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Résumé

Le dessalement de I’eau de mer par osmose inverse connait un intérét croissant depuis une vingtaine
d’années afin de répondre aux besoins en eau potable et en eau d’irrigation dans de nombreuses
régions dans le monde. Cependant, le bore contenu dans 1’eau de mer est incomplétement €liminé
par osmose inverse et des concentrations supérieures a la valeur limite de 0,3 mg/L, fixée par
I’Organisation Mondiale de la Santé¢ (OMS), sont obtenues. A une concentration plus élevée, le bore
peut étre dangereux pour les humains, les plantes et les animaux. Dans cette étude, nous présentons
des résultats sur 1'élimination du bore de I'eau de mer en utilisant une technique hybride de résine
¢changeuse d'ions/microfiltration sans addition continue de résine. Une membrane de microfiltra-
tion en céramique a ét¢ utilisée pour retenir la résine échangeuse d'ions dans le réservoir d'alimenta-
tion et la boucle de circulation tandis que la solution modele de bore ou I’eau de mer était continuel-
lement ajoutée. Tout d'abord, des résines fines de taille moyenne 40 - 60 um ont été obtenues par
broyage et tamisage de résines commerciales (Amberlite IRA743, Diaion CRBO0S5 et Purolite S108).
Les résines ont ensuite été testées en systéme batch pour obtenir les cinétiques de sorption et par la
technique hybride de sorption/microfiltration pour mesurer les courbes de percage et le flux de per-
méat. L'effet de la dose de résine, de la concentration initiale en bore, de la pression transmembra-
naire et de la taille des pores de la membrane a été étudié. De plus, la résine échangeuse d'ions et la
membrane de microfiltration ont été efficacement régénérées avec une solution de HCI (0,37%)
suivi de NaOH (1%) et réutilisées. Dans une deuxieme partie, ’effet de la taille des particules de
résine sur les courbes de percage en sortie d’une colonne a été déterminé et une comparaison entre
les performances d’une colonne et d’un systéme hybride a été proposée. Pour la résine Amberlite
IRA743, le procédé complet a été testé : osmose inverse suivie de sorption/microfiltration. Aux
conditions expérimentales testées (3,33 g/L de résine, taille de pores de la membrane de microfiltra-
tion 0,1 pm), 1'élimination du bore de I'eau de mer ou d’une solution mod¢le était presque complete
ainsi que I’élimination des cellules bactériennes et phytoplanctoniques. Le procédé hybride permet
de réduire la concentration de cellules bactériennes et phytoplanctoniques grace au rejet stérique
par la membrane de microfiltration, suggérant que la méme membrane pourrait étre utilisée comme
prétraitement avant osmose inverse dans une usine de dessalement. Dans une derniére partie, les
isothermes et cinétiques de sorption expérimentales sont comparées a des équations classiques, et
les courbes de pergage en colonne et en systeme hybride sont modélisées. En conclusion, il est sug-
géré que le procédé hybride de résine échangeuse d'ions et microfiltration sans ajout continu de ré-

sines peut étre une technique possible pour 1'élimination du bore.

Mots-clés : Elimination du bore, résine échangeuse d'ions, Amberlite IRA743, microfiltration, pro-

céd¢ membranaire hybride, régénération.



Abstract

The maximum concentration suggested by the World Health Organization (WHO) is 0.3 mg/L. In
this study, we investigated a hybrid process for boron removal from water which associates sorption
on ion exchange resin and microfiltration, without continuous resin addition. First, fine resins were
obtained by grounding and sieving at 40 and 60 um commercial resins (Amberlite IRA743, Diaion
CRBO5 and Purolite S108). The resins were then tested in batch to obtain the kinetics and in the
hybrid sorption/microfiltration process to measure breakthrough curves and permeate flux. A ce-
ramic microfiltration membrane was used to retain the ion exchange resin in the feed tank and the
circulation loop while the boron solution was continuously added and the permeate collected for
analysis. The effect of resin dosage, boron initial concentration, transmembrane pressure and mem-
brane pore size was studied. Moreover, the ion exchange resin and the microfiltration membrane
were efficiently regenerated with a solution of HCI (0.37 %) followed by NaOH (1 %) and reused.
In a second part, the effect of the size of the resin particles on the breakthrough curves measured at
the outlet of a column was determined and a comparison between the performances of a column and
a hybrid system are proposed. For the Amberlite IRA743 resin, the overall process was tested: re-
verse osmosis followed by hybrid sorption/microfiltration. At the experimental conditions used
(3.33 g/L resin, microfiltration membrane pore size 0.1 um), the removal of boron from seawater
was almost complete as well as bacterial and phytoplankton cells removal. The hybrid process was
able to reduce concentration of bacterial and phytoplankton cells thanks to the steric rejection by the
microfiltration membrane, suggesting that the same membrane can be used as a pretreatment before
reverse osmosis in a desalination plant. In a final part, the experimental isotherms and kinetics are
compared with classical models, and the breakthrough curves obtained with a column and with the
hybrid system are modelised. Overall, it is suggested that the hybrid process of ion exchange resin
and microfiltration without continuous addition of resin may be a possible technique for boron re-

moval.

Keywords: Boron removal, ion exchange, Amberlite IRA743 resin, microfiltration, hybrid mem-

brane process, regeneration
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Introduction générale

Le dessalement de 1’eau de mer connait un intérét croissant depuis une vingtaine d’années afin de
répondre aux besoins en eau potable et en eau d’irrigation dans de nombreuses régions du monde.
Dans I'eau de mer, le bore est présent principalement sous forme d’acide borique B(OH);. La concen-
tration moyenne du bore dans les océans est comprise entre 4 et 5 mg/L. Le bore est une substance
nutritive essentielle pour les humains, les animaux et les plantes. Cependant, il peut devenir toxique
si la teneur est légerement plus grande que nécessaire [1-3]. Par ailleurs, I’exposition chronique au
bore a grande concentration peut entrainer des effets indésirables tels que des troubles cutanés, une
croissance retardée et un impact négatif sur la reproduction. En 1998, I'Organisation Mondiale de la
Santé (OMS) a recommandé que la concentration en bore dans 1’eau potable soit au maximum de 0,3
mg/L. Cette concentration a été révisée a 0,5 puis a 2,4 mg/L en 2011 [4]. Toutefois, certains pays
mettent toujours en ceuvre leur propre norme, par exemple la teneur en bore recommandée est de 1,0
mg/L par ['Union Européenne, le Royaume-Uni, la Corée du Sud, Singapour et le Japon. Aux USA,
la teneur en bore est fixée entre 0,6 mg/L et 1,0 mg/L. En Nouvelle-Zélande, la concentration est de

1,4 mg/L et en Arabie Saoudite de 0,5 mg/L [5].

En raison de la demande croissante en eau potable et d'irrigation dans le monde, associée a I'augmen-
tation de la population, la production d'eau de bonne qualité a bas prix est fortement nécessaire.
L'osmose inverse de I’eau de mer est de plus en plus mise en ceuvre dans le monde, particulierement
dans les régions du Moyen-Orient et d'Afrique du Nord [5]. Cependant, I’élimination de bore par
osmose inverse n’est pas complete car 1’acide borique peut diffuser a travers la membrane. Les
membranes disponibles pour le dessalement de 1'eau de mer rejettent environ 60-90 % du bore [6].
Actuellement, de nombreux chercheurs travaillent pour améliorer l'efficacité de 1’osmose inverse
conventionnelle et développer des techniques alternatives comme 1'échange d'ions et des systémes
hybrides membranaires. L’objectif de cette étude est de présenter et d’optimiser un procédé hybride
combinant la sorption sur résines échangeuses d’ions et la microfiltration en utilisant une membrane

céramique, sans ajout continu de resines.

Le mémoire s’articule autour de quatre chapitres principaux: le premier chapitre est consacré a une
¢tude bibliographique sur la problématique liée a la présence du bore dans 1’eau et les différents pro-

cédés existants pour son ¢limination. Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons les différentes mé-
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thodes et matériels utilisés pour effectuer les tests avec deux procédés : le systéme hybride de résine
¢changeuse d’ions/microfiltration et une colonne de sorption de résine échangeuse d’ions. Le troi-
siéme chapitre présente les résultats expérimentaux et de modélisation ainsi qu’une discussion des
résultats obtenus. Ce chapitre se compose de quatre parties. Dans une premicre partie, nous avons
¢tudié le systéme hybride résine échangeuse d’ions/microfiltration pour I’¢limination du bore présent
dans une eau mode¢le. Le rejet en bore ainsi que le flux de perméat sont mesurés. L’influence de dif-
férents parameétres (concentration initiale en bore, pression transmembranaire, taille des pores de la
membrane, ect.) est étudiée. Dans une deuxiéme partie, nous nous sommes intéressés a la fixation du
bore par des résines échangeuses d’ions dans une colonne. Une attention particuliére est portée a
I’influence de la taille des particules de résine sur les courbes de percage. Une comparaison de
I’¢limination du bore par colonne et procédé hybride est ¢galement proposée. La troisiéme partie
concerne 1’¢élimination du bore a partir d’eau de mer ou bien de perméat obtenu par osmose inverse.
La rétention de cellules bactériennes et phytoplanctoniques est en particulier mesurée. La derniére
partie propose une modélisation des procédés étudiés pour 1I’élimination du bore : colonne et procédé
hybride. Enfin, une conclusion générale sur les procédés étudiés et certaines perspectives sont propo-

sées.
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1.1 Généralités

Le bore est un micronutriment essentiel pour la croissance des plantes et la santé des étres vivants. A
fortes doses, il devient toxique : ainsi, il peut provoquer ’apparition de taches jaunatres sur les fruits
et légumes altérant leurs qualités gustatives et commerciales. De méme, il peut provoquer I’infertilité
chez les étres humains et étre a 1’origine de certaines maladies nerveuses. Sa concentration dans la
nature est trés faible. Dans le sol, la concentration moyenne est de 30 mg/kg. Dans I'eau de mer, la
concentration en bore est d'environ 4 a 5 mg/L, alors que la concentration en bore dans une eau de

source est de 0,3 & 100 mg/L.

Plusieurs articles de synthese bibliographique décrivent 1’élimination du bore, par exemple : Giiler et
al. 2015 [7] , Darwish et al. 2015 [8], Hilal et al. 2011 [5], Wolska et al. 2013 [9] , Guan et al. 2016
[10], Xu et al. 2008 [11]. Certaines synthéses bibliographiques traitent d’un sujet spécifique, comme
I’¢élimination du bore par procédés membranaires hybrides [12, 13]. Ce procédé associe une filtration
membranaire (microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration ou osmose inverse) a d'autres techniques
telles que la précipitation, 1'échange d'ions, la sorption, etc. Les avantages de ce procédé sont liés a
son efficacité ¢levée et a sa faible perte de charge. Tu et al. 2010 [14] considérent I’élimination du
bore par osmose inverse et nanofiltration. Leur synthése bibliographique porte sur les différentes
configurations proposées, la modélisation du rejet du bore, les paramétres expérimentaux modifiant

le rejet du bore, le colmatage des membranes et leur nettoyage [14].

1.2 Propriétés physiques et chimiques du bore

Le bore a une valence de trois et se comporte comme un non-métal dans les composés. Cependant,
pur, il conduit 1'¢lectricité. L'élément peut se présenter sous forme amorphe ou cristalline. La forme
cristalline est un solide cassant, trés dur. La forme amorphe est moins dense que la cristalline, c'est
une poudre de couleur marron a noire. Dans le milieu naturel, il a deux isotopes '’B et ''B. L’isotope

1B a une forte capacité de capture des neutrons thermiques [15, 16].
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Numéro atomique 5

Masse atomique 10,81 g.mol '
Masse volumique 2,3 g.cm™ 4 20°C
Température de fusion 2300 °C
Température d’ébullition 2550 °C
Rayon atomique 0,098 nm
Rayon ionique 0,027 nm
Configuration électronique 1S8* 25%2p'
Energie de premicre ionisation 800,5 kJ.mol '

Tableau 1-1 : Propriétés physiques et chimiques du bore [16]

D’un point de vue chimique, le bore n’a qu’un seul degré d’oxydation (+3). Dans la nature, il est

systématiquement li¢ a 3 ou a 4 atomes d’oxygene.

1.3 Importance du bore

Le bore est un élément naturel qui se trouve sous forme de borate dans les océans, les roches sédi-
mentaires, la houille, le schiste et certaines huiles minérales. Le bore est un micronutriment essentiel
pour la croissance des plantes et leur développement. Ainsi, la concentration en bore dans 1'eau d'irri-
gation ou dans les sols joue un réle important dans le rendement et la qualité des cultures [17]. Le
bore est également utilisé dans le domaine industriel [18-20]. L’industrie du verre est le plus grand
utilisateur. Elle consomme plus de la moitié de la production mondiale totale de composés du bore.
Le bore est aussi utilisé dans les produits de nettoyage, les semi-conducteurs, et les cosmétiques, etc.
Le borax, (Na;B4O710H,0), raffiné, est un ingrédient important dans certaines variétés de détergents,

de savons, d'adoucisseurs d'eau, de préparations pour bain et de cosmétiques.

1.4 Toxicité du bore et effet sur la santé

L'homme peut étre exposé au bore par les fruits et Iégumes, 1'eau, l'air, et les produits de consomma-
tion. L'exposition au bore présent dans l'air ou dans 1'eau a peu de chance de se produire, mais le
risque d'étre expos¢ a des poussieres de bore sur certains lieus de travail existe. Il est aussi possible
d’étre exposé au bore avec certains produits de consommation tels que les cosmétiques et les les-

sives.

Quand I'homme consomme de grandes quantités de nourriture contenant du bore, la concentration en

bore dans notre organisme peut augmenter jusqu'a atteindre des niveaux nocifs a la santé. Le bore
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peut ainsi endommager 1'estomac, le foie, les reins et le cerveau et peut éventuellement entrainer la
mort. Lorsque I’homme est exposé a de petites quantités de bore, il peut ressentir des irritations du

nez, de la gorge ou des yeux [21].

La présence de bore dans I'eau potable, I’eau d’irrigation ou les eaux usées, méme avec des quantités
relativement faibles (quelques mg/L) peut étre nocive pour les humains et les animaux [4].
L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a préconis¢€ une teneur maximale en bore dans les eaux
potables de 0,3 ou 0,5 mg/L jusqu’en 2011, puis a partir de cette date, la teneur maximale en bore a
¢été fixée a 2,4 mg/L [4]. D'autre part, I'union européenne (UE) suggeére toujours une concentration

maximale en bore dans 1'eau potable de 1,0 mg/L [7].

1.5 Toxicité du bore et effet sur les plantes

Le bore devient toxique pour les plantes lorsque la quantité en bore est 1égérement supérieure a la
concentration requise. Bien que le bore soit vital en tant qu'oligo-élément pour la croissance des
plantes et est fourni par les engrais, il peut étre préjudiciable a des concentrations plus élevées. Le
bore joue un rdle dans le métabolisme des glucides, la translocation de sucre, l'action hormonale, la
croissance normale et le fonctionnement du méristéme apical (zone de croissance des racines des
végétaux), la syntheése d'acides nucléiques et la structure biologique membranaire [22]. La carence en
bore peut causer une série de dommages aux plantes, tels qu'un retard de la croissance des racines et
des feuilles, le fractionnement de I'écorce, le retard des réactions enzymatiques et de la photosyn-
these des feuilles, et peut méme conduire a une mort des plantes [23, 24]. Par exemple, dans le cas du
tournesol, une concentration de 0,5 mg/L permet une bonne croissance alors qu’une concentration de
1 mg/L est définitivement toxique. Dans la plupart des cultures, les symptomes de la toxicité du bore
apparaissent comme des arétes brilées sur les feuilles plus anciennes, le jaunissement des pointes des
feuilles, et finalement 1'expiration de la plante. Ces symptomes dépendent fortement de la quantité en

bore acquise [25].

1.6 Le bore dans I'eau de mer

Dans les environnements aqueux, le bore dissous est présent sous différentes formes en fonction de la
concentration en bore et du pH. A concentration < 216 mg/L, le bore dissous se trouve principale-

ment sous forme de mononucléaires de bore, B(OH); et B(OH)4". A concentration plus élevée et pH
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¢leve, le bore se trouve sous forme de polynucléaires B,O(OH), ou B3;Os tel que B;O3(OH)s ou
B4Os(OH)s. Comme la concentration en bore dans I'eau de mer est d’environ 5 mg/L, seules les es-
peces acide borique B(OH); et ion borate B(OH)s sont présentes. L'acide borique se comporte
comme un acide de Lewis tres faible en fonction de la réaction de dissociation de I'équation 1 [27].
En solution aqueuse, il se forme un couple acide/base entre 1’acide borique B(OH); et I’ion borate

B(OH)4 (équation 1). L’équilibre entre les deux se fait selon la réaction :
B(OH ), + H, O B(OH), | +H" (1)

A force ionique nulle, a 25°C, et a pression atmosphérique, le pKa de 1’acide borique est égal 9,23.
La spéciation du bore en solution est donc simple, 1’acide borique est majoritaire jusqu’a pH~9, puis

I’ion borate prédomine aux pH supérieurs.

La présence des deux composants, acide borique et ion borate, dépend de la constante de dissocia-
tion de l'acide borique (pKa). Cette constante est fonction de la température, la pression, le pH, et la

force ionique [5].

L'effet du pH sur la distribution de 1’acide borique et I’ion borate, le pH est le paramétre le plus in-
fluent tant que l'effet de la pression est négligeable. En ce qui concerne la température et la salinité,

l'acide borique est plus facilement dissocié lorsque la température et la salinité augmentent.

1.7 Technologies d'élimination du bore dans I'eau de mer

I1 existe plusieurs technologies pour 1'¢limination du bore de I'eau de mer. L'osmose inverse est la
technologie la plus utilisée. Cette méthode, avec une seule étape d'osmose inverse, permet de réduire
la concentration en bore d’environ 60-90% dans le perméat. Deux étapes d'osmose inverse ne sont
pas suffisantes pour réduire la concentration en bore a un seuil qui répond aux exigences de qualité

de I'eau potable, soit plus de 90%.

Afin d’améliorer 1’¢élimination du bore, plusieurs systémes ont ét¢ développés comme :

o Effectuer le dessalement par un passage supplémentaire d'osmose inverse avec ajustement du

pH apres la premiére osmose inverse.
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e Utiliser les procédés hybrides résines échangeuses d’ions pour traiter le filtrat obtenu par os-
mose inverse.

e Utiliser les résines échangeuses d'ions pour le traitement du perméat obtenu par osmose inverse.

e Adsorption

Les technologies suivantes seront présentées successivement : osmose inverse, procédés d’échange

d’ions, adsorption et procédés membranaires hybrides.

1.8  L'osmose inverse

L'osmose inverse est un procédé de séparation en phase liquide par perméation a travers des mem-
branes semi-sélectives sous l'effet d'un gradient de pression. Cette technique est utilisée principale-
ment pour le dessalement des eaux de mer, le dessalement des eaux saumatres et la production

d’eau ultra pure.

1.8.1 Principes de I'osmose inverse

Pression osmotique [28]

L'osmose est le transfert de solvant a travers une membrane sous 1'effet d'un gradient de concentra-
tion. Pour un systéme a deux compartiments séparés par une membrane semi-sélective et contenant
deux solutions de concentrations différentes, 1'osmose se traduit par un flux d'eau dirigé de la solu-
tion diluée vers la solution concentrée. En appliquant une pression sur la solution concentrée, la
quantité d'eau transférée par osmose diminue. A une pression suffisamment é€levée, le flux d'eau
s'annule: cette pression est nommée pression osmotique (en faisant I'hypothése que la solution diluée
est de I'eau pure). Lorsque la pression appliquée dépasse la valeur de la pression osmotique, le flux

d'eau se dirige en sens inverse du flux osmotique: c'est le phénomene d'osmose inverse
La pression osmotique des électrolytes est donnée par la relation suivante:
[1=iCRT (1-1)

ol i est le nombre d'ions constituant le soluté, C la concentration molaire du soluté (mol/m*), T la
température (K) et R la constante des gaz parfaits (8,31 J/mol.K). La pression osmotique IT est ex-
primée en pascals (ou bar). Cette relation est valable pour des solutions diluées. Par exemple, la pres-

sion osmotique de 1'eau de mer (3% en masse de chlorure de sodium) a 25 °C est environ de 25 bars.
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Mécanisme diffusionnel [28]

En osmose inverse, les transferts de solvant et de soluté se font par solubilisation - diffusion: toutes
les espéces moléculaires (soluté et solvant) se dissolvent a travers la membrane et diffusent a l'inté-
rieur de celle-ci comme dans un liquide sous l'action d'un gradient de concentration et de pression. Le
transfert ne dépend donc plus de la dimension des espéces mais de leur solubilité dans le milieu
membranaire. Les séparations sont donc d'origine chimique et sont liées au pouvoir solvant de la
membrane. Le flux volumique J (m3/m2.s) ou (m/s) de solvant et le débit volumique de solvant Q,

(m’/s) traversant la membrane sont donnés par les relations:
J=L(AP-AIT) et Q, =AxJ (1-2)

ou L est la perméabilité de la membrane au solvant (m”.s/kg), A la surface de la membrane (m?), AP
la différence de pression de part et d'autre de la membrane (Pa) et Al la différence de pression osmo-
tique de part et d'autre de la membrane (Pa). Al est la pression osmotique du flux d'alimentation si le

perméat est une solution tres diluée. Les pressions sont exprimées en pascals ou bars.

Le flux massique Jsomte (kg/m2 .s) de soluté traversant la membrane est donné par la relation:

J

soluté

=B(C,-C,) (1-3)

ou B est la perméabilit¢ moyenne de la membrane au soluté (m/s), Cy et Cp sont respectivement la

concentration en soluté de l'alimentation et du perméat de part et d'autre de la membrane (kg/m?).

Le flux de solvant est proportionnel a la pression efficace (AP — All) tandis que le flux de soluté en
est indépendant, alors que le taux de rejet d'une membrane augmente lorsque la pression efficace
augmente. Concernant la sélectivité des membranes d'osmose inverse pour les différentes especes
chimiques, elle dépend de leur possibilité¢ de solvatation par l'eau. Les especes les plus fortement

solvatées ont un taux de rejet toujours plus important.

Les membranes d’osmose inverse sont le plus souvent fabriquées a partir d’acétate de cellulose ou de
polymeres de synthése (polyamides, polysulfones). Elles peuvent étre planes ou tubulaires (épaisseur
de I'ordre de 200 um) ou en fibres creuses obtenues en filant des polymeéres (diamétre intérieur de 25
a 800 um et diametre extérieur de 50 a 1000 um). Les membranes sont caractérisées par leur stabilité

chimique (au pH, oxydants), leur stabilité thermique (ce qui est important pour les utilisations biolo-
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giques qui nécessitent une stérilisation en autoclave), leur stabilité microbiologique (dégradation bac-

térienne pour les membranes en acétate de cellulose) et leur résistance mécanique [28].
Polarisation et colmatage [28]

Le fonctionnement d’un procédé de filtration membranaire est conditionné par le colmatage, qui est
le phénoméne qui s’oppose a la filtration. En effet, au cours de I’utilisation, la matiére retenue par la
membrane s’accumule, réduisant ainsi le flux de perméation et donc la productivité du procédé. La
polarisation, apparaissant en osmose inverse, est un phénomene réversible (disparaissant quand le
gradient de concentration s'annule) caractérisé par une accumulation a la surface de la membrane des
especes retenues. La concentration étant a la surface plus élevée que dans le volume de la solution, il
s'ensuit une augmentation de la pression osmotique pres de la membrane et donc une diminution de
la pression efficace (AP - AIT) et par conséquent du flux de perméat. En osmose inverse, le colmatage
peut se produire quand est atteinte la limite de solubilité des sels au niveau de la membrane et con-

duire ainsi a une formation de tartre lors de la déminéralisation d'eaux salines.

Il est important de noter que ces mécanismes de colmatage peuvent €tre plus ou moins réversibles

conditionnant alors I’efficacité des moyens de nettoyage. Ils peuvent étre réversibles :

e par baisse de pression pour la polarisation,
e apres lavage tangentiel pour un dépot,
e apres contre pression pour le blocage de pore ou le dépot,

e apres lavage chimique pour I’adsorption.

1.8.2  Elimination du bore par osmose inverse
L’eau de mer présente une concentration en bore d’environ 5 mg/L. Le procédé d'osmose inverse a
un rejet €levé des especes chargées (ion borate), dominant a valeurs de pH supérieures au pKa, alors
que le rejet est faible pour les espéces non chargées (acide borique) qui dominent & un pH inférieur
au pKa. Le procédé d’osmose inverse utilisé¢ pour le dessalement de I'eau de mer a un rejet en bore
compris entre 60 et 90%, cependant pour l'eau saumatre, les membranes d’osmose inverse rejettent
entre 30 et 80% du bore. Le rejet en bore dépend non seulement du pH, mais également des diffé-
rents conditions opératoires comme la température et la concentration en sel. A pH élevé, le rejet du

bore augmente fortement en raison du passage a la forme chargée [29].

26



L’¢limination du bore par les membranes d’osmose inverse dépend de plusieurs facteurs [30] :

e le pH. L’¢limination du bore est d’autant meilleure que le pH est élevé, car 1’acide bo-
rique est alors dissoci¢ sous forme ionique, seule forme retenue par les membranes
d’osmose inverse. Le pH optimum de I’eau d’alimentation doit se situer entre 9 et 10, ce
qui nécessite donc un ajustement, le pH de I’eau de mer étant de 8 environ ;

e la concentration en bore de 1'eau de mer, qui peut varier de 4,5 a plus de 5 mg/L ;

e la température de I’eau de mer. Plus la température est élevée, plus la viscosité diminue,
ce qui augmente le passage en sels dissous ;

e la nature de la membrane. Il existe des membranes spécifiques présentant des taux de rejet
en bore pouvant étre supérieurs a 90 %.

La plupart des membranes d’osmose inverse utilisées pour le dessalement, ne sont pas assez efficaces
pour I’¢limination du bore, car I’acide borique peut étre transporté a travers les membranes d’une
maniere similaire a 1’eau. En général, le rejet du bore diminue avec la diminution de la perméabilité

de la membrane.

1.8.3 Nouveaux systémes utilisant I’osmose inverse
Différentes stratégies de dessalement ont été proposées pour augmenter I'¢limination du bore par
osmose inverse. La plupart d’entre elles sont congues pour traiter des eaux avec une concentration
relativement faible en bore (<5 mg/L), ce qui est le cas de I’eau de mer [31]. Ainsi, plusieurs sys-
témes peuvent étre utilisés ou des combinaisons de différents procédés pour une élimination efficace

du bore. Les principales options sont:

utiliser I’osmose inverse seule avec des membranes a haut rejet en bore ;
e cffectuer une osmose inverse avec une membrane destinée au traitement de 1’eau de mer
puis de I’eau saumatre ;
e faire suivre I’osmose inverse par un traitement par résine échangeuse d'ions sélective ;
e faire suivre 1’osmose inverse par un procédé hybride de résines échangeuses
d’ions/filtration.
Ainsi, un second passage d’osmose inverse peut étre ajouté apres le premier passage. Généralement
avant le second passage, le pH du perméat obtenu apres la premiére osmose inverse doit étre aug-

menté a une valeur d’environ 9-10 afin d'éliminer le bore [23]. Par ailleurs, Farhat et al. [32] ont mis
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en ceuvre un systéme avec deux passages a l'aide de nouvelles membranes d'osmose inverse sans

ajustement du pH. Leurs résultats montrent un pourcentage ¢levé d'élimination du bore de 95%.

Récemment, de nombreuses études se sont axées sur 'amélioration de 1'élimination du bore par os-
mose inverse grace a de nouvelles générations de membranes. Le Tableau 1-2 montre un résumé des

membranes d’osmose inverse avec le pourcentage de bore rejeté [18].

Type de membrane pH Composition de I'eau Elimination maximum du
d’osmose inverse bore (%)

UTC-80 8 4 mg/L bore 90

UTC80S 8,19 1,30-3,96 mg/L bore 61.4
SW-30 5,5 5,1 mg/L bore 55
SW30-380 8 32 g/L NaCl 88
SW-30-2540 8-8,2 39 g/L NaCl 85
SW30-2540 5,03-5,43 8,8-11,4 mg/L bore 84
BW-30 5,5 5,1 mg/L bore 75
TM-820A-400 8 32 g/L NacCl, 5 mg/L bore 93

Tableau 1-2 : Résumé des membranes utilisées en osmose inverse pour I'élimination du bore [18]

1.9 Procédés d’échange d’ions

1.9.1 Généralités sur les résines échangeuses d’ions
L’¢échange d’ions consiste a remplacer par permutation les ions présents dans la solution a traiter au
contact du support de traitement (résine) par ceux fixés sur les groupements fonctionnels. Cette per-
mutation permet de modifier la composition du liquide au contact de la résine et de réaliser ainsi le
traitement. De nombreux composés naturels ont montré des propriétés échangeuses d’ions: argiles,
acides, silico-aluminates, zéolithes, sols, boues et sédiments [33]. A I’échelle industrielle, les échan-
geurs d'ions les plus répandus utilisent des résines de synthese (par exemple Diaion, Dowex, Amber-

lite et Purolite).

Les résines échangeuses d’ions synthétiques sont obtenues par polymérisation de divers monomeres
(styréne, acrylate, etc.) dont les chaines peuvent étre liées entre elles par un agent réticulant comme,

par exemple, le divinylbenzéne dans les résines polystyréniques, et sur lesquels des groupes fonc-
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tionnels tels que les acides sulfoniques, carboxyliques et les ammoniums quaternaires peuvent étre
greftés. Les résines échangeuses d’ions existent sous deux formes : les résines cationiques, qui
¢changent des cations (calcium, magnésium, radium) et les résines anioniques, qui échangent des
anions (nitrates, arséniates, arsénites ou chromates). Dans les deux cas, les résines peuvent étre régé-
nérées avec une solution de chlorure de sodium. Dans le cas des résines cationiques, 1'ion sodium
déplace les cations du site d'échange; pour les résines anioniques 1'ion chlorure déplace les anions du
site d'échange. En général, les résines a cations s'encrassent moins que les résines a anions. Les ré-
sines peuvent étre congues pour montrer une préférence pour certains ions, ce qui permet d'adapter le

procédé a des contaminants spécifiques.

1.9.2 Résines complexantes ou chélatantes pour I’élimination du bore.
Les résines chélatantes sont les sorbants les plus efficaces et sont choisis généralement pour
I’¢limination du bore dans les solutions aqueuses. Ces résines possedent des groupements fonction-
nels spécifiques qui peuvent étre présents naturellement, mais qui sont le plus souvent introduits par
des méthodes chimiques et qui forment des complexes ou des « chélates » avec les ions métalliques.
Les résines sélectives synthétisées ont une matrice macroporeuse de polystyréne, sur laquelle des
groupements fonctionnels N-méthylglucamine sont attachés. L’élimination du bore par ces résines
sélectives se fait par la complexation de 1’ion borate avec les groupements diols vicinaux de la N-
méthylglucamine. Par ailleurs, un proton est retenu par un site d’amine tertiaire qui fait que la résine
se comporte aussi comme une résine ¢changeuse d’anions. Pour la fixation des ions borates, ces ré-
sines chélatantes de type N-méthylglucamine sont par exemple I’Amberlite PWA10, XE243 et
IRA743, Diaion CRB01, CRB02, CRB03 et CRB05, Dowex BSR-1, Purolite S108 et S110. Elles

sont disponibles commercialement comme résines sélectives au bore [34].

La majorité des études sur I’élimination du bore par résine échangeuse d’ions utilise des résines
commerciales. Toutefois, certains travaux décrivent la synthése de nouvelles résines. Par exemple, la
préparation d’un nouveau matériau adsorbant pour 1’élimination du bore a été étudiée par Liu et al.
[35]. Ses performances ont été comparées a celles de la résine D564 a différentes températures et a
faibles concentrations en bore. Le nouveau gel hybride contient des groupements fonctionnels sélec-
tifs au bore. Il est préparé a partir de tétraé¢thoxysilane (TEOS), 3-glycidoxypropyl triméthoxysilane
(GPTMS), et un nouveau précurseur synthétisé a partir de GPTMS et de N-méthylglucamine. La

capacité maximale d'adsorption en bore est obtenue a pH 4-9. Par comparaison avec d’autres adsor-
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bants pour le bore, le gel hybride est facile a préparer et a de bonnes résistance mécanique et capaci-

té d'adsorption (1.15 mmol/g) [35].
1.9.3 Elimination du bore par résines échangeuses d'ions

1.9.3.1 Sorption en batch
L’¢limination du bore par résines échangeuses d’ions est réalisée dans des expériences batch, en met-
tant sous agitation une certaine quantité¢ de résine dans un volume de solution contenant du bore.
L’¢limination du bore peut €tre déterminée en fonction du temps (mesure de la cinétique) ou seule-
ment a I’équilibre (par exemple pour déterminer I’isotherme de sorption). Les principales résines
commerciales utilisées sont I’Amberlite IRA743, Diaion CRBO0S5, Purolite S108 et Dowex 2x8 [34,
36-39].

Les expériences en batch ont pour objectifs de trouver la quantité optimale de résine nécessaire pour
I’¢limination du bore et d’optimiser différents parametres comme le pH et la température. L'efficacité
de I'élimination du bore dépend également de la résine utilisée et de la solution de bore (eau modele,
eau de mer, eau géothermale, etc..), en conséquence de la concentration en bore et en autres especes

présentes en solution. L’influence de différents paramétres opératoires est la suivante :

e la capacité spécifique de sorption en bore augmente avec la masse de bore dissous (jus-
qu'a 16 mg/g pour une solution mére de 600 mg /L) [40] ;
e la capacité de sorption est influencée par la valeur du pH (elle augmente 1égerement jus-
qu'a un pH de 9,0, puis diminue fortement a un pH de 10,0 [40]) ;
e la capacité de sorption augmente lorsque la taille des particules diminue. Ceci a été mon-
tré par Darwish et al. [8] avec des résines Amberlite IRA743 de différentes tailles 1-45,
150-180 et 500-700 pm obtenues par broyage et /ou tamisage.
La majorité des études en batch sont réalisées avec des solutions modeles d’acide borique dissous
dans de I’eau distillée, mais I’eau de mer, 1’eau géothermale et des effluents riches en bore ont été
¢galement traités. Par exemple, Korkmaz et al. [41] étudient 1’¢limination du bore par la résine Puro-
lite S108 dans un réacteur batch avec une concentration en bore tres élevée de 400 mg/L similaire a
la concentration d’une eau géothermale ou d’effluents industriels. La capacité de sorption de la résine
obtenue est de 9,31 mg/g dans les conditions suivantes : pH 8,5, température 15 °C, vitesse d'agita-

tion 300 tr/min, et rapport masse de résine/volume de solution 36 g/500 mL.

30



Un aspect important est également la régénération des résines. En batch, il est montré que deux
¢tapes sont nécessaires pour régénérer la résine : i) un lavage acide (par exemple, par 'acide chlor-
hydrique ou l'acide sulfurique) pour ¢€luer le bore; ii) un lavage basique (par exemple, par I'hy-
droxyde de sodium ou I'ammoniaque) afin de convertir I’ammonium en groupement amine et pour

¢liminer les sels résultants [40].

La mesure de la quantité de bore fixé pour des solutions a différentes concentration en bore permet
de déterminer I’isotherme de sorption. Par exemple, I’isotherme a été obtenue avec la résine Amber-
lite IRA743 pour les conditions expérimentales : pH 9,5, 30° C et 140 tr/min pendant 2h [42]. 1l est
montré que I’isotherme suit le modele de Langumir. Par ailleurs, la capacit¢ maximale a 1’équilibre

est de 5 mg bore/g de résine.

Enfin, les expériences réalisées en batch permettent de déterminer la cinétique de sorption. Plusieurs
¢tudes ont été effectuées pour étudier les cinétiques de sorption et les modeles qui peuvent décrire
de fagon adéquate la cinétique, comme les modéles de Lagergren du pseudo-premier et pseudo-
second ordre qui seront rappelés a la fin de ce chapitre. Par exemple, Kabay et al. [43] ont étudié la
cinétique de deux résines sélectives (Diaion CRB02 et Dowex-Xus 43594,00). Les résultats montrent
que les cinétiques de sorption de ces deux résines suivent le modéle du pseudo-second ordre. Kabay
et al. [44] ont étudié les capacités maximales de fixation du bore sur des résines commerciales
comme les Diaion CRBO1, Diaion CRBO02, Purolite S108-1 et Purolite S108-2. L’efficacité
d’élimination est de 90% a pH 9,2, 30°C en 48 h sous agitation continue avec 3 g de résine/L. Il a été
trouvé que la cinétique de pseudo-second ordre décrit bien les données expérimentales, et la quantité
de bore adsorbé a 1'équilibre est de 5,41 mg/g pour une concentration en bore initiale de 5,0 mg/L [8].
Par ailleurs, une étude cinétique de sorption de la résine Dowex XUS 43,594 a établi que la force
ionique de la solution de bore affecte la performance cinétique de la résine [45]. Il a été constaté que

la cinétique de sorption suivait un modele de pseudo-second ordre. Le

Tableau 1-3 résume les ¢tudes sur l'élimination du bore par résines échangeuses d’ions en mode

batch.
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1.9.3.2 Sorption en colonne

Ce proceédé physico-chimique est utilis¢ dans les filicres d'eau potable pour retenir les substances

difficiles a €liminer par un traitement classique. Pour I'¢limination du bore a partir de solutions

aqueuses, la sorption en colonne est souvent réalisée en utilisant des résines échangeuses d'anions

afin de trouver les courbes de pergage et calculer la capacité totale de sorption de la colonne.

L’efficacité de la colonne échangeuse d’ions pour I’¢limination du bore dépend de plusieurs para-

metres, comme :

e la concentration initiale en bore ;

e le débit d’alimentation ;

e le volume de lit, et rapport hauteur/diameétre de la colonne ;

e la température d’alimentation ;

e lepH.

L’effet de ces différents paramétres opératoires sur la capacité de sorption des résines échangeuses

d’ions est résumé dans le Tableau 1-4 (Hilal et al. [5]).

Paramétres Elimination du Résine utilisée Conditions opératoires Réf.
bore
pas d’effet Amberlite IRA743 pH de 5,5 a 8, concentration en | [46]
Augmentation du pH bore 20 mg/L, force ionique 0-0.1
augmente XSC-800 mol NaCl /L [47]
Diaion CRB02 15 et 20 BV/h, concentration en | [37]
Dowex XUS 43594.00 bore 1,5-1,6 mg/L
5, 16, et 30 BV/h, concentration en
Augmentation du débit diminue XSC-800 bore 40 mg/L, 293 K, pH 10. [47]
39 and 45 mL/h, concentration en
Dowex 2x8 bore 600 mg/L, pH 5,8 [39]
Augmentation de la 293-323 K, concentration en bore
température d'alimenta- augmente XSC-800 40 mg/L, debit 16 BV/h, pH 10, | [47]
tion H/D 15
Amberlite IRA743 concentration en bore 1-5 mg /L | [46]

et 5-500 mg/L
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Augmentation de la con- diminue XSC-800
centration initiale en bore 40, 50, et 100 mg /L, débit 16 | [47]
BV/h, 293 K, pH 10, H/D 15

Augmentation de la force Amberlite IRA743 0-0.1 mol NaCl/L, concentration | [46]
ionique pas d’effet en bore 20 mg/L, pH 5,5-8

50, 75, and 100 g NaCl/L, concen- | [47]
diminue XSC-800 tration en bore 40 mg/L, debit 16
BV/h, pH 10, H/D 15

Augmentation du rapport 10, 12, and 15 H/D, concentration | [47]
hauteur/diamétre de la augmente XSC-800 en bore 40 mg/L, debit 16 BV/h,
colonne pH 10

Tableau 1-4: Influence des différents paramétres opératoires
sur I’élimination du bore pour différentes résines commerciales sur la capacité de sorption [5]

Le Tableau 1-4 montre un accord entre différentes études pour I’influence du débit et de la concentra-
tion en bore en solution. Cependant, il y a désaccord en ce qui concerne les effets du pH et de la

force ionique.

Plusieurs études utilisent des solutions modeles obtenues par dissolution d’acide borique dans de
I’eau distillée. D’autres études éliminent le bore a partir d’eau de mer [48], de perméat obtenu par
osmose inverse [44, 49], d’eau géothermale riche en bore [38], ou bien d’effluents industriels (ou

d’eau modele) a fortes concentration en bore [50].

En ce qui concerne I’élimination du bore a partir de I’eau de mer ou du perméat obtenu par osmose
inverse, plusieurs études ont montré 1’efficacité des résines échangeuses d’ions. Par exemple, Baek et
al. [48] ont étudi¢ l'efficacité de 1'élimination du bore de I'eau de mer avec un lit fixe de résine Am-
berlite IRA743. La valeur maximale de volume traité¢ au début de la saturation a été obtenue a un pH
optimal de 8,5. Kabay et al. [37] ont utilisé une colonne avec une hauteur de 10 cm et un volume de
0,5 ml de résines Diaion CRB02 et Dowex-XUS 43594.00 de diamétre 0.355-0.500 mm. L'eau a
traiter avait une concentration en bore de 1,5 mg/L. La quantité optimale de résine pour 1'élimination

du bore par SWRO a été trouvée égale a 1g de résine/L pour les deux résines.
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Une autre étude comparative de trois types de résines commerciales (Amberlite IRA743 , Purolite
S108 et XU-43594,00) a été effectuée dans une usine pilote avec un débit de 160 L/h [51]. La ca-
pacité de fixation en bore des résines et leur performance ont été analysées pour I'eau issue de 1’usine
de dessalement du Canal Alicante. Pour les résines ¢étudiées Amberlite IRA743, Purolite
S108 et Dow XU-43594,00, le début de la saturation apparait a 900 L/Lyesin, 800 L/Lyesin, 800 L/Lyesin
respectivement, ce qui représente une rétention d'environ 1,3gpre/Lresin @Vec une concentration en
bore dans l'eau traitée maintenue en dessous de 0,5 mg/L. Le comportement des trois résines est

trouvé trés similaire.

En ce qui concerne les eaux géothermales, Kabay et al. [44] ont étudi¢ 1'¢limination du bore a partir
d’une eau géothermale par résines sélectives dans une colonne. Différents types de résine ont été
testés : Diaion CRBO1, Diaion CRB02, et Purolite S108. Les résultats montrent que les valeurs de
capacité de sorption étaient respectivement de 3,43, 3,23, 2,3 mg bore/cm?® de résine, respectivement.
Par ailleurs, Kabay et al. [38] ont évalué ’efficacité d'élimination du bore (30 mg/L) avec la résine
Diaion CRB02 en mode colonne. La résine permet d’éliminer 98% du bore a partir de I’eau géo-
thermale (2 30°C, 48 h et 1 g résine par 200 mL de solution). Dans une autre étude, I'efficacité de
I'élimination du bore de I'eau géothermale a été étudiée en utilisant les résines Diaion CRBO02 et
Dowex (XUS 43594.00) dans une colonne d’adsorption [49]. Les résultats montrent que la quantité
optimale de résine nécessaire est de 1 g de résine/500 mL d'eau géothermale et les capacités de
sorption sont de 3,35 mg/g et 3,02 mg/g pour les résines Diaion CRB02 et Dowex (XUS 43594.00),

respectivement (conditions expérimentales : pH 8,4, 25°C).

Les effluents industriels riches en bore ont été traités également par résines échangeuses d’ions. Par
exemple, Yilmaz et al. [50] ont utilisé la résine Amberlite IRA743 avec un diameétre effectif de 0,52
mm pour I'élimination du bore pour le traitement des eaux usées. Les auteurs ont analysé la perfor-
mance de la résine a différents débits (10, 20 et 30 mL/min), avec différents volume de lit de résine
(71,6, 107,5 et 143,2 cm’ ). Les concentrations en bore sont de 250, 500 et 1000 mg/L et les tempéra-
tures de 10, 20, 30 et 40°C. Les résultats expérimentaux montrent que 1'élimination du bore augmente
avec la quantité de résine utilisée et avec la concentration en bore dans la solution. Par ailleurs, cette
¢limination diminue avec l'augmentation du débit de solution a traiter. L’augmentation de la tempé-

rature augmente le pourcentage d'élimination du bore.
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1.10  Adsorption du bore

L'adsorption est la technique la plus utilisée a de faibles concentrations en polluants. Le rende-
ment de ce procédé dépend du pH, de la concentration initiale en bore, des propriétés de surface
du sorbant et de la composition de la solution [57]. Le charbon actif est actuellement 1'adsorbant
le plus largement utilisé pour le traitement des eaux usées, malgré son cofit élevé. Pour une con-
centration initiale en bore < 5 mg/L le charbon actif est capable d’en retenir plus de 90% et ce a

un pH optimal compris entre 8 et 9.

Pour I'¢limination du bore dans les eaux usées, de nombreux matériaux d'adsorption peuvent étre
utilisés comme les minéraux argileux, les oxydes, les gels polymeres et les charbons actifs. Cer-
taines argiles contenant principalement SiO, et Al,Os tels que la sépiolite [58], la boue rouge
[59], l'oxyde de magnésium [60], les composés hydrotalcite [61], la bentonite modifiée [62], les
matériaux Siral [63] et Siral 30 et Pural [64] ont été utilis€és pour 1’adsorption du bore. Par
exemple, Kavah [65] a étudié 1'adsorption du bore sur de I’alumine calcinée. Les conditions op-
timales pour 10 mg/L de bore sont : 25 °C, pH 10 et 1 g d’alumine calcinée pour 25 mL de solu-

tion. Pour ces conditions, le pourcentage d'¢limination du bore est d'environ 49 %.

1.11 Les procédés membranaires hybrides

1.11.1 Généralités sur les procédés hybrides
Ces dernieres années, les procédés hybrides membranaires ont été de plus en plus étudiés pour le
traitement des eaux [66]. Le principe est de combiner deux techniques, dont I'une utilise une
membrane comme [’ultrafiltration, la microfiltration ou I’osmose inverse. La deuxieme technique
associée a la filtration peut étre la floculation, la fixation sur résine échangeuse d’ions ou bien
I’adsorption sur charbon actif. Le plus souvent, la rétention s’effectue dans un réacteur et la
membrane sert a retenir les especes formées (dans le cas d’une floculation) ou ajoutées au départ

dans le réacteur (particules de résine, etc.) pour récupérer un perméat purifie.

Le débit d’eau traitée correspond alors au débit de perméat de I’opération membranaire. Le débit
peut étre €levé et la pression transmembranaire relativement faible (quelques bar), lorsque des

membranes d’ultrafiltration ou microfiltration sont utilisées.
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Par rapport a un procédé en lit fixe, des particules de plus petites tailles peuvent étre utilisées,
avec une cinétique plus rapide. Les débits obtenus avec un procédé membranaire hybride sont
alors généralement plus ¢€levés qu’en lit fixe, ce qui permet d’augmenter 1’efficacité du procédé

de purification.

1.11.2 Généralités sur les procédés d’ultrafiltration et microfiltration
L’ultrafiltration utilise des membranes microporeuses dont le diamétre de pores est compris entre
1 et 100 nm. De telles membranes laissent passer les petites molécules (eau, sels) et arrétent les
molécules de masse molaire élevée (polymeres, protéines, colloides). Pour cette raison, cette
technique est utilisée pour 1’élimination de macrosolutés présents dans les effluents ou dans I’eau

a usage domestique, industriel (électronique) ou médical [28].

La microfiltration tangentielle est un procédé de séparation solide-liquide qui met en ceuvre des
membranes dont le diamétre de pores est compris entre 0,1 et 10 um. Elle permet donc la réten-
tion des particules en suspension, des bactéries et indirectement des colloides et de certains ions
apres fixation de ces derniers sur des plus grosses particules obtenues par complexation, précipi-
tation ou floculation. Théoriquement, la différence entre ultrafiltration et microfiltration est trés

nette [67].

» lultrafiltration fonctionne en phase liquide homogéne alors que la microfiltration a

pour objectif une séparation solide-liquide.

» la pression de travail est généralement plus faible dans le cas de la microfiltration

(pression transmembranaire < 3 bars).

» les flux de filtration sont souvent plus importants dans le cas de la microfiltration.
Cependant, d’un point de vue technologique, les deux techniques peuvent se recouper. Ainsi,
pour minimiser les phénoménes de colmatage et éviter que des particules solides pénétrent dans
les pores des membranes, il est préférable d’utiliser des membranes d’ultrafiltration pour effec-
tuer une opération de microfiltration. Inversement, une membrane de microfiltration peut devenir
une membrane d’ultrafiltration (1 a 100 nm) ou méme d’osmose inverse (< 1 nm) par suite de la
formation en cours de fonctionnement d’une couche de gel a porosité trés fine (membrane dyna-

mique).
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Les paramétres le plus importants sont :

Le type de membranes : il existe plusieurs types de membranes, principalement polymé-
riques et céramiques. Différentes géométries sont disponibles : tubulaire, fibres, creuses,
planes, spirales, etc.

La pression transmembranaire moyenne : elle correspond au gradient de pression entre le
coOté rétentat et le coté perméat de la membrane. De fagon similaire a I’osmose inverse, le
flux volumique d’un solvant J (L/h.m?) ou (m/s) traversant la membrane est donné par les

relations suivantes :

J=LAP et QP:AxJ (1-4)

avec Q, le débit volumique de solvant (m’/s), A la surface de la membrane (m?), L la perméabili-

t¢ de la membrane (m>.s/kg), et AP la différence de pression de part et d’autre de la membrane

(Pa).

La vitesse tangentielle : la vitesse tangentielle correspond a la vitesse a laquelle le fluide
circule a la surface de la membrane. En théorie, la vitesse tangentielle permet de limiter
I’encrassement de la membrane en cours de filtration. Dans une membrane tubulaire, la
vitesse tangentielle moyenne est calculée par 1’équation (1-5) :

_40.

= (1-5)

avec O, (m’/s) le débit volumique du fluide circulant tangentiellement & la surface de la

membrane et d (m) le diamétre intérieur de la membrane tubulaire.

» Comparaison entre I’écoulement classique (frontale) et tangentielle [28]

Lors d’une filtration frontale, la suspension a traiter est amenée perpendiculairement a la surface

de la membrane, dans ce mode de fonctionnement une accumulation de matiére se produit pen-

dant I’opération ce qui créé une diminution importante du débit de filtration (Figure 1-1) . Dans

le cas de la filtration tangentielle, I’écoulement de fluide est continu et tangentiel ce qui va limi-

ter I’accumulation des espéces (particules, molécules, ions) retenues sur la membrane.
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Figure 1-1 Comparaison entre filtration frontale (classique) et filtration tangentielle

La solution a traiter (débit Q,) se divise au niveau de la membrane en deux parties de concentra-
tions différentes :

e une partie qui passe a travers la membrane ou perméat (débit Q,) ;

e une partie qui ne passe pas a travers la membrane, appelée concentrat ou rétentat

(débit Q,), et qui contient les molécules ou particules retenues par la membrane.

1.11.3 Elimination du bore par procédés hybrides
Pour I’¢élimination du bore, les procédés hybrides a membrane incluent la floculation polymé-
rique associée a ’ultrafiltration ou microfiltration, le charbon actif associé¢ a 1’ultrafiltration ou
microfiltration et les résines d'échangeuses d'ions spécifiques combinée a 'ultrafiltration ou mi-
crofiltration [13]. Différents types d’adsorbants peut étre utilisés sous forme de particules trés
fines ce qui augmente leur surface spécifique active sans avoir une perte de charge élevée qui se
produirait en lit fixe avec des absorbants de taille similaire [5]. Ainsi, dans ce procédé, des ré-
sines échangeuses d’ions plus petites que les résines classiquement utilisées en colonne sont uti-

lisées pour augmenter la capacité de sorption et la cinétique [68-70].

Koltuniewicz et al. [71] ont comparé les performances des deux systémes (hybride sorp-
tion/filtration et lit fixe) et les colts totaux de fonctionnement correspondants, en utilisant des

adsorbants de différentes tailles (1 mm et 1 um, respectivement). Leurs résultats montrent que le
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cout d'exploitation du systeme hybride est largement moins cher que le cotit du systéme conven-
tionnel en raison de la diminution de la quantité d'absorbant requis et de la perte de charge plus

faible.

Deux configurations principales ont été¢ proposées dans la littérature pour le procédé membra-

naire hybride avec des résines échangeuses d'ions [12] :

» La solution d’alimentation riche en bore est introduite dans un réacteur batch contenant
une suspension de résines échangeuses d’ions.

La solution traitée (perméat) est récupérée par une membrane de microfiltration [72, 73]. Dans

cette configuration, la membrane est plane et placée en bas du réacteur. La membrane fonctionne

en mode de filtration frontale

Peu d’auteurs ont retenus cette configuration. Par exemple, Holdich et al. [73] utilisent des
membranes métalliques de diameétre de pores 8 pm et des résines Purolite S108 de taille 350-750
pm. L’¢élimination du bore est peu efficace (moins de 60 %), car des résines de grande taille sont
utilisées, ne présentant pas une cinétique de fixation du bore suffisamment rapide pour que celui-

ci soit retenu par la résine avant de passer la membrane.

» Circulation de la résine échangeuse d’ions et ajout continu de résines
La solution d’alimentation riche en bore est ajoutée dans le réacteur simultanément a une suspen-
sion de résines échangeuses d’ions fraiches (réservoir RS1) tandis que la suspension en résine
saturée est retirée (réservoir RS2). Le perméat purifié est retiré grace a un module
d’ultrafiltration ou microfiltration placé dans une boucle de circulation [68, 74]. Afin de mainte-
nir un volume constant dans le réacteur, le volume de suspension de résine ajoutée doit étre égal
au volume de suspension retirée, et le volume de solution traitée (perméat) égal au volume ajouté

de solution riche en bore (réservoir).

Plusieurs types d’eau ont été traités : solution modele de bore, eau géothermale, eau de mer, et
perméat obtenu apreés osmose inverse de I’eau de mer [68], [70]. Par exemple, Giiler et al. [29]
ont ¢tudié un systéme hybride qui combine le procédé d’osmose inverse avec la microfiltration.
Dans cette étude, la résine Dowex (XUS 43594.00) ayant une taille de particule de 0 a 20 um

est utilisée pour 1'élimination du bore du perméat obtenu par osmose inverse avec un module de
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fibres creuses immergées contenant deux membranes de polypropyléne (diamétre 1,3 mm, épais-
seur 200 um, diamétre des pores 0,4 um). Les résultats obtenus avec une eau géothermale
montrent que la concentration en bore est réduite de 11.0 mg/L a 1 mg/L apreés 20 min en utili-
sant 2 g/L de résine échangeuse d'ions Dowex-XUS 43594.00 avec un diamétre moyen de parti-

cules de 20 um [74].

Le systeme hybride pour I’¢limination du bore dans les solutions aqueuses comprend les étapes

principales [69] :

e Sorption du bore par la résine échangeuse d’ions et séparation simultanée par mem-
brane de la solution traitée

e Lavage des résines et de la membrane

e Désorption du bore en utilisant un acide

e Régénération de la résine en utilisant une base

Dans ce procédé, différents paramétres ont été testés comme la dose de résine dans la suspen-
sion, les débits de suspension de résine fraiche et saturée et le débit de perméat [75, 76]. Par
exemple, Onderkova et al. [77] ont étudi¢ I’effet du rapport de la masse de résine /volume du
réacteur sur le flux de perméat pour une membrane tubulaire de microfiltration d’un diamétre
intérieur de 7 mm et une longueur de 0,25 m. La diminution du flux de perméat au cours du
temps est modérée pour une gamme de dose de résines de 4 a 16 % w/v. Il a été constaté que le
flux de perméat est presque constant pour une dose de résine supérieure a 20% w/v. Les auteurs
concluent que la membrane céramique est adaptée a la technique de sorption/filtration car elle

montre un flux de perméat acceptable méme a 20 % w/v de résine.

Le procédé peut étre conduit avec des membranes immergées ou non. Par exemple, Yilmaz et al.
[78] utilisent des résines échangeuses d'ions Diaion CRBO02 et Dowex US43594.00 pour
I’¢limination du bore. Elles sont suivies par une filtration sur une membrane non immergée, hy-
drophobe Téflon-Fluropore avec un diametre de pore de 0,4 pum. La résine CRB02 nécessite 5
min pour diminuer la concentration en bore de la moiti¢ de sa concentration initiale tandis que la
résine XUS43594.00 nécessite 30 min. Cependant, la majorité des études sur le procédé hybride

pour 1’¢élimination du bore ont été réalisées avec des membranes immergées (par exemple [29,
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68, 74]). Des membranes d'ultrafiltration ou microfiltration peuvent étre utilisées. Par exemple,
deux types de membranes (fibres creuses de microfiltration fabriquées au laboratoire ou mem-
branes GE-ZeeWeed® d’ultrafiltration ) ont été testés pour 1’élimination du bore de I'eau de mer
[29]. Des résumés sur les é¢tude de 1'élimination du bore par procédés continus de résines échan-

geuses d'ions et filtration membranaire sont presentés dans le tableau suivant (Tableau 1-6)
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Type de Taille des Mode Conditions Type d'eau traitée | [bore] Référencs
résines Particules expérimentales mg/L
Amberlite OI+0I 5 Jacob
IRA743 1 OI+ résines SV=30h" Eau de mer 2007
2 OI+ résines [6]
Diaion CRB02 | <50 um Hybride résines/ | pH=9-9.2 Solution aqueuse Kabay et al.
Dowex-XUS 0,250-1,00 mm | microfiltration T=20°C d'acide borique 20 2006
43594.00 Q=3 mL/min [69]
Diaion CRB02 | 0,355-0,50 mm | batch et colonne | pH=6.5 Perméat obtenu Kabay et al.
Dowex-XUS apres Ol SV=15-20h" par Ol d’eau de mer | 1,5-1,6 2008
43594.00 Dose=1 g/L [37]
Dowex-XUS moyenne 20 um | OI + résines/ Q=10 mL/min Eau géothermale 4,75 - | Kabay et al.
43594.00 ultrafiltration Résine 1-1.5 g/L 5,15 2013
[75]
Dowex-XUS 0,710-0,25mm Résines/ Q=5 mL/min Eau géothermale 10,3- Kabay et
43594.00 moyenne 20pum | ultrafiltration 11,4 al.2013
[76]

(OI=osmose inverse), (SV= Space Velocity (mL solution/h. mL résine) en h”'

1.12

Tableau 1-6: Etudes sur I'élimination du bore par procédés

continus de résines échangeuses d'ions et filtration membranaire

Equilibre et cinétique de sorption

En général, il existe deux catégories de sorption : la physisorption ou sorption physique et la chimi-
sorption ou sorption chimique. La sorption physique, ou sorption de Van der Waals, est un phéno-
mene facilement réversible qui ne comporte que des forces intermoléculaires faibles entre le sorbat
(phase fluide) et le sorbant (phase solide). La chimisorption est le résultat d'une liaison chimique
entre le sorbat et la surface absorbante. La sorption du bore sur les résines échangeuses d'ions est un
mécanisme de chimisorption. Il existe plusieurs modeles empiriques et mécanistiques dans la litté-
rature décrivant les isothermes de sorption. Une revue détaillée des bases physiques et une classifi-
cation des isothermes de sorption sont présentées par Limousin et al. [79]. Parmi elles, les iso-
thermes de type Langmuir et Langmuir-Freundlich sont les plus fréquemment appliquées pour mo-

déliser la sorption en solution. On retrouvera dans les travaux de Pagnanelli et al. [80] d’autres mo-

deles d’isotherme que ’on peut également rencontrer.
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1.12.1 Isotherme de Langmuir
Ce modele est basé sur une approche cinétique (égalité des vitesses de sorption et de désorption a
I’équilibre). Il repose sur les hypothéses suivantes : la surface de I’adsorbant est homogéne, la sorp-
tion se fait localement sur des sitess pécifiques de 1’adsorbant, chaque site ne pouvant fixer qu'une
molécule (sorption en monocouche). L’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation sui-
vante :
q. = qs% (1-6)

ou K; est la constante de Langmuir, C est la concentration de sorbat a 1’équilibre dans le fluide, q. la
quantité sorbée a I’équilibre dans le sorbant, et qs la capacité maximale de fixation d’une mono-
couche saturée a la surface d'un sorbant. Ce modele est limité aux applications mettant en jeu de
faibles concentrations de sorbat. L’écart entre 1’isotherme de Langmuir et une isotherme expérimen-
tale peut étre prononcé, méme a faible concentration de sorbat, en raison de I'hétérogénéité des sites

du sorbant et une interaction importante sorbat/sorbant.

1.12.2 Isotherme de Freundlich
L'isotherme de Freundlich suppose que I’adsorption est multicouche et que la surface de 1’adsorbant

est hétérogéne [81]. L’isotherme d'adsorption de Freundlich est donnée par I’équation :
q, =k, C" (1-7)

Ou kyest la constante de I’isotherme de Freundlich, » I’intensité d'adsorption, et C la concentration

d'équilibre dans le fluide du sorbat (mg /L).

1.12.3 Isotherme de Langmuir — Freundlich
Ce modele s’appelle aussi modele des deux sites, il modifie 1’isotherme idéale de Langmuir en pre-
nant en compte I'hétérogénéité des sites du sorbant. En effet, les groupements N-méthylglucamine
de la résine permettent une fixation de I’ion borate par les sites diols et aussi par le proton du grou-
pement amine tertiaire [11]. Ce modéle peut étre plus adéquat pour interpréter I'isotherme dans cette

situation. L’isotherme de Langmuir-Freundlich s’exprime par 1’équation suivante :

bC"
1+bC"

qe = qs (1'8)

avec (s la capacité totale de fixation en sorbat correspondant a différents types de sites, b la cons-

tante de Langmuir-Freundlich et #» un coefficient d'hétérogénéité.
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1.12.4 Isotherme de Redlich-Peterson
L'isotherme de Redlich-Peterson contient trois parametres ajustables dans une isotherme empirique.
Cette équation est largement utilisée comme un compromis entre les isothermes de Langmuir et de
Freundlich [82] et peut s’appliquer aussi bien pour des systemes homogenes que pour des systémes
hétérogenes. Le modele a une dépendance linéaire sur la concentration au numérateur et une fonc-

tion puissance au dénominateur. Son équation est :

aC

- (1-9)
1+b6C"

q.

ou a etn sont des constantes de Redlich-Peterson. Lorsque la valeur de n est égale a 1, I’équation
ci-dessus est réduite a I’isotherme de Langmuir, tandis qu’elle est réduite a une isotherme de Freun-
dlich dans le cas ou la valeur du paramétre bC" est largement supérieure a 1. Le rapport a/b indique

la capacité d’adsorption.

1.12.5 Cinétique de sorption du bore
La loi cinétique est trés importante dans le développement d'un modele global qui peut étre utilisé
pour 1’é¢tude du procédé d’élimination du bore. Plusieurs modé¢les cinétiques ont été proposés dans

la littérature pour représenter au mieux les données expérimentales obtenues [65, 72] .

1.12.5.1 Modéles du pseudo m-ordre

Les lois cinétiques des modeles de pseudo-ordre m sont de la forme :

dq
Yk (a —a) 1-10
i ) (1-10)

Dans cette expression qe est la quantité de bore adsorbée a 1'équilibre et &, la constante de vitesse de
la réaction de sorption ((mg.g™)'™ min™). Pour m =1 I’équation est de pseudo premier ordre de La-
gergren [83], m = 2 est le modele cinétique de pseudo second-ordre de Ho et Mc Kay. Hilal et al.
[8] effectuent une comparaison des modeles du pseudo-premier et pseudo-second ordre. Les résul-
tats obtenus montrent que le modele de pseudo-second ordre représente bien la cinétique de sorption
du bore dans le systeme batch. La constante cinétique k est de 0,033 et 0,016 (g/mg.min), tandis que
qe est égal a 3,67 et 5,41 mg/g pour des concentrations initiales en bore de 1,5 et 5,0 mg/L, respec-
tivement. Les auteurs concluent que la sorption du bore sur 'Amberlite IRA743 est limitée par le
transfert de matiére et la complexation du bore avec les groupements N-méthylglucamine de la ré-
sine, mais pas par I’étape de diffusion de I’ion borate dans la résine. Une autre étude sur des résines

poly(N-(4-vinylbenzyl-N-méthyl-D-glucamine) (P(VbNMDG) et Diaion CRB02 a été menée afin
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d'obtenir la cinétique de sorption du bore en fonction de la taille des particules de résine [52]. Les

résultats indiquent que les deux résines obéissent a une cinétique du pseudo-second ordre.

1.12.5.2 Modéle de diffusion de particule homogene (HDPM)
Les études de cinétique en réacteur batch peuvent étre évaluées en utilisant les modeles de diffusion
et réaction. Ce modele de processus dynamique inclue a la fois les étapes de diffusion (dans la
couche limite autour du sorbant, sur la surface des pores de la particule, dans les pores remplis de
liquide) et les réactions d'échange sur les sites actifs. La sorption du bore sur une résine, comme
dans certains procédés hétérogenes entre un fluide et un solide, peut étre expliquée a travers un cer-
tains nombres de processus séquentiels pouvant déterminer la vitesse de sorption : (i) diffusion du
soluté a travers le film liquide entourant la particule, (ii) diffusion du soluté a travers la particule de
résine (diffusion de surface), (ii1) réaction chimique avec les groupes fonctionnels de la matrice de
résine. Une de ces étapes offre en général plus de résistance que les autres de sorte qu’elle sera con-
sidérée comme 1’étape déterminant la vitesse du processus de sorption. Les modeles cinétiques sou-
vent utilisés dans la littérature dans ce domaine sont les modeles de diffusion a travers la particule
pseudo-homogeéne (Homogeneous particle diffusion model : HPDM) et les modeles a front ou mo-
dele a cceur rétrécissant (Shrinking Core Model : SCM). Dans le premier cas, la sorption imlique la
diffusion du soluté de la solution aqueuse a travers le film liquide entourant la particule, puis un
transfert a travers I’interface solution/résine, diffusion dans les pores de la résine puis réaction avec

la surface de la particule supposée macroporeuse (Figure 1-2).
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Figure 1-2: Schéma de mode¢le de diffusion de particule homogene

Dans ce cas la sorption du soluté peut étre rigoureusement décrite par la loi de Fick comme dans un
systéme pseudo-homogene. Lorsque la porosité de la particule de résine est faible et donc pratique-
ment imperméable au soluté, le processus de sorption peut étre expliqué par le modele a front ou le
modele a ceeur rétrécissant. Le concept cinétique de ce mécanisme peut étre décrit en termes d’une

solution de réactif liquide contenant un soluté qui avance dans une bille sphérique d’un sorbant par-
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tiellement saturé. Les étapes pouvant controller la vitesse de sorption sont (i) diffusion dans le film,

(i1) diffusion a travers la couche de sorption, (iii) réaction chimique.

Ces différents modeles cinétiques développés sont résumés sur le Tableau 1-7 (Kabay et al [43],

Santander et al [52], Valderrama et al. [84]). Dans ces relations la variable X est définie par :

x-4 (1-11)
95
Meéthodes Equations Etape contrdlant la vi-

tesse de sorption

HPDM 3D C Diffusion externe dans
RC, le film liquide
2 Diffusion dans la résine
—ln(l—Xz) - M t
R? pseudo-homogene
SCM _ 3C,K t Diffusion externe dans
aR’C,, le film liquide

6D .C Diffusion progressive
FX =(3—3(1—X)2/3 —2)() =[_eff Oj

aR2CSO dans la particule

FXX = 1_(1_ X)1/3 _ ﬁ ; La réaction chimique
R

Tableau 1-7 : Equations cinétiques utilisées dans le cas du modéle de diffusion-réaction (shrinking core model : SCM,

Homogeneous particle diffusion model : HPDM)

Ces équations nous permettent de trouver le modele de diffusion qui décrit au mieux les données

expérimentales et de déterminer 1’étape qui controle la vitesse de sorption.

Par exemple, dans la litérature, ce modele a été testé pour des résines de type Dowex-XUS
43594.00 et Purolite S108 avec des particules de diamétre de 250 a 1000 um [72]. Le modele de
transfert de matiere est couplé a la diffusion du film autour de la particule de résine et la diffusion
interne dans la particule pour prédire la cinétique de sorption du bore. Une autre étude réalisée par
Holdich et al. [73] utilise un procédé hybride de microfiltration de résines échangeuses d’ions pour
I’¢élimination du bore a concentration de 4 mg/L avec des résines Purolite S108 de diamétre de par-
ticules compris entre 190 a 530 um. Les résultats montrent que le procédé¢ est controlé par la diffu-
sion du bore a l'intérieur de la particule de résine, avec une diffusivité effective dans les particules

de 5,5%10"% m%s.
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Pour la modélisation des sorptions en colonne a lit fixe, deux mod¢les empiriques sont géné-
ralement utilisés : le modele de Yoon et Nelson et le modele de Thomas. Leurs expressions sont
données ci-apres :

C exp(K,t—7Kyy)

Mode¢le de Yoon and Nelson [50, 55] : —+=
C 1+exp(KYNt—er)

o

ol Kyy est la constante de vitesse (min™); et T est le temps requis pour 50% de percée de sorbat
(min) lorsque C (mg/L) est la moiti¢ de Co
C. 1

modele de Thomas [85]: Fl = = (K ( i Q) 1-13
4 eXp T qom_ 4

Ou K7 est la constante de vitesse de Thomas (mL/(mg min)), Q est le débit volumétrique (L/min), m
est la masse de sorbant (g), C et ¢, (mg/g) sont respectivement la concentration de sorbat et la ca-

pacité de sorption de la résine.

1.13  Conclusion générale de 1'étude bibliographique

Les résines chélatantes sont 1'une des technologies les plus efficaces pour 1'élimination du bore en
solution aqueuse pour atteindre des niveaux de concentration requis par les législations en vigueur.
Plusieurs résines chélatantes contenant principalement des groupements N-méthylglucamine sont
disponibles dans le commerce. Les procédés en lit fixe sont les plus utilisés et leur capacité de fixa-

tion en bore a été étudiée pour différentes conditions opératoires.

En ce qui concerne les procédés hybrides de sorption/filtration pour I’élimination du bore, la littéra-
ture est nombreuse. Le procédé principalement étudié consiste a ajouter un continu dans un réacteur
contenant 1’eau a traiter une suspension de résine fraiche alors que la résine saturée est ¢liminée. Le
procédé sans ajout de résine est beaucoup moins étudié, alors qu’il présente des avantages de sim-
plicité et permet d’éliminer les particules de résine ayant atteint un méme degré de saturation. Par
ailleurs, I’influence de la taille de particules en lit fixe et la comparaison entre les deux systémes
(procédé hybride et lit fixe) ne sont pas présentés. Si plusieurs études portent sur 1’élimination du
bore a partir d’eau de mer, le role du procédé dans I’élimination d’especes de plus grande taille
(bactérie, microalgues, etc.) n’est pas étudié¢ dans la littérature. Enfin, peu d’études valident expéri-
mentalement un modele d’élimination du bore par procédé hybride. Les travaux conduits dans cette

theése de doctorat ont pour objectifs de tenter répondre a ces lacunes.

Les études suivantes ont donc été réalisées :
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Optimisation d’un procédé hybride de sorption/filtration sans ajout continu de résines. Les
différentes conditions opératoires sont étudiées. La régénération des résines et de la mem-
brane sont également optimisées.

Etude de I’influence de la taille des résines dans une colonne et comparaison d’un procédé a
colonne et d’un procédé¢ hybride.

Etude de 1’¢limination du bore contenu I’eau de mer. Une attention particulieére est portée a
I’¢limination d’especes telles que bactéries, phytoplanctons, et matiére organique.
Modélisation de I’élimination du bore par le procédé hybride et un lit fixe. Les mod¢les sont
validés par comparaison avec les résultats expérimentaux et utilisés pour prédire 1’influence

de différents parametres.
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Dans ce chapitre, nous présentons le matériel et les différentes méthodes utilisées : les pro-
duits chimiques, les méthodes de préparation des résines et leur caractérisation, puis les différentes
méthodes de caractérisation de I’eau traitée (dosage du bore, mesure du pH, de la conductivité, des
concentrations en bactéries et picophytoplancton, du carbone organique total). Dans une derniére
section, nous présentons les différents montages expérimentaux et les protocoles utilisés (systeéme
batch, systéme hybride sorption/microfiltration, colonne de résines échangeuses d’ions, et osmose

inverse).

2.1 Produits chimiques utilisés

Les produits chimiques utilisés dans ce travail sont décrits ci-dessous. Pour réaliser des solutions
modeles contenant du bore, 1’acide borique (99.97 %) (Sigma Aldrich, France) a été utilisé. Les
résines testées sont I’ Amberlite IRA743 (Sigma Aldrich, France), Purolite S108 (Purolite, France)
et Diaion CRB03 et CRB05 (Resindion, Italy). Ces résines sont spécifiquement utilisées pour
I’¢limination du bore. Elles ont des caractéristiques similaires, en particulier elles sont formées d’un
support macroporeux en polystyréne sur lequel sont fixés des groupements actifs N-méthyl-D-

glucamine. Leurs principales caractéristiques données par les fabriquants sont résumées dans le

Tableau 2-1.
Résine Purolite® S108 Amberlite™ [RA743 Diaion CRB03 et CRB05
Application Elimination du bore dans | Elimination du bore dans les eaux Elimination du bore dans les eaux
les eaux potables potables et I’eau d’irrigation potables et les effluents industriels
Support Polystyréne macroporeux Polystyréne macroporeux Polystyréne macroporeux
Groupement fonction- N-méthylglucamine N-méthylglucamine N-méthylglucamine
nel
Taille des particules 425-630 pm 500-700 um Diamétre moyen 451 pum (CRBOS)
556 um (CRB03)
Température maxi- 60°C 75°C 60°C
male d’utilisation

Fournisseurs : Amberlite IRA743 (Sigma Aldrich, France), Purolite S108 (Purolite, France), Diaion CRB03 et CRB0S5 (Resindion, Italy)

Tableau 2-1 : Caractéristiques des résines utilisées (données par les fabriquants)

53



Les solutions méres de bore sont préparées par dissolution de 0,751 g d’acide borique H;BO;
(99,97%) dans 1 L d’eau distillée pour obtenir une concentration de 100 mg/L. L’acide chlorhy-
drique (HCI1 37 %) et I'hydroxyde de sodium (NaOH) ont été utilisés pour la régénération de la ré-
sine et de la membrane, ils sont fournis par Sigma Aldrich (France). L’azométhine H et les autres
réactifs nécessaires a l'analyse de la concentration en bore ont ét¢ fournis par Sigma Aldrich

(France).

L’eau de mer utilisée dans cette étude a été prélevée dans la Baie de Banyuls sur Mer, station SOLA
(SOMLIT Observatory Laboratoire Arago). Le prélévement a été effectu¢ par 1’Observatoire Océa-
nologique de Banyuls sur Mer. Afin d’analyser les bactéries dans 1’eau de mer par cytometrie en
flux, les échantillons ont été colorés en utilisant le SYBR Green I (Sigma Aldrich, France) dilué a

1:10000.
2.2 Préparation et caractérisation des résines échangeuses d'ions

2.2.1 Préparation des résines
Les différentes résines commerciales ont été broyées a 1'aide d'un broyeur a billes planétaire (PM
100, Retsch, France) afin d’obtenir des granulométries de plus petite taille. Les résines ansi obte-
nues ont été fractionnées par tamisage sur un tamiseur vibratoire (AS 200, Retsch, France). Le pre-
mier tamis utilisé¢ a une taille de 60 um. Les particules ayant passées le tamis de 60 um ont été ré-

cupérées pour étre tamisées a 40 um. Les particules retenues par le tamis de 40 um ont été utilisées.

Par ailleurs, pour les expériences en colonne, des fractions de résines non broyées ont été étudiées.
Elles ont été obtenues par tamisage sur des tamis de taille 500 et 600 pm. Pour les résines Amberlite
IRA743 et Diaion CRBOS, trois lots de résine ont été obtenus, que nous avons nommeés « < 500
um », « 500-600 um », et «> 600 um ». Pour la résine Purolite S108, seulement deux lots ont été
récupéres, appelés « <500 um » et « > 500 um » en raison de la distribution de taille plus étroite de

cette résine.

2.2.2 Mesure de la taille des particules
La distribution de taille des résines a été obtenue a 'aide d'un Mastersizer 3000 (Malvern, France)
qui mesure l'intensité de la lumiére diffusée lorsqu’un faisceau laser traverse 1’échantillon de parti-
cules dispersées. Le Mastersizer 3000 permet de mesurer par diffraction laser des tailles de parti-
cules comprises entre 50 nm et 3 mm. La mesure peut se faire en voie humide avec le module hydro
EV ou en voie séche avec le module Aéro S que nous avons utilisé. La dispersion a sec est optimi-

sée pour les poudres fragiles ou cohésives. L’appareil fonctionne avec 63 détecteurs. La lumiére
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diffractée par les grosses particules est détectée aux petits angles (premiers détecteurs). A I’inverse,
la lumiére diffractée par les petites particules est détectée par les détecteurs aux grands angles (der-

niers numéros de détecteurs).

Les valeurs données par le Mastersizer 3000 et que nous avons utilisées dans notre étude sont les
diametres d;o, dso et do ; ils correspondent respectivement a 10, 50, et 90% du volume de la suspen-

sion caractérisée.

Par ailleurs, le span est une indication de la distribution en taille de la suspension. Ce parameétre est
défini par I’équation (2-1) :

Span _ d90 _dm

50

Une valeur relativement faible du span correspond a une distribution de taille étroite, et une valeur

plus importante a une distribution importante de la taille de particules.

Figure 2-1 : Mastersizer 3000

23 Dosage du bore dans I’eau

2.3.1 Principe
Les méthodes spectrophotométriques d’analyse sont utilisées pour déterminer la concentration en
bore dans 1’eau modele et I’eau de mer. La densité optique de la solution analysée est généralement
proportionnelle a la concentration en bore dans I'eau. Ces méthodes sont basées sur des réactions
colorimétriques du bore avec certains réactifs spécifiques comme la curcumine, le carmin et I'azo-
méthine H [86, 87]. L’analyse spectrophotométrique par la méthode de I’azométhine H est appli-
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cable pour des concentrations de 0,04 a 4 mg/L, et la limite de détection est de 1’ordre de 0,025

mg/L [87].

Méthode a ’azométhine H

Plusieurs études ont été réalisées pour I’optimisation de la méthode de mesure des concentrations en
bore en utilisant I’azométhine H comme agent de coloration [87]. Le principe de cette méthode est
le suivant : dans un milieu faiblement acide, le bore donne avec 1’azométhine H une coloration

jaune se prétant a un dosage spectrophotométrique.

2.3.2 Protocole

Préparation des réactifs:

> Préparation d’une solution d’azométhine H a 10 g/L
La solution d’azométhine H de concentration 10 g/L a été obtenue par dissolution dans I’eau distil-
lée de 0,1 g d’azométhine H et 0,2 g d’acide ascorbique. Puis, la solution a été complétée a 10 mL

dans une fiole jaugée. Cette solution n’étant pas stable, il est nécessaire de la préparer chaque jour.

> Préparation de la solution tampon
250 g d’acétate d’ammonium a été dissous dans 500 mL d’eau distillée en ajoutant lentement 125

mL d’acide acétique et 7 g de sel disodique de 1’acide éthyléne diamine tétraacétique (Na,-DTA).

> Préparation de la solution étalon de bore a 100 mg/L

Les solutions d'acide borique de concentration 100 mg/L ont été préparées en dissolvant la quantité
appropriée d'acide borique (0,571 g) dans l'eau, complétée a 1 L dans une fiole jaugée. Des concen-
trations appropriées ont ¢été obtenues a partir de cette solution mere. Par ailleurs, il est a noter qu’il

faut conserver tous les réactifs dans des flacons en polyéthylene.
> Mesure de la concentration en bore

Cinq solutions d’étalonnage couvrant la gamme de concentrations a doser ont été obtenues par dilu-
tion de la solution mére, puis a 1 mL de chacune des solutions étalons a été ajouté 0,25 mL de so-
lution tampon et 0,25 ml de solution d’azométhine H. Les solutions ont été ensuite agitées et con-
servées a I’obscurité a 20°C. Apres 2 h, I’absorbance de ces solutions a été lue a 420 nm apres avoir
réglé le zéro d’absorbance avec de l’eau distillée. L’appareil utilisé est un spectrophotométre

UV/visible Cary 50 Probe (Agilent Technologies, France).
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Acétate Azométhine+acide

d'ammonium + ascorbique stockage 2 h dans
acide acétique = dévelopment de I'obscurité
= solution la couleur

T \

- - -

Echantillon Echantillon + Echantillon + Mesure par
solution tampon solution tampon spectrophotométrie a
+Azométhine 420 nm

Figure 2-2 : Mesure de la concentration en bore par la méthode spectrophotométrique a I’ Azométhine
2.4  Autres méthodes d’analyse

2.4.1 Mesure du pH

Les mesures de pH ont été réalisées a 1’aide d’un pHmetre SevenMulti (Mettler Toledo, France)
muni d’une électrode en verre. Le pH métre est préalablement étalonné avec des solutions tampons

commerciales (pH 4,7 et 10).

2.4.2 Mesure de la conductivité

Lors du traitement de I’eau de mer, nous avons prélevé des échantillons de perméat a intervalles de
temps réguliers puis mesuré la conductivité de ces échantillons a I’aide d’un conductimeétre
(CDM210 Conductivity Meter, Radiometer Analytical, France). La conductivité initiale de 1’eau de

mer utilisée a été également mesurée.

2.4.3 Mesure de la concentration en bactéries et picophytoplanctons

Les concentrations en bactéries et picophytoplanctons des échantillons ont été mesurées a ’aide
d’un cytométre en flux qui permet de mesurer la taille et la fluorescence sur 1000 a 10000 cellules
par seconde. Cette technique permet en particulier la mesure de la concentration des différentes
populations picoplanctoniques sur des échantillons marins. Le picoplancton photosynthétique (aussi
appelé picophytoplancton) est la fraction du phytoplancton dont la taille est comprise entre 0,2 et 2
pum. Il est particulierement important dans les zones centrales océaniques dites oligotrophes (tres
pauvres en nutriments) [88]. Trois groupes principaux de cellules (Prochlorococcus, Synechococcus
et Picoeucaryotes) peuvent étre distingués. Ainsi Synechococcus est caractérisé par la double fluo-
rescence de ses pigments: orange pour la phycoérythrine et rouge pour la chlorophylle. La cytomé-
trie en flux permet aussi un tri de populations spécifiques (par exemple Synechococcus) pour les

cultiver ou en faire des analyses détaillées.
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Les mesures de cyométrie en flux ont été réalisées au Service d’Analyse (Inserm, Lyon, France).
Pour I'énumération bactérienne et picophytoplanctonique, les échantillons de perméat ont été rapi-
dement analysés en utilisant un cytométre en flux Accuri C6 (Becton Dickinson, Etats-Unis). Les
cellules bactériennes ont été¢ préalablement marquées avec le colorant fluorescent SYBR Green I
pendant 10 min puis analysées avec une excitation a 488 nm et une détection a 530 = 15 nm (filtre
FL1) [89]. Les cellules picophytoplanctoniques ont été énumérées grace a leur (auto) fluorescence,

avec une excitation a 488 nm et une détection a 585 + 20 nm (filtre FL2) et 670 nm (filtre FL3).

2.44 Mesure du carbone organique total

La détermination du carbone organique total (COT) a été réalisée a 1’Institut des Sciences Analy-
tiques (Villeurbanne, France) par le Service Central d’Analyse. L’appareil utilisé a ét¢ un TOC

5050 A (Shimadzu, France). Les mesures ont été effectuées en 2 temps :

e Tout d’abord, la concentration en carbone total (CT) de 1’échantillon a été déterminée par
combustion d’un prélévement de la solution a analyser sous courant d’oxygéne ultra-pur et
par passage sur un catalyseur de platine porté a 680 °C. Le dioxyde de carbone formé a été
quantifié dans une cellule infrarouge.

e La concentration en carbone inorganique (CI) de 1’échantillon a été mesurée par injection
dans un réacteur contenant de 1’acide phosphorique a 25 %. Les carbonates présents dans la
solution ont été transformés en dioxyde de carbone puis quantifiés dans la cellule infrarouge.

Le COT a été obtenu par différence entre CT et CI.

2.5 Montages et protocoles expérimentaux

2.5.1 Systéme batch
Les études cinétiques ont été réalisées en batch pendant 24 a 48 h avec le montage représenté sur la
Figure 2-3. Pour cela, 1 g de résine a été ajouté a 500 mL de solution de bore a 5 mg/L dans un bé-
cher de 1 L. La dose de résine a donc ét¢ de 2 g/L. La suspension a été agitée en continu par un agi-
tateur mécanique (RW 20, IKA-Werke, France) a 200 tr/min. Pour la solution mod¢le de bore, le
pH de la suspension a été ajusté a 8,2, pour étre proche du pH de 1'eau de mer, en ajoutant des
gouttes de NaOH (1 M). La température a été maintenue a 25°C grice un bain thermostaté. A inter-
valles de temps réguliers, 1 mL d'échantillon a été prélevé dans la suspension et filtré avec un filtre
Millex d'acétate de cellulose de taille de pores 0,45 um (Merk, France). Les concentrations en bore

ont ensuite été mesurées par la méthode a I'azométhine H [87].

Pour la détermination des isothermes de sorption avec 1’eau modele, des montage et protocole simi-
laires ont été utilis€s, avec prélévement d’échantillon apres 48 h d’agitation. Des solutions de con-
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centration comprises entre 1 et 15 mg/L ont été préparées et testées dans le systéme batch pour éta-

blir I’isotherme de sorption.

=

Agitateur

au +
Réacteur /f ésine
R &%éé
Bain thermostaté o% 0?33 o

1

Figure 2-3 : Montage expérimental du systéme batch

L’équilibre est atteint lorsque I’on n’observe plus de variation significative de la concentration en
bore dans la suspension contenant les particules de résine. La relation entre quantité adsorbée et la
concentration a 1’équilibre représente 1’isotherme de sorption. Les isothermes ont été réalisées afin
de comparer la capacité maximale de sorption des différentes résines. Par ailleurs, différents mo-
deles d’isotherme (par exemple: Langmuir, Freundlich, etc.) ont été testés pour représenter les iso-

thermes de sorption expérimentales.

La quantité fixée a I’équilibre est calculée par :

C.-C
q=( : jV (2-2)

m

ou g est la quantité sorbée a I’équilibre (mg de bore/g résine), C la concentration en bore a
I’équilibre (mg/L), Cy la concentration initiale en bore (mg/L), V' le volume de solution de bore

(mL) et m la masse de résine utilisée (g).

2.5.2 Montage expérimental sorption/microfiltration

Le montage expérimental a consisté en un dispositif & membrane Micro Kerasep® (Novasep,
France) présenté sur la Figure 2-4. La solution de bore a été ajoutée en continu a un réacteur de vo-
lume de 5 L, grace a une pompe Quattroflow 150S (Pall, France). La suspension de résine a été re-
mise en circulation dans une boucle fermée en utilisant une pompe Quattroflow 1000S (Pall,

France). Deux manomeétres ont été placés a l'entrée et a la sortie du module membranaire, avec une
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vanne a la sortie afin de controler la pression transmembranaire. Un agitateur mécanique (RW 20,
IKA-Werke, France) a été utilisé pour agiter en continu la suspension d'alimentation de résine

¢échangeuse d'ions dans le réacteur (200 tr/min).

La membrane céramique est de forme tubulaire, avec un diamétre extérieur de 10 mm, un diameétre
intérieur de 6 mm et une longueur de 40 cm. La surface active de la membrane est de 0,0075 m”. La
couche active est composée de ZrO,-TiO, déposée sur un support monolithique TiO,/Al,O5. Deux

membranes ont été testées de taille de pore 0,1 et 0,45 um.

; . Retentat
Agitateur e Module membranaire
T 09,09 09,090 %45 o 00%
Alimentation Perméat
Qe | \] Qp
| Pompe
cQ
Solution de bore Réacteur

Figure 2-4 : Montage expérimental du systéme hybride / microfiltration
P: manometre, Q,: débit de perméat, Q.: débit d'entrée de la solution de bore

2.5.3 Protocole expérimental du procédé de sorption/microfiltration

La solution de bore a été introduite dans le réacteur a un débit égal au débit de perméat afin de
maintenir un volume constant dans le réacteur. Le procédé a été mis en ceuvre dans une configura-
tion en boucle fermée, la suspension étant retournée en continu dans le réacteur. Le débit d'alimen-
tation a été réglé a 5,45 L/min, ce qui correspond a une vitesse tangentielle moyenne de 3,2 m/s
dans la membrane tubulaire (équation 1-5). Le pH dans le réacteur a ét¢ mesuré en continu
(pHmetre SevenMulti, Mettler Toledo, France) et des gouttes de NaOH 1M ont été ajoutées pour
maintenir le pH proche de 8,2 lorsque la solution modele de bore a été utilisée. La température de la
suspension dans le réacteur a été réglée a 20-22°C grace a un bain thermostaté (Huber, France) cou-
plé au réacteur double enveloppe. Le débit de perméat a été mesuré a intervalles de temps réguliers
par chronométre et éprouvette. Le flux de perméat a été obtenu en divisant le débit par la surface de
la membrane (équation 1-4). Par ailleurs, des échantillons de perméat ont été prélevés a intervalles

de temps réguliers pour l'analyse de la concentration en bore par la méthode a 1’azométhine H.
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Lorsque I’eau mer a été traitée, des parametres supplémentaires ont été mesurés : pH, conductivité,

et concentrations en bactéries et picophytoplanctons.

Afin d’évaluer la performance du procédé hybride, le volume d’eau traité a été évalué lorsque la
concentration de bore dans le perméat a atteint 0,3 mg/L. Pour étudier 1'effet de la dose de résine, le

volume d’eau traitée a été divisé par la quantité de résine utilisée.

Apres chaque test, la résine échangeuse d'ions a été éliminée par ringage avec de l'eau dans une
configuration en boucle ouverte, et ensuite nettoyage de la membrane et l'installation expérimentale
par ringage successivement avec de l'acide, eau, base, eau, circulant en boucle fermée avec élimina-

tion du perméat.
Le protocole expérimental de lavage utilisé a donc été le suivant :

(1) Configuration en boucle ouverte (pour enlever la résine échangeuse d'ions):

» 5L d'eau déminéralisée a T=25°C

(2) Configuration en boucle fermée:

» 2L 1,85% HCL pendant 15 mina T=50°C
» 5L d'eau distillée pendant 1S mina T=45°C
» 2L deNaOH a 5% pendant 15 mina T=50°C
» 5L d'eau distillée pendant IS mina T=45°C
Apres chaque cycle de nettoyage, la perméabilité de la membrane a été vérifiée étre proche de sa

valeur initiale (plus de 95%).

Régénération simultanée de la résine d’échangeuse d'ions et de la membrane de microfiltra-
tion

Afin d’évaluer un procédé complet, la résine échangeuse d'ions et la membrane de microfiltration
ont été régénérées simultanément. A cet effet, la résine échangeuse d'ions a été maintenue dans le
réacteur. La résine et la membrane ont ensuite été nettoyées par ringage successivement avec de
l'eau, de l'acide, eau, base et eau dans un circuit en boucle fermée dans lequel le perméat a été éli-

miné. Le protocole suivant a été utilisé:

Configuration en boucle fermée:

» Vi (L) eau distillée pendant 15 mina T=25°C
» Vy(L)0,37% HCL pendant 15 mina T=50°C
» Vi (L) eau distillée pendant 15 mina T=45°C
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» V, (L) NaOH a 1% (ou 5%) pendant 15 mina T =50°C

» Vi (L) eau distillée pendant 1S mina T=45°C
ou V; est le volume d'eau distillée et V; le volume d'acide ou de base. Différents cycles de régénéra-
tion ont été testés (avec différentes valeurs de V, et V) afin d’évaluer la régénération et la réutilisa-

tion de la résine échangeuse d'ions et de la membrane de microfiltration.

2.5.4 Colonne de résines échangeuses d’ions

Le montage expérimental utilisé pour les expériences de colonne est illustré sur la Figure 2-5 . Un
systéme de chromatographie basse pression Aktaprime Plus (GE Healthcare Life Sciences, France)
a été utilis¢ avec un collecteur de fractions. Un capteur de pression a l'entrée de la colonne a permis
de mesurer la pression d'entrée. Avant chaque expérience, 2 g de résine ont été placé dans une co-
lonne en verre (diamétre intérieur 1 cm, hauteur 9 cm) puis rincé en faisant circuler de I'eau distillée
pendant 15 min. Les volumes de résine correspondant a 2 g de résine sont indiqués dans le Ta-
bleau 3-1. Pour toutes les expériences, le débit a été réglé a 2 mL/min. A la sortie de la colonne, des
fractions successives d'effluent ont été collectées a 1'aide du collecteur de fractions. Les courbes de
percage ont été obtenues par mesure de la concentration en bore de chaque fraction en utilisant la

méthode de l'azométhine H.

Collecteur de fractions E

’H.U.[LD.[]_ 1 L
Aktaprime Plus system

-_l Ve Mélangeur j

> Pompe (e) t
Colonne de résines
Capteur de échangeuses d'ions
pression

Solution de bore

Figure 2-5 : Montage expérimental de la colonne de résines échangeuses d’ions

2.5.5 Montage expérimental et protocol d’osmose inverse
Une membrane d’osmose inverse a film mince (série AE) a été fournie par GE (USA). Un systeme
de filtration a membrane, a écoulement transversal, en acier inoxydable, a 1'échelle du laboratoire a
été utilisé (cellule SEPA CF II, Elma Technologies, France). La cellule contenant la membrane a
une hauteur de canal (H.) de 47 mille (1,19 mm), une longueur de membrane (L.) et une largeur
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(W,) de 14,6 et 9,5 cm, respectivement. Ainsi, la surface efficace de la membrane (A) est de 1,38 x

102 m?, et la surface d'écoulement en coupe transversale (Ay) de 1,13 x 10 m”.

Le montage expérimental utilisé pour les expériences d’osmose inverse est illustré sur la Figure 2-s.
Le fluide d'alimentation est délivré a la cellule SEPA CF II a l'aide d'une pompe a diaphragme a
débit constant Hydracell modéle G13XKSTSFTTA (AxFlow, France) avec une vanne de sécurité
C46BCSNSSEE (AxFlow, France). La suspension a été alimentée du réservoir agité de 5 L conte-
nant 3 L d'eau de mer. La suspension a été agitée en continu en utilisant un agitateur mécanique
(RW 20, IKA-Werke, France). La pompe a haute pression utilisée a généré une chaleur importante,
ce qui a entrainé une augmentation de la température d'alimentation. Pour remédier a cela, le réser-
voir d'alimentation a été équipé d’un systéme de refroidissement circulant a l'eau froide pour main-
tenir la température constante a 20 + 0,5 °C. Deux bains/circulateurs réfrigérés (Huber, France) ont
¢té utilisés. La pression a été mesurée a I’entrée de la cellule par un manometre. Pendant 1'expé-

rience, le rétentat a été recyclé dans le réservoir d'alimentation et le perméat a été récupéré.

Les conditions expérimentales ont été les suivantes. Le débit d'alimentation volumétrique (Q.) est
de 4 L/min, ce qui a donné une vitesse de fluide v = Q. /Ax de 0,59 m/s. Le nombre de Reynolds a
été calculé par Re = v dy, /v avec dj le diamétre hydraulique (dy, = 2H,) et v la viscosité cinématique
[Ng et al. 2004 [90]]. Le numéro de Reynolds est alors de 1400. La pression appliquée est de 55

bars, comme recommandé¢ par le fournisseur de la membrane.

Agitateur

Module membranaire

@ Pompe hydraulique manuelle

H-l Perméat

Q

Retentat

Réacteur Alimentation :
Q.

Pompe  vanne de sécurité

»@T

Figure 2-6 Montage expérimental du systéme d'osmose inverse

P: manométre, Q. . débit d’alimentation, Q,: débit de perméat.
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Ce chapitre présente tout d’abord la caractérisation des différentes résines originales, tami-
sées, et broyées puis tamisées (distribution de taille, surface spécifique, volume massique). Les ci-
nétiques de sorption du bore des différentes résines ainsi que 1’isotherme de sorption de la résine
choisie (Amberlite IRA743) sont alors mesurées. Puis, le procédé hybride de sorp-
tion/microfiltration est étudié¢ avec de I’eau modele pour différents parameétres opératoires. Une at-
tention particulicre est portée a la régénération simultanée du systeéme hybride résine/membrane.
L’¢limination du bore est ensuite étudiée en colonne, ce qui permet en particulier une comparaison
entre le systeéme hybride et la colonne. Enfin, le procédé hybride est testé pour traiter directement de
I’eau de mer ou bien un perméat obtenu par osmose inverse. Dans une derniere partie, une modéli-
sation des isothermes et des cinétiques de sorption est proposée. Par ailleurs, la modélisation de la

fixation du bore par le systéme hybride a été réalisée.

3.1 Caractérisation des résines
A partir des résines originales, deux types de résines ont été obtenues : soit par tamisage, soit par
broyage puis tamisage pour obtenir des tailles plus petites. Les caractéristiques des différentes ré-

sines sont résumeées ci-dessous.

3.1.1 Résines originales et tamisées
La Figure 3-1a présente la répartition de taille des trois résines originales. Les distributions de taille
des particules de résines tamisées sont montrées sur les Figure 3-1b, ¢, d pour les résines Amberlite
IRA743, Purolite S108 et Diaion CRBO05, respectivement. Pour la résine Amberlite IRA743, la dis-
tribution de taille de la résine broyée puis tamisée (40-60 um) a également été ajoutée. Les valeurs

de taille (dio, dso, doo), span, surface spécifique et volume massique sont indiquées dans le Ta-

bleau 3-1.
Figure 3-1a: Figure 3-1b:
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Figure 3-1c: Figure 3-1d:
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Figure 3-1 Distributions de taille des particules de résines
(a) trois résines originales; (b) Amberlite IRA743 de différentes tailles; (¢c) Purolite S108 de différentes tailles; (d)
Diaion CRBO5 de différentes tailles.

En comparant les résines originales, la résine Diaion CRBO0S5 a montré la valeur de span la plus éle-
vée (0,685) et les résines Amberlite IRA743 et Purolite S108 les plus faibles (0,476 et 0,407). Ce
résultat est en accord la Figure 3-1a, qui montre une distribution de taille plus large pour la résine
Diaion CRBOS5. En particulier, une petite population avec une taille autour de 200-300 um a été

observée avec la résine Diaion CRBOS5, ce qui n’est pas le cas pour des deux autres résines.

Les résines tamisées ont montré des valeurs de span plus faibles que les résines originales, ce qui
indique des distributions de taille plus étroites. Par ailleurs, les Figure 3-1b et 3-1d montrent nette-
ment que les résines Amberlite IRA743 et Diaion CRBOS5 avec une taille de particules 500-600 pm
ont donné une distribution de taille plus étroite, car elles ont ét¢ obtenues en utilisant deux tamis.
Ceci est en accord avec les valeurs de span, qui sont les plus faibles (0,285 et 0,319), respective-

ment.

Les surfaces spécifiques (BET) des résines Amberlite IRA743 et Diaion CRBO05 sont indiquées
dans le Tableau 3-1. Pour la résine Purolite S108, des données non fiables ont été obtenues, ce qui
peut étre di a la présence de microporosités a l'intérieur de la résine. Nous observons que la surface
spécifique diminue quand la taille des particules augmente. En comparant des résines de méme
taille, la surface spécifique est 1égeérement inférieure pour la résine Diaion CRBOS5 que pour la ré-
sine Amberlite IRA743. En outre, les données obtenues pour la résine Amberlite IRA743 sont dans
la méme gamme que les valeurs obtenues par Darwish et al. ([8] [91]) pour différentes particules de

résine (20-26 m*/g).
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dy ds dog Span Surface spécifique | Volume (mL)/

Résines (nm) (pm) (nm) ) (mz/g) g résine
Amberlite IRA743

Originale 451 565 720 0,476 24,3 1,9
Amberlite [IRA743

<500 um 386 456 541 0,338 23,9 2,5
Amberlite IRA743

500-600 pm 480 553 638 0,285 23,9 1,75
Amberlite IRA743

>600 um 557 668 805 0,371 21,8 1,65

Purolite S108

Originale 430 528 645 0,407 - 2,15

Purolite S108

<500 pm 406 469 543 0,291 - 2,3

Purolite S108

>500 pm 489 576 673 0,320 - 1,8
Diaion CRB05
Originale 335 624 919 0,685 23,2 1,65
Diaion CRBO05
<500 pm 347 427 527 0,422 21,2 1,6
Diaion CRB05
500-600 pm 477 562 656 0,319 20,2 1,7
Diaion CRBO05
>600 pm 595 727 904 0,426 19,7 1.55

Tableau 3-1 Caractéristiques des résines originales et tamisées

Les volumes massiques des différentes résines sont également indiqués dans le Tableau 3-1. Les
volumes de résines ont ét¢ mesurés pour 2 g de résine, ce qui représente la masse insérée dans la
colonne, puis calculés pour 1 g de résine. Pour les deux résines Amberlite IRA743 et Purolite S108,
les volumes de résine ont diminué avec l'augmentation de la taille de la résine. Par exemple, le vo-

lume de résine Amberlite IRA743 a été de 2,5 mL et 1,65 mL pour les résines < 500 um et > 600
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um, respectivement. Pour les résines originales, les volumes de résine ont été compris entre les va-

leurs obtenues pour les particules de plus petite et de plus grande taille.

Cependant, un comportement différent a été observé pour la résine Diaion CRBO05. En effet, le vo-
lume de résine de plus petite taille < 500 um (1,6 mL) a ét¢ inférieur a celui de la résine 500-600
um (1,7 mL), bien que la méthode de compactage utilisée soit identique pour les différentes résines
(la masse de résine est introduite dans I’éprouvette de mesure puis tassée plusieurs fois). Cette diffé-

rence de volume / g résine peut suggérer en particulier des propriétés de surface différentes.

3.1.2 Résines broyées et tamisées
Les distributions de taille des trois résines broyées et tamisées sont présentées sur la Figure 3-2. En
comparant les trois résines, la résine Diaion CRBOS a eu la plus grande taille (dsp = 57,8 um) avec
la plus petite valeur de span (0,653). Des valeurs de taille et de span similaires ont été obtenues avec
les deux autres résines. Ce résultat est en accord avec les distributions de taille indiquées a la Fi-
gure 3-2. Les mémes tamis (40 et 60 um) ont été utilisés pour les trois résines, cette petite différence
peut étre due a la différence initiale entre les trois résines originales, la résine Diaion CRBOS5 d'ori-

gine ayant une plus grande distribution de taille.

254
] N —  Amberlite IRA743
20+ — Diaion CRB05
g . — Purolite S108
215_
o
210—
N
5_
0 LU | T """': T
1 10 100 1000

d, (um)
Figure 3-2 Distribution des tailles des trois résines broyées et tamisées

Le Tableau 3-2 présente également le volume de résine (mL)/masse de résine (g) pour les trois ré-
sines broyées et tamisées. Des différences ont été observées, le volume de résine le plus élevé étant
obtenu pour la résine Purolite S108 (3,9 mL/g). Ce résultat suggére que les trois résines ont une

chimie similaire, cependant elles présentent certaines différences.
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Surface V résine (mL)/g

dio ds doy Span (-) spécifique résine
Résines (um) (um) (um) (m/g)
Amberlite IRA743
40-60 pm 30,7 44,6 64,2 0,750 2,3
Purolite S108
40-60 pm 30,9 44.4 63,1 0,724 3,9
Diaion CRB05
40-60 pm 41,6 57,8 79,4 0,653 2,8

Tableau 3-2 Caractéristiques des trois résines broyées et tamisées

3.2 Sorption en batch

Apres avoir préparé les différents types de résine, nous avons mesuré leurs cinétiques et les iso-
thermes de sorption afin de sélectionner la plus adaptée a notre problématique. En particulier, une
résine avec une cinétique de sorption en bore rapide est nécessaire dans le procédé hybride, puisque

le bore doit étre fixé avant de passer dans le perméat.

3.2.1 Cinétiques des trois résines commerciales
Afin de comparer les cinétiques des différentes résines, nous avons déterminé le rapport C/Cy, avec
Cy, la concentration initiale en bore et C la concentration en bore en fonction du temps ¢. Les tests
ont été faits en batch avec I’eau modéle de concentration en bore de 5 mg/L et 1 g de résine com-
merciale. Les résultats obtenus avec les résines orginales sont montrés sur la Figure 3-3. Nous avons
constaté que les deux résines Amberlite IRA743 et Purolite S108 ont des cinétiques similaires, alors
que la résine Diaion CRBOS5 a une cinétique moins rapide. Par exemple, pour un temps de 240
min, la concentration en bore dans la suspension est de 0,46, 0,64 et 1,04 mg/L pour les résines
Amberlite IRA743, Purolite S108 et Diaion CRBO0S5, respectivement. Par ailleurs, nous observons

qu’avec ces tailles des particules originales, les cinétiques d’élimination du bore sont trés lentes.
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Figure 3-3 Comparaison des cinétiques de sorption des trois résines

commerciales pour 1’élimination du bore

3.2.2 Influence du type de résine et de la taille sur la cinétique
Les cinétiques de sorption du bore pour les trois résines tamisées a 500 um (résines < 500 um) sont
montrées sur la Figure 3-4. Tres peu de différence est observée entre les trois résines: 1'élimination
du bore est 1égerement plus rapide pour les résines Purolite S108 et Amberlite IRA743 que pour la
résine Diaion CRBO05. La concentration en bore a une valeur limite de 0,3 mg/L a été atteinte apres
240, 240 et 360 min pour les résines Purolite S108, Amberlite IRA743 et Diaion CRBOS, respecti-
vement. Les résines Purolite S108 et Amberlite IRA743 présentent une élimination du bore com-
plete apres 24 h (0,005 mg/L) alors qu'une quantité plus importante de bore est encore présente dans
la solution avec la résine Diaion CRBO05 (0,11 mg/L). Dans la littérature, des cinétiques similaires
ont été observées avec différentes résines commerciales. Par exemple, Kabay et al. [36] ont décrit
une tres faible différence entre les cinétiques obtenues avec les résines Dowex-XUS 43594.00 et

Diaion CRBO02.

Les cinétiques de sorption du bore pour les résines Amberlite IRA743 avec quatre tailles de parti-
cules différentes sont tracées sur la Figure 3-5. La cinétique devient plus rapide quand la taille de la
résine diminue. En particulier, la concentration de bore de 0,3 mg/L est atteinte apres 240 et 3 min
pour les résines < 500 um et 40-60 um, respectivement. Une cinétique beaucoup plus rapide est
obtenue avec la résine de plus petite taille, due a la surface spécifique disponible plus importante
(Tableau 3-1) et a la diminution de la résistance a la diffusion interne dans les particules plus petites
[8, 36, 70], Des comportements similaires ont été observés avec les résines Diaion CRB0S et Puro-
lite S108 (Figures 3-6 et 3-7). Les résines broyées/tamisées sont donc utilisées dans le procédé hy-

bride en raison de leur cinétique plus rapide.
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Figure 3-4 : Cinétiques de sorption du bore pour les trois résines < 500 pm
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Figure 3-5 : Cinétiques de sorption du bore pour les résines Amberlite IRA743 de différentes tailles
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Figure 3-6 : Cinétiques de sorption du bore pour les résines Diaion de différentes tailles
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Figure 3-7 : Cinétiques de sorption du bore pour les résines Purolite de différentes tailles
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3.2.3 Isothermes de sorption
La Figure 3-8 représente les isothermes de sorption des trois résines originales. A 1’équilibre, la
quantité¢ maximale fixée est proche de 3,2 mg/g pour les résines Purolite S108 et Diaion CRBOS,

alors que cette valeur est plus élevée pour la résine Amberlite IRA743 (environ 5,5 mg/g).

Les caractéristiques données par les fabriquants pour les trois résines sont similaires, mais les iso-
thermes de sorption mesurées suggerent des différences. L’isotherme de sorption pour la résine
Amberlite IRA743 (40-60um) est représentée sur la Figure 3-9. La quantité maximale fixée est
d’environ 6 mg/g, ce qui est Iégérement supérieur a la valeur obtenue avec la résine d’origine (envi-
ron 5,5 mg/g). Dans la partie modélisation, différents modeles d’isotherme de sorption (Langmuir,
Freundlich, etc.) seront testés pour représenter les valeurs expérimentales, et le modele retenu sera

utilisé¢ dans la modélisation du procédé hybride.
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Figure 3-8 Isothermes de sorption du bore pour les résines originales non tamisées (a) Amberlite (b) Purolite (¢) Diaion
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Figure 3-9 Isotherme de sorption du bore pour la résine Amberlite IRA743 (40-60um)

73



3.3 Elimination du bore contenu dans une eau modele par le procédé hybride
sorption/microfiltration

3.3.1 Introduction
L'élimination du bore a été évaluée avec le systéme hybride en utilisant la résine échangeuse d'ions
broyée et tamisée Amberlite IRA743 (40-60 um). L'effet de plusieurs paramétres a été étudié, en
particulier la dose de résine, la concentration initiale en bore, la pression transmembranaire et la
taille des pores de la membrane. Pour chaque expérience, la concentration en bore dans le perméat
et le flux de perméat ont ét¢ mesurés en fonction du temps. Enfin, la régénération de la résine
¢changeuse d'ions et de la membrane de microfiltration ont été réalisées simultanément et optimi-

sées.

3.3.2 Effet de la dose de résine
L'effet de la dose de résine sur I’élimination du bore a été étudi¢ dans une gamme de concentration
variant entre 1 et 3,33 g/L. Les Figure 3-10 a,b représentent I’évolution en fonction du temps de la
concentration en bore dans le perméat et le flux de perméat, respectivement. La concentration en
bore dans le perméat diminue lorsque le bore est retenu par la résine échangeuse d'ions puis aug-
mente progressivement lorsque les sites de liaison de la résine se saturent. Sur la Figure 3-10a, nous
observons que la sorption a lieu trés rapidement. Pour les doses de résine les plus élevées de 2,33 et
3,33 g/L, la concentration dans le perméat diminue de 5 mg/L a 0,35 et 0,19 mg/L, respectivement,
apres 3 min. Comme prévu, une augmentation de la dose de résine dans le réservoir d'alimentation
permet de réduite la concentration en bore dans le perméat. L'augmentation de sorption en bore
avec la dose de résine est expliquée par l'augmentation de la surface spécifique de la résine et donc

le nombre de sites de liaison [8, 39].

Par ailleurs, la dose de résine a un effet important sur le volume traité de la solution en bore avant
d'atteindre la valeur limite (0,3 mg/L). Pour les conditions expérimentales utilisées, une dose de
résine inférieure a 1,66 g/L n'a pas ¢ét¢ suffisante pour atteindre la concentration de 0,3 mg/L (C/Cy
= 0,6). Avec les doses de résine de 2,33 et 3,33 g/L, le volume de solution traitée est de 3,5 L et >
5,0 L, respectivement, ce qui correspond a 0,5 et >> 0,5 L de solution de bore/g de résine. Par con-
séquent, une dose de résine plus élevée permet de traiter un volume d’eau plus élevé par masse de

résine.

Par ailleurs, le choix d’une valeur limite de la concentration en bore influence fortement le volume

traité¢ (Figure 3-10 a et Tableau 3-3). Par exemple, a une dose de résine de 2,33 g/L, les volumes trai-

74



tés ont été de 3,5, 5,0 et > 5,0 L pour une concentration limite en bore de 0,3, 1 et 2,4 mg/L, res-

pectivement.
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Figure 3-10 Effet de la dose de résine sur la variation de concentration
et flux de perméat au cours du temps Cy =5 mg/L, PTM= 1 bar, diamétre des pores de la membrane = 0,1 pm.

Le procédé étudié est similaire a celui proposé par Holdich et al. [73], sans ajout continu de résines
dans le réacteur. Dans cette étude, la résine a été placée dans un dispositif équipé d'une membrane
plane ayant une taille de pore de 8 um, et la solution de bore a été ajoutée en continu. Cependant, la
concentration en bore dans le perméat est restée €levée et la concentration n'a pas atteint la limite de
0,3 mg/L, ce qui s'explique par la grande taille des résines utilisées (530 et 190 um). Notre étude
montre que la méthode de sorption/microfiltration avec des résines de petites tailles de 40-60 um
sans ajout continu permet d’obtenir une faible concentration en bore et pourrait étre une alternative

a d'autres procédés hybrides de sorption/microfiltration.

Par ailleurs, le flux de filtration a atteint un régime stationnaire apreés quelques minutes
(Figure 3-10b) ; le régime transitoire correspondant a la formation d'une couche de gateau a la sur-
face de la membrane [77]. Le régime stationnaire obtenu suggére un faible colmatage de la mem-
brane. En effet, les particules de résines échangeuses d'ions ont une taille beaucoup plus grande que
la taille des pores de la membrane (40-60 pum par rapport a 0,1 pm), ce qui les prévient d'étre pié-
gées par les pores de la membrane; les doses relativement faibles de résine utilisées sont également
favorables a un faible colmatage. Dans un autre ensemble d'expériences en l'absence de résine

¢changeuse d’ions, nous avons vérifi¢ que le bore seul entraine peu de colmatage et n'est pas retenu

par la membrane de microfiltration.

Il est également a noter que le flux de perméat obtenu a la dose de résine la plus faible (1 g/L) est
légérement inférieur a ceux obtenus a des doses de résine supérieurs (240 au lieu de 265 L/h.m?).
Cet effet pourrait étre expliqué par la formation d’un géteau a la surface de la membrane en micro-

filtration tangentielle. Les propriétés de cette couche de gateau sont modifiées par des phénoménes
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comme le compactage et/ou l'agglomération des particules. Ainsi, le flux de perméat légerement
inférieur a 1 g/L de résine pourrait étre dii au changement de la couche de gateau formée a la sur-
face de la membrane. La résine devient plus saturée et ceci pourrait rendre la couche de gateau plus

compacte conduisant a une diminution du flux de perméat.

Aussi, nous avons vérifi¢ que le bore seul ne provoque pas de colmatage de la membrane
(Figure 3-11) et il n'est pas retenu par la membrane de microfiltration en I'absence de résine échan-
geuse d'ions. Cela peut s'expliquer par la taille de 1'ion borate B(OH).4 qui est beaucoup plus petite

que la taille des pores de la membrane (0,1 pm).
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Figure 3-11 Systéme hybride sans résine
Effet de la concentration en bore sur la variation de concentration et flux de perméat au cours du temps, PTM= 1 bar,
diametre des pores de la membrane = 0,1 um

3.3.3 Effet de la concentration intiale en bore
L'effet de la concentration intiale en bore a été étudié entre 3 et 10 mg/L. En effet, la concentration
en bore dans 1'eau de mer est d'environ 5 mg/L, des concentrations plus élevées sont présentes dans
les eaux souterraines et géothermiques, et des concentrations plus faibles sont obtenues dans les
eaux de mer traitées par osmose inverse. L’évolution de la concentration en bore et du flux de per-

méat en fonction du temps est présentée sur les Figure 3-12 a et b, respectivement.

Aux différentes concentrations initiales, I’évolution de la concentration de bore dans le perméat a
montré une tendance similaire (Figure 3-12 a). A une concentration de 10 mg/L, la concentration est
supérieure a 0,3 mg/L pendant toute l'expérience, alors que cette concentration est atteinte apres >>
5,0L,>5,0Let3,8L, respectivement a 3, 5 et 7 mg/L. Par conséquent, le volume traité a la valeur

limite de concentration est plus élevé a faible concentration en bore.
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Figure 3-12 Effet de la concentration initiale en bore sur la variation de concentration et flux de perméat au cours du
temps, dose de résine 3.33 g/L, PTM= 1 bar, diamétre des pores de la membrane = 0.1 um.

Pour les différentes concentrations en bore, le flux de perméat a atteint une valeur stable apres
quelques minutes, ce qui suggere un faible colmatage interne de la membrane. De plus, le flux de
perméat diminue lorsque la concentration en bore augmente. Cela pourrait s'expliquer, comme men-
tionné précédemment, par la formation d’une couche de gateau a la surface de la membrane pendant
la microfiltration tangentielle. A une concentration en bore plus ¢élevée de la solution d'alimentation,
la résine devient plus saturée, ce qui peut conduire a un changement dans des propriétés de la

couche de gateau et a abaisser le flux de perméat.

3.3.4 KEffet de la pression transmembranaire
L'effet de la pression transmembranaire a été étudié pour les pressions de 1, 2 et 3 bar. L’évolution
de la concentration en bore dans le perméat et du flux de perméat est représentée respectivement sur
les Figure 3-13a etb. A 1,2 et 3 bar, la concentration de 0,3 mg/L a été atteinte pour des volumes
de perméat de 3,5, 3,2 et 2,25 L, respectivement (Tableau 3-3). Ceci suggere qu'une pression trans-
membranaire élevée (conduisant a un flux de perméat élevé) ne convient pas pour le procédé hy-
bride de sorption/microfiltration. En effet, la solution de bore est introduite dans le réacteur au
méme débit que le débit de perméat. A débit €levé, le temps de séjour dans le réacteur devient insuf-
fisant pour I'élimination du bore par la résine échangeuse d'ions, ce qui conduit a un volume infé-

rieur traité a la valeur limite de concentration.

La Figure 3-13b montre I'effet de la pression transmembranaire sur la variation du flux de perméat en
fonction du temps. Aux différentes pressions, le flux de perméat atteint un régime stationnaire apres
quelques minutes. Comme mentionné ci-dessus, le colmatage de la membrane interne est relative-
ment faible. Comme prévu, le flux de perméat augmente avec la pression, de 265 L/h.m” a 1 bar et

597 L/h.m” a 3 bar. Un flux de perméat élevé est préférable, car il diminue le temps de traitement.
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Cependant, comme mentionné ci-dessus, il peut étre associ¢ a une diminution du volume traité a la

valeur limite de concentration.
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Figure 3-13 Effet de la pression transmembranaire

sur la variation de concentration et flux de perméat au cours du temps, Cy= 5 mg/L, diamétre des pores de la membrane
=0,1 um, dose de résine 2,33 g/L.

3.3.5 Effet de la taille des pores de la membrane
Afin de comprendre 1'effet de la taille des pores de la membrane, une membrane de microfiltration
ayant une taille de pore de 0,45 um a ¢été testée et les résultats ont été comparés a ceux obtenus avec
la membrane de taille de pore de 0,1 pum. L’évolution de la concentration en bore et du flux de per-
méat en fonction du temps est représentée respectivement sur les Figure 3-14a et b. Pour les mem-
branes de taille de pores de 0,1 pm et 0,45 um, la concentration de 0,3 mg/L a été atteinte aprés un
volume traité de 3,5 et 2,6 L de perméat, respectivement (Tableau 3-3). La diminution du volume
traité a la valeur limite de 0,3 mg/L pour la membrane de taille de pores de 0,45 um peut étre due au
faible temps de séjour dans le réacteur, car le flux de perméat est beaucoup plus €levé pour cette
membrane (Figure 3-14b). Cet effet est similaire a l'influence de la pression transmembranaire, ou

une pression transmembranaire plus élevée a conduit a un volume traité plus faible a la valeur limite

de 0,3 mg/L.

La comparaison entre les deux membranes a également ét¢ effectuée a une dose de résine plus ¢le-
vée (3,33 g/L au lieu de 2,33 g/L). La variation de la concentration en bore et du flux de perméat en
fonction du temps sont représentées respectivement sur les Figure 3-15a et b. A cette dose de résine,
la concentration en bore dans le perméat n'a pas augmenté suffisamment pour percevoir un effet de
la taille des pores de la membrane. Pour les deux membranes, la concentration de 0,3 mg/L a été
atteinte aprés > 5,0 L de perméat (Tableau 3-3). Ceci confirme I'effet de la dose de résine, ou le vo-
lume traité a la valeur limite de 0,3 mg/L s'est avéré augmenter avec une augmentation de la dose de

résine.
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Figure 3-14 Effet de la taille des pores de la membrane a dose de résine 2,33 g/L
sur la variation de concentration et flux de perméat au cours du temps, Cy= 5 mg/L, PTM= 1 bar.
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Figure 3-15 : Effet de la taille des pores de la membrane a dose de résine 3,33 g/L
sur la variation de concentration et flux de perméat au cours du temps, Cy=5 mg/L, PTM= 1 bar.

3.3.6 Régénération du systéme hybride (résines + membrane)
En raison du prix élevé des résines échangeuses d'ions, leur régénération est une étape indispensable
dans le traitement de 1'eau. En général, le procédé de régénération consiste en deux étapes princi-
pales, I'élimination du bore de la résine a 1'aide d'acide (HCI), puis I’activation des résines avec une
solution basique (NaOH) [11]. Par exemple, Darwish et al. [8] ont utilis¢ la résine échangeuse
d'ions pendant 5 cycles de sorption-régénération et ont montré que la résine était efficacement réuti-

lisée méme si elle avait été préalablement broyée par broyage mécanique.

Dans cette ¢tude, nous utilisons le fait que des régénérations similaires (eau, acide, eau, base, eau)
sont choisies a la fois pour la résine échangeuse d'ions et la membrane. Par conséquent, la résine et
la membrane ont été régénérées simultanément dans le dispositif expérimental représenté sur la Fi-

gure 2-4.

Les Figure 3-16 a, b et ¢ présentent la sorption du bore par la résine échangeuse d'ions dans le procé-

dé hybride, avant et apres la régénération avec des solutions de HCI et de NaOH a différents vo-
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lumes. Une premiére sorption de solution de bore a été effectuée, suivie d'une régénération, et enfin
une nouvelle sorption de solution de bore. La concentration de bore dans le perméat a été mesurée
avant et apres la régénération pour des volumes décroissants d'acide et de base, soit V=1L, 0,5 L
et 0,2 L. Des volumes plus élevés et des concentrations plus élevées d'acide et de base ont égale-
ment été testés, mais une €élimination beaucoup plus faible du bore a été obtenue aprés régénération,
ce qui suggere que ces fortes quantités d'acide et de base pourraient entrainer la détérioration des

résines.

Comme le montre la Figure 3-16, la régénération a été efficace a la fois pour Vi =1 L et 0,5 L, alors
que la capacité de la résine échangeuse d'ions a été trouvée plus faible a des volumes de 0,2 L
d'acide et de base. Nous avons donc choisi le volume de 0,5 L d’acide et de base car le plus faible
pour régénérer efficacement la résine. De plus, nous avons vérifi¢ que le flux de perméat est le

méme avant et apres la régénération.
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Figure 3-16 Effet des volumes d'acide et de base (V) et de I'eau (V)
utilisés pour la régénération sur la variation de concentration en bore dans le perméat, (a)V; =1L, V,=3L, (b) V; =
0,5L,V,=2L,(c) V;=0,2L, V,=1 L. Les autres conditions de régénération sont spécifiées dans le chapitre Matériels
et Méthodes. Pour la sorption du bore: Cy =5 mg/L, PTM =1 bar, diamétre des pores de la membrane = 0,1 pum, dose de
résine 3,33 g/L.
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De plus, la régénération a été vérifice étre efficace lorsque la résine a atteint la saturation
(Figure 3-17). Pour cela, une expérience a été conduite en faisant passer 25 L de solution de bore,
jusqu'a ce que la concentration de bore dans le perméat soit égale a sa concentration initiale de 5
mg/L. La régénération a alors été effectuée et une nouvelle expérience d'élimination du bore a été
conduite. Le flux de perméat et la concentration de bore dans le perméat ont été trouvés trés simi-
laires avant et apres régénération. Ceci suggere que le protocole de régénération, en particulier les

volumes d'acide et de base (V = 0,5 L), pourrait étre utilisé pour le traitement de volumes d'eau plus

importants.
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Figure 3-17 Régénération apres saturation compléete de la résine par 25 L de solution de bore,

effet sur la variation de concentration en bore dans le perméat, pour la sorption du bore: Cy =5 mg/L, PTM = 1 bar,
diamétre des pores de la membrane = 0,1 um, dose de résine 3,33 g/L.

Dans une derni¢re étude, le cycle de sorption-régénération a été réalisé 3 fois (Figure 3-18). Pour
cela, la sorption et la régénération ont été effectuées dans des conditions identiques, et le flux de
perméat et la concentration de bore ont ¢t¢ mesurés apres chaque cycle. Les résultats ont montré
que la concentration en bore est la méme avant et aprés régénération pour les 3 cycles, avec peu de
difference du flux de perméat. Ainsi, les résultats obtenus ont prouvé que la résine et la membrane

peuvent étre efficacement réutilisées.
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Figure 3-18 : Régénération apres 3 cycles,effet sur la variation de concentration en bore dans le perméat
Cy =5 mg/L, PTM = 1 bar, diametre des pores de la membrane = 0,1 um, dose de résine 3,33 g/L.
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3.3.7 Conclusion
Dans cette partie, il a ét¢ montré qu'un procédé hybride de résine échangeuse d'ions et microfiltra-
tion était efficace pour éliminer le bore a une concentration inférieure a 0,3 mg/L sans ajouter de
résine fraiche dans le procédé. Plusieurs parameétres ont été étudiés pour comprendre le procédé en
termes d'élimination du bore et de flux de perméat (Cy, PTM, dose de résines, etc.). Une pression
transmembranaire plus élevée a conduit a un volume trait¢ plus faible a la valeur limite de 0,3
mg/L. Aussi, le volume traité a la valeur limite de concentration est plus €levé a faible concentra-
tion en bore. De plus, une augmentation de la dose de résine conduit & une augmentation du volume
traité a la valeur limite 0,3 mg/L ; cependant, cet effet doit étre évalué¢ pour de plus grands volumes
d'eau. Par ailleurs, la résine échangeuse d'ions et la membrane ont été efficacement régénérées et
réutilisées pour des quantités optimales de HCI et NaOH. Les résultats ont montré que la concentra-
tion en bore est la méme avant et aprés régénération pour les 3 cycles avec peu de différence en
termes de flux de perméat. Les résultats obtenus ont prouvé que la résine et la membrane peuvent

étre efficacement réutilisées.

34 Elimination du bore par sorption en colonne

3.4.1 Introduction
L'utilisation de résines de petite taille est essentielle pour la technique hybride échange
d'ions/microfiltration. En batch, I'effet de la taille de la résine sur I'¢limination du bore est ¢gale-
ment crucial. En effet, Kabay et al. [36] ont comparé¢ 1'isotherme d'adsorption et la cinétique des
résines broyées et originales Diaion CRB02 et Dowex XUS 43594.00. La taille de la résine broyée
¢tait comprise entre 45 et 75 um et la résine non broyée entre 355 et 500 um. La cinétique de la
résine broyée a été trouvée beaucoup plus rapide que la résine non broyée, ce résultat s'expliquant
par l'augmentation de la surface specifique. De plus, Darwish et al. [8] ont étudié I'effet de la taille
de la résine dans un batch. L'élimination du bore de l'eau avec des fractions de résine Amberlite
IRA743 de différentes tailles de particules de 1-45, 150-180 et 500-700 um a été étudiée. Les pour-
centage de 1'élimination du bore de 1'eau apres 2 h ont atteint respectivement 75,4, 48,2 et 15,0%
pour les fractions de résine avec des tailles de particules de 1-45, 150-180 et 500-700 pm, respecti-
vement. Bien qu'un tel effet crucial ait été observé en batch, I'effet de la taille de la résine reste peu

¢tudié dans une colonne ou dans le procédé hybride.

Dans cette section, nous avons testé¢ les différentes résines éxchangeuses d’ions permettant
d’éliminer le bore : Amberlite IRA743, Plurolite S108 et Diaion CRB05. Tout d’abord, nous avons

¢tudié les courbes de percage (« breakthrough curves »), en particulier I’influence du type et de la
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taille des résines, puis nous avons comparé les deux procédés : sorption en colonne et systéme hy-

bride sorption/microfiltration.

3.4.2 Influence de la taille de particule de résines
Les courbes de percage représentent la fraction C/Cy de la concentration en bore en fonction du
temps ou de BV (mL solution/mL de résine), avec C la concentration en bore dans I’effluent a
I’instant t, et Cy la concentration de la solution d’alimentation. La forme de la courbe de percage est
trés importante pour évaluer 1'efficacité d’une colonne de sorbant (par exemple [92]). Le volume
d'eau traitée lorsque le bore commence a sortir dans l'effluent est également un parametre impor-
tant. Les résultats obtenus dans les expériences en colonne sont résumés dans le Tableau 3-4 . Ces
données comprennent le volume traité (lorsque la concentration de 0,3 mg/L est atteinte a la sortie

de la colonne), divisé par le volume de résine ou par la masse de résine.

Les courbes de pergage sont tracées pour les trois résines échangeuses d'ions Amberlite IRA743,
Plurolite S108 et Diaion CRBOS5, respectivement, sur les Figure 3-19 a, b et c. Trois populations ont
¢té obtenues par tamisage de la résine Amberlite IRA743: < 500 um, 500-600 pm et > 600 um. La
Figure 3-19a montre que la courbe de percage de la résine originale est identique a celle obtenue
avec la résine de taille intermédiaire (500-600 pum). Pour la résine < 500 um, le temps de percage
est retardé, avec un volume de 400 BV et la courbe de percage est plus raide. Au contraire, pour la

résine > 600 um, le temps de percage est plus court (150 BV).

Avec la résine Purolite S108, deux populations ont été obtenues (< 500 pm et > 500 pm). Le temps
de percage se produit plus tard et la courbe de percage est plus raide pour la résine < 500 um, alors
que pour la résine > 500 um, le percage se produit plus tot et la courbe est €largie par rapport a la
résine d'origine (Figure 3-19b). Le volume traité est de 370 BV lorsque C = 0,3 mg/L pour les parti-

cules <500 pum.
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Figure 3-19: Effet de la taille des résines sur les courbes de pergage en colonne : a) Amberlite IRA743,
b) Purolite S108, ¢) Diaion CRB05

Pour les trois populations de résine Diaion CBROS, un effet semblable a été observé (Figure 3-19¢).
Le pergage se produit plus tard pour les particules < 500 um, par rapport a la résine d'origine, alors
que le pergage avec des particules de 500-600 um et > 600 um se produit plus tot. Le volume traité

a concentration en bore de 0,3 mg/L est de 530 BV pour la résine < 500 um.

Par conséquent, pour les trois résines étudiées, les particules de plus petite taille ( < 500 um) ont

permis de traiter des volumes plus €élevés lorsque la concentration de 0,3 mg/L est atteinte.

3.4.3 Influence du type de résine sur la sorption en colonne
Les courbes de pergage obtenues avec les trois résines originales sont représentées sur la Fi-
gure 3-20a. De petites différences ont été observées, en particulier, le percage se produit un peu plus
tot pour I’Amberlite IRA743. Le BV (mL solution /mL résine) a C = 0,3 mg/L est de 210, 280 et
315 BV pour les résines Amberlite IRA743, Purolite S108 et Diaion CRBO0S, respectivement. Les
courbes de percage obtenues avec les résines Amberlite IRA 743 et Purolite S108 sont semblables a

volume d’eau traitée plus ¢€levé, tandis que celle obtenue avec la résine Diaion CRBOS est aplatie.
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Par conséquent, dans les conditions expérimentales utilisées, la résine Diaion CRB05 a donné des
performances légerement meilleures que les deux autres résines. Aris et al. 2011 [51] ont observé
un comportement similaire de trois résines commerciales: Amberlite IRA743, Purolite S108 et XU

43594.00, le début de sortie du bore dans I'eau traitée se produisant a des BVs tres proches.

Pour les trois résines de diametre de particules ( < 500 um), les courbes de percage ont été compa-
rées sur la Figure 3-20b. Les courbes de pergage observées avec la résine Amberlite IRA743 et Puro-
lite S108 sont tres similaires tandis que celle obtenue avec la résine Diaion CRBOS5 est retardée et
¢largie. Un volume d’eau trait¢ BV a C = 0,3 mg/L est obtenu a 400, 370 et 530 BV pour les résines
Amberlite IRA743, Purolite S108 et Diaion CRBO0S5, respectivement. A cette taille, la résine Diaion
CRBO05 semble plus efficace que les deux autres résines en termes de volume traité. Cela peut étre
di a la population de plus petite taille (environ 200-300 pm) de la résine Diaion qui n'est pas pré-
sente pour les deux autres résines (Figure 3-1a). Cependant, le volume traité/masse de résine est plus
¢leveé pour la résine Amberlite IRA743 que pour la résine Diaion CRBOS5 (1 L/g au lieu de 0,85 L/g)
(Tableau 3-2). Ceci est di a la différence entre le volume de résine/g, qui est égal a 5 mL et 3,2 mL

pour 2 g de résines Amberlite < 500 pum et Diaion CRB05 < 500 um, respectivement.

Les courbes de percage des résines 500 - 600 um sont tracées sur la Figure 3-20c. Seules deux popu-
lations ont été obtenues par tamisage pour la résine Purolite S108, de sorte que la résine > 500 um a
¢té utilisée pour cette comparaison. Les courbes de percage obtenues avec les trois résines sont
semblables, bien que de petites différences aient été observées entre les résines Diaion CRBOS et les
deux autres résines. En effet, le percage se produit un peu plus tot et la courbe est aplatie a BV ¢le-
vé. La concentration C = 0,3 mg/L a ¢été atteinte a 170, 195 et 200 BV pour les résines Diaion
CRBO0S5, Purolite S108 et Amberlite IRA743, respectivement. Bien que les tailles de particules des
résines soient trés proches, nous avons observé de petites différences dans les courbes de pergage,
ce qui suggere que la taille n'est pas le seul parametre qui affecte la sorption mais aussi la chimie de
la résine. En effet, la chimie des trois résines commerciales est similaire mais des différences sont
¢galement suggérées, par exemple par leurs différentes valeurs de volume massique ou de surface

BET.

Pour les résines > 600 um, les courbes de percage de 1'Amberlite IRA743 et Diaion CRBO0S5 sont
présentées sur la Figure 3-20. Une différence a été observée: le percage se produit plus tot et la
courbe de percage est aplatie a BV ¢élevé pour la résine Diaion CRBOS. En effet, la concentration de
C = 0,3 mg/L a été atteinte a 60 et 150 BV pour les résines Diaion CRB05 et Amberlite IRA743,

respectivement. Cela pourrait étre di a la plus grande taille de cette population de résine Diaion
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CRBO05, qui présente une valeur dgg de 900 pum, au lieu de 800 um pour la résine Amberlite

IRA743.
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Figure 3-20: Effet du type de résine dans une colonne sur les courbes de percage

(a) avec des résines d'origine; (b) des résines ayant une taille de particule < 500 pum; (c) des résines avec une taille de
particule 500-600 pum; (d) résines a granulométrie > 600 pm
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Volume résine | Concentration Volume traité Temps de Volume traité | Volume traité
Résines pour 2 g (mL) |en bore (mg/L) | /Volume résine | percage (min) (L) (L)/ g résine
(BY)
Amberlite IRA743
Originale 3,8 0,31 210 400 0,8 0,4
Amberlite IRA743
<500 um 5 0,32 400 1000 2 1
Amberlite [IRA743
500-600 pm 3,5 0,24 200 350 0,7 0,35
Amberlite IRA743
> 600 pm 3.3 0,35 150 250 0,5 0,25
Purolite S108
Originale 4,3 0,30 280 600 1,2 0,6
Purolite S108
<500 pm 4,6 0,30 370 850 1,7 0,85
Purolite S108
>500 pm 3,6 0,30 195 350 0,7 0,35
Diaion CRB05
Originale 3.3 0,30 315 600 1,2 0,6
Diaion CRBO05
<500 pm 32 0,30 530 850 1,7 0,85
Diaion CRB05
500-600 pm 3.4 0,32 170 200 0,4 0,2
Diaion CRB05
>600 pm 3,1 0,25 60 100 0,2 0,1

Tableau 3-4 : Elimination du bore avec différentes résines échangeuses d’ions dans une colonne

3.4.4 Comparaison de la sorption en colonne et dans le systeme hybride

Dans cette section, une comparaison entre les deux procédés est réalisée. La Figure 3-21 présente les

courbes de percage obtenues avec le procéd¢ hybride de sorption/microfiltration et la colonne. Les

conditions expérimentales et les résultats sont résumés dans le Tableau 3-5. La résine Amberlite

IRA743 a été utilisée afin de réaliser cette comparaison.
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L’expérience en colonne a ¢été faite avec les particules de résine < 500 um, qui ont donné la meil-
leure courbe de percage. Pour le systéme hybride, la résine utilisée a des particules de diametre 40-
60 um. Les autres parametres (taille des pores de la membrane, pression transmembranaire, etc.) ont
été choisis d’apres la section précédente, car ils ont permis d’obtenir une courbe de percage opti-

male.

Sur la Figure 3-21a, nous pouvons constater que des courbes de pergage similaires ont été obtenues
avec la colonne et le systéme hybride. En utilisant le procede hybride de sorption/microfiltration, la
courbe de percage augmente progressivement apres un certain temps, de facon similaire a la courbe
de percage obtenue avec une colonne. La concentration de 0,3 mg/L a été atteinte apres 297,5 et
400 BV, avec le systeme hybride et la colonne, respectivement. Le percage se produit donc légere-

ment tot avec le systeme hybride.

En outre, le débit obtenu avec le systeme hybride (42 mL/min) est environ 20 fois plus élevé que
celui utilisé dans la colonne (2 mL/min) (Tableau 3-5). En effet, le procédé hybride a permis d'utili-
ser une résine avec une taille de particules proche de 40-60 um ce qui ne serait pas possible dans
une colonne en raison de la perte de charge élevée. La sorption est alors beaucoup plus rapide et le

perméat exempt de bore est obtenu a un débit élevé.

Comme indiqué dans le Tableau 3-5, un volume d’eau plus élevé a été traité pendant un temps plus
court avec le procédé hybride. Lorsque le volume de pergage a été¢ divisé par la masse de résine (au
lieu du volume de résine), les deux courbes de percage ont été de nouveau semblables
(Figure 3-21b). La concentration de 0,3 mg/L a été atteinte apres 685,7 et 1000 mL de solution/g de

résine, avec le systéme hybride et la colonne, respectivement.
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Figure 3-21 : Comparaison de I'élimination du bore dans la colonne et dans le systéme hybride

de sorption/microfiltration. Les conditions expérimentales sont données dans le Tableau 3-5 (a) courbes de pergage par
rapport au volume de lit (mLsolution / mL de résine); (b) par rapport au volume traité (mL) divisé par la masse de
résine (g)
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Conditions expérimentales Résultats

10 g Amberlite IRA743 (40-60 um)

Volume traité de la solution de bore = 15 L, Cy=5 mg /L - Temps nécessaire pour le

V (10 g)=23,05 mL traitement de 15 L=6,5 h
Procédé hybride | p s brane 0,1 pm - C=0,32 mg/L & t= 160 min

Pression transmembranaire PTM = 1 bar (BV=297)

Q=42,8 mL/min

2 g Amberlite IRA743 (< 500pm) - Temps nécessaire pour le

Volume traité de la solution de bore = 3,8 L, Cy=5 mg/L traitement de 3,8 L =31,6 h

Colonne V(2 g)=5mL - C=0,32 mg/L a t=1000 min
Pression=0,09 Mpa (0,9 bar) (BV=400)
Q=2 mL/min

Tableau 3-5 : Conditions expérimentales et résultats de la comparaison entre le procédé hybride et la sorption en co-
lonne

3.4.5 Conclusion

Dans cette section, nous avons étudi¢ 1’élimination du bore par sorption sur trois types de résine
commerciale, tamisée et broyée (Amberlite IRA743, Plurolite S108 et Diaion CRB05). Les courbes
de percage ont été déterminées pour étudier I’influence du type et de la taille des résines sur
I’efficacité de la colonne. Les résines tamisées avec un diamétre de particule inférieur a 500 um
présentent une cinétique plus rapide que les autres résines, tandis que les courbes de percage obte-
nues en colonne sont retardées et ont une forme plus raide par rapport aux résines d'origine. Par
ailleurs, les trois résines de diametre de particules < 500 wm ont permis de traiter des volumes plus
¢levés lorsque la concentration de 0,3 mg/L est atteinte. Ceci suggere qu'une résine de plus petite
taille avec une distribution de taille étroite pourrait étre une alternative intéressante aux résines
¢changeuses d'ions commerciales pour 1'élimination du bore. Toutefois, de telles résines devraient
avoir un cout de production supérieur. Par ailleurs, les courbes de percage obtenues avec la colonne
et le procédé hybride échange d'ions/microfiltration ont ét¢ comparées pour la résine Amberlite
IRA743. Des courbes de percage similaires ont été obtenues, alors que le débit de traitement avec le
procédé hybride est beaucoup plus rapide. Ces résultats soutiennent I'idée que la technique hybride

¢change d'ions/microfiltration pourrait étre une alternative possible aux colonnes classiques.
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3.5 Elimination du bore contenu dans I’eau de mer par le procédé hybride
sorption/microfiltration

3.5.1 Introduction
Le traitement de l'eau de mer par osmose inverse nécessite notamment 1'élimination du sel, du bore,
ainsi que des particules en suspension, des colloides, des cellules picophytoplanctoniques, des cel-
lules bactériennes, des virus et des micro-organismes pathogeénes. Le prétraitement de 1'eau de mer
par ultrafiltration ou microfiltration est une alternative appropriée aux prétraitements chimiques
conventionnels (par exemple [93]). Les membranes d’ultrafiltration et microfiltration réduisent I'en-
crassement des membranes osmose inverse. De plus, le prétraitement par ultrafiltration ou microfil-
tration nécessite généralement moins d'ajout de produits chimiques que les prétraitements conven-
tionnels et beaucoup moins d'espace. Ils sont moins sensibles aux fluctuations de la qualité de 1'eau
d'alimentation et fournissent au pilote d’osmose inverse une qualité d'eau supérieure pour un fonc-
tionnement a long terme. Dans l'ensemble, les prétraitements membranaires sont capables d'aug-
menter la durée de vie de la membrane d’osmose inverse et peuvent ainsi conduire a des réductions
globales des cofits [66]. En ce sens, le procédé hybride de sorption/microfiltration devrait également
étre capable d'éliminer les particules en suspension, les matériaux colloidaux, les cellules bacté-

riennes, les cellules picophytoplanctoniques, les virus et les micro-organismes pathogenes.

Dans cette partie, nous présentons les résultats obtenus sur I'¢limination du bore de I'eau de mer en
utilisant les résines d’échangeuses d’ions et la microfiltration sans addition continue de résine. Trois
résines fines ont été testées, obtenues par broyage et tamisage sur tamis de 40 et 60 pm des résines
commerciales (Amberlite IRA743, Diaion CRBOS5 et Purolite S108). Leurs caractéristiques sont
indiquées dans la section 2.1. Les résines ont été testées en batch pour obtenir leur cinétique de
sorption en bore et dans le systéme hybride sorption / microfiltration pour obtenir les courbes de
percage et le flux de filtration. Les conditions opératoires choisies sont 3,33 g/L de résine et une
membrane de taille de pore de 0,1 um. Par ailleurs, le perméat obtenu par osmose inverse a été trai-
té avec le systéme hybride sorption/microfiltration et la résine Amberlite IRA743. Une attention
particuliere a été portée a I'élimination des cellules bactériennes, des cellules picophytoplancto-

niques et du sel.

3.5.2 Cinétique de sorption du bore de I’eau de mer
Les cinétiques de sorption du bore pour les trois résines broyées et tamisées sont montrées sur la
Figure 3-22, ou C est la concentration en bore en solution et Cy la concentration initiale en bore dans
I'eau de mer. Une faible différence a ¢té observée entre les trois résines: 1'élimination du bore est

légérement plus rapide pour la résine Diaion CRB05 que pour les résines Purolite S108 et 'Amber-
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lite IRA743. La concentration en bore de 0,3 mg/L a été atteinte apres 1, 3 et 15 min pour les ré-
sines Diaion CRBOS5, Purolite S108 et Amberlite IRA743, respectivement. Des résultats différents
ont été observés lors de l'utilisation de la solution mode¢le en bore (section 3.2.1). En effet, la résine
Diaion CRBO05 a présenté une cinétique plus lente que les deux autres résines. Cette différence de
comportement entre eau de mer et eau modele peut étre diie a la présence d'autres ions que ’ion

borate dans 1'eau de mer.

Par ailleurs, la Figure 3-22 montre une comparaison des cinétiques obtenues avec 1'eau de mer et la
solution modele de bore pour la résine Amberlite IRA 743. De nouveau, une différence est obtenue
entre les deux cinétiques, ce qui suggere que les ions autres que borate interviennent dans la fixa-

tion du bore sur la résine échangeuse d’ions.
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Figure 3-22: Cinétiques de sorption en bore pour les trois résines broyées et tamisées avec 1’eau de mer. Comparaison

avec une solution modele en bore pour la résine Amberlite IRA 743

3.5.3 Elimination du bore par le syst¢éme hybride sorption/microfiltration
Les trois résines ont été testées dans le procédé hybride pour 1'élimination du bore de 1'eau de mer.
La Figure 3-23 présente les courbes de percage pour les trois résines. Comme dans le systeme batch,
I'élimination du bore a été trés rapide et la concentration de 0,3 mg /L a été atteinte apres 2,9, 2,9 et
3 min, avec les résines Amberlite IRA743, Diaion CRBO5 et Purolite S108, respectivement. Par

ailleurs, pour un volume final traité de 4,8 L (t = 225 min), la concentration en bore a été inférieure
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a 0,1 mg/L. Les trois résines ont donné des résultats similaires, bien que le bore ait commencé a
apparaitre dans le perméat plus tot pour la résine Amberlite IRA743. L'élimination du bore a éga-
lement été effectuée a partir d'une solution de bore modele en utilisant le systeme hybride et la ré-
sine Amberlite IRA743 (Figure 3-23). Les courbes de pergage obtenues avec 1'eau de mer et la solu-

tion de bore synthétique sont similaires.
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Figure 3-23 : Elimination du bore par sorption/microfiltration de 1'eau de mer pour les trois résines broyées et tamisées.

Comparaison avec une solution modele en bore pour la résine Amberlite IRA 743

D'autres parametres ont ét¢ mesurés dans le perméat pendant le traitement de 1'eau de mer : le pH, le
COT, la conductivité et les concentrations en cellules bactériennes et picophytoplanctoniques. Ces
données, par rapport au temps de traitement, sont indiquées dans le Tableau 3-6. Le pH des échantil-
lons de perméat est dans la gamme 8,1-8,4, et ces valeurs sont similaires au pH initial de 1'eau de
mer (8,1). En outre, la conductivité des échantillons de perméat est comprise entre 48,9 et 49,6 mS /
cm, ce qui est proche de la conductivité initiale de I'eau de mer (49,4 mS / cm). Ceci confirme que
les sels n'ont pas été retenus par la membrane de microfiltration de 0,1 pm, qui a une taille de pore
beaucoup plus grande que la taille des ions, ni par la résine sélective au bore. Le COT de ’eau de
mer est initialement de 11,4 mg/L. Le COT du perméat augmente pendant les 20 premiéres minutes
de traitement ce qui pourrait étre éventuellement expliqué par le relargage de matiere organique par
la suspension de résine. La valeur du COT du perméat se stabilise ensuite autour de 4 - 6 mg/L,
montrant que le procédé hybride permet d’éliminer plus de 50% de la matiére organique présente

dans 1’eau de mer initiale.

95



Les cellules bactériennes et picophytoplanctoniques, dont la taille est comprise entre 0,1 et quelques
microns, sont une source de colmatage des membranes lors du traitement de 1’eau de mer [89]. La
concentration en cellules bactériennes a une valeur initiale de 13,07x10° cellules/mL puis a diminué
aprés 1 h de traitement pour étre inférieure a 0,02x10° cellules/mL. Les cellules picophytoplancto-
niques, dont la concentration initiale est voisine de 56 événements/pL, n'ont pas été détectées apres
les premiéres minutes de traitement. Par conséquent, la membrane de microfiltration du procédé
hybride de sorption/microfiltration permet d’éliminer les especes de taille importante, comme les
cellules bactériennes et picophytoplanctoniques, qui peuvent provoquer un « biocolmatage ». Cette
technique joue donc un réle identique a celui d’un prétraitement par microfiltration avant 1’osmose
inverse, afin d’éliminer certains solutés de taille importante et les particules présentes (par

exemple [66, 93, 94]).

La variation du flux de perméat en fonction de temps est illustrée sur la Figure 3-24. Le flux a dimi-
nué au cours des 20 premicres minutes puis est resté constant jusqu'a la fin de l'expérience (225
min), pour un volume traité de 4,8 L. Comme mentionné dans la section 3.3.3, la diminution initiale
peut correspondre a la formation d'une couche de gateau de résines a la surface de la membrane. Le
flux stable obtenu pendant l'expérience suggére qu'il y a peu colmatage interne de la membrane, ce
qui s'explique par la grande taille de la résine (environ 40-60 pwm) par rapport a la taille des pores de
la membrane (0,1 pm). Ce résultat suggére également que les grandes espéces présentes dans 1'eau
de mer (comme les cellules bactériennes et picophytoplanctoniques) ne provoquent pas de colma-
tage interne détectable. Toutefois, le volume d'eau de mer traité étant relativement faible (5,1 L

apres 195 min), un volume plus important doit étre étudié.
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Figure 3-24 : Comparaison des flux de filtration obtenus avec le systéme hybride pour I’eau de mer et le perméat

obtenu par osmose inverse
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Temps | [bore] CcoT Conductivité pH [cellule bactérienne] | [picophytoplancton] Flux

(min) | (mg/L) | (mg/L) (mS/cm) (cellules/mL) x10° (événements/uL) | (L/h.m’)
0 5,020 11,4 49,4 8,1 13,07 56 217
3 0,123 492 8.3 191
6 0,049 19,9 492 8.4 0,25 0 191
10 0,005 49,2 8,4 191
20 0,002 37,7 49,6 8,4 0,02 0 177
40 0,004 12,1 493 8.3 0,13 0 177
60 0,009 3,8 48,9 8,3 0,02 0 177
90 0,006 53 48,9 8,3 0,01 0 171
120 0,007 4.8 49,0 8,2 0,01 0 171
150 0,004 6,0 49,1 8.2 0.02 0 171
180 0,003 4,4 49,1 8,1 0,01 0 171
210 0,048 49,3 8,1 171
225 0,060 6,5 49,2 8,1 0,01 0 171

Tableau 3-6 : Traitement de 1'eau de mer par le procédé hybride de sorption/ microfiltration:
Variation des paramétres en fonction du temps
3.5.4 Osmose inverse
Afin d’effectuer un traitement par procédé hybride, le perméat a été obtenu par osmose inverse de
I'eau de mer. L’évolution pendant I’osmose inverse de la concentration en bore, du pH, de la con-
ductivité, du COT, des concentrations en cellules bactériennes et picophytoplanctoniques, du flux
de perméat est présentée dans le Tableau 3-7. La concentration en bore a diminué pendant 40 min de
traitement (5,08 a 0,86 mg/L, ¢limination de 83%) puis augmenté progressivement (1,32 mg/L, éli-
mination de 74%) aprés 4 h. Cette ¢limination est du méme ordre de grandeur que celle rapportée
précédemment pour une membrane similaire AD GE (80% [Farhat et al. 2013]). L'augmentation de
la concentration en bore aprés 1 h de traitement peut suggerer qu'une plus grande surface de mem-

brane est nécessaire.

Le pH du perméat obtenu par osmose inverse a diminué de 8,0 pour I'eau de mer initiale, a 6,7 apres
1h30, puis a augmenté pour atteindre 7,3. La conductivité des échantillons de perméat a également
diminué progressivement: de 53,4 mS/cm a 4,1 mS/cm (92% de diminution) avant d'augmenter
jusqu'a 5,1 mS/cm (diminution globale de 90%) apres 4 h. Avec des membranes similaires AD GE,
Farhat et al. [2013] ont obtenu un rejet de sel plus élevé (98,7%), ce qui suggere que nos conditions

expérimentales devront étre améliorées.

Le COT a également été mesuré dans le perméat pendant I’osmose inverse: initialement de 20,4

mg/L dans l'eau de mer, il a diminué a 1,3 mg/L (diminution de 93%) apres 4 h de traitement par
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osmose inverse. La concentration en cellules bactériennes est de 6,3 10° cellules/mL dans I'eau de
mer initiale, alors qu'elle diminue entre 0,34 et 0,92x10° cellules/mL, ce qui correspond a une éli-
mination de 85 a 94%. En outre, la concentration des cellules picophytoplanctoniques est initiale-
ment de 63 événements/uL, alors qu'aucune cellule picophytoplanctonique n'a été détectée dans le
perméat (presque 100% d'élimination). Les résultats confirment que I’osmose inverse est capable

d’¢liminer de grandes especes telles que les cellules bactériennes et picophytoplanctoniques.

Les dernieres données concernent le flux de perméat. Initialement de 4,85 L/h.m?, il a diminué pro-
gressivement a 2,68 L/h.m* apres 4 h (baisse de 44%). Comme prévu, le flux est trés inférieur a
celui obtenu avec le procédé hybride de sorption/microfiltration (2,68 au lieu de 171 L/h.m?), ce qui
est di a la taille des pores beaucoup plus petite de la membrane d’osmose inverse. En outre, une
diminution continue du flux d’osmose inverse a été observée, ce qui n'est pas le cas avec la mem-

brane de microfiltration, ce qui suggere un colmatage plus important.

Temps [bore] COT Conductivité pH [cellule bactérienne] | [picophytoplancton] Flux
(min) | (mg/L) | (mg/L) (mS/cm) (cellules /mL) x10° (événements /uL) | (L/h.m?)
0 5,083 20,4 53,4 8,0 6,31 63 4,85
3 1,535 13,3 8,1 1 4,68
6 1,234 1,5 9,6 7,8 0,34 0 4,22
10 1,036 7.4 7,9 0 4,08
20 0,923 1,2 5,7 7,6 0,62 0 3,90
40 0,862 0,4 4,5 7,2 0,92 0 3,25
90 0,885 1,4 4,2 6,7 0,63 0 2,76
150 0,991 1,2 4,1 7,1 0,37 0 2,68
210 1,188 4,4 7,3 0 2,68
240 1,324 1,3 5,1 7,3 0,42 0 2,68

Tableau 3-7 : Traitement de I'eau de mer par osmose inverse: Variation des paramétres en fonction du temps

3.5.1 Traitement du perméat obtenu par osmose inverse par le procédé hybride de sorp-
tion/microfiltration

Le perméat obtenu par osmose inverse a été traité par le procédé hybride de sorption/microfiltration.
Les données relatives a la concentration en bore, au pH, a la conductivité, aux concentrations en
cellules bactériennes et picophytoplanctoniques et au flux de perméat en fonction du temps sont

données dans le Tableau 3-8.

La concentration en bore dans perméat obtenu par osmose inverse est initialement de 1,73 mg/L,
puis diminue rapidement et reste autour de 0 mg/L pendant tout le traitement. Comme la concentra-

tion initiale en bore est beaucoup plus faible aprés osmose inverse, le procédé de sorp-
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tion/microfiltration permet de traiter un volume plus important que sans traitement par osmose in-

verse, avant d'atteindre la concentration limite (par exemple 0,3 mg/L).

En outre, le pH de la solution initiale est de 6,9 et reste dans la gamme 8,1 - 9,0 pendant 1'expé-
rience (4 h). La conductivité est presque constante, environ 4,4 mS/cm apreés 4 h. Comme pour le

traitement de 1'eau de mer, le procédé hybride de sorption/microfiltration ne retient pas les sels.

La concentration en cellules bactériennes initialement de 0,32x10° cellules/mL a rapidement dimi-
nué et est restée inférieure a 0,1x10° cellules/mL pendant 4 h. La concentration en cellules picophy-
toplancton est initialement de O cellules/mL, puis reste inchangée car 1’osmose inverse permet

d’éliminer toutes les cellules de picophytoplancton au cours du traitement.

Le flux a été d'abord égal a 251 L/h.m% a diminué a 208 L/h.m’ apres les premieres minutes, puis
est resté constant, ce qui suggere un faible colmatage comme observé pour 1'eau de mer non traitée.
En outre, le flux est légerement supérieur a celui obtenu avec de l'eau de mer non traitée
(Figure 3-24). Cela suggere qu'une résistance supplémentaire est ajoutée a la couche de gateau for-
mée a la surface de la membrane par des especes comme les cellules bactériennes et picophyto-

planctoniques.

Ainsi, le procédé complet d’osmose inverse suivi du procédé hybride de sorption hy-
bride/microfiltration sans addition de résine a permis d'éliminer le bore de l'eau de mer, et des es-

peces comme les cellules bactériennes et picophytoplanctoniques.

Temps | [bore] Conductivité pH [cellule bactérienne] | [phytoplancton] Flux
(min) | (mg/L) (mS/cm) (cellules/mL) x10° | (événements /uL) (L/h.m?)

0 1,735 4,7 6,9 0,32 0 251

3 0,041 4,4 8,5 0 217

6 0,007 4,4 8,9 0,03 0 208
10 0,002 4,4 9,1 0 208
20 0,000 4,4 9,0 0,02 0 208
40 0,000 4.4 8,9 0,02 0 208
60 0,001 4,4 8,8 0,02 0 208
90 0,001 4,4 8,6 0,08 0 208
120 0,000 4,4 8,3 0,07 0 208
150 0,001 4,4 8,2 0,02 0 208
180 0,000 4,4 8,3 0,09 0 208
195 0,001 4,4 8,1 0,02 0 208
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Tableau 3-8 : Traitement du perméat obtenu par osmose inverse par le procédé hybride de sorption/microfiltration:

Variation des parameétres en fonction du temps

3.5.5 Conclusion
Dans cette partie, nous avons ¢tudié 1'élimination du bore de 1'eau de mer en utilisant I’osmose in-
verse puis le procédé hybride de sorption/microfiltration sans addition continue de résine. Tout
d'abord, trois résines broyées et tamisées a 40 et 60 um ont été testées et se sont révélées efficaces
pour 1'élimination du bore. Le procédé¢ hybride a également montré qu'il est efficace pour €éliminer
les cellules bactériennes et picophytoplanctoniques. Ainsi, le procédé complet d’osmose inverse
suivi de sorption/ microfiltration sans addition continue de résine a permis 1’élimination du bore, la
diminution de la concentration en sel et I’élimination des cellules bactériennes et picophytoplancto-
niques. Dans une usine de dessalement, la membrane de microfiltration pourrait également servir de
prétraitement avant I’osmose inverse, le procédé complet impliquant la microfiltration, 1’osmose
inverse, le procédé hybride de sorption/microfiltration, avec des membranes de microfiltration simi-

laires utilisées avant et aprés I’osmose inverse.

3.6 Modélisation

Cette partie est consacrée a la modélisation des procédés d’adsorption étudiés a savoir le systéme
hybride et la colonne a lit fixe. Une étude préliminaire sur 1’isotherme d’adsorption a été menée,
elle permettra de choisir le modéle d’isotherme adéquat permettant de décrire a I’équilibre le com-
portement de notre systeme. Ensuite nous avons procédé au calcul de la constante de transfert de
maticre dans la couche limite entourant la particule de résine dans le cas ou cela s’avérait nécessaire

par identification puis a la diffusivité effective du bore dans les différents types de résines étudiées.

Dans la figure suivante, nous présentons un organigramme de la méthodologie qui a été utilisée

dans la modélisation des procédés.
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4 N
Données expérimentales obtenues

en systéme batch

Modeéle globale

Cinétique de diffusion
de la cinétique

interne (modéle HPDM

Déterminer le mécanisme qui
contrdle la sorption de bore dans la résine

1 et 2 ordre et SCM)
MATLAB par ajustement du coefficient de transfert et
diffusion effective en minimisant une fonction objective. R S—
Simulation des Obtention d Simulation des données
courbes de percage pa‘::n:%'t're:s expérimentales pour le
pourla colonne a lit &, Dy K systéme hybride
5o Do -

fixe membranaire

Figure 3-25. Organigramme général pour la modélisation des procédés.

MATLAB par ajustement du coefficient de transfert et
diffusion effective en minimisant une fonction objective.

3.6.1 Modélisation du systéeme batch (Réacteur discontinu)
Le bilan de maticre sur le bore dans un systéme discontinu comme celui représenté sur la Fi-
gure 3-26 ci-dessous est établi dans le but de sélectionner le meilleur modele cinétique, de détermi-
ner le coefficient de transfert de maticre et la diffusivité éffective du bore dans la particule solide de

résine. Les hypotheses liées a 1’établissement de ce bilan sont les suivantes :

. mélange réactionnel suupposé homogene
. réacteur en fonctionnement isotherme
. volume du mélange réactionnel supposé constant
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. le réacteur fonctionne en régime transitoire ou dynamiquue.

Sur la base de ces hypothéses, la relation donnant 1’évolution de la concentration de bore dans le

fluide réactionnel est décrite par I’équation 3-1.

®
Agitateurzg:
au +
Réacteur jésine
o%) %,
Bain thermostaté 0%’ c%; o
% ‘

Figure 3-26 : Systeme batch (Réacteur discontinu)

ac__mdq G3-1)

dt V dt

avec ‘:iJ‘Rr2 (r,0)dr (3-2)
g=—[ ra(

g la quantité moyenne du bore adsorbé sur la résine, cette dernicre est une donnée qui dépend de la

cinétique de sorption du bore sur la résine utilisée.

3.6.2 Modélisation du systéme hybride membranaire
Le principal avantage du systeme hybride membrane-sorption est la possibilité¢ d'utiliser de fines
particules de sorbant contrairement au lit fixe. Ainsi, la surface spécifique est tres élevée, la sorp-
tion du sorbant (bore) est plus élevée et une meilleure cinétique est attendue. Nous supposons que la
membrane retient toutes particules de résine a sa surface. En raison du débit de recirculation élevé
dans le procédé, la formation de couche de solide a la surface de la membrane est limitée. La résine
circule librement dans la solution et est parfaitement mélangée. Cette région comprend le réservoir
de circulation, ainsi que le volume du compartiment interne de la membrane et des tuyaux. Les ex-
périences ont été menées en compensant le débit de perméat membranaire avec le débit d'alimenta-
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tion du réservoir (Q, =0,), le volume du réservoir reste donc constant. Sur cette base, le compor-

tement dynamique du bore dans le systéme hybride réacteur/membrane MF peut étre représenté par

le bilan de matiére suivant (Figure 3-27):

Qe, Co Qp.C

Figure 3-27 : Systeme hybride membranaire

dc dq
V—=0,(C -C)-m— 33
- =92(C,-C)=m— (3-3)
Ou C la concentration de bore dans le réacteur en (mg/L) est supposée identique a celle du perméat,

Co la concentration d’alimentation du bore (mg/L), Q. est le débit d'alimentation, V le volume du

du mélange réactionnel. La quantit¢ moyenne g de bore adsorbé sur la particule de résine dépend

du modgele cinétique choisi par optimisation dans le réacteur discontinu.

3.6.3 Modélisation des courbes de percage dans la colonne
De nombreux mod¢les théoriques ou empiriques ont ét¢ développés dans la littérature pour repré-
senter les données des courbes de percage de sorption dans des colonnes continues a lit fixe. Ces
équations décrivant le bilan de matiére du bore en phase liquide dans la colonne de sorption peuvent
étre représentées en régime dynamique par une équation différentielle sur la base de la représenta-
tion schématique de la Figure 3-28 reprise ici (Ruthven [95], Yang [96]) définissant le volume de

controle.

Collecteur de fractions D

P i
’ " 5P oR0) 1,
Aktaprime Plus system fr.a-,, 5._%%259){%%%% ‘-.

-—FI Ve Mélangeur
; Pompe .
_I Colonne de résines

Capteur de ¢échangeuses d'ions
pression

—

Solution de bore

Figure 3-28 : Systéme colonne

103



Les hypothéses menant a I’établissement de ce bilan sont les suivantes :

e (Colonne isotherme en écoulement piston,
e [’isotherme d’adsorption représentée par le modele Langmuir,
e la vitesse du fluide supposée constante sur toutes les sections droites de colonne,

e dispersion axiale dans le fluide négligeable

Bilan de matiére sur la colonne :

oc__ € _(1-8) &g

— = = 3-4
ot Oz e P ot s

C(z,t) est la concentration de bore dans la phase fluide de la colonne en mg/L. Les conditions ini-

tiales appliquées sont :
C(z,0) =0et q(z,0) =0
Les conditions aux limites s’écrivent : C(0,t) = Cy

g est la concentration moyenne de bore dans la phase solide (mg/g), z la position axiale le long de

la longueur du lit, « la vitesse intergrannulaire du fluide dans le lit, € est la fraction de vide du lit.

Ce modele a été utilisé pour évaluer les résultats des tests de sorption du bore sur la colonne en lit

fixe.

3.6.1 Résultat et discussion sur la modélisation

3.6.1.1 Isothermes
Les données expérimentales ont été analysées en les ajustant aux différents modeles d’isothermes
précédemment mentionnés en section 1.12. Cette étape est trés importante pour trouver le modele
approprié qui peut étre utilisé pour la conception du procédé. Dans ce travail, les isothermes d'équi-
libre de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich et Redlich-Peterson ont été utilisées pour dé-
crire la relation entre la quantité adsorbée et sa concentration a 1'équilibre. Le choix du meilleur

modele se fera sur la base de la fonction objective (SSE) suivante.
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m

SSE=>(y-».). (3-5)

k=1

ou m est le nombre de données expérimentales, y les données prédites et y, les données expérimen-

tales. Les parametres des différentes isothermes ont été déterminés par optimisation en minimisant

la fonction objective définie par I’équation 3-5.

L'isotherme d’adsorption du bore sur I'Amberlite IRA743 pour la taille de particules 40-60 um en
systetme batch est représentée sur la Figure 3-29. Les isothermes de Langmuir, Langmuir-
Freundlich et Redlich-Peterson présentent une capacité maximale de sorption en accord avec les
résultats expérimentaux. La différence entre ces trois modeles n'est pas statistiquement significative
méme si la fonction objective SSE calculée de l'isotherme de Langmuir-Freundlich est inférieure
aux deux autres. En fait, cette différence est du méme ordre de grandeur que les erreurs aléatoires
affectant les données expérimentales. L'isotherme de Freundlich donne une sorption de bore plus
¢levée dans la résine en comparaison avec les données prédites des autres isothermes. Les valeurs
des différents paramétres isothermes obtenus par la régression non linéaire sont résumées dans le

Tableau 3-9.

De ces études sur I'isotherme d'adsorption pour les différentes résines, nous pouvons conclure que
bien qu'il y ait une petite différence dans la somme de I'erreur quadratique, 1'adsorption du bore pré-
dite par les modéeles Langmuir, Langmuir-Freundlich était trés similaire a celle prédite par
I’isotherme de Redlich-Peterson. Dans la suite de nos études, nous conserverons l'isotherme de
Langmuir pour sa simplicité de mise en ceuvre. Les valeurs calculées des constantes des différentes

isothermes sont résumeées sur le Tableau 3-9.

o0
]

+ Exp

— Langmuir

— Freundlich

— Langmuir-Freundlich
— Redlich-Peterson

Quantité adsorbé q (mg/g)

0 2 4 6

Concentration (mg/L)

Figure 3-29 Isothermes d'équilibre de bore : Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich et Redlich-Peterson sur

I'Amberlite IRA743 (40-60 pum).
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Parametres Langmuir Freundlich Langmuir- Redlich-Peterson
Freundlich
qs (mg/g) 6,23 6,34
Ky (L/mg) 14,24 --- - -
ke, (mg/L"" mg/g)) 5,42
n(--) --- 8,05 0,96 1,06
b (mg/L)™ --- --- 9,25 3,87
a (L/mg) - - - 27,45
SSE 0,871 1,32 0,501 0,98

Tableau 3-9 : Paramétres d'équilibre du bore sur Amberlite IRA743 (40-60 pum)

L'isotherme de Langmuir a également été appliquée pour décrire a 1’équilibre la sorption du bore

sur des données expérimentales provenant de résines d’origine c’est-a-dire celles n’ayant pas subi

de tamissage ni de broyage. Sur la Figure 3-30 sont représentées les isothermes d'adsorption du bore

pour les trois résines d’origine : Purolite S 108, Amberlite IRA 743 et Diaion CRB 05. Sur les Fi-

gures 3-30 a, b et ¢ sont portées les isothermes de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson et

Langmuir-Freundlich pour les trois résines respectives Purolite S 108, Amberlite IRA 743 et Diaion

CRB 05. Sur la derniére Figure 3-26 d sont représentées uniquement les isothermes de Langmuir

des trois résines. Les coefficients de cette isotherme gs, b obtenus par régression non linéaire sont

résumés dans le Tableau 3-10. Cette isotherme servira dans la simulation de nos procédés.

¢ Exp

— Langumir

— Freundlich

— Reddlich-Peterson

Quantité adsorbé q (mg/g)
N
L

— Langmuir-Freundlich

2 4 6 8

Concentration (mg/1)

Quantité adsorbé q (mg/g)

— Langumir
— Freundlich

— Reddlich-Peterson
—— Langmuir-Freundlich

2

4

6

Concentration (mg/l)

8
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Figure 3-30 : Isothermes d'équilibre du bore sur les résines d'origine non tamisées (a) Amberlite (b) Purolite (¢) Diaion

Concentration (mg/l)

/\;\'ﬁ o /gg | o e
g - B
: i
N QO
'g + Exp "g
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& S
fg — Freundlich g 21‘ + Purolite
= — Reddlich-Peterson ‘g | ¢ Amberlite
8 — Langmuir-Freundlich 8, 1 + Diaion
‘ ; . : : ) ; T T T T 1
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8

Concentration (mg/L)

(d) trois résines avec le modéle de Langmuir

Isotherme de Langmuir
Parameters Amberlite IRA743 Purolite S108 Diaion CRB05
300-720um 300-650um 300-920um
qs (mg/g) 5,605 3,789 4,013
Ky (L/mg) 34,500 5,599 8,405
SSE 0,212 0,112 0,110

Tableau 3-10 : Paramétres de I’isotherme de Langmuir du bore pour les résines originales

3.6.1.1 Etude cinétique en systéme batch
Les données expérimentales ont été traitées graphiquement a partir des modéles HPDM (Homo-
geneous particle diffusion model) et SCM (Shrinking Core Model) présentés dans le Tableau 1-7
afin de savoir ’étape du mécanisme qui controle la sorption de bore dans la résine. Les valeurs X
ont ét¢ calculées comme le rapport de la quantité adsorbée a un instant donné (q;) a la quantité a

I’equilibre (qe).

Les cinétiques de sorption du bore sous la forme des équations résumées dans le Tableau 1-7 pour
les différents types de résine sont représentées dans le cas d’un modele SCM sur la Figure 3-31
montre et pour les modeles HPDM sur la Figure 3-32. L’analyse de ces courbes montrent que pour
les résines Amberlite, Purolite et Diaion de granulométrie inférieure a 500 um, la réaction chimique
et le contrdle par le transfert externe dans le film peuvent étre écartés car leurs courbes représenta-
tives ne donnent pas lieu a une droite. Seul le modele de la diffusion dans les particules et celui a
cceur rétrécissant permettent de décrire de fagon satisfaisante les données expérimentales. Pour ces
modeles une ligne droite est obtenue. L’adsorption du bore est donc contrélée par la diffusion a

I’intérieur de la particule de résine. La pente des différentes droites peut permettre d’accéder au
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coeftficient de diffusion effective du bore dans les différentes résines. Ces valeuurs sont résumées

dans le tableau 3-11.

Type de Résine Pente de la droite Diametre Domaine de variation de
(min™) (um) D,y (m’/min)

originaux Purolite 0,0068 300-650 | 1,44x10™" -- 1,55x10""
Amberlite 0,0080 300-720 | 1,64x10"% --1,82x107""

Diaon 0,0011 300-920 | 2,09x10™"* -- 2,51x10™"°

Taille<500 um | Purolite 0,0103 300-500 | 1,14x107% - 2,35x10™"
Amberlite 0,0109 300-500 | 1,14x107% - 2,48x10"

Diaon 0,0073 300-500 | 1,14x107% - 7,40x107"

Tableau 3-11 : Regression linéaire du modéle —In(1-X*)=f(t) (HPDM).
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Figure 3-31 : Etude cinétique basée sur le modele de SCM
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Figure 3-32 : Etude cinétique basée sur le modele de HPDM

3.6.1.2 Modeéle cinétique de pseudo ordre m

Les données cinétiques obtenues peuvent étre €également analysées en termes de loi cinétique empi-
rique de pseudo 1¢ ou 2™ ordre. Cette étude est menée pour les résines Amberlite, Purolite et
Diaon d’origine, et uniquement pour la résine Amberlite de petites tailles. La résolution de
I’équation différentielle (1-10) conduit pour le modéle de pseudo 1 ordre ou modéle Lagergren et
le modéle de pseudo 2™ ordre ou modéle de Ho et Mc Kay aux solutions temporelles suivantes

respectivement :
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k
log(g, —¢q,)=log(q,)~- 5 3103f (3-6)

ou log est le logarithme décimal

t 1 1
r q2 + q—t (3-7)
Qt 24e e

Pour vérifier lequel des deux modeles est le plus adapté nous allons tracer (t /q;) ou log (qe-q;) en
fonction du temps t. Le modele retenu nous permettra de calculer non seulement la constante de
vitesse mais aussi la capacité qe (mg/g) a 1I’équilibre thermodynamique. Cette étude est menée sur
les résines Amberlite (originale et taille 40-60pum), Diaon (originale) et Purolite (originale). Les

résultats sont représentés sur les Figure 3-33, Figure 3-34, Figure 3-35 et Figure 3-36.

160-
] - b
2 dp (40-60um) (a) dp (40-60pm) (b)

o E 1|0 Exp
0- P

log(qe-q,)

0 100 200 300 0 100 200 300

Temps (min) Temps (min)

Figure 3-33 : Modéle de cinétique du pseudo-premier ordre (a) et du pseudo-deuxi¢me ordre (b) de Lagergren pour la

sorption du bore sur I'Amberlite (40-60pum).

1 (a) - : —
Amberlite ( Originale) 160 Amberlite ( Originale) (b)
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Figure 3-34 : Mod¢le de cinétique du pseudo-premier ordre (a) et du pseudo-deuxi¢me ordre (b) de Lagergren pour la

sorption du bore sur I'Amberlite originale
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Figure 3-35 : Modéle de cinétique du pseudo-premier ordre (a) et du pseudo-deuxi¢me ordre (b) de Lagergren pour la

sorption du bore pour la résine originale Diaion
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Figure 3-36 : Modéle de cinétique du pseudo-premier ordre (a) et du pseudo-deuxi¢me ordre (b) de Lagergren pour la

sorption du bore pour la résine originale Purolite

L’analyse des courbes obtenues montre que la cinétique de sorption du bore sur 1I’Amberlite suit

une cinétique d’ordre 2 en accord avec les résultats de la litérature. Les parametres déduits de ce

modeéle sont résumés sur le

Tableau 3-12.
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Figure 3-37 : Comparaison des cinétiques de 1 et 2 ordre pour les résine Amberlite (a) 40-60 pm (b) originale
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Figure 3-38 : Comparaison des cinétiques de 1 et 2 ordre pour les résines (a) Purolite (originale) (b) Diaion (originale)

Amberlite Purolite Diaion

ks (g/mg).(1/min) 0,0107 0,0096 0,0132
g. (mg/g) 2,648 2,587 2,3581
SSE 0,157 0,0867 0,376

Tableau 3-12 : Constantes de vitesse et q. déterminées pour les résines Amberlite, Purolite et Diaon dans le cas d’une
cinétique de pseudo 2™ ordre.

Dans cette définition g, correspond a la quantité de bore adsorbé une fois que le systéme a atteint
son état d’équilibre a partir d’une solution de concentration initiale Cy ce qui est en accord avec les

valeurs que 1’on peut prédire a partir de I’isotherme d’adsorption de Langmuir

3.6.1.3 Modélisation du réacteur batch

Sur la base des résultats ci-dessus, il apparait que pour une concentration initiale Cy il est difficile

de définir la concentration d’équilibre q., d’autre part I’étape contrdlant la cinétique de sorption est
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la diffusion interne que ce soit pour le modéele HPDM ou le modele SCM. Deés lors le modele com-

plet du systéme batch peut étre décrit par les équations différentielles suivantes :

-Evolution de la concentration de bore dans la solution liquide contenue dans le réacteur

dc _ _moq (3-8)
dt Vot

-Evolution de la concentration de bore contenue dans le fluide a ’intérieur de la résine

oc I-¢,) oq d’c 2 aoc
= 24D | —=+== 3-9
ot ( £, Jpp o 7 (Grz rdr (9)

ou ¢ la concentration du bore dans la phase liquide a l'intérieur des pores, (mg/l).

En supposant que dans les pores 1’équillibre est atteint entre la phase adsorbée et la phase fluide

nous pouvons €écrire :

o _ogde (10
ot Ocdt
K
avec f'(c)= 4q =q, —Lc2 (3-12)
de " (1+K,c)

exprimée a partir de I’équation de Langmuir. En intégran les équations (3-10) et (3-11) dans

I’équation (3-9), nous obtenons 1’équation (3-12) suivante :

B o rdr

% _ DL)/(/ azc 2 60 (3_12)
at I B glJ !
I+ p,f(c)

&

La résolution des équations (3-8) et (3-12) est soumise aux conditions initiales et aux fronticres

suivantes :

-Conditions initiales
c(r,0)=4(r,0)=0 (3-13)
-Conditons de symétrie au centre de la particule (r =0) :

oc

d| _0q
or

» =3 =0 (3-14)

r=0
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-Conditions de continuité a la surface de la particule (r=R) :

Le flux de bore entrant dans la résine est ;

oq oq
" T KA(C B C|,4=R) =ADp, o . (3-15)

ou K est le coefficient de transfert de maticre et D,y est la diffusivité effective de bore dans le ré-
sine, et o, , A la densité et la surface de la particule de résine respectivement.

A 4zR* 3
avec a,=—=—+—>=—
V  4/3zR® R

P
Donc I’équation (3-15) devient :
B Ka,V,

o)== (C-

,Opr

ot m

99 _KA4 (C— r:R) (3-16)

Par conséquent le bilan de matiére en systéme batch (3-8) devient :

d_C_ m 3K (C—C
dt V Rp,

x ) (3-17)

Nous allons désigner par la suite I’ensemble des équations (3-9) a (3-16) par « le modele Dp »
(pour Diffusion dans les pores). La simulation de ces équations aboutit aux résultats présentés sur
les Figure 3-39 pour les résines d'origine et pour 1'Amberlite (40-60 pwm). Sur les Figure 3-40 sont
présentées les concentrations adimensionnelles du bore dans le réacteur pour les résines originales
Purolite et Diaon et une comparaison des trois résines originales (Figure 3-41). La résolution numé-
rique s’est faite en utilisant une procédure développée sur MATLAB (solveur CURVFITE) par
ajustement du coefficient transfert et de diffusion effectif du bore dans les résines. Les parametres
utilisés pour la simulation sont résumés sur le Tableau 3-13. La procédure de discrétisation par diffe-

rences finies est présentée en Annexe-A.

Comme I’on peut I’observer sur I’ensemble de ces Figures, le modele donne un bon accord entre les
données expérimentales et les concentrations adimensionnelles théoriques pour toutes les résines

utilisées.
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Figure 3-39 : Evolution de la concentration adimensionnlle pour la sorption du bore sur la résine originale et Amberlite

(40-60 um)
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Figure 3-40 : Evolution de la concentration adimensionnelle pour la sorption du bore pour les résines originales Purolite

et Diaion
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Figure 3-41 : Evolution de la concentration adimensionnelle pour la sorption du bore pour les résines originales Amber-

lite, Purolite et Diaion
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) .. .. .. ) .. Amberlite
Amberlite (originale) | Diaion (originale) | Purolite (originale) (40-60 um)
K (m/min) 1,7133x107 1,699x107 1,36x107 23,77x107
Dy 24,53x107 23,141x10™"° 56,23x107"° 50,23x107"°
(m”/min)
5 0,51 0,58 0,45 0,505
SSE 0,493 0,4620 0,4071 0,0142

Tableau 3-13 : Paramétres obtenus pour les études de cinétique pour le modele développé systéme batch

3.6.1.4 Comparaison des données expérimentales et prédites pour le systéme hy-
bride membranaire

La mod¢élisation de ce systéme est basée sur le modele cinétique de diffusion ci-dessus développé
sur la particule. Pour le systéeme hybride, I’équation (3-1) du réacteur batch est remplacée par
I’équation (3-3), les autres équations étant conservées de méme que les conditions aux frontiéres.
Ces calculs sont menés pour quatre différentes concentrations de résine de type Amberlite 40-60

um (1, 1,66, 2,33 et 3,33 g/L), la concentration d’alimentation en bore est d’environ 5 mg/L.

La Figure 3-43 comporte une comparaison des données expérimentales et prédites par le mode¢le.
Nous observons une évolution du coefficient de transfert de maticre a I’interface fluide-particule qui
peut étre représentée par une loi linéaire dans le domaine de concentration de résine utilisée

(Figure 3-42).

Les paramétres de la modélisation sont résumés sur les Tableaux 3-14 et 3-15. Comme le montre la
Figure 3-43, le modele développé permet de bien représenter I’évolution de la concentration du bore

dans le systéme membranaire hybride.

Parametres Manip 1 Manip 2 Manip 3 Manip 4

m de résine (g) 3 5 7 10

V de solution (L) 3 3 3 3

C. (mg/L) 4,39 4,33 4,61 4,42

Qe = Qp (L/min) 0,035 0,035 0,035 0,035

gs (mg/L) 6,23 6,23 6,23 6,23

Ky (mg/L) 14,24 14,24 14,24 14,24
Desr (m”/min) 50,23x10° | 50,23x107° 50,2310 50,23x10"°

Tableau 3-14 : Données utilisées dans les calculs du modéle pour le systéme hybride (Amberlite 40-60pm).
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K Dy
(m/min) (mz/min)
m (g)
3 3.24x10° | 5,0297x10”
5 9,56x107 | 5,0297x10”
7 1,15%107 | 5,0297x10”
10 1.40x1072 | 5,0297x10”

Tableau 3-15 : Optimisation du systéme hybride avec quatre masses de résines

30.016*

g RN

30012 < ’

5 AT

G o

z AL

£0.008 -

) -

o P

k=

.g 0.004+ A

&

)

o

U O T T T T 1
2 4 6 8 10

Figure 3-42 : Coefficient de transfert de masse globale en fonction de la masse de résine

Masse de résines (g)

A partir de la Figure 3-42 on peut trouver une relation linéaire entre la masse de résine et le coeffi-

cient de transfert de matiére :

K=885x10" m,,;, + 5,18x10°
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Cette relation sera utilisée pour simulation du systéme hybride. Les résultats obtenus sont représen-
tés sur la figure 3-43. On peut observer dans tous les cas une bonne adéquation entre les valeurs
obtenues de la simulation et les valeurs expérimentales.

— 1.00g/L
— 1669l
-~ 233glL
-~ 333¢g/L

0 ,200 400 600 800 1000

Temps (min)

Figure 3-43 : Comparaison entre les profils de concentration expérimentale et prédite dans le systéme hybride

3.6.1.5 Prédiction des courbes de percage pour l'élimination du bore dans une co-
lonne a lit fixe

Les modeles cinétiques développés dans la section précédente (section 3.6.1.1) ont été utilisés pour
¢valuer la sorption sur colonne a lit fixe. En raison de l'agitation, certaines hypotheses faites dans le
systeme discontinu telles que la limitation du transfert de masse externe ne sont pas les mémes lors-
que 1'on utilise une colonne a lit fixe et les paramétres cinétiques obtenus a partir de 1'étude dans le
systéme batch ne sont pas adaptables a cause entre autre de la modification de la couche limite au-
tour de la résine et par conséquent du transfert a I’interface de la résine. Par conséquent, il est né-

cessaire d'évaluer a nouveau les parameétres de cinétique dans la colonne a lit fixe.

Tout d'abord, trois types de mode¢les couramment rencontrés dans la littérature : Yoon-Nelson
(équation 1-13), Thomas (équation 1-14) et le modele de pseudo- deuxieme ordre (équation 1-10)
sont comparés au modele de diffusion « le modéle Dp » (équations 3-9 a 3-16) pour évaluer les

résultats sur la colonne a lit fixe avec des résines Amberlite IRA 743 (300-720um).

119



0.8+
,0.6-
Q + EXxp.
@) 0.4- 9= Modeéle de Yoon et Nelson
) ® Modeéle de Thomas
0.2- — Mod?Ie de 2°me ordre
— Modele Dp
0 ‘ ‘ ‘
0 400 800 1200

BV (mL solution /mL résine )
Figure 3-44 : Comparaison entre les modeles de Yoon et Nelson, Thomas, le modéle du second ordre et modeéle Dp

Les parameétres du modeéle Kyn, Kr, k; et t ont été déterminés en utilisant la méthode de régression
avec le solveur CURVFITE programmé dans MATLAB en utilisant les conditions expérimentales
suivantes : débit d'alimentation de 2 ml/min, concentration initiale Cy de 5 mg/L. Toutes les autres
variables sont résumées sur le Tableau 3-16. Comme le montre le Tableau 3-17, les valeurs de T et de
capacité de sorption calculées (t =1118min, q, = 5,5mg/g) se sont révélées presque similaires aux
valeurs calculées par Yilmaz et al. avec une résine Dowex (t = 1013 min, q, = 4,27 mg/g). Néan-
moins des écarts sont obtenues entre les courbes de pergage prédites par les modeles de Yoon et
Nelson d’une part et le modele de Thomas d’autre et les courbes de percage déduites de
I’expérimence, comme le montre la Figure 3-44. Des écarts aussi sont observés avec le modele du
pseudo-second ordre. A la différence des modeles ci-dessus mentionnés, seul le modele Dp permet
d’avoir une bonne adéquation entre les valeurs prédites et expérimetales. Nous pouvons donc con-

clure que le modele de diffusion HPDM représente bien le procédé.

120



Parametre Amberlite Purolite Diaion
Originale Originale Originale

m de résine (g) 2 2 2

d; (cm) 1 1 1

L (cm) 4,8 4,9 3,7

C. (mg/L) 4,90 4,33 4,61
Qe (ml/min) 2 2 2

qs (mg/L) 6,23 6,23 6,23
Ky (mg/L) 14,24 14,24 14,24

Tableau 3-16 : Données utilisées pour la simulation

Parameétres Amberlite IRA 743 (300-720pm)
k» g.(mg.min)”" 0,00471
Kyn (1/min) 0,00285
T (min) 1118,58
Kt (L/min.mg) 0,00057
qo (Mg/g) 5,578
Gads (Mg/g) 4,08
b (L/mg) 11,73
gs (mg/g) 5,933
n(--) 1,374

Tableau 3-17 : Paramétres obtenus avec le modele Yoon—Nelson pour prédire les courbes de percage avec la résine

Amberlite IRA743

Le mode¢le de diffusion interne « le modéle Dp » ainsi retenu est appliqué aux autres types de ré-
sines afin de confirmer la validité du mode¢le a travaers le lit fixe. Les parametres des isothermes
d’adsorption des trois résines orignales (résines sans broyage) étant déja déterminés en batch, les
données expérimentales ont été ensuite utilisées pour estimer les coefficients de transfert et la poro-
sité du lit de résine par optimisation. Les résultats sont indiqués sur les figures 3-45 (d). On peut

observer la bonne adéquation entre les valeurs expérimentales et celles issues de la simulation.

Pour les autres tailles de résines, les parameétress des isthermes d’adsorption étant inconnus, de
méme que les coefficients de transfert a I’interface solution/résine, les porosités dans le lit et a
I’intérieur de la particule, la diffusivité effective, nous avons proocéder a leur optimisation a partir

de I’algorithme CURVEFITE de MATLAB. Tous les résultats de I’optimisation aussi bien ceux
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des résines originales que tamisées sont regroupés sur le Tableau 3-18. A partir de ses données, une
comparaison entre les résultats simulés et les valeurs expérimentales est montrée sur les figures 3-
45 (a) a (c) pour les trois résines échangeuses d'ions Amberlite IRA743, Plurolite S108 et Diaion
CRBOS5. Sur ces figures, le rapport en fraction massique de bore qui traverse la colonne de résine est
¢gale a C/Cy, C étant la concentration de bore dans l'effluent de sortie et Cy la concentration de bore
dans I’effluent d’alimenttation. La courbe de C/Cy par rapport au volume de lit (calculé en BV (mL

solution) / ml de résine) représente la courbe de percée.

1 1 (b)
0.8+ 0.8
-0.6- 0.6
O 1 B
S Amberlllt.e IRA743 8 J Purolite S108
0.4+ + Original 0.4+ + Original
] & <500pm ] o <500um
0.2 ® 500-600um 0.2  >500um
1 — Model Dp 1 —— Model Dp
O T T ! T ! 0 M T T T T 1
0 400 800 1200 0 400 800 1200
BV (mL solution /mL résine ) BV (mL solution /mL résine )
1,
14 () ]
1 0.8+
0.8+ |
0.6 | . 0.6
- V.07 @) , .
o Diaion CRBO5 | O Original
“o0.4] + Original 0.4+ — Amberlite
g ¢ <500um ] — Purolite
0.2 ® 500-600pm 0.2+ — Diaion
f — Mode Dp ]
0 o1 T T T 1 0 BB T T T T
0 400 800 1200 1600 2000 0 400 800 1200
BV (mL solution /mL résine ) BV (mL solution /mL résine )

Figure 3-45 : Courbe de pergage expérimentale et prédicte : Effet de la taille de la résine
(a) Amberlite IRA743, (b) Plurolite S108 (c) Diaion CRBO05 (d) les trois résines
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Paramétres Amberlite IRA743

<500 pm 500-600pm Original
K ( m/min) 1,289x10° | 0,69132x10° | 0,6911x10~
Des ( m*/min) 4,255x107 3,017x10” 24,53x10”
€1 0,5931 0,5904 0,3984
& 0,6072 0,6281 0,51
qs (mg/g) 5,883 4,781 5,604
KL 14,309 6,8981 34,50
Paramétres Purolite S108

<500 pm 500-650pm Original
K ( m/min) 3,3038x10° | 1,0801x107 1,530x107
Degr ( m*/min) 1,209x10” 2,3713x107 56,2310
& 0,6489 0,5214 0,45
& 0,6875 0,7111 0,4546
qs (mg/g) 3,221 3,4634 3,789
Ko 14,83 47,418 5,599
Paramétres Diaion CRB05

<500 pm 500-600 pm Original
K (m/min) 2,128x107 1,0287x107 2,332x107
Des (m°/min) 0,6944x107 | 0,86047x107 | 23,141x10™"°
&l 0,56704 0,757 0,611
& 0,62133 0,638 0,58
qs (mg/g) 1,91052 6,653 4,013
KL 6,09413 1,001 8,4047

Tableau 3-18 : Résumé de 1'estimation des paramétres pour les trois résines

En conclusion de cette partie, la dynamique d'une colonne a lit fixe a ét¢ évaluée pour I'élimination
du bore dans I'eau par des résines échangeuses d'ions sélectives. Les courbes de percage expérimen-
tales et théoriques ont été¢ comparées pour les modeles de Yoon-Nelson, Thomas et de diffusion et

transfert de masse et du deuxiéme ordre.

La courbe de percage théorique estimée selon le modele diffusion de transfert de masse est en bon

accord avec les données expérimentales correspondantes. Par conséquent, le modéle cinétique de
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deuxiéme ordre ne peut pas étre propos€¢ comme étant tout a fait approprié¢ pour décrire la courbe de

percage complete et utilisé pour estimer les parameétres caractéristiques du procédé.
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Dans ce travail, nous avons étudié I'¢limination du bore a partir d’'une eau modéle ou d'eau de mer
en utilisant un procédé hybride de sorption/microfiltration sans addition continue de résine. Nous
avons comparé ce procédé a une colonne de résine échangeuse d’ions. Trois résines commerciales
(Amberlite IRA743, Diaion CRBO05 et Purolite S108) ont ainsi €té utilis€ées pour trois procédés dif-
férents : un systeme batch pour déterminer les cinétiques et isothermes de sorption, une colonne de
résines de grande taille afin d’étudier les courbes de percage et un procédé hybride de sorp-
tion/microfiltration avec des particules de petite taille pour déterminer les courbes de percage et les

flux de perméat.

Dans une premiere étude, les trois résines commerciales ont été broyées et tamisées afin d’obtenir
des résines de petite taille (40 — 60 um) avec une distribution étroite. Le procédé hybride de résine
¢changeuse d'ions et microfiltration s'est avéré efficace pour I'élimination du bore a une concentra-
tion inférieure a 0,3 mg/L, sans ajouter de résine fraiche dans le systéme. Plusieurs paramétres ont
¢été étudiés pour optimiser le procédé hybride en termes d'élimination du bore et du flux de perméat.
Une augmentation de la pression transmembranaire et de la taille des pores de la membrane a con-
duit a un flux de perméat supérieur. Cependant, cet effet positif est au détriment du volume traité au
percage qui s'est avéré diminuer a un flux de perméat plus élevé. De plus, une augmentation de la
dose de résine conduit a une augmentation du volume traité au pergage; cependant, cet effet doit
étre évalué pour de plus grands volumes d'eau traitée. Par ailleurs, la résine échangeuse d'ions et la
membrane ont ét¢ efficacement régénérées et réutilisées pour des quantités optimales de HCI suivi

de NaOH.

Dans une deuxiéme partie, nous avons €tudié la sorption du bore dans une colonne contenant des
résines échangeuse d’ions de différentes tailles. Les résines tamisées avec un diametre de particules
< 500 um ont montré une meilleure cinétique en batch, tandis que les courbes de percage obtenues
en colonne sont retardées et ont une forme plus raide par rapport aux résines d'origine. Ceci suggere
qu'une résine de plus petite taille avec une distribution de taille plus étroite pourrait étre une alterna-
tive intéressante aux résines échangeuses d'ions commerciales pour I'¢limination du bore. Cepen-

dant, le cotit de production de résines de taille plus petite serait certainement plus élevé.

De plus, les courbes de percage obtenues dans une colonne et dans le procédé hybride d'échange

d'ions/microfiltration ont ét¢ comparées pour la résine Amberlite IRA743. En raison de la petite
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taille de la résine utilisée dans le procédé hybride (40-60 pum), I'efficacité du procédé est améliorée:
des courbes de pergage similaires ont été obtenues alors que le débit est 20 fois plus élevé pour le
systtme hybride. Ces résultats supportent I'idée que la technique hybride d'échange
d'ions/microfiltration pourrait étre une alternative possible aux colonnes classiques pour

I’élimination du bore.

Dans une troisiéme partie, nous avons utilisé le procédé hybride pour 1’élimination du bore contenu
dans I’eau de mer. Le procédé complet d’osmose inverse suivi d’un procédé hybride de sorption
résines échangeuses d’ions/microfiltration sans ajout continu de résine permet d’¢éliminer le bore, de
diminuer la concentration en sel et d’¢éliminer les cellules bactériennes et phytoplanctoniques. Dans
une usine de dessalement compléte, la membrane de microfiltration peut également étre utilisée
comme prétraitement avant I’osmose inverse. Un procédé complet pourrait ainsi impliquer succes-
sivement des étapes de microfiltration, osmose inverse, sorption/microfiltration, avec des mem-
branes de microfiltration similaires utilisées avant et apres 1’osmose inverse. Pour une application
industrielle, des modules membranaires de surface importante et des réacteurs de grand volume
devront étre utilisés. Pour faire fonctionner le procédé en continu, deux installations similaires
pourraient étre installées, fonctionnant alternativement pour 1'élimination du bore et la régénération
de la résine échangeuse d'ions et la membrane. Il est suggéré que ce procédé hybride membranaire

peut étre une alternative possible a d'autres techniques hybrides.

Dans une derniére partie, nous nous sommes intéressés a la modélisation des procédés. Les iso-
thermes de sorption ont été représentées par le modele de Langmuir pour sa simplicité. Le modele
de diffusion de transfert de masse a étét choisi pour I’évaluation des données de cinétiques. Les
courbes de percage obtenues en colonne ont été comparées a des modeles classiques de Thomas et
Yoon-Nelson, ainsi que le modele de pseudo-second ordre. Pour le systeme hybride, les courbes de
percage ont été modélisées a partir de 1’établissement d’un bilan de matiére sur I’ensemble du pro-
cédé. Un bon accord a été obtenu entre courbes de percage expérimentales et modélisées. Ce mo-

dele peut étre ensuite exploité pour simuler un systéme hybride avec ajout continu de résines.

Les perspectives de ce travail concernent tout d’abord la comparaison du procédé hybride dévelop-
pé dans cette étude avec un procédé avec ajout continu de résine. Une attention particuliere sera

portée a la consommation de résines par litre d’eau traitée.

Par ailleurs, il semble important d’étudier le fonctionnement d’un systéme continu tel que celui

représenté sur la Figure 4-1. La résine saturée est envoyée dans une boucle de régénération ; apres
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régénération, la résine retourne dans le réacteur pour fixer de nouveau le bore. Un tel systéme pour-

ra étre développé puis étudié pour optimiser les différentes conditions opératoires.

Retentat

Module membranaire
Drain
Perméat | || === qmmmemsmsmsmeseeeeee e
Agitat ermeat Boucle de !
gitateur e .
' . regeneration ~_ MF n :
Alimentation :
Réservoir d'eau de Réacteur Résine réoénérée

mer

Figure 4-1 : Pilote proposé pour 1’élimination en continu du bore par un procédé hybride de sorption/microfiltration

Plus généralement, nous souhaitons étudier des systémes hybrides pour d’autres applications que
I’élimination du bore contenu dans I’eau de mer. En particulier, nous chercherons a mettre en évi-
dence I’influence de la cinétique de fixation sur les performances des procédés. Le modele dévelop-

pé pour la fixation du bore sera modifi¢ a cette fin.
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Annexes

Programmes Matlab

La description de solveur od15s

[t, y] = solveur ('F', tspan, yp) avec tspan = [ty tana] intégre le systéme de différentiel équations

y'=F (t, y) de l'instant t, a I'état final avec les conditions initiales y. 'F' est une fonction contenant

toutes les bilans de matiére du systéme suivant :

dc dg -
r& o (c -c)-m%
dt (€, =C)=m dt
ﬁ _ 3K ( C—q, ) Ensemble d'équa-
dt \Rp, )" " tions différentielles
résolues par od15s
T MATLAB
oc\ F m [ 3K par
. :_(CF_Ci)_ (Ci_CI(i,m))
t V V- R,p,
9, | _ Dy Giiyn =2 %40 T 90, I (i (V)
t 1+(1-¢)/exp,xF' dr’ r, dr

K
qe _q“'1+KLC"
oq
1 _ k _ m
o (4, —9)

La solution des ces équations donne le profil de concentration en fonction du temps avec les condi-

tions intiale de C (0) =0, q(0) = 0 et condtion d’entré C(t = 0) = Ce.

Neeud M1 | N
gL k1l & kH e
G Cir

Discrétisation (différences finies)
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Discrétisation :

[égij _ Cak_(lkA )
0z )., Az

0C) _u(C=Ca) 3K(1=¢) o
(E) _g( - j » ( . j(Cz c(z,m))

P
Fro|_4.xb
(1+6xq,,)
aq; j _ Dy Qi = 2% 400 + 90, P (i (V)
t 1+(1-&)/exp, xF' dr’ r, dr

Premier programme : Systeme en bach

Programme d’optimisation des courbes de cinétique

$programme principal
clear all
close all

©9000000000000000000000000000000000900000000000009000000

OO0OO0O0OOO0OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO™©

o) A 3 A} 3

% Modele un équilibre d'adsorption decrit par Langmuilr

0000000000000000000000000000000000 000000000000000000
o

global n m u dz Rp gs b rop dr L Cexp

o©

load('datagbppm300mm.txt')% data isotherm amberlite 300-500 mm
texp=datagbppm300mm(:,1);% x data

gexp=datagbppm300mm (:,2); % vy
Cexp=datagbppm300mm(:,3); % y data Cb=4.577777778

o° oo

oe

load('datagbppml.txt')% data isotherm amberlite 40-60 mm
texp=datagbppml (1l:end, 1) ;% x data
gexp=datagbppml (l:end,2); % y data
Cexp=datagbppml (l:end, 3); % y data

o

o

texp=data300 920DIAmm(l:end-1,1);% x data
gexp=data300 920DIAmm(l:end-1,2); % y data
Cexp=data300 920DIAmm(l:end-1,3); % y data

o

o

o

load('dataamber300 700mm.txt")

texp=dataamber300 700mm(l:end-1,1);% x data

o

S—

Ensemble d'équa-
tions différentielles
résolues par od15s
par MATLAB

g—— Data de manipes --—--—-——-——-—-—-—-—-—-—————————————

load('data300_920DIAmm.txt')% data isotherm Diaion 300-920 pm original

data isotherm amberlite 300-700 mm original
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o

o\

% load('dataamber300 700PURmm.txt')%

nal

% texp=dataamber300 700PURmm(l:end-1,1);%
% gexp=dataamber300 700PURmm (1:end
Cexp=dataamber300 700PURmm (1:end

n=1;

m=20;

% K=1.8e-2;

% eps=.31;

% epsp=0.2;

% deb=2.e-6;%en m3/min = 2mL/min
% L=3.9e-2; %en m = 3.9 cm;

% Di=l.e-2;%en m = 1 cm
masse=le3;%en kg = 1 g

% gs=4.013;% %en kg/kg de resin diaion original

o\

b=8.4047;%en m3/kg

o o

o

b= 5.59934705064797;

oe

o

gs=5.6048923623801;

gexp=dataamber300 700mm(l:end-1,2); % y
Cexp=dataamber300 700mm(l:end-1,3); % y

data
data

data isotherm purolite

x data
-1,2); % y data
-1,3); % y data

LANG

gs=3.78951744259992; $SPurolite original LANG

b=34.5007140521725;% amberlite 300-920 original LANG

gs=6.23;% amberlite 40-60 original LANG

b= 14.24;

% Deff=1.02e-10;

% S=pi*Di~2/4;% en m2

% V=S*L; % m3

% u=deb/S; % en m/min

% rop= masse/ ((l-eps)*(V*1000))

% rop=722; %diaion 722 g/1 ou kg/m3
%Shipping Weight (approx.) 670 - 730 g/1 Purolite
% SAMBERLITE™ IRA743 700 g/L

% %diaion 722 g/1 ou kg/m3

oe

% row=(670+730)/2;
rop=700; % amberlite
dp=50.e-6;%550 micron

Rp=dp/2; %m

% kO0=le-3;
K0=0.01
epsp0=10;
Deff0=1;

pmobile0=[KO0 epspO0 Deff0];

1b
ub

[0 0 0];
[inf 1 inf];

options=optimset ('Display', 'iter"',
'on', 'DiffMaxChange’',1, 'DiffMinChange"', 1E-5)

'MaxFunEvals',10000, 'LargeScale’',

t=texp;

% le-2 ok pour diaion et purolite avec epsi 0.2 et N=40

'TolFun',le-4, 'TolX',1le-4, ...

300-700 mm origi-
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Cgexp=[Cexp];

[pmo-

bile, resnorm,residual,exitflag, output, lambda, jacobian]=1lsqgcurvefit (@fonc2batch,p
mobileOl, t,Cgexp, lb,ub,options) ;

% [pmobile, resnorm, residual,exitflag, output, lambda, Jacobian]=
lsgnonlin('fonc4',pmobile0, 1b,ub,options, t,Cexp);

K=pmobile (1)

epsp=pmobile (
Deff=pmobile (
% gs=pmobile (
% b=pmobile (6

2)
3)
)
)

%definition des conditions initiales
cO=zeros (n,m) ;
CO=ones (n, 1) *Cexp (1) ;

options=odeset ('RelTol',le-7, 'AbsTol"',le-7);
tspan=[0:0.1:500];

[t,y]=0del5s (@dercolbatch, tspan, y0,options, pmobile) ;
Cs=y(:,n);

% AA=[texp*2/3.8 Cexp/Cel; % BV
BB=[t Cs/CO(1)]1;

o©

o

save 'E:\Assma20l4\Paper and new graphe\CcalDp40-60AMB.txt' BB -ascii -
double

% save 'E:\Assma2014\Paper and new graphe\CexpDp300-920DIA.txt"' B -ascii -
double

figure

plot (texp, Cexp/CO (1), "* k")

hold on

plot (t,Cs/CO(1),'r")
title ('Ci=Cf=5ppm ")
xlabel ('Temps (min) ")
ylabel (" C/Co")

legend ('ambelite')

grid

Fonction utilisé en systeme batch

function dy=dercolbatch(t,y,pmobile)
global n m u dz Rp gs b rop dr L Cexp

dC=zeros (n,1l);%declaration du vecteur dC
C=ones (n,1l) *Cexp (1l);%declaration du vecteur C
Fprime=zeros (n,m); $declaration de la matrice Fprime
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dc=zeros (n,m) ;%$declaration de la matrice dc
c=zeros (n,m) ; sdeclaration de la matrice c

K=pmobile (1) ;

epsp=pmobile (2);

Deff=pmobile (3);
5)
)

’

% gs=pmobile (
% b=pmobile (6

’

K=K*1E-3;
Deff= Deff*le-10;
Deff=50.23*1e-10;
epsp= 0.501;
dr=Rp/ (m-1) ;
r=[0:dr:Rp];

dz=L/(n-1);
z=[0:dz:L];
%$Equations sur la colonne
dC (1)=0;
k=1;
for i=1l:n
C(i)=y(k);
k=k+1;
end
for i=1:n,
for j=1l:m,
c(i,3)=y(k);

k=k+1;
end
end
for i=1:n,
dC (1)=-(3*K/ (Rp*rop) ) *(C(i)-c(i,m));
end

%equations sur la résine

for i=1:n,
for j=1l:m,
Fprime (i, j)=gs*b/ (1+b*c (i, ]))"2;
end
end
for i=1:n,
dc(i,1)=Deff/ (1+((l-epsp) /epsp) *rop*Fprime (i, 1)) *(c(i,2)-c(i,1))/dr"2;
for j=2:m-1
dc(i,j)=Deff/ (1+((l-epsp) /epsp) *rop*Fprime (i, J))* ((c(i,Jj+1)-2*c(i,J)+c(i, -
1)) /de”2+(2/x(3)) *(c(i,J)-c(i,-1))/dr);
end

dc (i, m)=Deff/ (1+ ((l-epsp) /epsp) *rop*Fprime (i, m))* ((C(i)-2*c(i,m)+c (i, m-
1)) /dr”2+(2/r(m)) * (K/Deff) *(C(i)-c(i,m)));
end

$définition du vecteur dy;
k=1;
for i=1l:n
dy (k,1)=dC(1);
k=k+1;
end
for i=1:n,
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for j=1:m,
dy (k,1)= dc(i,73)
k=k+1;
end

Deuxieme programme : Systeme hybride (membrane et MF)

Programme correspondant au modéle complet de procédé

clear all
close all

)

% run databg % data input pour les quatre teste ont été effectues

load ('databppm. txt'

)

texp=databppm(:,1);% t temps en min data

Cexp3=databppm(:,2); % y data pour le masse de résine de 3g.
Cexpb=databppm(:,3); % y data pour le masse de résine de 5g.
Cexp7=databppm(:,4); % y data pour le masse de résine de 7g.
CexplO=databppm(:,5); % y data pour le masse de résine de 10g.

o)

Cgexp=[Cexp7];% ,Cexpb,Cexp7,Cexpl0];
t= texp ;

% calculi d’isotherme de Langmuir sur de taille de 40-60um
gs=6.23;

b=14.24;

CF=Cgexp (1) ;

mr=7; % mass of resine in g

vi=3 ; $total volume in L

F=0.035 ; % 1/min from experiment

% initial condition

Ci=CF; % initial concentration of boron ppm
J= F; $permeat side membrane 1/min

n=1;

m=20;

% K=1.8e-2;

% eps=.31;

gs=6.23;% Amberlite 40-60 original LANG
b= 14.24;
rop=700; % g/1 ou kg/m3
%$Shipping Weight (approx.) 670
% S$AMBERLITE™ IRA743 700 g/L
%$Diaion 722 g/1 ou kg/m3
% row=(670+730)/2;
dp=50.e-6;%550 micron
Rp=dp/2; %m

730 g/1 Purolite

o

o

K0=0.1

142



epsp0=.1;
Deff0=1;

pmobile0=[K0 epspO0];

1b = [0 0]

5 1lb = [0 0.4 0];

% ub = [inf 0.6 0.5 0.71;
ub = [inf 1 inf];

options=optimset ('Display', 'iter', '"TolFun',le-4, 'TolX',1le-4, ...
'MaxFunEvals',10000, 'LargeScale', 'on', 'DiffMaxChange', 1, 'DiffMinChange',1E-5)

t=texp;

[pmo-

bile, resnorm, residual,exitflag, output, lambda, jacobian]=1lsqgcurvefit (@membranefonc
2batch, pmobilel, t,Cgexp, 1b, ub,options) ;

% [pmobile, resnorm,residual,exitflag, output, lambda, jacobian]= lsgnon-
lin('fonc4',pmobilel, 1b,ub,options, t,Cexp) ;

K=pmobile (1)
epsp=pmobile (2)

$définition des conditions initiales
cO=zeros (n,m) ;
CO=ones (n, 1) *CF;

CO0(1)=CF; %6 ppm = 5 mg/L

for j=1:m
y0 (k)=c0 (i, ) ;
k=k+1;
end
end

options=odeset ('RelTol',le-7, 'AbsTol',1le-7);
tspan=[0:1:1000];
[t,v]=0del5s (@membranedercolbatch, tspan, y0, options, pmobile) ;

Cs=y(2,n);

% AA=[texp*2/3.8 Cexp/Cel; % BV
BB=[t Cs/CF];

% save 'E:\Assma2014\Paper and new graphe\CcalDp40-60AMB.txt' BB -ascii -
double

% save 'E:\Assma201l4\Paper and new graphe\CexpDp300-920DIA.txt' B -ascii -
double

figure

plot (texp,Cgexp/CF,'* k')
hold on

plot (t,Cs/CF, 'r")
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title('Ci=Cf=5ppm ')
xlabel ('Temps (min) ")
ylabel (" C/Co")

legend ('ambelite')

grid

Fonction utilisé pour le systeme hybride

function dy=membranedercolbatch (t,y,pmobile)
global nm Rp gs b rop mr V1 CF F J CO

dC=zeros (n,1l);%declaration du vecteur dC
C=ones(n, 1) *CF; %declaration du vecteur C
Fprime=zeros (n,m); $declaration de la matrice Fprime
dc=zeros (n,m) ;%declaration de la matrice dc
c=zeros(n,m);%declaration de la matrice c

K=pmobile (1) ;
epsp=pmobile (2);
Deff=pmobile (3);
gs=pmobile (5);
b=pmobile (6) ;

oe

’

oe

oe

K = 0.000885*mr + 0.00518;
= -0.0002*mr"2 + 0.0044*mr - 0.0077; % 2ed degree
= 8E-05*mr"3 - 0.0017*mr"2 + 0.0129*mr - 0.0225 ;% 3 degree
K=0.5415+1.4443*mr;

K=K*1E-3;

epsp=0.6821;

Deff=Deff*le-10;

K
K

o o° o o°

o

Deff=50.2971e-10;

[o)

% epsp=0.551;%
dr=Rp/ (m-1)
r=[0:dr:Rp];

o\

dz=L/ (n-1)
z=[0:dz:L];
Equations sur la colonne
dC (1)=0;
k=1;
for i=l:n
C(i)=y(k);
k=k+1;
end
for i=1:n,
for j=1l:m,
c(i,J)=y(k);
k=k+1;
end
end
% dC =(F/V)*CF- (m/V) *dg- (J/V) *C= (C/V) *dV;
for i=1:n,
dC( ) =
% C(1)

end

o©

o©

(F/V1)*CF= (mr/V1) * (3*K/ (Rp*rop) ) * (C (i) -c(i,m))-(J/V1)*C(1);
=-(mr/V1)* (3*K/ (Rp*rop)) * (C(i)-c(i,m));

%equations sur la résine
for i=1:n,

for j=1:m,
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Fprime (i, j)=gs*b/ (1+b*c (i, J))"2;

end
end
for i=1:n,

dc(i,1)=Deff/ (1+((l-epsp)/epsp) *rop*Fprime (i,1))* (c(i,2)-c(i,1))/dr"2;

for j=2:m-1

dc (i, j)=Deff/ (1+((l-epsp) /epsp) *rop*Fprime (i,J))* ((c(i,Jj+1)-2*c(i,J)+c(i, -
1)) /dr”2+(2/x(3)) *(c(i,J)-c(i,3-1))/dr);

end

dc (i,m)=Deff/ (1+ ((l-epsp) /epsp) *rop*Fprime (i, m))* ((C(i)-2*c(i,m)+c(i,m-
1)) /dre”2+(2/r(m)) * (K/Deff) *(C(i)-c(i,m)));
end

$définition du vecteur dy;
k=1;
for i=l:n
dy (k,1)=dC (1) ;
k=k+1;
end
for i=l:n,
for j=1l:m,
dy (k,1)= dc(ilj);
k=k+1;
end
end
end

Troisieme programme : Colonne de sorption (lit fixe)

$programme principal
clear all
close all

global n m u dz Rp gs b rop dr L

tic

load('Data Dianon300 500.txt') %data Dianon 300-500 pm
Cexp=Data Dianon300 500(:,2);

texp=Data Dianon300 500(:,1);

load('Data Dianon500 600.txt') %data Dianon 500-600 um
Cexp=Data Dianon500 600(:,2);
texp=Data Dianon500 600(:,1);

o° o o o° o° o°

oe

load('Data Dianon300 920.txt') %$data Dianon 300-920 pm original
Cexp=Data Dianon300 920(:,2);% en ppm
texp=Data Dianon300 920(:,1);%en min

o)

o\

o

load('Data Purolit300 650.txt') %data Purolit 300-650 original
Cexp=Data Purolit300 650(:,2);
texp=Data Purolit300 650(:,1);

o o oe

o\

load('Data Purolit500 650.txt'") %data Purolit 500-650
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o

Cexp=Data Purolit500 650 (:,2);
texp=Data Purolit500 650(:,1);

o\

o

o

Cexp=Data Purolit300 500(:,2);
texp=Data Purolit300 500(:,1);

© ©

o° o0 o oP

o

Cexp=Data Ambr300 500(:,2);
texp=Data Ambr300 500(:,1);

oe

load('Data Ambr300.txt') %data amberlte 300-

Cexp=Data Ambr300(:,2);
texp=Data Ambr300(:,1);

oe

oe

Cexp=Data Ambr500 590(:,2);
texp=Data Ambr500 590 (:,1);

%

o o° o©

oe

Cexp=Data Ambr600 720(:,2);
texp=Data Ambr600 720(:,1);

oe

n=20;
m=20;
% K=1.8e-2;
% eps=.31;
% epsp=0.2;
deb=2.e-6;%en m3/min = 2mL/min

L=3.9e-2; %en m = 3.9 cm;
Di=l.e-2;%en m = 1 cm
masse=2e3;%en kg = 2 g

o\°

gs=6.52e-3;%en kg/kg de resine = 6.52 mg/g
b=1.78e3;%en m3/kg = 1.78 L/mg

o\

oo

o

b=8.4047;%en m3/kg

Q

o

o oe

o\°

b= 5.59934705064797;

gs=3.78951744259992; SPurolite original LANG

load ('Data Purolit300 500.txt') %data Purolit 300-500

load('Data Ambr300 500.txt'"') %data amberlte 300-500 pm

720 pm original

load('Data Ambr500 590.txt') %data amberlte 500-590 pm

load ('Data Ambr600 720.txt') %data amberlte 600-720 um

gs=4.013;% %en kg/kg de resin diaion original LANG

b=34.5007140521725;% amberlite 300-920 original LANG

gs=5.6048923623801;

Deff=1.02e-10;
=pi*Di"*2/4;% en m2
=S*L; % m3
=deb/S; % en m/min
rop= masse/ ((l-eps)* (V*1000))
rop=722; %diaion 722 g/1 ou kg/m3
rop=700; % amberlite
% rop=(670+730)/2; S%purolite
dp=500.e-6;%550 micron
Rp=dp/2; %m

o0 oo o < W o°

o)

% kO0=1le-3; % le-2 ok pour diaion et purolite
KO=le-3;
eps0=0.5;

avec epsi 0.2 et N=40
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epsp0=0.1;

Deff0=0.1;

qgs0=2.;

b0=2;

% pmo-

bile0=[1.08013157733322,0.711126294343994,0.521481778356389,2.37133164199792,3.4
6343822121642,47.4189549590044]

pmobile0=[KO0 eps0 epspO Deffl];

b = [0 00O

1b = [0 O.

ub = [inf O.
ub = []

o\

17

17
1 0.1 1
6 0.5 0.7];

o©

’

options=optimset ('Display', 'iter', 'TolFun',le-3, 'TolX',1le-3, ...
'MaxFunEvals',10000, 'LargeScale', 'on', 'DiffMaxChange', 1, 'DiffMinChange', 1E-5)

t=texp;

Cgexp=|[Cexp];

[pmo-

bile, resnorm, residual,exitflag, output, lambda, jacobian]=1lsqgcurvefit (@fonc2, pmobil
e0, t,Cgexp, 1b,ub, options) ;

% [pmobile, resnorm, residual,exitflag, output, lambda, jacobian]=
lsgnonlin('fonc4',pmobileO, 1b,ub,options, t,Cexp);

K=pmobile (1)

eps=pmobile (2)
epsp=pmobile (3)
Deff=pmobile (4)
% gs=pmobile (5)
% b=pmobile (6)

$definition des conditions initiales
cO=zeros (n,m) ;
CO=zeros (n,1);

C0(1)=5.0; %6 ppm = 5 mg/L
k=1;
for i=1:n

end
for i=1:n
for j=1:m
yO0(k)=cO0(i,3);
k=k+1;
end
end

oo

load('Data Dianon300 920.txt') %data Dianon 300-920 um original
Cexp=Data Dianon300 920(:,2);% en ppm

texp=Data Dianon300 920(:,1);%en min

pmobile=[1.194823359 0.527711255 0.777575312 11.38055573];% diaion
gs=4.013;% %$en kg/kg de resin diaion original LANG

b=8.4047;%en m3/kg

o® 00 o oP

o

o

pmobile=[1.093970401 0.677066221 0.319993426 1.081170541 3.763043342
.00000005] % amberlite

=

o)

options=odeset ('RelTol',le-7, 'AbsTol',1le-7);
tspan=[0:1:5000];
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[t,y]=0delbs (@dercol, tspan,y0,options, pmobile) ;

Cs=y(:,n);

o°
o
<

AA=[texp*2/3.2 Cexp/CO0(1)];
BB=[t*2/4.6 Cs/CO0(1)]

% save 'E:\dataPURCal300-500.txt' BB =-ascii -double

% save 'E:\Assma201l4\Paper and new graphe\daataAMBERCexp300-650.txt' AA

—-double

S o
°

°

figure

plot (texp,Cexp/CO (1), '* k')
hold on

plot (t,Cs/CO(1),'r")

title ('Ci=Cf=5ppm ")
xlabel ('Temps (min) ")
ylabel (" C/Co")

legend ('ambelite')

grid

toc

Function utilize en lit fixe

function dy=dercol (t,y,pmobile)
global nm u dz Rp gs b rop dr L

dC=zeros (n,1l);%declaration du vecteur dC
C=zeros(n,1l);%declaration du vecteur C
Fprime=zeros (n,m); $declaration de la matrice Fprime
dc=zeros (n,m); $declaration de la matrice dc
c=zeros (n,m) ; sdeclaration de la matrice c

K=pmobile (1) ;
eps=pmobile (2);
epsp=pmobile (3);
Deff=pmobile (4);
% gs=pmobile (5) ;
% b=pmobile (6) ;

’

’

K=K*1E-3;

% Deff=Deff*le-10;

% Deffusivte effectif et prosite obtenu en systme batch
Deff= 443.4266e-10;

% epsp=0.56

dr=Rp/ (m-1)

=[0:dr:Rp];

dz=L/ (n-1)
=[0:dz:L];
%$Equations sur la colonne
dC (1)=0;
k=1;
for i=1l:n
C(i)=y(k);

-ascii
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k=k+1;
end
for i=1:n,
for j=1l:m,
c(i,J)=y(k);
k=k+1;
end
end

for
-(u/eps) *(C(1)-C(i-1))/dz-(3*K/Rp) * ((l-eps)/eps)*(C(i)-c(i,m));
end

%equations sur la résine

for i=1:n,
for j=1l:m,
Fprime (i,3)=gs*b/ (1+b*c(i,3)) " 2;
end
end
for i=1:n,
dc(i,1)=Deff/ (1+((l-epsp) /epsp) *rop*Fprime (i, 1)) *(c(i,2)-c(i,1))/dr"2;
for j=2:m-1
dc(i,3)=Deff/ (1+((1-epsp) /epsp) *rop*Fprime (i,3))* ((c(i,§+1)-2%c(i,3)+c(i,I-
1)) /dr2+(2/7(3)) * (c(i,3) -c(i,3-1)) /dr) ;
end

dc(i,m)=Deff/ (1+((l-epsp) /epsp) *rop*Fprime (i, m))* ((C(i)-2*c(i,m)+c(i,m-
1)) /dr"2+(2/r (m)) * (K/Deff) *(C(i)-c(i,m)));
end

$définition du vecteur dy;
k=1;
for i=l:n
dy (k,1)=dC (1) ;
k=k+1;
end
for i=1:n,
for j=1l:m,
dy (k,1)= dc(i,]);
k=k+1;
end
end
end
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