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INTRODUCTION GENERALE






Les procédés baromembranaires de micro-, d’ultra-, de nano-filtration et d’osmose
inverse désignent des techniques de séparation en phase liquide utilisant une membrane
synthétique semi-perméable et une différence de pression comme force de transfert entre
I’effluent a traiter et I’effluent produit. Ils sont utilisés pour concentrer, épurer ou fractionner
des mélanges de solutés. Développés a la fin des années 1960, ils ont connu une croissance
rapide et soutenue en raison de leurs performances technico-énergétiques (seuils de séparation
inaccessibles par d’autres technologies, séparation a température ambiante, fonctionnement
continu) mais aussi de leurs avantages au regard des objectifs du développement durable et de
la chimie verte (séparation a température ambiante et sans ajout de réactif, modularité et
compacité des installations).

Parallelement au développement de nouvelles applications, des recherches de plus en
plus poussées sont également menées pour créer des membranes plus performantes ou plus
spécifiques, mieux comprendre leur fonctionnement, développer des procédés membranaires
hybrides et prévoir 1’évolution de leurs performances au cours de la filtration. Ce travail de
these porte sur I’étude de 1’utilisation de polymeres biosourcés dans le procédé hybride
d’ultrafiltration assistée par polymere et sur la prédiction de I’évolution des performances de

membranes de nanofiltration au cours de la filtration de solutions ioniques.

Les eaux usées industrielles, en particulier celles renfermant des ions métalliques
représentent depuis une vingtaine d’années une préoccupation environnementale majeure a
cause de la toxicité de certains ions présents dans ces effluents. En effet, ces industries
(métallurgie et hydrométallurgie, traitements de surface, industries automobile et mécanique,
industries minicres...) rejettent des volumes d’effluents polycontaminés de plus en plus
importants. Afin de respecter la législation en vigueur, ces eaux usées sont décontaminées
généralement par un traitement physico-chimique. Cependant, elles contiennent encore une
charge polluante qui se retrouve dans 1’environnement. La rigueur croissante des législations
sur le rejet des ions métalliques oblige les industriels a mettre en place des techniques de
décontamination de plus en plus spécifiques et efficaces pour tendre vers le zéro rejet pollution.
De plus, dans le cadre du développement durable et de la gestion améliorée de I’eau, ces
techniques doivent permettre la réutilisation des eaux traitées et offrir également des possibilités
de recyclage et de récupération des ions métalliques.

Les procédés conventionnels de traitement des effluents renfermant des ions métalliques
tels que la précipitation/décantation, 1’extraction liquide-liquide, 1’échange d’ions... ne

permettent pas toujours de satisfaire pleinement les exigences réglementaires. Le couplage de
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procédés telle que I'ultrafiltration assistée par polymere constitue alors une alternative possible
aux approches conventionnelles utilisées par les industriels.

Lorsque les solutés cibles sont petits et/ou chargés, I’osmose inverse ou la nanofiltration
sont des techniques particulierement efficaces pour traiter des fluides renfermant de tels solutés.
L’osmose inverse est généralement utilisée lorsqu’une rétention totale des ions est souhaitée
tandis que la nanofiltration est plutot dédiée a la déionisation partielle des eaux. Toutefois, ces
procédés exigent de travailler a des pressions élevées (30 a 80 bars pour I’osmose inverse et 10
a 30 bars pour la nanofiltration) pour obtenir une bonne productivité, c’est-a-dire un flux de
perméation élevé, ce qui entraine un colt de fonctionnement plus important. L’ultrafiltration ne
nécessite pas, quant a elle, d’opérer a des pressions aussi élevées (1 a 5 bars) et sa productivité
reste supérieure a celle de la nanofiltration et I’osmose inverse. Cependant, les performances
de rétention des petits solutés sont nettement diminuées dues a la présence de pores plus gros
dans les membranes d’ultrafiltration. En effet, ces dernieres possedent des pores dont la taille
est comprise entre ~2 et 100 nm. Toutefois, son domaine d’utilisation peut étre élargi du coté
des solutés dont la taille est inférieure a celle des pores de la membrane grice a des
prétraitements tels que la complexation ou la micellisation. Ce traitement préliminaire vise a
augmenter la taille effective des ions et a améliorer ainsi leur rétention par effet stérique. Cette
étape est généralement mise en ceuvre par ajout de polymeres ou de macrocycles synthétiques
a la solution ionique a traiter. En effet, ’examen de la littérature montre que beaucoup moins
de travaux ont été consacrés a 1’étude des potentialités de polymeres naturels ou biosourcés.
D’autre part, les études sur I’ultrafiltration assistée par polymere ont majoritairement concerné

les polluants cationiques.

Dans ce travail, le potentiel de deux polymeres biosourcés — le chitosane et la
carboxyméthylcellulose — a été exploré sur des solutions synthétiques de nickel et une eau de
rejet industrielle issue du traitement de surface. Le chitosane présente 1’avantage de posséder
une multitude de propriétés physico-chimiques et biologiques (non-toxicité, biocompatibilité,
biodégradabilité, bioactivité, propriétés polyélectrolytes, excellente capacité a réagir avec
d’autres substances, réactivité chimique...), d’€étre une substance bon marché et
écologiquement intéressante. La carboxyméthylcellulose est utilisée comme résine échangeuse
de cations en chromatographie a échange d'ions. Toutefois, ses performances en ultrafiltration
assistée par polymere ont été tres peu étudiées. Une autre étude a porté sur 1’utilisation du
chitosane pour traiter des solutions contenant des oxyanions du sélénium (IV) et (VI). Les

membranes choisies pour mener ces études sont les membranes organiques d’ultrafiltration
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Desal GH et Desal GK (GE Water & Process Technologies (Trevose, Etats Unis) ainsi que la

membrane céramique d’ultrafiltration Ceram 60 (TAMI Industries, France).

Parmi les quatre procédés baromembranaires, la nanofiltration est la plus récente. Afin
de mieux comprendre les mécanismes de transfert a 1’échelle nanométrique et ainsi accroitre
son champ d’applications, de nombreux modeles de transport ont été développées au cours des
vingt dernieres années. La plupart d’entre eux reposent sur 1’équation étendue de Nernst-Planck
modifiée pour décrire le transport et une équation de partage aux interfaces membrane/solution
externe prenant en compte les effets stérique, électrique et diélectrique résultant des différences
de constante diélectrique entre 1’eau externe, 1’eau dans les nanopores et le matériau
membranaire. Ces modeles ont permis d’approfondir les connaissances sur les phénomenes de
transfert a 1’échelle nanométrique et de rendre compte de certains résultats expérimentaux.
Toutefois, tous ne sont utilisables qu’en mode de recyclage complet, c’est-a-dire lorsque les
concentrations dans la solution a traiter restent constantes. Toutefois, la nanofiltration
d’effluents réels est mise en ceuvre soit en mode concentration, soit en mode diafiltration, pour
lesquels le flux de perméat est collecté. Dans ces conditions, les concentrations évoluent
progressivement au cours de la filtration et les modeles classiques ne parviennent pas a prédire
les performances. Dans ce travail, une amélioration du modele classique de transport qui
considere a la fois les variations de volume et de concentration au cours du temps, est proposée.
Ce modele dynamique a été utilisé pour prédire 1I’évolution des volumes et des concentrations
dans les flux de perméat et de rétentat lors de la filtration de solutions salines renfermant un
seul sel. Les prédictions théoriques ont ensuite été comparées aux résultats expérimentaux
obtenus avec la membrane organique de nanofiltration AFC 40 (PCI Membrane Systems Ltd,

Basingtoke, Royaume Uni) et des solutions de NaCl, MgCl> et Na>SOs.

Ce manuscrit est constitué de quatre chapitres s’articulant comme suit :

Le chapitre 1 donne des généralités sur les procédés de filtration baromembranaires ainsi
qu’une description des interfaces membranaires et du transport en nanofiltration. Ce chapitre se

termine par la présentation du modele de transport dynamique utilisé au cours de ce travail.

Le chapitre 2 est consacré a une étude bibliographique sur I’ultrafiltration assistée par

polymere. On y trouve le principe du procédé, les principaux polymeres utilisés, une revue
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bibliographique centrée sur 1’utilisation du chitosane ainsi que les mécanismes de

I’ultrafiltration assistée par polymere.
Le chapitre 3 passe en revue les différents matériels utilisés dans ce travail et décrit les
conditions expérimentales de filtration, d’analyse des solutions et de caractérisation de la charge

de surface.

Le chapitre 4 se présente sous forme d’un recueil de trois articles présentant les

principaux résultats issus de ce travail de these.
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Chapitre 1
GENERALITES SUR LES PROCEDES DE
FILTRATION BAROMEMBRANAIRES
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Ce chapitre bibliographique comprend deux parties.

La premiére est consacrée aux procédés baromembranaires en phase liquide et aux
différents matériaux membranaires. Plus précisément, on y trouve les caractéristiques des
procédés baromembranaires et quelques applications, les différents modes de fonctionnement,
les parametres de fonctionnement et les phénomenes limitant le transfert de matiere.

La deuxieme partie porte sur la description des interfaces membranaires et du transport.
Plus précisément, la notion de charge de surface et la technique électrocinétique permettant de
la quantifier y sont tout d’abord présentées. Puis, le modele classique de transport dans des
membranes nanoporeuses et le modele de transport dynamique utilisé dans ce travail y sont

détaillés.

1. Procédés et membranes

1.1 Procédés baromembranaires

Les procédés baromembranaires constituent une classe de techniques séparatives pour
lesquelles une différence de pression hydrostatique est appliquée pour générer un transfert
sélectif d’especes chimiques a travers une membrane synthétique. Les procédés
baromembranaires permettant la séparation en phase liquide sont au nombre de quatre : la
microfiltration (MF), I’ultrafiltration (UF), la nanofiltration (NF) et I’osmose inverse (OI). Ils
se différencient par la taille de pore des membranes, la taille des especes a retenir et les pressions
mises en jeu (Figure 1.1). La taille des pores d’une membrane est généralement indiquée
indirectement par les fabricants de membranes a travers son seuil de coupure (MWCO) qui est
généralement exprimé en Dalton (1 Da = 1 g.mol™!'). Le MWCO d’une membrane désigne la
masse molaire du plus petit composé qui sera retenu a au moins 90%. Cependant, il n’y a pas
de normalisation pour déterminer cette grandeur. Aussi, les fabricants peuvent utiliser des
solutés ayant des propriétés physiques tres différentes. De plus, les mesures de rétention
peuvent également étre effectuées dans des conditions de fonctionnement tres différentes
[Mehta et Zydney, 2005 ; Aimar et Meireles, 2010]. Il en résulte que des membranes ayant des
MWCOs proches peuvent avoir des performances tres différentes et a I’inverse, des membranes

avec des MWCOs relativement éloignés peuvent présenter des performances similaires.
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Figure 1.1 : Classification des procédés baromembranaires en phase liquide en fonction de la

taille de pore des membranes et du type de solutés cibles.

1.1.1 Microfiltration

La microfiltration (MF) permet de séparer des particules et des microorganismes en

appliquant de faibles différences de pression transmembranaire comprises généralement entre

0,1 et 3 bars. Elle utilise des membranes dont la taille moyenne des pores est de 1’ordre du

micrometre. La séparation est régie principalement par des effets stériques liés aux tailles

relatives des pores et des solutés. La taille des différents solutés d’un mélange constitue donc

le critere de sélectivité d’'une membrane de MF. La MF est la technique de séparation

membranaire la plus utilisée actuellement a 1’échelle industrielle (soit en étape finale soit en

prétraitement). Elle est largement utilisée dans I’industrie alimentaire et laiticre ainsi qu’en

biotechnologie (par exemple pour la séparation cellulaire du bouillon de fermentation). La

filtration de solutions protéiques (par exemple, pour I’élimination de virus ou d’ADN) dans

I’industrie pharmaceutique [Higuchi et coll., 2004] et le traitement sanguin pour la séparation

du plasma sont également d’autres exemples d’applications de la MF [Jaffrin et coll., 1995].

Elle peut également combiner la clarification, la stabilisation et la filtration stérile en une seule

opération continue [Liidemann, 1987 ; Trigardh, 1995]. La MF est également utilisée dans les
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bioréacteurs a membranes [McAdam et Judd, 2006 ; Lobos et coll., 2006]. Ce procédé permet
de supprimer 1’étape de décantation des boues utilisée dans le procédé classique de traitement
des eaux par boue activée, la séparation biomasse — eau traitée se faisant a 1’aide d’une

membrane de MF.

1.1.2 Ultrafiltration

L’ultrafiltration (UF) permet de retenir des especes dont la taille est comprise entre [2
et 100 nm (virus, protéines, peptides...). Les pores des membranes d’UF (3-300 kDa) étant plus
petits que ceux des membranes de MEF, I'UF nécessite 1’application de pressions
transmembranaires plus importantes, comprises en général entre 3 et 10 bars. La sélectivité
d’une membrane d’UF vis-a-vis d’'un mélange de constituants est controlée par des effets
stériques mais aussi par des effets électriques dans le cas des solutés chargés. En effet, la plupart
des matériaux membranaires sont chargées, I’origine de cette charge électrique étant une
ionisation des groupes fonctionnels situés a la surface de la membrane et/ou une adsorption
d’especes chargés sur la surface. Des interactions électrostatiques attractives ou répulsives
peuvent donc exister entre la membrane chargée et les especes chargées présentes en solution.
A titre d’exemple, il a été montré que la transmission des protéines peut étre considérablement
réduite dans des conditions ou la membrane et la protéine ont une charge similaire en raison de
la répulsion électrostatique [Rabiller-Baudry et coll., 2000 ; Burns et Zydney, 2001 ; Rohani et
Zydney, 2010]. Les principales applications industrielles de I’UF sont le traitement de bains de
peinture par électrophorese [Aptel et coll., 2002], de bains de dégraissage (élimination des
matieres en suspensions (MES) et d’huile émulsifiée) [Li et coll., 2006], la standardisation
protéique du lait [Nystrom et coll., 1998], 1a concentration des protéines du lactosérum [Glover,
1985] et les bioréacteurs a membranes. L’utilisation de membranes d’UF a la place de
membranes de MF dans les bioréacteurs a membranes réduirait le colmatage [Albasi et coll,
2002]. La récupération de cations métalliques par ultrafiltration assistée par polymere constitue
également une autre application de I’UF. Toutefois, ce procédé n’est pas encore appliqué a

I’échelle industrielle.

1.1.3 Nanofiltration

La nanofiltration utilise des membranes dont la taille de pore est de I’ordre du nanometre
(10,5-2 nm ; MWCO : 100-1000 Da). Elle permet de retenir des especes de taille inférieure a
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~2 nm (sucres, colorants, sels...). Elle présente la particularité d’avoir une forte sélectivité entre
les ions mono- et multivalents [Schaep et coll., 1998 ; Mehiguene et coll., 2000]. Ceci provient
du fait que les membranes de NF sont pour la plupart chargées car élaborées a partir de
matériaux possédant des groupes fonctionnels ionisables en surface. Les dimensions
nanométriques des pores des membranes de NF fait que leur sélectivité est également régie par
des phénomenes d’exclusion diélectrique, dus aux différences de constante diélectrique entre
la solution dans les nanopores, le matériau membranaire et la solution externe. Les principales
applications industrielles de la NF la production d’eau potable [Gaid et coll., 1998 ; Cyna et
coll., 2002 ; Diawara et coll., 2003], la déminéralisation du lactosérum [Guizard, 2000], le
traitement des eaux de blanchiment de la pate a papier (contenant des dérivés organiques
halogénés) [Guizard, 2000], le recyclage des eaux de lavage dans I'industrie des traitements de

surface [Frenzel et coll., 2006], la concentration d’antibiotiques [Zhang et coll., 200[] et

I’élimination de pesticides et d’herbicides [Kiso et coll., 2000].

1.1.3 Osmose Inverse

L’osmose inverse (OI) a été le premier procédé membranaire a étre utilisé a 1’échelle
industrielle dans les années 60 [Baker et coll., 1997]. A la différence de la MF et de I’UF, 1’OI
utilise des membranes denses (non poreuses). La séparation des especes ne se fait donc plus sur
la base de leur taille mais plutdt en fonction de leur affinité vis-a-vis du matériau membranaire.
Le transfert de matiere en OI est généralement décrit par le modele de dissolution — diffusion
[Brun, 1989]. Celui-ci considere que la transmission d’un soluté a travers une membrane d’OI
résulte d’un processus dans lequel le soluté se solubilise dans la phase membranaire puis diffuse
a travers celle-ci pour rejoindre le compartiment perméat.

L’OI permet de filtrer des solutions contenant des especes de tres faible masse molaire
et est généralement utilisée lorsqu’une rétention totale des solutés est souhaitée. Toutefois, les
fortes pressions transmembranaires habituellement appliquée en OI entrainent un colt
énergétique élevé. Par conséquent, les membranes d’OI présentant un plus faible rejet des
solutés mais une plus grande perméabilité a 1’eau offrent un réel intérét. Ces membranes d’OI
a basse pression sont appliquées a la déminéralisation partielle des eaux saumatres [Gabelich et
coll., 2011]. Dans la seconde moitié des années 1980, I’intérét pour I’OI basse pression s’est
véritablement établi, en particulier pour 1’adoucissement de 1’eau [Rahardianto et al., 2007].
Les principales applications industrielles de 1’OI sont les suivantes : le dessalement d’eau de

mer et d’eaux saumatres [Jaluta et coll, 1998 ; Glueckstern et Priel, 1998], la production d’eau
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ultrapure (industrie électronique, pharmaceutique...) [Zhang et Shong, 1998], I’élimination de

pesticides et d’herbicides [Ben-David, 2006], la concentration d’antibiotiques [Zhang J., 2006].

1.2 Membranes et fonctionnement

1.2.1 Différents types de membranes de filtration
a) Nature chimique

Les membranes utilisées dans les procédés baromembranaires peuvent étre de nature
organique ou minérale.

Les membranes organiques sont constituées de polymeres naturels ou de synthese. Les
principaux polymeres utilisés en MF, UF, NF et OI sont la cellulose et ses dérivés (acétate de
cellulose (AC), nitrate de cellulose...), les polyamides (PA) et polyimides (PI), les polysulfones
(polysulfone (PSf), polyéthersulfone (PES)...), les polymeres fluorés (polyfluorure de
vinylidene (PVDF)), polytétrafluoroéthylene (PTFE)...) et les dérivés acryliques
(polyacrylonitrile (PAN), acide polyacrylique...). Les caractéristiques de ces matériaux
membranaires (en termes de tenue en pH, température maximale d’utilisation, résistance
chimique et résistance au chlore) ainsi que leurs principaux avantages et inconvénients sont
rassemblés dans le tableau 1.1. D’une manicre générale, les principaux avantages de ces
membranes sont leur colit de fabrication encore tres inférieur a celui des membranes minérales,
leur simplicité de mise en ceuvre et leur disponibilité dans toutes les tailles de pore (de la MF a

I’Ol). Elles représentent plus de 80% du marché des membranes.

AC PA et PI PSU et PES PVDF
Gamme de pH 3-7 2-11 1-13 1-13
Température
30 - 40 60 - 80 60 - 100 130 - 150
maximale (°C)
Résistance ) o
Trés mauvaise Limitée Bonne Tres bonne
chimique
Résistance au )
Bonne tolérance Trés mauvaise Bonne Tres bonne
chlore
Bon marché,
Bonne ) ) Bonne
Avantages o bon compromis Bonne résistance )
perméabilité . . résistance
perméabilité/rétention
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Faible résistance
Inconvénients (pH,

température)

Sensible aux agents

chlorés

Sensible au

colmatage

Sensible au

colmatage

Tableau 1.1 : Caractéristiques des principaux matériaux membranaires organiques [Maurel,

1988 ; Remigy et Desclaux, 2007 ; Fievet et Crini, 2009].

Les membranes minérales (ou inorganiques) de commercialisation plus tardive que les

membranes organiques, sont constituées principalement de matériaux céramiques tels que le

dioxyde de titane, le dioxyde de zirconium, I’alumine a...(Tableau 1.2). Leur plus grande

résistance mécanique, chimique et thermique comparativement a leurs concurrentes organiques

justifie leur utilisation dans des conditions extrémes de température et d’agression chimique

(milieux tres acides ou tres basiques, solvant organiques, présence d’oxydants...), ce qui permet

le développement de nouvelles applications dans la séparation membranaire. A la différence

des membranes organiques, elles ne couvrent que la MF et I’UF, et ne sont pas disponibles

sous-forme de membranes spiralées et de fibres creuses. Elles restent a ce jour beaucoup moins

utilisées que leurs homologues organiques en raison de leur cofit de production plus élevée

(facteur d’environ 10).

TiO:2 7Zr0O: ALOza
Gamme de pH 0-14
Température
350 400 > 900
maximale (°C)
Résistance )
Tres bonne (acides, bases, oxydants)
chimique
Résistance aux
Tres bonne
solvants
Bon marché, bon
Bonne ) Bonne
Avantages _ compromis -
résistance - . perméabilité
perméabilité/rétention

Tableau 1.2 : Caractéristiques des principaux matériaux céramiques [Hsieh, 1996 ; Dorfman

et Adams, 1973].
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b) Structures

La structure des membranes permet de distinguer deux grands types de
membranes (Figure 1.2) :
- les membranes isotropes ou symétriques pour lesquelles la structure est homogene sur toute
leur épaisseur. Les deux faces de la membrane sont parfaitement indiscernables. Etant donné
que la résistance au transfert de matiere est déterminée par 1’épaisseur totale de la membrane,
il s’avere nécessaire de diminuer 1’épaisseur de ces membranes autant que possible afin
d’augmenter le flux de perméation.
- les membranes anisotropes ou asymétriques dont la structure est hétérogeéne sur leur
épaisseur. La porosité varie progressivement d’une face a ’autre. Elles peuvent étre constituées
d’un matériau unique ou de plusieurs couches de nature chimique différente (membranes dites

TFC pour « Thin-Film composite membranes »).

Membranes isotropes ou symeétriques

) paxe)
§ o0

b )
S

Membrane poreuse Membrane dense

Membranes anisotropes ou asymeétriques

Membrane TFC

Figure 1.2 : Représentation schématique des différentes structures de membrane.

Hormis les membranes de MF qui peuvent étre composées d’une seule couche, les
membranes d’UF, de NF et d’OI sont constituées de plusieurs couches (Figure 1.3). On
distingue :

- une couche épaisse macroporeuse qui assure la résistance mécanique de 1’ensemble
- une couche tres fine (appelée couche active ou peau) dont I’épaisseur représente moins de

0,1% de I’épaisseur totale de la membrane. Ainsi, cette épaisseur est de quelques dizaines a
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quelques centaines de nanometres dans le cas des membranes organiques alors que I’épaisseur
de la couche support est de 100 a 200 micrometres. Dans le cas des membranes céramiques, la
couche active a une épaisseur de quelques micrometres alors que I’épaisseur de la couche
support est de 1 a 2 millimetres. Le role de la couche active est de régir la sélectivité et la
perméabilité hydraulique de la membrane. Cette couche peut étre poreuse ou dense selon
I’application envisagée.

- une ou plusieurs couches intermédiaires pour éviter que la couche active ne pénetre a

I’intérieur de la couche support

I Couche active

Couche intermédiaire

O
D Couche support
Q U \ 4

Figure 1.3 : Représentation schématique d'une membrane asymétrique.

¢) Géométries

Les membranes peuvent également se présenter sous différentes géométries. Etant
donné qu’elles sont assemblées dans des modules, la géométrie des membranes et des modules
sont confondues. Quatre grands types de module sont commercialisés :
- le module tubulaire ;
- le module a fibres creuses ;
- le module plan ;

- le module spiralé

Le module tubulaire
Un module tubulaire est constitué¢ de plusieurs membranes de géométrie tubulaire
assemblées en paralleéle dont la couche active est généralement en face interne du support

poreux. Le diametre intérieur des membranes varie de quelques millimetres a 2-3 cm [Mafart
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et Béliard, 1992]. Elles peuvent étre de géométrie mono- ou multi-canal. Le fluide a traiter
circule a I’intérieur des tubes et le perméat est recueilli a I’extérieur des tubes (Figure 1.4) [S1].
L’écoulement a I’intérieur des tubes est turbulent, voire tres turbulent [Aptel et Buckley, 1996].
A cause de la taille des canaux, cette configuration conduit a une dépense énergique plus
importante que dans les autres configurations [S2]. En revanche, ce module présente 1’avantage
d’étre tres facilement démontable et facile a nettoyer. Il permet également une vitesse de
circulation élevée du fluide a traiter, d’ou un balayage de la surface efficace et la limitation de

formation de dépot [Mafart et Béliard, 1992].
Perméat

4 44 ’// Membrane

o _— Alimentation / Rétentat

Vi,

Alimentation

= - T

Rétentat

2

Perméat

Figure 1.4 : Module tubulaire [S1]

Le module a fibres creuses

Les fibres creuses sont des membranes se présentant sous la forme de tubes tres fins de
diametre intérieur compris entre 0,05 et 1 mm environ. Elles sont assemblées en parallele
suivant deux configurations (Figure 1.5) :

- la configuration interne-externe (schéma a) : comme pour les modules tubulaires, le
liquide a traiter circule a I’intérieur des fibres et le perméat est récupéré a 1’extérieur des fibres.
Il y a un écoulement tangentiel canalisé a I’intérieur des fibres ;

- la configuration externe-interne (schéma b) : le fluide circule a I’extérieur des fibres et
le perméat est récupéré, par succion, a I’intérieur des fibres. L’écoulement entre les fibres est

libre.
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Figure 1.5 : Représentation schématique de modules a fibres creuses.

Dans les deux configurations, les fibres creuses sont assemblées en faisceaux et leurs
extrémités sont noyées dans des bouchons de colle qui isolent le perméat du fluide a traiter
[Buisson et coll., 1998]. Ces modules permettent d’obtenir de trés grandes surfaces de
membranes pour un faible encombrement. Ils sont adaptés au traitement des fluides peu

visqueux. Les fibres peuvent supporter des rétrolavages.

Le module plan

Le module plan est dérivé de la technologie des filtres-presses. Il est constitué de
membranes planes (sous forme de feuilles ou de plaques) empilées en mille-feuilles séparées
par des cadres intermédiaires pour assurer la circulation des fluides. Un motif élémentaire
comprend, sur une épaisseur de quelques millimetres, un espaceur coté alimentation, une
membrane, un espaceur coté perméat et a nouveau une membrane. Le fluide a traiter arrive au
niveau de I’espaceur de 1’alimentation. Sous 1’effet de la pression, une partie du liquide traverse
la membrane (le perméat) et est récupérée dans I’espaceur perméat. Le liquide n’ayant pas

traversé la membrane ressort quant a lui au niveau de 1’espaceur d’alimentation (Figure 1.6).
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Figure 1.6 : Représentation schématique d’un module plan.

Les modules plans présentent un rapport surface/volume tres favorable et sont
relativement peu encombrants. Ils permettent un démontage rapide. En cas de défaut d’une

membrane ; il est aisé d’isoler un élément du module sans affecter la marche du pilote.

Le module spiralé

Dans le module spiralé, une membrane plane est enroulée sur elle-méme autour d'un
tube poreux qui recueille le perméat (Figure 1.7). Comme le module plan, le module spiralé
comprend également un espaceur coté alimentation et un espaceur coté perméat, les deux étant
enroulés en spirale autour du tube poreux central. On obtient ainsi un cylindre multi-couches
ou le perméat s'écoule selon un chemin spiralé vers le tube poreux tandis que le fluide a traiter

circule axialement dans les canaux.

Spiral Membrane Configuration

Figure 1.7 : Représentation schématique d’un module spiralé [S3].
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Le tableau 1.3 compare les performances des quatre géométries de membrane en

fonction de différents criteres.

Géométries de membranes
Tubulaire Fibre creuse Plane | Spiralée
Compacité -- +++ + ++
Colit du module - +++ + +++
2 Colit énergétique -- +++ ++ -
3“3 Facilité de nettoyage in situ ++ + ++ + ---
S Résistance mécanique ++ + + -- -
Niveau de prétraitement - (mode interne)
+++ + -
nécessaire + + + (mode externe)

Tableau 1.3 : Avantages et inconvénients des quatre géométries de membranes en fonction de
différents criteres (+ : avantageux ; - : désavantageux) [Mafart et Béliard, 1992 ; Aptel et coll.,

2002].

1.2.2 Modes de fonctionnement

a) Filtrations frontale et tangentielle

Les procédés baromembranaires peuvent fonctionner selon deux modes : le mode
frontal ou le mode tangentiel (Figure 1.8).

Dans le mode frontal, le fluide a traiter arrive perpendiculairement a la surface de la
membrane et doit la traverser. Les especes retenues par la membrane s’accumulent c6té rétentat,
ce qui provoque une diminution assez rapide du flux de perméation par colmatage ou
polarisation de concentration. Ce mode de filtration est utilisé dans le cas de solutions peu
concentrées et peu colmatantes (potabilisation de I’eau par exemple).

Dans le mode tangentiel (ou cross-flow), le liquide a traiter circule parallelement a la
surface de la membrane. Une partie traverse la membrane (le perméat) et 1’autre partie (le
rétentat) est évacuée du module. Dans ce mode, la membrane se colmate beaucoup moins vite
qu’en mode frontal grace au cisaillement induit par 1’écoulement tangentiel du liquide a la
surface de la membrane. Ce mode, utilisé dans les 4 procédés baromembranaires, est le mode
de fonctionnement privilégié a 1’échelle industrielle. Il est cependant plus coliteux en énergie

que le mode frontal.
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Figure 1.8 : Filtrations frontale (schéma de gauche) et tangentielle (schéma de droite). Q,, 4 :
débit volumique d’alimentation ; @, , : débit volumique de perméat et Q,,,- : débit volumique

de rétentat.

b) Fonctionnement continu et discontinu

Dans un fonctionnement continu, le rétentat est soutiré en continu et n’est pas recyclé
dans la cuve d’alimentation. Ce type de fonctionnement a 1’avantage d’étre continu mais aussi
de permettre au produit a traiter des temps de séjour trés courts. En revanche, cette configuration
impose pratiquement un montage de plusieurs modules en série ou en montage mixte (parallele-
série), ce qui entraine un encombrement, un colit d’investissement élevé, des colits de nettoyage

pratiquement proportionnels a la surface membranaire (Figure 1.9).
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Figure 1.9 : Fonctionnement continu avec ou sans boucle de recirculation. P : pompe de
gavage assurant la mise en pression du fluide ; P> : pompe de circulation assurant une vitesse

de circulation élevée.

Dans un fonctionnement discontinu (ou batch), I’installation fonctionne en circuit
fermé : la méme cuve sert a la fois a I’alimentation du module et a la récupération du rétentat
(Figure 1.10). La filtration est arrétée lorsque le rétentat a atteint le facteur de réduction
volumique fixé dans le cahier des charges. Ce type de fonctionnement présente 1’inconvénient
d’imposer un temps de séjour du produit a traiter dans le module tres long. De plus, dans cette
configuration, la pompe doit assurer a la fois une pression de travail suffisante et une vitesse de
circulation élevée (afin de limiter les phénomenes de polarisation de concentration et de
colmatage) ce qui se traduit par une consommation énergétique élevée [Aptel et coll., 2002]).
Aussi, lorsque les volumes a traiter sont importants, 1’installation est équipée d’une boucle de
recirculation sur laquelle se trouve une deuxieme pompe (P2) qui permet d’imposer une vitesse
de circulation suffisamment élevée. Cette boucle de recirculation permet de récupérer une partie

de I’énergie de pompage.
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Figure 1.10 : Fonctionnement discontinu (ou batch) avec ou sans boucle de recirculation. P :

pompe de gavage assurant la mise en pression du fluide ; P> : pompe de circulation assurant

une vitesse de circulation €levée.

¢) Dialfiltration, concentration

La diafiltration est une opération qui consiste, au cours d'une séparation par membrane,

a ajouter de I'eau pure ou une solution approprié€e au rétentat, lequel est retraité dans le module

de filtration, afin de mieux éliminer les petites molécules qu'il contient (Figure 1.11). Cette

opération est utilisée principalement dans le cas ou l'on souhaite obtenir un rétentat purifié,

exempt de petites molécules telles que des sels et des sucres, lesquelles sont éliminées dans le

perméat.

En mode discontinu et en fixant un débit de diafiltration égal au débit de perméat, la

concentration en especes retenues reste constante dans le rétentat de diafiltration au cours du

temps alors que la concentration en especes transmises diminue. On obtient ainsi

progressivement une purification des especes retenues.

Solution a

traiter g

Membrane —»

e

o, o ©
.. ® o
® . .
e O, ® .
I
$Q,=Qq

Especes retenues ——»

Purification des
especes retenues

Espéces
transmises

<+—— Rétentat

<«—— Perméat

Figure 1.11 : Principe de la diafiltration. Qq : débit de diafiltration ; Qp : débit de perméat.

29



Si la solution a traiter est filtrée sans rajout d'eau pure ou de solution appropriée (Qq =
0), le rétentat va progressivement s’enrichir en especes retenues (Figure 1.12). On procede alors

a une concentration des especes retenues.

®. o .4]— Espéces retenues
. ‘ " ® @ .
Solut.lona o . ® Conc‘entratlon des ® o0 | Rétentat
traiter ; ® espécesretenues (@ o @ .
°c 0, 0 . ® - 0 o
Membrane —» 1
. = ;
v Q, Espeges e e  |<+— Permeat
transmises o

Figure 1.12 : Principe de I’opération de concentration. Qp : débit de perméat.

1.3 Grandeurs et phénomenes

1.3.1 Grandeurs caractéristiques

Les principales grandeurs caractéristiques du fonctionnement d’un procédé de filtration

membranaire sont rassemblées dans le tableau 1.4.

Grandeurs
Définitions Relations
caractéristiques
- org ; P,jim + P
lefer’ence entre les' pressions | ., _ falim ret P (11)
exercées de part et dautre de la 2 p

Différence de pression
transmembranaire AP

membrane. Elle représente la force
motrice permettant la séparation.

Pyiim : Pression de 1’alimentation.
P,.c; : Pression du rétentat.
Byerm : Pression du perméat.

Débit volumique de
perméation Q,,

Volume de liquide traversant la
membrane (V,er,) par unité de temps.

_ Vperm

Q=5 (12)

At : Durée de filtration.

Flux volumique de
perméation (ou
densité de flux de

Volume de liquide traversant la
membrane (V) par unité de
surface et par unité de temps. Ce
parametre représente la productivité

_ Vperm

= At (1.3)

Jo

perméation) J,, du procédé. A : Surface de la membrane.
Perméabilité Flux volumique de perméation par L = Jv 14
hydraulique L, unité de pression. Ce parametre P (AP — oAm) (1.4)
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caractérise I’aptitude de la membrane
a se laisser traverser par un fluide.

Am : Différence de pression
osmotique de part et d’autre de la
membrane.

o : Coefficient de réflexion
compris entre 0 et 1.

Flux volumique de perméation par L = Jw L5
Perméabilité a I’eau | unité de pression lorsque le fluide PT AP (1.5)
Ly, filtré est de 1’eau pure.
Vitesse d’écoulement de la solution Qaiim
d’alimentation sur la surface de la Valim = S (1.6)

Vitesse de circulation

Valim

membrane.

Qaiim * Débit d’alimentation.
S : Section d’entrée.

Taux de rejet observé
Ri,obs

Rapport de la différence de
concentration (¢; , — ¢;q) de I’espece
i dans le perméat (c; ) et la solution
d’alimentation (Ciq) sur la
concentration de I’espece i dans le
perméat (¢; ). Un taux de rejet de 0
signifie que 1’espece n’est pas retenue
par la membrane alors qu’un taux de
rejet de 1 correspond a une espece
totalement retenue par la membrane.
Cette grandeur dépend des conditions
opératoires. Elle mesure 1’efficacité
de séparation d’une membrane.

C.
Riops =1—== (1.7)

Cip

Taux de rejet
intrinseque R; ¢

Rapport de la différence de
concentration  (C;p — Ci)  de
I’espece i dans le perméat (c; ) et la
solution d’alimentation au voisinage
de la surface (¢;,p) sur la
concentration de I’espece 1 dans le
perméat (c; ). Cette grandeur reflete
les performances réelles de
rétention d’une membrane vis-a-vis
d’un soluté indépendamment des
conditions  hydrodynamiques de
filtration.

C.
Rime =1——=(1.8)
Lp

Facteur de réduction
volumique

Pour un fonctionnement discontinu, il
s’agit du rapport du volume initial
(V) de la solution a traiter sur le
volume restant a I’instant t (V;), coté
rétentat.

Vo

FRV = — 1.9
> (19)

Qalim

FRV = (1.10)

ret
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Pour un fonctionnement continu, il
s’agit du rapport du débit total
d’alimentation sur le débit du rétentat.

Cette grandeur traduit la diminution
du volume d'alimentation sous
l'effet de la perméation.

Tableau 1.4 : Principales grandeurs caractéristiques du fonctionnement d’un procédé de

filtration membranaire.

En modélisant une membrane poreuse par un ensemble de pores cylindriques identiques
et droits, de rayon (7;,) et de longueur (4x), la perméabilité a I’eau de la membrane est alors

donnée par la loi de Hagen-Poiseuille :

2

2% ap (111

ol n désigne le nombre de pores par unité de surface membranaire et 77 la viscosité dynamique

du fluide.

En identifiant les équations (1.11) et (1.5), on obtient I’expression suivante pour la

perméabilité a I’eau de la membrane :
Ty A
L, = Tl— (1.12)

ou Aj, désigne la porosité de la membrane. Il est a noter que si la viscosité dynamique n’est pas
intégrée dans la perméabilité hydraulique, la perméabilité de la membrane ainsi définie peut
alors étre considérée comme une propriété structurale de la membrane car elle ne dépend pas

du fluide filtré, d’ou I’utilisation de perméabilité intrinséque pour la désigner. Elle s’écrit alors :

_szAk
P8 Ax

(1.13)
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1.3.2 Phénomeénes limitant le transfert

a) Polarisation de concentration

Description du phénomene

Considérons une solution contenant un soluté moléculaire et une membrane capable de
retenir plus ou moins ce soluté. L application d’une différence de pression de part et d’autre de
la membrane va provoquer la perméation du solvant et la rétention plus ou moins importante
du soluté. L’accumulation du soluté au voisinage de la surface de la membrane crée un gradient
de concentration en amont de la membrane (Figure 1.13). Celui-ci génere un flux de
rétrodiffusion (opposé au flux convectif du soluté) de la surface de la membrane vers la solution
dans une zone appelée couche limite. Cette augmentation de concentration oppose un effet
antagoniste a 1’action de la différence de pression. Le flux de perméation résultant est plus faible
que celui obtenu pour le solvant pur ou dans le cas d’une agitation parfaite du milieu. On dit
que la membrane se polarise. On parle alors de polarisation primaire. Ce type de polarisation
est entierement réversible, c’est-a-dire que les molécules accumulées au voisinage de la surface
de la membrane se dispersent dans la solution (par diffusion) lorsque le gradient de pression

cesse d’étre appliqué [Crini et Badot, 2007].

Solution de cceur polarisation

v
=

Solution d’alimentation Membrane
1
1 1//
I - Y

Convection :1 J, C;(x) Cien
i -
: ]V Ci,p

r 2z 1 dCl (X) —_—

Rétrodiffusion : _Dz’
I dx
1
1
Ci,a 1

. Couche de Cip
1
le
10)

0

Figure 1.13 : Représentation schématique du phénomene de polarisation de concentration.

L’augmentation de la différence de pression s’accompagne donc d’une augmentation de
la concentration du soluté au voisinage de la surface de la membrane jusqu’a atteindre la limite

de solubilité du soluté moléculaire. Un gel se forme alors a la surface de la membrane. On parle
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dans ce cas de polarisation secondaire. Lorsque la couche de gel est formée, la concentration
au voisinage de la surface reste constante et le flux de perméation atteint une valeur limite
(Figure 1.14). Une augmentation de la pression entraine un épaississement de la couche de gel
qui augmente la résistance hydraulique totale du systeme. Cette augmentation de la résistance
contrebalance 1’effet de la pression de sorte que le flux de perméation reste pratiquement

constant [Aptel et coll., 2002].

' Flux de perméation

Flux limite

______________________________________________________

: Polarisation secondaire

\ N ou de gel

Figure 1.14 : Flux de perméation en fonction de la pression transmembranaire dans le cas

d’une solution contenant une espece moléculaire retenue par la membrane.

Modele du film
Le phénomene de polarisation de concentration peut étre décrit par la théorie du film
[Brites et De Pinho, 1991]. Considérons les différentes grandeurs montrées sur la Figure 1.13.

A T'état stationnaire, le bilan de matiere pour une espece donnée peut s’écrire :

dC;(x)
I, ci(x)—Di< dxx>=1v Cp (114)

ou J, est le flux volumique de perméation, C;(x) la concentration locale de I’espece considérée
et D; son coefficient de diffusion.
En considérant les conditions aux limites C;(x) = C; ,, pour x = 0 et C;(x) = C; , pour

x = §, I'intégration de 1’équation (1.14) conduit a la relation suivante :
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Cim - Cip
I, =kin (— 1.15
v Ci‘a _ Cl’p ( )

ou Cjm, C; p et C; 4 représentent les concentrations, respectivement, a la surface de la membrane,

dans le perméat et dans la solution d’alimentation, et k le coefficient de transfert de matiere,

défini par :

D
k=

Fl (1.16)

A partir des équations (1.8), (1.15) et (1.16), on peut établir la relation suivante :

el
z _ 7 (1.17)
ia Ri,int + (1 - Ri,int) exp (Ev)

)

C;
C;

Le rapport —= est appelé module de polarisation de concentration et permet de
a

)

quantifier ce phénomene. La relation (1.17) montre que le module augmente avec [,,, R; i, et
lorsque k diminue (D; petit). Le phénomene de polarisation de concentration sera donc plus
important en UF qu’en OI. En effet, en UF, les solutés concernés diffusent lentement en raison
de leur taille importante (macromolécules) et les flux de perméation sont relativement élevés
étant donné la taille des pores. A I'inverse, en OI, les solutés concernés diffusent rapidement
(petites molécules ou ions) et les flux de perméation sont beaucoup plus faibles (membranes

denses).

L’insertion des expressions des taux de rejet observé et intrinseque (équations Erreur !
Source du renvoi introuvable.7) et 1.8)) dans I'équation (1.15) permet d’établir I’expression

suivante :

)
)-1]

Rjint €xp (—

1+ Ryt [ exp (—

Ri,obs = (1.18)

e b ey
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La relation (1.18) montre que le taux de rejet observé est inférieur ou égal au taux de
rejet intrinseque et qu’il chute lorsque 1’épaisseur de la couche limite augmente. On constate

également qu’a flux de perméation élevé, le taux de rejet observé tend vers 0.

Ainsi, au-dela d’un certain flux de perméation, la polarisation de concentration entraine
une diminution du taux de rejet observé et donc de ’efficacité de la séparation (Figure 1.15). Il
est donc crucial d’optimiser les conditions hydrodynamiques de travail (en augmentant par
exemple, la vitesse de circulation du fluide a la surface de la membrane) de sorte a diminuer au

maximum la polarisation de concentration [Porter, 1990].

+ R;

. e -
— -

/ Ri,obs

> Jy
Figure 1.15 : Variation du taux de rejet observé et intrinseque avec le flux volumique

de perméation.

b) Colmatage

On désigne par colmatage un ensemble de phénomenes qui provoquent une diminution

du flux de perméation au cours du temps. Ces phénomenes sont au nombre de quatre :

- Formation d’un gateau. Il s’agit d’un empilement de particules sur la surface externe de la
membrane. Ce type de colmatage par dépdt en surface est en général réversible, c’est-a-
dire qu’on peut I’éliminer par un moyen mécanique tel qu’un ringage a l'eau ou l'injection

de bulles d'air au voisinage du gateau (aération) ;
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- Blocage des pores. Il s’agit d’une obstruction des pores conduisant a une diminution du
nombre de pores disponibles. Ce type de colmatage est réversible ou irréversible selon que
la taille des particules bloquantes est nettement inférieure ou supérieure a celle des pores.

- L’adsorption. Les solutés moléculaires peuvent s’adsorber au contact de la membrane via
des interactions physico-chimiques fortes qui vont conduire a la formation d’une ou de
plusieurs couches moléculaires sur la surface externe et/ou interne (surface des pores) de
la membrane. Ce type de colmatage est irréversible, c’est-a-dire que sa suppression
nécessite un lavage chimique approprié, fonction de la nature de 1’espece adsorbée
(organique ou minérale) ;

- Bouchage des pores. Lorsque les especes sont beaucoup plus petites que les pores, elles
vont pouvoir pénétrer a l'intérieur de ceux-ci, s’adsorber a la surface des pores ou interagir
avec les especes déja adsorbées, et réduire ainsi la taille des pores, voire les boucher

completement. Ce type de colmatage est généralement irréversible.

Le colmatage d’une membrane se traduit par :

- Une diminution du flux de perméation (lorsqu’une pression transmembranaire constante
est appliquée) [Belfort et coll., 1994 ; Field, 2010] ou une augmentation de la pression de
travail (lorsque 1’opération de filtration est menée a flux de perméation constant) au cours
de la filtration ;

- Une modification de la sélectivité des transferts a travers la membrane au cours de la

filtration.

Le colmatage des membranes constitue le probleme majeur des technologies
membranaires qu’il est nécessaire de maitriser afin de maintenir les performances de séparation
le plus longtemps possible et réduire le nettoyage des membranes qui diminue leur durée de
vie. Le contr6le du colmatage peut se faire (i) en améliorant I’hydrodynamique dans les
modules de filtration : augmentation de la vitesse de circulation tangentielle, ajout de
promoteurs de turbulence prés de la surface de la membrane, réduction de I’espace pour
I’écoulement (a débit de circulation tangentielle constant) et/ou (ii) en réalisant

séquentiellement des nettoyages physiques (rincage a I’eau, rétro-lavage).
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2. Description des interfaces membranaires et du transport

Cette partie présente tout d’abord 1’origine de la charge de surface d’'une membrane, le
modele de la double couche électrique et la méthode de potentiel/courant d’écoulement. Le
modele classique de transport dans des nanopores puis le modele de transport dynamique utilisé

dans ce travail sont ensuite développés.

2.1 Phénomenes électrocinétiques

Comme nous I’avons vu précédemment, les membranes sont constituées pour la plupart
de polymeres ou d’oxydes métalliques, ce qui en fait des matériaux diélectriques. Ainsi, leurs
propriétés €lectriques de surface ne peuvent étre déterminées par les méthodes électrochimiques
classiques utilisées dans le cas des matériaux conducteurs. En revanche, le déplacement du
liquide au contact de la membrane permet d’accéder a son potentiel électrique de surface appelé
potentiel zéta. Plus exactement, ce potentiel est déterminé a partir de la mesure expérimentale
de différentes grandeurs électrocinétiques telles que le potentiel ou le courant d’écoulement.
Avant d’aborder ces deux méthodes, il s’avere nécessaire de préciser brievement 1’origine de
la charge de surface puis de décrire I’interface membrane-solution afin de définir précisément

le potentiel zéta.
2.1.1 Origine de la charge superficielle
Les membranes polymeres sont élaborées pour la plupart a partir de matériaux possédant

des groupements fonctionnels, essentiellement des acides carboxyliques, des acides sulfoniques

ou des amines, qui peuvent s’ioniser ou non en fonction du pH de la solution :

—COOH+H,0 & —COO +H,0"
—NH,+H,0 S —NH; +HO

—NH + H,O —NH," + HO-

| |
—I|\I+H20 S —1|\1H++Ho
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Les membranes céramiques sont constituées d’oxydes métalliques. Leur surface est
fortement hydratée et porteuse de charges fixes due au comportement amphotere de leurs sites
de surface (fonctions hydroxyles). Les propriétés d’échange du proton dépendent du caractere
plus ou moins basique des groupements hydroxylés, et donc de la nature et de I’environnement

du cation métallique (Figure 1.16).

Milieu liquide
HO—H

o, 8 /o 8
/N /N

M MMM M M

Surface de Poxyde

f (pH)

Groupe -OH
de surface M— OH»*+ OH-

/:/ Comportement

M—OH +Hx0 amphoteére

'\
N Moo+ HO

Figure 1.16 : Schéma illustrant le comportement amphotere d’un oxyde métallique :
hydratation et formation des charges fixes de surface en fonction du pH du milieu extérieur

[Guizard, 2000].

La charge de surface d’une membrane sera donc positive, négative ou nulle selon le pH
de la solution environnante. Le pH pour lequel la charge globale de la surface s’annule est
appelé point de charge nulle. Il caractérise donc globalement les propriétés acido-basiques de
la surface. Les forces électrostatiques dues a la charge de surface attirent les ions de charge
opposée (dits contre-ions) et repoussent ceux de méme charge (dits co-ions). Ces ions, au
voisinage de la surface, écrantent les répulsions €lectrostatiques entre les groupes chargés et
modifient par conséquent la charge de surface. A un pH fixé, le nombre de sites chargés est

limité par leur répulsion mutuelle. L’atténuation des répulsions par les contre-ions adsorbés
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dans la couche de solvatation présente a la surface de la membrane permet d’augmenter la
charge de surface. Celle-ci dépend donc, a un pH donné, de la concentration de ces ions [Jolivet,

1994].

2.1.2 Modele de la double couche électrique

La présence de sites chargés a la surface de la membrane influence la distribution
spatiale des ions au voisinage de la surface. Le potentiel électrostatique exercé par la charge de

surface varie progressivement au sein d’une zone appelée "double couche électrique" (DCE).

Le modele le plus couramment utilisé pour décrire la structure de la DCE est connu sous
le nom de "modele de Gouy-Chapman-Stern-Grahame" [Yates et coll., 1974]. Il suppose que la
distribution des ions au voisinage d’une surface chargée est différente de celle de la solution de
ceeur, c’est-a-dire de la solution suffisamment €éloignée de la surface chargée, et que cette
réorganisation conduit a la formation de deux couches distinctes, la couche compacte et la
couche diffuse (Fig. 1.17).

La couche compacte est la zone située entre la surface du matériau et un plan fictif
parallele a la surface, appelé Plan d’Helmholtz Externe (PHE), correspondant a la distance
minimale d’approche d’un ion solvaté. Ces ions totalement solvatés sont qualifi€és d’ions
indifférents [Hunter, 1981] : leur interaction avec la surface est de nature purement
électrostatique. Les ions qui s’approchent plus pres de la surface en perdant une partie ou la
totalité de leur sphere d’hydratation sont dits "adsorbés spécifiquement”. Les interactions entre
ces ions et la surface ne sont pas uniquement de nature électrostatique. Le plan fictif passant

par le centre de ces ions est appelé Plan d’Helmholtz Interne (PHI).
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Figure 1.17 : Représentation schématique de la double couche électrique a l'interface solide-

solution dans le cas d’une surface porteuse de charges négatives et de la variation du potentiel

électrostatique (W) a I’intérieur de celle-ci.

PHI : Plan d'Helmholtz Interne ; PHE : Plan d'Helmholtz Externe ; CC : Couche compacte ;

CD : Couche diffuse ; ¥, : potentiel de surface ; ¥, : potentiel au PHE ;

Wp : potentiel au PHI ; C : potentiel z€ta.
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Le Plan d’Helmholtz Externe marque la séparation entre la couche compacte et la
couche diffuse au sein de laquelle les contre-ions (qui sont en exces par rapport a la solution de
ceeur) et les co-ions (qui sont déficitaires par rapport a la solution de cceur) se répartissent
suivant un gradient de concentration jusqu'a atteindre les caractéristiques de la solution de coeur.
L’épaisseur de la couche diffuse varie avec la température et la force ionique de la solution. La
diminution de la force ionique provoque une augmentation de 1’épaisseur de la couche diffuse
et inversement, une augmentation de la force ionique induit une diminution de son épaisseur.
L’épaisseur de cette couche est généralement considérée comme étant égale a la longueur de
Debye (k!). Cette grandeur, qui permet d’estimer la portée des interactions électrostatiques, est

donnée par la relation suivante :

. <2F2 )‘%
k1= I (1.19)

&o&rRT

ou F est la constante de Faraday, &, la permittivité du vide, &, la constante diélectrique du
milieu, R la constante des gaz parfaits, T la température absolue et I la force ionique de la

solution, laquelle est donnée par la relation suivante :

1 n
I = EZ(Q 22 (1.20)

ol ¢; est la concentration de I’ion i et z; sa valence.

Si I’on considere la surface d’un pore, la portion occupée par la couche diffuse dans le
pore (comparativement a celle occupée par le canal électriquement neutre, c’est-a-dire par la
solution de cceur) est estimée par le rapport entre le rayon de pore moyen de la membrane et la
longueur de Debye. Ce rapport, dénommé rayon électrocinétique, précise si les DCE se formant
a I'intérieur des pores se développent complétement ou si, au contraire elles se chevauchent

[Hunter, 1981]).

Lorsque la phase liquide est déplacée par rapport a la phase solide (c’est-a-dire par
rapport a la surface interne (pores) ou externe de la membrane), la zone compacte de la DCE

reste solidaire de la surface du solide alors que la couche diffuse glisse par rapport au solide.
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Le plan de glissement entre les deux couches est appelé plan de cisaillement et le potentiel
€électrostatique au niveau de ce plan est appelé potentiel électrocinétique ou potentiel zéta ({)
(Figure 1.17). Le plan de cisaillement étant tres proche du PHE qui sépare la couche compacte
de la couche diffuse [Lyklema, 1995 ; Hiemenz, 1986], le potentiel zEta () est donc considéré

comme une bonne approximation du potentiel électrostatique au niveau du PHE [Hunter, 1993].

Le pH de la solution pour lequel le potentiel z€ta est nul est appelé point isoélectrique
(pie). Au pie, la charge nette située en deca du plan de cisaillement (incluant la surface du solide
et la couche compacte) est nulle [Lyklema, 1995]. A pH < pie, la charge nette est positive et la
contre-charge dans la couche diffuse est négative (exces d’anions par rapport aux cations). A
I’inverse, a pH > pie, la charge nette est négative et la contre-charge située dans la couche

diffuse est positive (exces de cations par rapport aux anions).

2.1.3 Potentiel et courant d’écoulement

La mesure du potentiel d’écoulement ou du courant d’écoulement sont les méthodes les
plus employées pour caractériser les propriétés de charge électrique des membranes. Pour les
deux mesures, la force motrice utilisée pour induire le phénomene de potentiel ou de courant
d’écoulement est un gradient de pression.

La mesure du potentiel d’écoulement peut étre effectuée a travers les pores de la
membrane (méthode transversale) ou tangentiellement (méthode tangentielle) a la surface

externe de la membrane, c6té couche active.

Description des phénomenes

Lorsqu’un gradient de pression hydrostatique est appliqué parallelement a une surface
chargée, les charges présentes dans la partie diffuse de la DCE sont alors transportées vers le
compartiment basse pression, créant un courant électrique dans le sens du flux, appelé courant
d’écoulement (I;). Celui-ci peut étre mesuré en placant une électrode dans le compartiment
haute pression et une autre dans le compartiment basse pression, et en les connectant a un

amperemetre a faible impédance d’entrée (Figure 1.18).
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Figure 1.18 : Origine du courant d’écoulement (/y).

Si les charges ne peuvent pas étre évacuées, leur accumulation a une extrémité crée alors

un champ électrique qui forcent les charges a se déplacer dans le sens opposé au courant

d’écoulement (Figure 1.19). Cela génere un courant électrique appelé courant de conduction

(I¢). Lorsque ce dernier est égal au courant d’écoulement, un état stationnaire est atteint et la

différence de potentiel électrique résultante entre les extrémités représente le potentiel

N

d’écoulement (A¢;). Il peut étre mesuré en reliant les électrodes a un voltmetre a haute

impédance d’entrée.
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Figure 1.19 : Origine du potentiel d’écoulement (A¢;).

Le rapport du potentiel d’écoulement sur la différence de pression est appelé coefficient

de potentiel d’écoulement (SP = Ap, / Apy), et le rapport du courant d’écoulement sur la

différence de pression est appelé coefficient de courant d’écoulement (I / AP).
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Relations entre le potentiel/courant d’écoulement et le potentiel zéta

Le coefficient de potentiel d’écoulement (SP) peut €tre relié directement au potentiel

z&ta par le biais de la relation d’Helmholtz-Smoluchowski [Smoluchowski, 1905] :

&
SP =

o€r
1.21
¢ (2D

ou A, représente la conductivité de la solution.

Toutefois, dans le cas des mesures transversales (a travers les pores), cette relation n’est
valable qu’a faible potentiel zéta et pour des rayons électrocinétiques tres grands devant 1
[Christoforou et coll., 1985]. Comme la valeur absolue du potentiel zé€ta n’est, a priori, pas
connue, elle ne permet donc, d’une maniere générale, que la détermination d’une valeur
apparente du potentiel zéta.

D’autre part, L’examen de la littérature montre que la méthode transversale n’est pas
adaptée a la caractérisation des membranes composites en raison d’une part, du caractere
sélectif de leur couche active [Fievet et coll., 57 ; Yaroshchuk et coll., 2002 ; Szymczyk et coll.,
2005], qui génere des gradients de concentration a travers la couche active, et d’autre part, de
la présence de plusieurs couches a travers lesquelles la perte de charge peut ne pas étre
négligeable, ce qui signifie que la différence de potentiel électrique globale mesurée a travers
une telle membrane ne reflete pas vraiment les propriétés de la couche active seule [Labbez et

coll., 2001 ; Szymczyk et coll., 1998 ; Szymczyk et coll., 2001].

Les mesures de potentiel d’écoulement le long de la couche active (méthode
tangentielle) constituent une alternative. Dans ce cas, un canal d’écoulement est formé par deux
membranes identiques dont les surfaces a étudier (couche active) sont placées 1’'une en face de
I’autre. Dans le cas des mesures tangentielles, la relation d’Helmholtz-Smoluchowski n’est
toutefois valable que si (1) les courants d’écoulement et de conduction empruntent le méme
chemin, (ii) la conductivité de la solution dans les pores est égale a celle dans le canal et (iii)
les potentiels zéta des pores et de la surface externe (c’est-a-dire la surface étudiée) sont
identiques [Lanteri et coll., 2012]. En fait, aucune de ces trois conditions ne peut étre vérifiée
au préalable. L’utilisation de la relation d’Helmholtz-Smoluchowski ne permet donc de

déterminer qu’une valeur apparente du potentiel zéta.
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De plus, dans le cas des mesures tangentielles, il a été suggéré [ Yaroshchuk et Ribitsch,
2002] puis démontré [Fievet et coll., 2003 ; Sbai et coll.., 2003] que les couches support
contribuaient également a la conductance électrique totale du systeme, autrement dit, au courant
de conduction. Dans ces conditions, le coefficient de potentiel d’écoulement tangentiel (SP)
dépend de 1a hauteur du canal (/) et I’inverse de cette grandeur (SP’) est une fonction linéaire
de I'inverse de la hauteur du canal (1/h¢). Une procédure consistant a effectuer des mesures de
coefficient de potentiel d’écoulement pour différentes hauteurs de canal et a extrapoler la droite
de régression linéaire SP~! = f(1/h.) 4 hauteur de canal infinie permet alors de s’affranchir des
couches support sous-jacentes et de déterminer le potentiel z&ta de la surface étudiée.

Toutefois, en 2010, Yaroshchuk et Luxbacher [Yaroshchuk et Luxbacher, 2010] ont
montré que le corps poreux d’une membrane pouvait contribuer non seulement a la conductance
électrique de la cellule (comme ils ’avaient suggéré en 2002) mais aussi au courant
d’écoulement. Cette double contribution des substrats poreux conduit a une dépendance du
coefficient de potentiel d’écoulement et du coefficient de courant d’écoulement a la hauteur du
canal. Cette double contribution rend particulicrement difficile I'interprétation des mesures de
coefficient de potentiel d’écoulement.

Au contraire, les dépendances linéaires du coefficient de courant d’écoulement en
fonction de la hauteur du canal peuvent étre facilement exploitées, et permettent de déterminer
séparément les contributions de la surface externe de la membrane et de ses pores au courant
d’écoulement total. L’expression du courant d’écoulement total (I;), pour des membranes

poreuses, est donnée par la relation suivante :

I, I§"+I (eoer h.w g0&yr 2y W €

AP AP Tll surf Tll (pores) (1-22)

otl IS représente le courant d’écoulement circulant dans le canal, I le courant d’écoulement
circulant a travers les sous-couches poreuses (I5"), {s,rr le potentiel zéta de la surface externe
de la membrane (surface du canal), {pores le potentiel zEta des pores de la membrane, h,,
I’épaisseur de la membrane, [ la longueur du canal, h. la hauteur du canal, w la largeur du canal

et € la porosité de la membrane incluant la tortuosité des pores (Figure 1.20).
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Figure 1.20 : Représentation schématique des chemins empruntés par le courant d’écoulement
A travers un systéme membrane poreuse/canal/membrane poreuse. IS : courant d’écoulement

dans le canal, 1" : courant d’écoulement dans les pores de la membrane.

D’apres la relation (1.22), le potentiel z&€ta de la surface externe ({sy,f) peut €tre déduit
de la pente du tracé du coefficient de courant d’écoulement (/;/AP) en fonction de la hauteur

du canal (h,).

Si la contribution des pores de la membrane au courant d’écoulement total est

négligeable devant celle du canal, la relation (1.22) devient alors :

I, ISt go&r he w
S (e 1.2
AP ~ AP ( nl Ssury ) (1.23)

Si la contribution des pores de la membrane n’est pas négligeable mais n’est pas prise
en compte dans I’interprétation des mesures de courant d’écoulement tangentiel (ce qui revient
a utiliser la relation (1.23), le potentiel z€ta de la surface externe {,,r devient alors un potentiel

z€ta apparent.

2.2. Modele de transport transmembranaire

L’un des objectifs de ces travaux de these consistait a développer un modele de transport
dynamique permettant de décrire 1’évolution des performances de rétention et de flux de
perméation au cours de la filtration de solutions salines en recyclage partiel et en diafiltration

(cf. § Généralités). Pour cela, un modele classique de transport en milieu poreux a 1’état
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stationnaire a été modifié afin de tenir compte des variations de volume et de concentration au

cours du temps.

2.2.1. Modéle classique

Le modele de transport classique utilisé lors de cette étude est un modele de
connaissance monodimensionnel qui décrit le transport dans un réseau de pores nanométriques,
en négligeant le phénomene de polarisation de concentration qui s’établi aux abords de la paroi
membranaire. Le transfert des ions est décrit comme la résultante d’un équilibre de partage aux
deux interfaces entre la solution a I’'intérieur des pores et la solution externe et le transport a

I’intérieur de pores cylindriques monodispersés.
a) Equilibre de partage aux interfaces

Le coefficient de partage (Ki) est défini comme le rapport entre les concentrations de
part et d’autre de I’interface, c’est-a-dire entre la solution a I'intérieur des pores et celle a
I’extérieur. Il existe donc un coefficient de partage pour chaque interface, a I’entrée et la sortie
des pores. Ces coefficients permettent de déterminer les conditions limites du transport des

especes dans les pores de la membrane.

Dans cette étude, il est considéré que la distribution des especes de part et d’autre des
interfaces résulte de trois mécanismes d’exclusion, par les effets de taille (exclusion stérique de
Ferry), les effets de charge (interactions électrostatiques de Donnan) et les effets de variation
de constante diélectrique (exclusion diélectrique de Born). Le coefficient de partage peut donc

s’écrire comme le produit des trois contributions :

Ci
K; = C. = Ki stérique X Kiponnan X Kiporn (1.24)
i

ou ¢; et C; sont les concentrations de 1’espece i, respectivement a I’intérieur des pores et dans la
solution externe (rétentat ou perméat)

» Exclusion stérique

L’exclusion stérique correspond au fait que le centre d’une espece sphérique ne peut

s’approcher de la paroi d’un pore a une distance inférieure a celle de son rayon. L aire accessible

48



au centre du soluté est donc inférieure a la section réelle du pore (cf. Figure 15). Cette exclusion
produit un phénomene de partage entre I'intérieur et I’extérieur des pores qui est décrit par le
coefficient de partage stérique @ défini géométriquement comme le rapport le rapport de la

section accessible au soluté sur la section réelle du pore (Eq. 1.25) [Ferry, 1936].

Soluté

Section du pore
4 '/' =N /}v:

Aire accessible au soluté
Ai=mn(rp- r)?

Figure 1.21 : Représentation schématique de 1’aire accessible a un soluté sphérique (A;) dans

un pore cylindrique de section A, (vues en coupe transversale d’un pore)

Ki,sterique =¢; = (1- Ai)z (1.25)

Ti

avec A; = — (1.26)
14

Ai (compris entre 0 et 1) représente le rapport entre le rayon de I’espece considérée r; sur le
rayon moyen des pores r,, . Différentes définitions de rayon sont envisageables pour caractériser
la taille de I’espece i, mais le rayon de Stokes ris est généralement utilisé dans la littérature. Ce

dernier peut étre estimé par la relation de Stokes-Einstein :

KT
1 -_—_—
i,Stokes 67T77Di,ooD

(1.27)

L’équation 1.25 a été définie pour des valeurs de Ai comprises entre 0 pour un soluté
ponctuel et 1 pour un soluté identique a la taille de pore. Pour décrire la taille des especes, le
rayon de stokes a été retenu dans cette étude. Mais ce choix reste controversé dans le cas des
ions pour lesquels, certains chercheurs préferent utiliser le rayon hydraté de I’ion ou le rayon
ionique [Lefebvre et al., 2003]. Ce dernier correspond a celui adapté en biologie pour rendre

compte le transfert des ions dans les canaux nanométriques des membranes biologiques [Hille,

2001].
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» Exclusion électrique de Donnan

Dans le cas ou I’ordre de grandeur entre la dimension des pores et la distance d’action
des forces électrostatiques est le méme, la sélectivité vis-a-vis d’un soluté chargé ne dépend
plus uniquement des effets stériques mais aussi des interactions d’origine électrostatique
[Yaroshchuk, 2000 ; Tay et al., 2002 ; Szymczk et al., 2005 ; Brant et al., 2006 ; Tanninen et

al., 2006] qui sont régies par 1’effet d’exclusion de Donnan.

L’effet de Donnan est en général 1i€ a la présence d’especes ioniques de part et d’autre
d’une interface. La charge de la membrane conduit a une répartition inégale des ions (co-ions
et contre-ions) des deux c6tés de I’interface, ce qui engendre par conséquent une différence de
potentiel chimique, qui sera compensée par une différence de potentiel électrique.

A I’équilibre, les ions ont les mémes potentiels électrochimiques généralisés de part et d’autre
de I’interface, et la différence de potentiel électrique qui en résulte est appelée potentiel de

Donnan.
1+ RTIna;; + z;Fy; = u)y, + RTIna; ;; + z,F;;  (1.28)

avec u le potentiel chimique standard de ’ion diffusant i, a; son activité, z; le nombre de
charge, ¥ le potentiel électrique, R la constante des gaz parfait, T la température, F la constante
de faraday et les indices I et II indiquent respectivement les cOtés interne et externe de

I’interface considérée.

Dans le cas ou le potentiel chimique standard est identique des deux co6tés de 1’interface (,u? =

u? ;1) €t les solutions suffisamment diluées, le potentiel de Donnan s’écrit donc :

RT [Cy,
App = Y- Y1 = In <_> (1.29)

Zi F Cin
— ziFAYp
Ki,Donnan = exp <T> (1.30)

» Exclusion diélectrique de Born
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Les liquides qui remplissent des pores nanométriques 0.5 < @ < 2 nm possedent des
propriétés diélectriques qui peuvent étre modifiées par la proximité des parois des pores. La
réduction de la polarisabilité des molécules du solvant a I'intérieur des pores résulte du
confinement de la solution a I’'intérieur des pores et du champ électrique induit par la présence

des charges fixes de surface, elle induit a son tour a la diminution de la constante diélectrique.

Entre la solution dans les pores et la solution externe, il existe une différence de constante
diélectrique, qui représente une barriere d’énergie pour les ions. Cette barriere d’énergie peut
étre considéré dans les phénomenes de partage entre 1’intérieur et I’extérieur des pores, donné

selon I’équation 1.31 [Born, 1920].

AW,
Kigorn = exp (- —222)  (131)

K, T
(ze)? (1 1
avee AW, porn = 2 ;(; _ ;> (1.32)

ou e est la charge de I’électron, & la permittivité du vide, € la constante diélectrique de la
solution externe, €p la constante diélectrique a I’intérieur des pores et r; le rayon de I’ion.
AW; o représente le travail nécessaire d’un ion i pour depuis la solution externe (de constante

diélectrique €p) jusqu'a I'intérieur des pores (de constante diélectrique €p).

Apres I’examen de cette derniere équation, on peut voir qu’elle montre que :

v AW; Bom est positif, si gp < € ¢’est qui implique que le transfert d’un ion a I’intérieur
d’un pore est défavorisé thermodynamiquement (interaction répulsive) ;

v L’interaction diélectrique varie avec le carré du nombre de charge de I’ion, ce qui
veut dire que les cations et les anions de méme valence auront tendance a €tre exclus
de la méme facon par l'effet diélectrique ; ce qui représente une tres grande
différence avec I’exclusion de Donnan qui décrit la répulsion ou I’attraction des ions
en fonction de leur signe (co-ions ou contre-ions) ;

v" L’interaction diélectrique croit avec la charge de 1’ion en valeur absolue (|zi|) et est

plus important lorsque les ions sont plus petit (r;).
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Il a été démontré que les valeurs de I’enthalpie de solvatation calculées a partir du
modele de Born sont plus grandes (en particulier celles des cations) a celles déterminées
expérimentalement [Latimer et al., 1939], c’est un probleme qui se pose a partir du choix du
rayon 1; dans I’équation de AW;, Bom.

Pour expliquer les écarts avec I’expérience, I'utilisation du rayon ionique a été mise en
cause, et il a été suggéré qu’on le remplace par le rayon de la cavité fermée par 1’ion lorsque
celui-ci est inséré dans le milieu considéré [Rashin et al., 1985]. Ce rayon représente la distance
entre le centre de I'ion et le centre des dipdles d’eau les plus proches (c'est-a-dire la ou

commence réellement le milieu).

Le coefficient de partage dans le cadre de I’exclusion stérique-Donnan-Born

nouvellement obtenu peut donc s’écrire selon 1’équation 1.33 :

Ci

Ki=— = ¢iexp<

- ZiFAlpD AWi,Born
c —)exp|——F—

RT KgT ) (1.33)
b) Transport dans les pores

Les modeles de transport actuels (ES, DSPM, HET, SEDE) sont basés sur 1’équation
étendue de Nernst Planck [Schlogh, 1964]. Cette derniere est une extension de I’équation
classique de Nernst-Planck (flux engendré par le gradient électrochimique) qui considere la
contribution du flux convectif au transport global. Elle décrit donc le transport d’un soluté
comme la résultante de trois contributions, la diffusion sous I’effet d’un gradient de
concentration, la convection sous I’effet de la perméation, et la migration des especes chargées
sous I’effet du champ électrique a I’intérieur des pores.

L’équation étendue de Nernst-Planck a ensuite été modifiée par I'introduction des
coefficients hydrodynamiques K. et Kiq4, qui rendent compte de I’effet de la paroi des pores
sur les contributions convective et diffusive du flux [Anderson et al., 1974 ; Denn et al., 1980].

Le flux molaire d’une espece i dans les pores peut donc s’écrire :

) de;  zi¢iFK; gD o dyp
Ji = KiaDioo dxl - = R;‘ l I T KiccV (1.34)

ou j; est le flux molaire local de I'ion i, Dj,» le coefficient de diffusion de 1’espece i (valeur de

dilution infinie), V la vitesse du fluide dans les pores.
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Différentes relations analytiques considérant des especes assimilées a des spheres dures
non chargés dans les pores cylindriques sont disponibles dans le littérature pour estimer la
valeur des coefficients correctifs de friction convective (Ki.) et diffusive (Kjq) [Deen, 1987 ;
Bungay et Brenner, 1973]... Lors de cette étude, nous avons choisi d’utiliser les expressions
proposées par [Bowen et Sharif, 1994] car elles sont utilisables sur une large gamme de valeur

de Ai A <0,95) :
Ki.=(2—¢)(1+0,0544; —0,98817 — 0,4414}) (1.35)
Kiq = (1—2302; + 1,15442 + 0,2242}) (1.36)

On peut remarquer que le facteur de friction diffusif Kiq prend des valeurs comprise
entre 0 et 1 pour tout valeur de A; ; en conséquence, le coefficient de diffusion de I’espece i dans
le pore (K4 Dj«) est inférieur a Dj . Par contre le facteur de friction convectif K est supérieur
ou égal a 1, ce qui signifie que la vitesse moyenne du soluté dans le pore (K. V) est supérieure
a la vitesse moyenne du fluide (V).

L’équation 34, appelée loi de Darcy, permet enfin de calculer le flux de perméation

volumique de solvant Jy en fonction de la pression appliquée AP.
Ly
Jy = 7 (AP — Am) (1.37)

ou L, est la perméabilitité hydraulique intrinseque de la membrane, n la viscosité dynamique

de la solution et Ap la différence de pression osmotique de part et d’autre de la membrane.

I1 est a noter que la pression osmotique dans chaque compartiment peut étre estimée a

partir de I’équation de Van’t Hoff.

2.2.2. Modeéle dynamique

Le modele classique présenté au paragraphe précédent est un modele d’équilibre pour
lequel les évolutions temporelles sont négligées. Dans ces conditions, les fluctuations de
concentrations et de volumes au cours du temps ne sont pas considérées. Cela impose que

I’installation fonctionne en recyclage total sans collecte du flux de perméation. Dans le cas ou
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le perméat est collecté, les volumes et concentration d’alimentations varient au cours de la
filtration et un modele dynamique est alors nécessaire.

Le modele dynamique tenant compte de I’évolution des performances lors de la filtration
est basé sur un couplage entre le modele classique et des bilans matiere permettant d’estimer

les variations de volumes et concentrations au cours du temps.

Tout d’abord, le volume de perméat ponctuel V, collecté durant un temps At peut €tre
facilement calculé a partir du flux volumique de perméation Jy. Dans cette approche, il est
considéré que la variation de flux de perméation durant le temps At est négligeable. Le flux de

perméation au temps t + At peut donc s’écrire :

Vo (t +At) = J,(£) X Sy x At (1.38)

Le volume total de perméat cumulé a un temps t + At peut donc étre calculé a partir du

volume de perméat cumulé calculé au temps t.

Vo,cum (t + At) =V, cyum (£)+V, (¢ + At)  (1.39)

L’évolution temporelle du volume de la solution d’alimentation V¢ dépend du mode de
fonctionnement étudié. En effet, la diminution du volume de la solution d’alimentation V¢
pendant un temps At est induite par le volume de perméat collecté durant ce temps de filtration

lorsque I’installation fonctionne en mode recyclage partiel (concentration) :
Ve(t+At) =V ()-V,(t +At) (1.40)
Dans ce cas, on peut donc définir le facteur de réduction volumique ponctuel :

V;(t0)

VRF(t + At) = m

(1.41)

A I’inverse, lors du fonctionnement en mode diafiltration, la perte induite par le volume
de perméation est compensée par 1’ajout d’un volume d’eau correspondant a la perte engendrée
par la perméation. Il en résulte donc que le volume de solution d’alimentation reste constant au

cours de la filtration et égal au volume initial :
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Vet +At) = Ve(t) = Ve(t =0) (1.42)

Connaissant les volumes ponctuels de perméat et d’alimentation, il est possible de
déterminer la concentration ponctuelle d’alimentation ainsi que la concentration du perméat

cumulé a partir des équations 1.43 et 1.44.

Cr(t) X Ve (t) — Cp(t + AL) X V(¢ + At)
Ve(t + At)

Ce(t+At) = (1.43)

Cp,cum(®) X Vp cum (t) + Cp (¢ + At) X V(T + At)
V;),cum (t + At)

Cp,cum(t + At) = (1.44)

Il est a noter que dans les équations précédentes, les valeurs ponctuelles de concentration
et de volume de la solution de perméat Cp(t + At) et Vp(t + At) sont déterminées par le modele
classique a partir de la concentration d’alimentation au temps t (C(t)), connaissant les propriétés
structurales (perméabilité L, et rayon de pore moyen rp) et électriques (densité de charge Xa)
de la membrane, ainsi que la constante diélectrique de la solution confinée dans les pores (€p).

Connaissant les valeurs ponctuelles et cumulées de volume et concentration, les taux de

rejet ponctuels et cumulés peuvent €tre calculés respectivement par les équations 1.45 et 1.46.

R(t+At) =1 Gp(t +40) 1.45
(t+40) =  Cr(t+At) (1.45)
B Cp,cum(t + At)
Rom(t+At) =1— C.(0) (1.46)
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Chapitre 2
ULTRAFILTRATION ASSISTEE PAR
POLYMERE
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Le chapitre 2 comporte 4 parties. La premiéere porte sur le principe du procédé d’UF
assistée par polymere. La deuxieme présente les principaux polymeres utilisés pour
décontaminer des effluents pollués par des ions métalliques. La troisieme est une revue
bibliographique centrée sur 1’utilisation du chitosane et de la CMC dans le cas de solutions

d’ions métalliques. Enfin, la quatrieme présente les mécanismes de I’ UF assistée par polymere.

Introduction

Les eaux usées industrielles, en particulier celles provenant des industries du traitement
de surface, représentent depuis une trentaine d’années une préoccupation environnementale
majeure. En effet, ces industries rejettent des volumes d’effluents polycontaminés, notamment
par des métaux, de plus en plus importants. Afin de respecter la 1égislation en vigueur, ces eaux
usées sont généralement décontaminées par un traitement physico-chimique. Toutefois, ce
traitement n’est pas suffisamment performant puisqu’elles contiennent encore une charge
polluante qui se retrouve dans I’environnement [Sancey et coll., 2011]. La rigueur croissante
des 1égislations sur le rejet des métaux oblige les industriels a mettre en place des techniques
de décontamination de plus en plus spécifiques et efficaces pour tendre vers le zéro rejet
pollution. De plus, ces techniques doivent, dans le cadre du développement durable et de la
gestion améliorée de 1’eau, permettre la réutilisation des eaux traitées et offrir également des
possibilités de recyclage et de récupération des ions métalliques.

Les procédés conventionnels de traitement de ces effluents tels que la
précipitation/décantation, I’extraction liquide-liquide, 1’échange d’ions, I’osmose inverse,
I’électrodialyse ne permettent pas toujours de satisfaire simultanément les exigences
réglementaires et les criteres économiques. Le couplage de procédés constitue alors une
alternative prometteuse aux approches conventionnelles utilisées par les industriels [Barakat,
2011 ; Fu et Wang, 2011]. Le couplage de procédés a pour objectif de compléter le traitement
conventionnel utilis€ par un traitement de finition. Les configurations possibles sont alors
fonction de I’objectif visé (meilleure épuration, recyclage des eaux ou zéro rejet pollution). Le
couplage polymere/ultrafiltration fait partie de ces traitements de finition. On parle alors
d’ultrafiltration assistée par polymere (PAUF). Ce procédé présente les avantages de (i) pouvoir
séparer les ions ou les concentrer, sans affecter les autres especes de la solution, en mettant en
jeu des mécanismes d’affinité chimique, (ii) produire des flux de perméation plus importants

qu'en OI ou NF, (iii) traiter des volumes de solution plus importants qu’avec 1’extraction
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liquide-liquide et I’échange d’ions et (iv) permettre la régénération du polymere pour une

réutilisation.

1. Principe du couplage polymeére/UF

Le concept du couplage polymere/UF a été introduit pour la premiere fois par Michaels
en 1968 [Michaels, 1968a,b]. Plus précisément, cet auteur a parlé de complexation-
ultrafiltration en raison de la nature de I’interaction entre les ions métalliques étudiés et les
macroligands. Toutefois, il sera montré par la suite que des interactions autres que les liaisons
de coordination (ou liaisons covalentes datives) peuvent également intervenir entre les ions et
le polymere. Etant donné qu’une membrane d’UF arréte les macromolécules mais laisse passer
les ions facilement, I’'idée émise fut d’augmenter « artificiellement » la taille de ces derniers en
les complexant par un polymere qui est retenu par la membrane. Ainsi, dans une premiere étape,
I’ajout de chaines macromoléculaires a une solution d’ions métalliques, suivi dans une
deuxieme étape, de la filtration de cette solution, permet de récupérer d’une part, une solution
concentrée d’ions métalliques (le rétentat), et d’autre part, une solution épurée (le perméat).
Ceci suppose que les complexes macroligands-ions métalliques soient non seulement retenus
par la membrane mais également stables car la rétention des cations dépend non seulement de
la rétention du polymere lui-méme mais aussi de la stabilité des édifices formés entre les ions
et le polymere. Dans la littérature anglo-saxonne, cette technique est désignée par les acronymes
suivants : PAUF (Polymer Assisted Ultra-Filtration), PEUF (Polymer or Polyelectrolyte
Enhanced Ultra-Filtration), PSU (Polymer Supported Ultrafiltration), LPR (Liquid-phase
Polymer-based Retention) ou encore PF (Polymer Filtration) [Geckeler et coll., 1988 ; Rivas et

Pereira, 2000 ; Canizares et coll., 2002 ; Palencia et coll., 2009 ; Rivas et coll., 2009, 2011].

Les principaux avantages de ce procédé hybride sont la compacité des installations associée a
un colit de fonctionnement faible (car la consommation énergétique pour réaliser la séparation
n’est pas importante par rapport a d’autres techniques telles que 1’évaporation, 1’OI, la NF...),
I’efficacité des séparations avec une bonne sélectivité et une facile régénération de 1’agent
complexant. Le Tableau 2.1 donne un apercu des principaux avantages et inconvénients du
procédé PAUF. La performance du couplage polymere/UF dépend a la fois de la rétention des
macromolécules et des ions métalliques. En général, pour une méme masse moléculaire, la
rétention des macromolécules flexibles en solution diminue quand la pression augmente. Ceci
peut s’expliquer par le fait que les macromolécules soumises au gradient de pression transversal
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a I’entrée des pores sont étirées dans le sens de 1’écoulement et peuvent alors s’introduire dans
les pores. Pour expliquer cette fuite a travers la membrane, Sudareva et coll. [1991] suggerent
I’existence de différentes conformations et/ou I’ effet prépondérant de la couche de polarisation.
La rétention ne dépend pas alors seulement de la masse moléculaire des macromolécules. Staub
et coll. [1984] ont montré que la charge de la macromolécule a une forte influence sur la
rétention, et ce facteur est d’autant plus important que la taille de la macromolécule est proche
de celle des pores de la membrane. En ce qui concerne la fixation des ions métalliques, la
stabilité des complexes (a 1’équilibre) est intimement liée a différents parametres comme le pH,
la concentration en ligands, la force ionique de la solution (présence de sels ou d’autres ligands)
et la température. En particulier, I'effet du pH est le facteur le plus important car son
augmentation peut entrainer la formation d’hydroxydes métalliques entrant alors en
compétition avec la possible complexation des cations par le polymere. De plus, les propriétés
complexantes des polyélectrolytes dépendent du pH. En général, on utilise un exces de ligands
par rapport au cation métallique car la fixation s’avere plus importante. Dans ce cas, on est

limité par la viscosité de la solution et par le colit du procédé.

Avantages Inconvénients Remarques
* Récupération des ions * Un processus émergent | * PAUF pas encore
métalliques en phase dans I’épuration des appliquée a I’échelle
homogene. eaux usées. industrielle.
* Possibilité de concentrer | ¢ Choix du polymere *  Procédé qui promet
des métaux précieux. hydrosoluble approprié. d’étre une technique
appropriée pour le
* Faible consommation * Nécessité de réaliser une traitement des eaux
énergétique. étude préalable usées avec I’évolution de
approfondie. la 1égislation concernant
» Efficacité de suppression les substances
élevée. *  Quantité de polymere dangereuses prioritaires
variable. telles que les ions
* Sélectivité de séparation métalliques.
élevée. e Colt des membranes.
» Utilisation de polymeres
* Grande diversité de » Effet possible des autres disponibles dans le
polymeres disponibles especes chimiques commerce plutot que
dans le commerce. présentes dans la synthese de polymeres
solution a traiter. sur mesure.
* Grande diversité de
membranes d’UF. * Role important du pH
dans la formation des
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e Procédé réversible : chélates et des

possibilité de régénérer et précipités.
réutiliser le polymere
chélatant. * Nécessité de définir le

role de la membrane en
termes d’interactions
hydrophobes ou
hydrophiles.

* Les nombreux travaux
en chimie des polymeres
(dérivatisation chimique
des chaines
macromoléculaires,
polymeres
dendritiques...) offrent
de nouvelles
opportunités de
développement d’agents
chélatants a des fins
environnementales.

Tableau 2.1 : Principaux avantages et inconvénients de la PAUF.

2. Principaux polymeres utilisés

En utilisant des membranes d’UF, il est donc possible de réaliser la rétention de
macromolécules. Néanmoins, plus le diametre de pore est petit, plus I’énergie pour réaliser
I’opération sera importante car le transfert membranaire devient alors plus difficile. En général,
on s’arrange pour trouver un compromis entre le diametre de pore de la membrane, le flux de
perméation, la nature et la taille du polymere utilisé. Le choix du polymere est donc important.
Il a été montré que, pour étre utilisé dans le procédé PAUF, le polymere doit répondre a
différentes exigences [Desmares, 1993 ; Geckeler et Volchek, 1996 ; Chauffer et Deratani,
1998 ; Geckeler, 2000 ; Rivas et coll., 2003] :

*  Le polymere doit étre hydrosoluble

* L’entité polymere-ion métallique doit également €tre hydrosoluble

* Le polymere doit avoir une capacité d’échange élevée (c’est-a-dire une densité de
ligands élevée), ce qui permet de I'utiliser a faible concentration et ainsi limiter la

polarisation de concentration
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*  Samasse moléculaire doit étre suffisamment élevée pour étre retenu par la membrane
e Il doit posséder des propriétés de sélectivité
* Il doit avoir une bonne stabilité chimique pour pouvoir étre régénéré

¢ 1l doit avoir un cofit relativement bas.

L’examen de la littérature montre que, parmi ces différents facteurs, la densité de ligands,

laquelle déterminera le volume de polymere a ajouter dans la solution a traiter, est probablement

le plus important. Si la densité de ligands est faible, un plus grand volume de polymere sera

alors nécessaire, ce qui peut augmenter considérablement la viscosité de la solution et réduire

le flux de perméation.

Il existe trois grandes classes de polymeres solubles dans I’eau qui permettent de fixer

fortement les cations métalliques, a savoir :

iii)

Les polyélectrolytes porteurs de fonctions amine tels que le poly(éthyleneimine) (PEI),
le poly(allylamine) (PAA)], le poly(acide acrylique) (PA), la carboxyméthylcellulose
(CMC) ou de fonctions hydroxyle tels que le poly(alcool vinylique) (PVA)] [Rumeau
et coll., 1992 ; Barron-Zambrano et coll., 2002 ; Pastor et coll., 2002 ; Islamoglu et
Yilmaz, 2006 ; Kryvoruchko et coll., 2004 ; Molinari et coll., 2004a,b, 2006a,b, 2008 ;
Kuncoro et coll., 2005 ; Cojocaru et Zakrzewska-Trznadel, 2007]

Les polyélectrolytes modifiés par des ligands complexants [PEI modifiées,
diéthylaminoéthylcellulose...] [Trivunac et Stevanovic, 2006]

Les copolymeres synthétiques obtenus par copolymérisation de monomeres vinyliques

[Juang et Chiou, 2000a ; Molinari et coll., 2004b, 2006b].

Des macroligands naturels comme la pectine, I’alginate et le chitosane sont également apparus

ces dernieéres années (Tableau 2.2).
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Membrane MWCO | Polymere MW (Da) [Polymeére]? ou Ion(s) [ion pH Références
m,/m u’ ou w,/ métallique(s) | métallique]?
wyCoum'ys/
m' Md
5 PEI 50 000 1802-186,7 Hg?* 90,1-832,8 5 Uludag et coll.,
1997
Carbone/zircone 15 PEI 25 000 10 000 Cu* 500 3a6 Canizares et coll.,
2002
Carbone/zircone 10 PEI 25 000 5000 Cu?*, Ni*, 200 346 | Canizares et coll.,
Pb*, Cd** 2002
PES 10, 30 PEI 60 000 150-300 Cu?*, Ni** 50 3,5a Molinari et coll.,
9,5 2006a, 2008
Cellulose 10 PEI 70 000 300 Ccd* 112 3a9 Li et coll., 2008
régénérée
Cellulose 5 PEI 750 000 36-414 Co** 40-80 4 Cojocaru et coll.,
régénérée 5,2; 2009
6,4
PES 30 PEI 50 000 m,/my =2-10 Ni** 329 | Shaoetcoll., 2013
Carbone/zircone 10 PA 250 000 5 000—10 000 Cu®*, Ni?*, 500 3-6 Canizares et coll.,
Pb%*, Cd** 2002
Céramique 10 PA 240 000 w,/wy =0—6,9 Pb**, Cd* 25 2-5 Canizares et coll.,
2004
PS 75 PA 250 000 'g I 0 — 100 Mn?* 1 4-9 Han et coll., 2007
m'y B
PES 10 PA 100 000 15 mgr Co** 10 3-6 Dambies et coll.,
000 L 10 2010
PS SPA 30 000 my/my Ni%*, Zn* 2-10 | Korus et coll., 1999
=10—-100
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PS 6 SPA 250 000 40-5000 Hg?*, Cd** 10—-1500 5-8 Zeng et coll.,
2009a,b
PES 30 SPA 30 000000 my/my =2 —10 Ni%* 3-9 Shao et coll., 2013
PES 50 PVA 15000 ; 500-2000 Cu® 6.3-63 6,5— Mimoune et
49 000 ; 100 12,5 Amrani, 2007
000
PES 50 PVA 15 000-100,00 1500 Cu?*, Co*, 2,5x10* 7,1 Mimoune et coll.,
0 Ni%*, Zn**, 5x10* M 2007
FC3+, Ag+
Cellulose 5 PVA 9 000-10000 | m,/my =2 —12 Co** 10-50 4,5- Uzal et coll., 2011
régénérée 6,5
PES 3,10,10 PSS 100 000 0,02M Cd* 21 5 Moreno-Villoslada
0 et Rivas, 2003
PES 3,10,10 PAA 100 000 0,05 M Ni% 21 5 Moreno-Villoslada
0 et Rivas, 2003
PES 10 CMC 0-1000 Cu?*, Ni*, 10-100 3-9 | Barakat et Schmidt,
Cr 2010
PAN 10 CMC my/my =1,2,6 Cu**, Zn*, 0,2-200 2,5,8 Petrov et Nenov,
Pb%, Ni%*, 2004
FeZ+, Mn2+
PSA 13 DEAEC 500 Zn>*, Cd** 50 2-9 Trivunac et
Stevanovic, 2006
Cellulose 10 PDDAC 200 000-350 2000 Na*, K%, 80-1190 2,0- Juang et Chiou,
régénérée 000 Ca*t, Mg** 10,5 2001
PS 500 Pectine Wy, /Wy Cr**, Cr® 10 3-11 | Aroua et coll., 2007
=0,01 -0,25

65




PS 20 Alginate 294 000 50 Cu*, 2,4 2—6 Benbrahim et coll.,
1998
Chitosane Cu”*, Ni%* Taha et coll., 1996
Cellulose 10 Chitosane 41 0000 150-2010 Cu®*, Zn** | 260 (Cu*)et | 2-10. Juang et Chiou,
régénérée 1000 (Zn*) 5 2000a,b
Cellulose 10-30 | Chitosane 41 000 2000 Na*, K*, 80-1190 2,5-1 Juang et Chiou,
régénérée (DD = Ca’*, Mg** 80-1190 0,5 2001
87 %)
Céramique 50 Chitosane 70 000 0-500 Cd** 10-54 2.5-8 Llorens et coll.,
(DD = 5 2004
79%)
Acétate de 30-100 | Chitosane 170 000 50-300 Cu**, Pb*, 10-100 5-9 Verbych et coll.,
cellulose Ni%*, Co** 2005
Acétate de 30, 100 | Chitosane 170 50-300 Cu** 5-30 3-8 Verbych et coll.,
cellulose 2006
50 Chitosane 70 000 my _ 35 _ 250 Cd* 2.2-56 4-9 | Sabaté et coll., 2006
(DD = my
79%)
PS 500 Chitosane 0,05 % Cr*, Cré 10 3-11 | Aroua et coll., 2007
PS 10 Chitosane 4800 As*, At 1,0-1.4 Lin et coll., 2008
PES 3,10 Chitosane 67 000 0,01 M Cu®*, Ni** 32 (Cu**)et | 3-12 | Zamariotto et coll.,
29 (Ni**) 2010

Tableau 2.2 : Principaux polymere utilisés dans le procédé PAUF.  : concentration en mg.L™! ; ° : rapport molaire entre polymeére et métal ; © :

rapport massique entre polymére et métal ; 9 : rapport molaire entre groupements fonctionnels et métal.

PEI: poly(éthyleneimine) ; PA : acide polyacrylique ; SPA : polyacrylate de sodium ; PVA : alcool polyvinylique ; PSS : poly(styréne

sulfonate) de sodium ; PAA : poly(allylamine) ; CMC : carboxyméthylcellulose ; DEAEC : cellulose diéthylaminoéthyle ; PDDAC : chlorure de

polydiallyldiméthylammonium
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Intérét du chitosane

La majorité des polymeres hydrosolubles commerciaux sont des dérivés du pétrole
synthétis€s en utilisant une chimie qui n’est pas toujours slire ou respectueuse de
I’environnement. Aujourd’hui, il y a un intérét croissant pour le développement de polymeres
biosourcés a faible colit. Le chitosane en fait partie. Il est obtenu a partir de la chitine qui est un
déchet naturel issu des produits de la mer (crevettes, crabes, calamars ou coquilles de homard).
C’est donc une substance bon marché car abondante et écologiquement intéressante [Crini et
Badot, 2008]. La Figure 2.1 schématise la structure du chitosane commercial. Le chitosane
possede également une multitude de propriétés physico-chimiques (Tableau 2.3). Toutes ces

propriétés sont mises a profit dans la PAUF.

CH, OH

Chitine oH

Q
TI-DA

CH,0H DA

MHCOCH,

Chitosane commercial

Chitosane

Figure 2.1 : Structure chimique de la chitine [poly(N-acétyl-B-D-glucosamine], du chitosane
[poly(D-glucosamine] et du chitosane commercial (un copolymere caractérisé par son degré

moyen d’acétylation (DA)).

Propriétés physico-chimiques intrinseques Propriétés en tant que polyélectrolyte (a pH acide)
* Amino-polysaccharide linéaire a forte teneur en * Biopolymere cationique a forte densité de charge
azote (une charge positive par résidu de glucosamine)
e Structure rigide de la D-glucosamine * Propriétés de chélation et de complexation
* Nombreux groupes réactifs e Agent floculant
* Cristallinité élevée * Propriétés de piégeage et d’adsorption
¢ Hydrophilie * Filtration et séparation
¢ Capacité a former des liaisons hydrogene * (Capacité de formation de film
* Base faible (nucléophile puissant, pK, ~ 6,3) * Adhésivité
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* Soluble dans des solutions aqueuses diluées
d’acides

* Insoluble dans I’eau et les solvants organiques

* Conductivité ionique

Tableau 2.3 : Propriétés physico-chimiques du chitosane.

Chaque lot commercial de chitosane est caractérisé par son poids moléculaire (MW),
son degré d’acétylation (DA) ou de désacétylation (DD) et sa cristallinité. On peut choisir le
polymere adéquat pour chaque séparation. La structure du chitosane est caractérisée par la
présence de groupements amine et acétamide (Figure 2.1) auxquels ils convient d’ajouter la
présence de nombreuses fonctions hydroxyle qui lui conferent un fort caractere hydrophile. En
milieu acide, la protonation des fonctions amine rend le polymere soluble et celui-ci se
comporte alors comme un polyélectrolyte (pKa de ~ 6,3, fonction du DD). I1 faut noter que c’est
le seul polymere cationique parmi tous les autres biopolymeres. Les avantages liés a 1’ utilisation
du chitosane sous forme dissoute sont li€s a la disponibilité des fonctions amine ainsi qu’a leur
accessibilité. La mise en solution du polymere provoque 1’apparition de forces de répulsion
entre les chaines macromoléculaires ce qui permet de débobiner les chaines et de rendre les
sites internes accessibles [Juang et Chiou, 2000b; Guibal, 2004; Crini et Badot, 2008]. La
présence de liaisons hydrogeéne intermoléculaires qui existent dans le polymere solide sont
également défavorisées : ceci facilite également I’accessibilité des fonctions amine internes et
augmente ainsi le nombre de groupes amine disponibles pour interagir avec les cations

métalliques.

L’affinité du chitosane pour les ions de métaux de transition a été largement étudiée.
Des exemples de séries d’affinité sont présentés dans le Tableau 2.4. Quel que soit le type de
chitosane utilisé, les résultats s’expliquent principalement par les interactions entre les fonctions
amine du chitosane et les ions métalliques. Par exemple, en étudiant les coefficients de
perméabilité diffusive de 15 ions métalliques a travers des membranes de chitosane, Krajewska
[2001] a montré que 1’ordre des coefficients (Cu** < Ni** < Zn** < Mn?** < Pb** < Co** < Cd*
< Ag") correspondait a la séquence d’affinité ion métallique/polymere, ce qui prouve la
chélation de ces ions par le chitosane. En étudiant les interactions entre les ions Cu*, Zn*,
Cr(VI) et des billes de chitosane, Kaminski et coll. [2008] ont rapporté qu’a faibles

concentrations, la séquence d’adsorption suivait cet ordre : Cu®* > Zn** > Cr(VI), confirmant
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que le chitosane présentait une forte affinité vis-a-vis du cuivre. Toutefois, a des concentrations
plus élevées, la séquence d’adsorption était différente : Zn>* > Cu?* > Cr(VI). Des résultats
similaires ont également été rapportés par Vold et coll. [2003].

Toutefois, 1’utilisation du chitosane pose certains problemes. Dans un procédé PAUF,
son utilisation nécessite 1’ajout d’acide pour permettre une dissolution complete dans I’eau car
une quantité minimale de groupes NH3* est nécessaire pour empécher la formation de particules
et/ou la floculation. Il est donc important de trouver les conditions expérimentales permettant
la préparation des solutions. De plus, un autre inconvénient est i€ a la difficulté de trouver des
sources reproductibles de chitosane avec un poids moléculaire approprié en fonction de la

membrane utilisée.

Séquences d’affinité du chitosane pour différents ions Références

de métaux de transition

Hg?* > Cu?* > Fe** > Ni** > Ag* > Cd** > Mn** > Pb?>* > Co’*+ > Cr** | Koshijima et coll.

Cu®* > Ni%* > Zn?* > Co?* > Fe?* > Mn** (1973)

Cu®* > Zn** > Cd** > Cr** > Pb** Muzzarelli (1973)
Cu®* > Ni** > Zn** > Co** > Mn?** Yang et Zall (1984)
Cu?* > Ni%* > Zn** > Co** Mitani et coll. (1992)
Cu?* > Ni%* > Co** > Mn2+ Inoue et coll. (1993)
Cu?* > Hg* > Cd** > Ni** > Pb2+ Ishii et coll. (1995)
Cu?* > Hg* > Zn** > Cd** > Ni** > Co?* Huang et coll. (1996)
Cu** > Zn** > Cr** Rhazi et coll. (2002)

Kaminski et coll.

(2008)

Tableau 2.4 : Exemples d’affinité du chitosane pour des ions de métaux de transition.

3. Revue bibliographique sur I’utilisation du chitosane et de la CMC en UF

assistée par polymere

Comme pour tout couple polymere-ion, la rétention des ions métalliques par UF assistée
par du chitosane dépend a la fois des caractéristiques du biopolymere (origine, DA, poids

moléculaire moyen, polydispersité) et des ions a séparer (taille et nombre de charge de 1’ion
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métallique, type de contre-ion associé), des caractéristiques de la solution (pH, force ionique,
nature des sels, température), du comportement du chitosane en solution (solubilité,
cristallinité) et des caractéristiques du systeme de filtration utilisé (seuil de coupure de la
membrane, nature du matériau membranaire, conditions hydrodynamiques). Cette grande
diversité expérimentale rend particulierement difficile la comparaison entre les études.

Les polymeres, lesquels présentent généralement de grands indices de polydispersité,
doivent d’abord étre purifiés de leur fraction de poids moléculaire inférieur au seuil de coupure
de la membrane. Par exemple, 25% d’un chitosane donné avec une masse moléculaire moyenne
égale a 410 kDa traverse des membranes de seuil de coupure égal a 10 kDa [Juang et Chiou,
2000a]. Cette opération de purification, bien que coliteuse en temps, permet d’augmenter
substantiellement la rétention des métaux par le chitosane [Llorens et coll., 2004].

Juang et Chiou [2000a] ont mené une étude approfondie sur I’UF de chitosane de masse
moléculaire égale a 410 kDa. En milieu acide, la comparaison des flux de perméation montre
que le rapport J,,/J,, (J,, et J,, sont respectivement les flux de perméation lors de la filtration
d’une solution donnée et d’eau pure) est quatre fois plus élevé pour une membrane de seuil de
coupure de 10 kDa que pour une membrane de seuil de coupure de 30 kDa bien que la
transmission du chitosane soit de 30% pour les deux membranes utilisées. La forte chute du
flux relatif de perméation observée pour la membrane de 30 kDa peut étre expliquée par la
polarisation de concentration et la formation d’une couche de gel. Les auteurs ont observé la
réduction classique du rapport J,/J,, (d’un facteur deux) lorsque le pH de la solution passe
d’un pH acide au pH neutre. Cette chute de J,/J,, est observable pour toutes les polyamines
lorsque la solution passe d’un milieu acide au pH de neutralisation du polymere. La
neutralisation des polyamines réduit leur stabilité en solution en raison de la diminution de leur
répulsion électrostatique. Il en résulte une perte de solubilité et leur précipitation. La
précipitation du chitosane peut bloquer tres efficacement les pores de la membrane. En
revanche, Juang et Chiou [2000a,b] ont observé une forte augmentation du rapport J,/J,,
(tendant vers 1) au-dela de pH 7. Ce résultat serait di a un dépdt du polymere insoluble ailleurs

que sur la membrane.

3.1 Cations métalliques

L’UF assistée par du chitosane est en plein développement. Les trois principaux
avantages souvent mis en avant concernant I’ utilisation du chitosane en PAUF sont (i) la bonne

capacité de chélation des chaines de polymere vis-a-vis de nombreux ions métalliques,
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notamment ceux utilisés dans 1’industrie des traitements de surface (capacité due a sa forte
densité de charge), (i1) I’excellente sélectivité des séparations obtenues [Volchek et coll., 1993
; Taha et coll., 1996 ; Chauffer et Deratani, 1998 ; Juang et Chiou, 2001 ; Rivas et coll., 2003 ;
Aroua et coll., 2007] et (iii) la possible régénération du biopolymere sans dégradation [Llorens
et coll., 2004]. La majorité des métaux de transition peut étre complexée par le chitosane avec
toutefois des performances qui varient significativement. Le chitosane possede en effet une
bonne capacité a séparer de nombreux métaux (Cu>*, Ni**, Zn**, Mn?*, Pb**, Cd**, Co*,
Hg?*...) ou a les récupérer sélectivement 2 partir de milieux complexes. Les métaux alcalino-
terreux (Mg?*, Ca®* et Ba?*) montrent une certaine affinité pour le chitosane mais qui reste
inférieure a celle des métaux de transition. Seuls les métaux alcalins (Li*, Na* et K*) n’ont pas
d’affinité pour le chitosane [Krajewska, 2001]. Cette propriété est particulicrement intéressante
pour une application industrielle en décontamination sur des mélanges polycontaminés. Il faut
également noter que la sélectivité peut €tre liée aux mécanismes de fixation, et donc au pH
utilisé. Il faut tenir compte non seulement du pH, mais également d’autres parametres comme
la quantité d’amines présentes sur les chaines macromoléculaires, et donc du DD, du poids
moléculaire et de la cristallinité. Le DD et le poids moléculaire sont des caractéristiques
importantes car elles conditionnent un grand nombre des propriétés du chitosane dont son
comportement dans I’eau, et donc sa capacité de fixation. La cristallinité controle les propriétés
d’hydratation et de gonflement du chitosane en solution, lesquelles, a leur tour, influent sur ses
propriétés diffusionnelles [Guibal, 2004; Crini et Badot, 2008]. Le chitosane est souvent
considéré comme un copolymere cationique, linéaire et flexible présentant une meilleure
capacité de fixation que la PEI. Cependant, cette flexibilité est fonction de la conformation des
chalnes macromoléculaires en solution. Cette conformation, et donc également la viscosité des
solutions, dépendent également du DD et du pH car ces deux parametres déterminent la densité
de charge de la chaine de polymere. Lorsque celle-ci est élevée, les macromolécules sont tres
étendues (phénomene de répulsion des charges) et la viscosité est importante. En revanche,
lorsque le polymere est peu chargé, les chaines macromoléculaires sont sous forme de pelotes
statistiques caractérisées par une faible viscosité (phénomenes d’interactions entre les chaines).
Plus le pH est bas, plus la viscosité augmente. La viscosité augmente également avec le DD car
plus le polymere est désacétylé, plus il y a de groupements amine libre qui peuvent se protoner,
ce qui augmente sa solubilité. La viscosité augmente également avec la concentration et est
également fonction du poids moléculaire des chaines macromoléculaires. Bien évidemment, la

viscosité chute lorsque la température augmente.
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En général, on utilise des biopolymeres de masse moléculaire élevée qui permettent non
seulement de minimiser la fuite de polymeres de faibles masse mais également d’utiliser des
membranes d’UF avec des seuils de coupure plus élevés, ce qui permet alors d’augmenter le
flux volumique de perméation [Juang et Chiou, 2001; Tabatabai et coll., 1995]. Le principal
intérét du chitosane reste néanmoins les fortes capacités de fixation obtenues bien que sur ce
point il y a également débat. En effet, bien que plusieurs travaux fassent état de la bonne
rétention de cations métalliques divalents par le chitosane [Juang et Chiou, 2000a, 2000b ;
Llorens et coll. 2004 ; Bal et coll., 2006 ; Verbych et coll., 2006 ; Miretzkya etd Fernandez
Cirelli, 2009], la constante de complexation du chitosane pour les cations métalliques reste
néanmoins modérée a faible. L’affinité du chitosane pour les cations métalliques est en effet
variable car elle dépend notamment du pH.

Juang et Chiou [2000b] ont montré la sélectivité du chitosane pour les ions Cu?* dans
un mélange d’ions Cu?*, Co**, Ni** et Zn**. La présence de chitosane & une concentration deux
fois supérieure a celle des ions Cu** améliore la rétention des ions par un facteur 6 4 10 a pH <
6 (pH de précipitation de Cu?* dans les conditions de 1’étude). Dans le cas de la filtration d’une
solution d’ions Cu®* en présence de 2 eq. de chitosane, la rétention du métal se situe entre 50 et
75 % en milieu légerement acide (pH 3 a 6), pour étre totale au-dela de pH 8 [Juang et Chiou,
2000b]. Les auteurs ont également mis en évidence la capacité du chitosane a séparer les ions
Cu?* et Zn**, a la différence de la PEL Dans une autre publication, Juang et Chiou [2001] ont
montré que le chitosane est beaucoup plus efficace que la PEI pour extraire et concentrer les
ions Na*, K*, Ca?*, Mg*, CI', NOs et SO4>. Il est a noter que la complexation des métaux
alcalins Na* et K* par le chitosane n’est pas en accord avec les résultats obtenus par Krajewska
[Krajewska, 2001].

C’est donc en milieu alcalin que le traitement des solutions contenant des cations
métalliques divalents est optimal en combinant, d’une part la complexation du cation métallique
par le polymere et la précipitation des hydroxydes métalliques, et d’autre part, des flux relatifs
de perméation voisins de 100%. Toutefois, ’hydrolyse du chitosane survient en milieu alcalin.
Des comportements similaires ont été observés pour Ni**, tandis que pour le Zn?*, la rétention
devient totale seulement vers pH 10, a cause de la formation d’hydroxydes. La présence de
cations Na* et Ca>*, méme a des concentrations trés élevées, a peu d’influence sur la fixation
de Cu?* par le chitosane en milieu acide. Ceci indique que I’interaction métal-polymeére est
plutdt une liaison de coordination. Par exemple, Verbych et coll. [2006] ont montré que
I’introduction de NaCl dans la solution n’a aucune influence sur la fixation du cuivre mais que

la présence de CaCl, a concentration élevée peut défavoriser les interactions chitosane-métal.
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En revanche, 1’augmentation de la salinité induit une chute importante du flux de perméation,

probablement due a une réduction de la répulsion électrostatique entre polycations.

Taha et coll. [1996], Juang et Chiou [2000a,b], Llorens et coll. [2004] et Kuncoro et

coll. [2005] ont montré que I’efficacité du chitosane varie avec sa concentration (un débat
contradictoire existe également sur ce parametre) et le pH du milieu. La viscosité des solutions
de chitosane peut influencer les performances d’UF en jouant sur I’hydrodynamique du
systeme. Kuncoro et coll. [2005] ont montré que les performances du procédé dépendent
principalement du pH de la solution. Ils ont montré que la récupération des ions mercure
augmente avec le pH pour se stabiliser autour de pH 5,5. Les auteurs ont montré également que
la fixation du mercure augmente avec I’exces de polymere avant d’atteindre une stabilisation
au-dela d’un ratio molaire amine/mercure de 5-7. Néanmoins, il n’est pas nécessaire d’ajouter
un trop large exces de polymere pour avoir la meilleure performance de fixation. Il faut
également signaler des problemes de colmatage dans des conditions qui favorisent les
phénomenes d’agrégation [Juang et Chiou, 2001] ou lorsqu’il y a dégradation du polymere en
milieu basique [Juang et Chiou, 2000a,b].
Verbych et coll. [2006] ont montré que les complexes chitosane/ions métalliques sont tres
stables et se déposent facilement a la surface de la membrane et des pores. De plus, il n’est pas
nécessaire d’utiliser de fortes concentrations en polymere. Les auteurs mettent en avant la
capacité d’échange élevée du chitosane en milieu neutre. Des résultats similaires ont été
précédemment publiés dans le cas du Cd** [Llorens et coll., 2004].

Les deux ions métalliques qui se fixent facilement sur le chitosane sont Cu** et Hg**
[Guibal, 2004]. Cependant, I’ordre de fixation/rétention varie également selon les auteurs. Dans
le cas des cations Hg?*, Cu®* et UO?*, une capacité de fixation pouvant atteindre 2 mmol de
métal par gramme a été rapportée dans la littérature. Elle est de 0,5 a 1 mmol de métal par
gramme pour les ions Pb?*, Cd**, Zn?* et inférieure a 0,5 mmol de métal par gramme pour les
ions Ni** et Co?*. Dans le cas des anions métalliques (vanadate, molybdate...), les performances
de rétention sont plus élevées atteignant jusqu’a 7-8 mmol de métal par gramme [Guibal, 2004].
Ces différences dans les capacités de fixation permettent d’entrevoir qu’en mélange complexe,
certains ions seront préférentiellement retenus. Les séparations dépendent essentiellement du
pH mais ne dépendent pas, en général, de la force ionique de la solution contrairement a la PEI.

Les cations monovalents, notamment les alcalins, ont généralement peu d’affinité
chimique pour le chitosane. Les trivalents sont d’autant mieux éliminés qu’ils s’hydrolysent

généralement a pH acides. Ils ont aussi plus d’affinité pour des polymeres oxygénés comme la
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pectine qui présente un meilleur effet chélate [Aroua et coll., 2007]. La fixation des ions Au**
par des biopolymeres peu coliteux comme le chitosane et la séricine a été étudiée [Chen et coll.,
2011], mais cette derniere qui possede des fonctions amide, s’est révélée plus efficace.

Tous ces résultats de chélation s’expliquent notamment par le comportement du
chitosane en solution. Comme d’autres polymeres hydrosolubles, la capacité complexante du
chitosane vis-a-vis de nombreux cations métalliques est plus élevée lorsqu’il est sous forme
soluble parce que les chaines marcromoléculaires se trouvent mieux déployées ce qui augmente
leur surface d’interaction [Guibal, 2004]. La fixation des ions métalliques augmente avec la
concentration en polymere via la loi d’action de masse. Mais, augmenter le ratio chitosane/ion
métallique affecte tres rapidement le flux de perméation en milieu acide et neutre, de maniere
hyperbolique en milieu acide, et extrémement brutale a pH 6 [Verbych et coll., 2005, 2006]. En
général, la concentration en polymere augmente exponentiellement au voisinage de 1’interface
membrane-solution sur une épaisseur de quelques dizaines de microns (phénomene de
polarisation de concentration). Un simple modele a deux phases a permis de décrire
correctement 1’évolution des rétentions observées [Llorens et coll., 2004].

Dans la plupart des cas, I’interaction des cations métalliques avec un polymere (de surcroit
polycationique comme le chitosane) ne permet pas de conduire a la formation de flocs qui
sédimentent; les ions métalliques restent donc en suspension. L’UF offre alors une barricre
physique adaptée a la taille des polymeres, qui permet, malgré tout, de filtrer a des pressions
plus faibles et d’obtenir des flux de perméation plus élevés par rapport a la NF. Cela offre en
outre la possibilité de réutiliser facilement le polymere retenu, en libérant par exemple les ions
métalliques en milieu acide pour les précipiter par électrolyse. Un autre avantage souvent
évoqué lors de I'utilisation du chitosane concerne en effet 1I’étape de régénération [Llorens et
coll., 2004 ; Juang et Chiou, 2000a]. Une fois complexés par les chaines de chitosane, les ions
métalliques peuvent étre facilement « décomplexés » apres la séparation par membrane. 1l est
alors possible de concentrer le métal de maniere a justifier sa récupération par des procédés plus
conventionnels (méthodes de précipitation par exemple) pour lesquels 1’application sur les
solutions initiales (a faibles concentrations) n’est pas économiquement rentable. Rivas et coll.
[2003] ont montré que les polluants métalliques peuvent étre concentrés par un facteur 100.
Apres élimination des ions métalliques présents dans le concentrat, le polymere peut, par
exemple, étre remis sous sa forme complexante par ajout de base. Cette technique permet aussi
de séparer des ions métalliques de méme valence sur la base de leur affinité chimique pour le
polymere, et peut donc concurrencer 1’électrodialyse ou les résines échangeuses, notamment si

une étape de désinfection de la solution traitée est nécessaire. Ainsi, Molinari et coll. [2008] ont

74



rapporté la séparation des ions Cu>* et Ni** par UF en présence de PEI, tandis que Verbych et
coll. [2006] ont décrit celle des ions Cu®* et Ca>* en présence de chitosane.

Pour les cations métalliques, la régénération se fait souvent par acidification ou par
électrolyse, ce qui rend réversible la fixation des métaux par complexation. Il peut y avoir
néanmoins un risque de dégradation du polymere bien que sur ce point il y a débat. Par exemple,
Llorens et coll. [2004] ont mis en avant la facile régénération du polymere sans aucune
dégradation. Cette régénération permet certes son recyclage et sa réutilisation pour un nombre
élevé de cycles de fixation/désorption, mais la stabilité du polymere au cours de ces différents
cycles (en particulier pour du chitosane de masse moléculaire élevée) constitue un point critique
du procédé pour d’autres auteurs [Volchek et coll., 1993 ; Geckeler et Volchek, 1996 ; Juang et
Chiou, 2001]. Certains ions métalliques comme les ions palladium [Guibal, 2004] et cadmium
[Llorens et coll., 2004] sont plus facilement désorbés que d’autres comme les ions platine.
L’optimisation des étapes de fixation et de régénération peut également conduire a un
enrichissement significatif de la solution en 1’'un des ions métalliques [Llorens et coll., 2004].
Des modifications des chaines de chitosane sont également possibles et ont été proposées pour
améliorer la capture des cations [Emara et coll., 2011]. Les propriétés de chélation (fixation et
sélectivité) peuvent €tre en effet améliorées en modifiant chimiquement le polymere par des
greffages sur les fonctions amine de groupements fonctionnels spécifiques. Le chitosane est une
polyamine tres réactive et sa modification par voie chimique permet d’augmenter le nombre de
sites de chélation/complexation (et donc les capacités de fixation de ses chaines de polymere),
d’améliorer sa sélectivité intrinseque de fixation en y apportant des groupements spécifiques
pouvant conduire a changer le mécanisme de fixation et/ou étendre le champ d’application du
polymere en modifiant la gamme de pH. De nombreux ligands peuvent étre ainsi greffés sur les
unités glucose du chitosane tels que des dérivés ayant des fonctions acide carboxylique ou
phosphorique, ou encore des groupes sulfurés [Varma et coll., 2004 ; Wu et coll., 2010 ; Emara
et coll., 2011]. Par exemple, la récupération sélective des métaux précieux ou des métaux tres
toxiques nécessite une modification des fonctions amine du chitosane et donne lieu a des
systemes élaborés facilement accessibles [Arrascue et coll., 2003 ; Chang et coll., 2006].

Le choix du seuil de coupure de la membrane est tres important. De fortes chutes de flux
relatif de perméation sont observées pour les seuils de coupure les plus élevés pour lesquels une
fraction importante de polymere peut pénétrer dans les pores. Il semble que les seuils de coupure
de 10 a 30 kDa soient les plus adaptés [Verbych et coll., 2005, 2006].

Verbych et coll. [2005] ont étudié I’effet d’acides humiques et fulviques dans des eaux

contenant des cations divalents lors du traitement d’UF. Ils ont constaté que la présence d’acides
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humiques ne réduit pas la rétention des cations métalliques et qu’au contraire, elle augmente
cette derniere lorsque les concentrations en chitosane et en acide humique augmentent. En
revanche, 1’augmentation de la concentration des réactifs (chitosane et acides humiques)
entraine une réduction importante du flux de perméation par formation de complexes chitosane-
acides humiques, avec une accumulation sur la membrane qui provient de la neutralisation de

la charge et de la polarisation de concentration.

En conclusion, de nombreux cations métalliques peuvent étre fixés par le chitosane bien
que Daffinité soit variable. Cependant, le fait que les constantes de formation soient
relativement faibles constitue un avantage. En effet, cela permet de régénérer facilement le
polymere aprés complexation [Llorens et coll., 2004]. Dans certains cas, une modification
chimique du polymere est nécessaire, notamment pour augmenter ses capacités de fixation ou
sa sélectivité. Cette modification peut également permettre de s’affranchir de 1’utilisation de
réactifs chimiques pour libérer le cation métallique concentré. Pour éviter des chutes de flux
importants et rapides, il est important de filtrer a faible pression transmembranaire et vitesse
tangentielle élevée. La filtration en milieu alcalin est la plus efficace mais il y a un risque de

dégradation du chitosane.

3.2 Complexes métalliques

Plusieurs associations de complexes anioniques avec le chitosane ont été rapportées. Par
exemple, I’'UF d’As(V) dans des eaux contenant des acides humiques a pH 7,6 montre un
colmatage important des membranes de cellulose dii a la formation d’un gel, lequel est
fortement réduit par 1’ajout de chitosane [Lin et coll., 2008]. Il semble que les acides humiques
se fixent préférentiellement sur le chitosane et le rendent plus soluble. A pH 7.6, le chitosane
est incapable de retenir directement I’ As(V) anionique, mais il s’associe au complexe As-acide
humique. Par ailleurs, le chitosane est capable de retenir un grand nombre de complexes
anioniques dans lesquels le cation métallique est stabilisé€ par un ligand. Ainsi, le complexe Cu-
citrate [Guzman et coll., 2003] et le complexe Cu-EDTA [Glyene et coll., 2006] ont été piégés
par du chitosane en milieu 1égerement acide. Les forces motrices de ce piégeage sont des
interactions électrostatiques entre polyions de charges opposées, des interactions directes entre
métal et chitosane et de nombreuses liaisons hydrogene. Ces observations ont été confirmées
avec la PEI sur les chélates de cuivre et de nickel avec 1’acide nitrilo-triacétique et 'EDTA

[Zamariotto et coll., 2010]. Une rétention supérieure a 98% a été observée entre pH 4 et 9.
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Cependant, plus I’ion métallique est encapsulé par 1’agent chélatant, moins il est retenu parce
que le nombre de ligands autour du métal diminue. L’exces de ligands libres, anioniques, fixés
par le polycation est peu a peu déplacé par le métal, qui forme un complexe de coordination

plus stable.

3.3 Especes anioniques

En tant que polycation, le chitosane s’associe a des polyanions a pH < 6, avec les acides
humiques et fulviques [Verbych et coll.,, 2005], les ions tartrate, citrate et avec les
polyaminocarboxylates comme 1’acide éthylenediaminetétraacétique (EDTA) [Gyliené et coll.,
2006, 2008]. La stabilité de ces complexes dépend fortement de la concentration en polymeres
et du pH. Les interactions reposent sur I’attraction électrostatique mais la présence de
nombreuses liaisons hydrogeéne peut également renforcer la stabilité de ces systeémes. Les ions
métalliques a valence élevée, qui s’hydrolysent sous la forme d’anions, peuvent étre capturés
par le chitosane en milieu acide. Par exemple, Aroua et coll. [2007] rapporte un abattement de
70% du Cr(VI) a pH acide lors d’une filtration sur une membrane de PES en présence de

chitosane tandis qu’il se rapproche de 100% dans le cas de la PEL

4. Mécanismes de ’ultrafiltration assistée par polymere

En UF, les cations métalliques ne peuvent pas €tre retenus par la membrane puisque la
taille des ions est inférieure au diametre des pores de la membrane. Avec le procédé PAUF, la
séparation est fonction de la force d’interaction entre les ions métalliques et les groupes
fonctionnels des chaines de polymere. Si ces interactions sont suffisamment fortes et si I’entité
ainsi obtenue possede une taille suffisante, elle sera alors retenue par la membrane. Les ions
métalliques non fixés sur le polymere traversent quant a eux la membrane. Les principes
généraux et les concepts fondamentaux du procédé PAUF obtenus avec différents polymeres
fonctionnels hydrosolubles ont fait I’objet d’'un examen approfondi par Rivas et coll. [2011].

Le procédé PAUF avec du chitosane associe également les deux mécanismes pour la
récupération des ions métalliques, a savoir I’interaction polymere/ion en solution et la
séparation par la membrane [Verbych et coll., 2006 ; Aroua et coll., 2007]. Le chitosane et la
solution d’ions métalliques sont mis en contact dans le réservoir d’alimentation du pilote de
filtration. Les chaines macromoléculaires interagissent avec les ions métalliques conduisant a

des chaines polymere-métal, lesquelles sont ensuite retenues lors de la filtration par un
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mécanisme d’exclusion de taille. Les especes non liées au polymere, de taille inférieure a celle
des pores, traversent quant a elles la membrane. En effet, le principe repose sur I’augmentation
de la taille du soluté cible par interaction de ce dernier avec les chaines macromoléculaires du
chitosane.

Deux mécanismes sont clairement établis pour expliquer la rétention des ions
métalliques par des membranes d’UF : les interactions électrostatiques attractives entre le
polymere chargé et les ions métalliques de charge opposée et la complexation/chélation des
ions métalliques par le polymere. Il est a noter que la formation de paires d’ions a également
été évoquée dans la littérature [Guibal, 2004; Crini et Badot, 2008]. On suppose que la fixation
des ions métalliques sur le polymere fait intervenir un ou plusieurs mécanismes, incluant la
coordination par des groupes aminés pendants ou en combinaison avec des groupes hydroxyles,
et I’échange d’ions avec des groupes aminés protonés par échange de protons ou échange
d’anions, le contre-ion étant échangé avec I’anion métallique. D’autres interactions sont
également évoquées comme des liaisons hydrogene, des interactions hydrophobes et des
interactions physiques dues a la structure du réseau de chaines macromoléculaires. La nature
de l’interaction dépend de plusieurs parametres li€és au polymere (charge, DA, poids
moléculaire, modification chimique), a la solution (pH, force ionique, quantité de polymere,
concentration en ions métalliques) et a la chimie de I’ion métallique (charge ionique, capacité
a étre hydrolysé et a former des especes polynucléaires).

Malgré un nombre important de publications consacrées a la fixation des ions
métalliques par le chitosane, il y a encore débat sur les mécanismes mis en jeu [Monteiro et
Airoldi, 1999 ; Rhazi et coll., 2002 ; Llorens et coll., 2004 ; Debbaudt et coll., 2004 ; Verbych
et coll., 2006]. Suivant I’interaction entre I’espece métallique et le chitosane, on observe la
rétention des anions métalliques (Cr(VI), As(V),...) en milieu acide par le polycation, ou la
rétention de cations métalliques a pH = 3. Comme I’UF est aussi capable d’éliminer tres
efficacement les hydroxydes métalliques colloidaux [Juang et Chiou, 2000a,b], quantifier en
milieu neutre et alcalin ce qui résulte de I’interaction avec le chitosane est souvent difficile et
peu d’études offrent cet éclaircissement [Llorens et coll., 2004].

En étudiant la chélation du cuivre par du chitosane, Domard [1987] a été le premier a
proposer un mécanisme dit modele pendant (pendent model) qui considere que 1’ion métallique
est lié a une fonction amine tel un pendentif (le reste de la sphere de coordination du cuivre est
occupée par des fonctions hydroxyle du chitosane ou la sphere d’hydratation). D’autres auteurs
[Muzzarelli et coll., 1980 ; Schlick, 1986 ; Rhazi et coll., 2002] suggerent un mécanisme par

pontage (bridging model) qui met en jeu deux fonctions amines appartenant a deux chaines
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macromoléculaires ou a une méme chaine (la sphere de coordination est complétée par la
contribution de deux groupes hydroxyle du chitosane ou de la sphere d’hydratation [Guibal,
2004]). 1l est encore aujourd’hui difficile de trancher entre ces deux modeles [Monteiro et
Airoldi, 1999 ; Debbaudt et coll., 2004]. En utilisant des résultats de modélisation moléculaire,
Sabaté et co-workers [Llorens et coll., 2004 ; Sabaté et coll., 2006] ont proposé deux complexes
pour le cadmium faisant intervenir les groupements amine du chitosane : Cd(R-NH)** et Cd(R-

NH,)»?*.

Conclusion

Ce chapitre rend compte des travaux récents consacrés a 1’utilisation du chitosane dans
le procédé PAUF pour extraire, concentrer et séparer des métaux présents en solution. Les
conclusions peuvent étre résumées ainsi :

- Fixation d’une grande variété d’ions métalliques ;

- Concentration des solutions (méme faiblement concentrées) ;

- Séparation sélective des cations métalliques ;

- Meilleure compréhension des mécanismes de fixation des ions métalliques grace a la
détermination de grandeurs thermodynamique (constantes d’équilibre, capacité de

rétention maximale, etc.) et cinétique.

La grande capacité du chitosane a se lier aux ions métalliques, en plus de sa non-toxicité,
sa recyclabilité et son prix, en font un bon substitut aux polyélectrolytes synthétiques
conventionnels actuellement utilisés. Des résultats significatifs ont été obtenus a I’échelle du
laboratoire. Cependant, le défi sera d’adapter les propriétés physico-chimiques du chitosane a
la résolution de nouveaux problemes (par exemple, le traitement de nouveaux mélanges
industriels complexes). Bien que de nombreux travaux aient déja été réalisés, les futures
recherches doivent examiner certains des aspects suivants :

- Capture des ions métalliques issus d’eaux usées réelles avec des pH différents : par
exemple, Zeng et coll. [2009a] ont montré que, par rapport au mercure, la complexation du
cadmium était plus sensible a la modification du pH ;

- Influence des sels et des ligands sur les performances de la PAUF : les eaux usées chargées
en métaux contiennent généralement de grandes quantités de sels et aussi des ligands

(organiques) ;
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- Influence du poids moléculaire et de la teneur en groupes aminés du chitosane sur les
performances de la PAUF : peu de travaux relatent la fagon dont ces facteurs affectent le

comportement du chitosane.

Il ressort de cette revue bibliographique que le chitosane constitue un candidat tres

prometteur pour le procédé PAUF, et ce pour une large gamme d’applications.
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Chapitre 3

MATERIAUX ET METHODES
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Ce chapitre est consacré aux différents matériels et conditions expérimentales utilisés
dans ce travail.

La premiere partie présente les quatre membranes étudiées, les deux polymeres choisis
pour mener 1’ultrafiltration de solutions ioniques et les différentes solutions filtrées.

La deuxieme partie présente la conduite des essais de filtration (pilote et conditions
opératoires) et la troisieme décrit les méthodes d’analyse chimique (ICP-AES, chromatographie
ionique, COT) et de caractérisation de surface (potentiel zE&ta) mises en ceuvre au cours de cette

étude.
1. Matériels

1.1 Membranes

Trois types de membranes commerciales ont été utilisés :
- les membranes organiques d’ultrafiltration Desal GH et Desal GK (GE Water & Process
Technologies (Trevose, Etats Unis)
- la membrane céramique d’ultrafiltration Ceram 60 (TAMI Industries, France)
- la membrane organique de nanofiltration AFC 40 (PCI Membrane Systems Ltd, Basingtoke,
Royaume Uni).

Les membranes organiques (Desal GH, Desal GK et AFC 40) sont des membranes
composites constituées de trois couches distinctes, a savoir une trame non tissée en polyester,

une couche intermédiaire en polysulfone et une fine couche active en polyamide aromatique

(Figure 3.1).
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Figure 3.1 : Formules développées du polyamide.

Les membranes Desal sont des membranes planes alors que la membrane AFC 40 est
une membrane tubulaire (diametre externe de 12,7 mm et longueur de 1,22 m) monocanal. La
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membrane Ceram 60 possede une couche active en dioxyde de titane. La nature chimique de

son support n’est pas donnée par le fabricant. Il s’agit d’une membrane tubulaire (longueur de

600 mm) a 3 canaux (diametre hydraulique de 3,6 mm par canal).

Les caractéristiques de ces membranes sont rassemblées dans le tableau 3.1.

Membranes Desal GH | Desal GK | Ceram 60 AFC 40
Domaine d’utilisation UF UF UF NF
% MWCO (Da) 2500 3500 8000 300
;E: Pression max. (bar) 27 27 60
§ Intervalle de pH de travail 1-11 1-11 - 1,5-9,5
(0]
g CaCl, (5 gL' 60% (20-80
Q‘ — — —
3 L.h'm?)
=i
2 MgSO4 (5 g.L'h) > 95% (20-80
o Taux de — — —
3 ) L.h'.m?)
g rejet
g Glucose (2 g.L'") — — — 83%
Acide lactique
— — — 39,2%
gL
% Température maximale (°C) 70 70 — 60
25 w14 3 ) _ _ *
2 = Lp (10" m’.m™) 1,2 2,1
w >
g 5 Rayon de pore (nm) 0,85 1,15 - 0,53"
o
QO Surface de filtration (m?) 14x1073 14x1073 — 48,7x107

Tableau 3.1 : Principales caractéristiques des membranes utilisées.

" : taux de rejet pour une pression appliquée de 25 bars et une température de 25 °C ;

*: Efligenir et coll.., 2014 ; ™ : Déon et coll., 2013 ; *: Déon et coll., 2017 ; *: Déon et coll.,

2018.

On notera que les rayons de pore moyen des membranes Desal GH et Desal GK

(déterminés respectivement a partir des mesures de taux de rejet du PEG 600 Da [Déon et coll.,

2013] et 1000 Da [Déon et coll., 2017] a1’aide d’un modele hydrodynamique) sont relativement

petits par rapport aux seuils de coupure moléculaire (MWCO) fournis par le fabricant.

1.2 Polymeres
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L’ultrafiltration de solutions contenant des ions nickel (II) ou des oxyanions du sélénium
(HSeOs, Se03%, HSeO4 et Se04>) a été menée en présence de deux polymeres naturels : le
chitosane et la carboxyméthylcellulose (CMC).

Le chitosane est un polyoside obtenu par désacétylation chimique (en milieu basique)
ou enzymatique partielle de la chitine qui constitue un déchet issu des produits de la mer. Il est
extrait essentiellement de la carapace des crustacés (principalement crevettes et crabes). Le
chitosane est caractérisé par la fraction de groupements acétylés retirés a la macromolécule de
chitine, appelée degré de désacétylation, noté 1-DA, DA désignant le degré d’acétylation
(Figure 3.2). La molécule est considérée comme étant du chitosane lorsque DA < 50%. La
structure du chitosane est donc caractérisée par la présence de groupements amine (—NH>),
acétamide (—NHCOCH3) ainsi que par de nombreuses fonctions hydroxyle (—OH) qui lui
conferent un fort caractere hydrophile. Son pKa est proche de 6,3, ce qui signifie qu’il est chargé

positivement au pH naturel (5,4 + 0,2) mais qu’il devient neutre pour des pH supérieurs a 6,3.

Chitine

Désacétylation

1-DA

Chitosane

Figure 3.2 : Syntheése du chitosane par désacétylation de la chitine.

Le chitosane utilisé dans ce travail a été fourni par France Chitine (Orange, France). Il
posséde un poids moléculaire de 180 kg.mol et un DA proche de 15%, ce qui signifie qu’il

contient 85% de groupements amine et 15% de groupements acétamide.

La carboxyméthylcellulose est un éther de cellulose contenant des groupements

carboxyméthyl (—CH>—COOH) (Figure 3.3). La CMC utilisée dans ce travail a été fourni par
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Sigma Aldrich sous la forme de son sel de sodium, la carboxyméthylcellulose de sodium, avec
un degré de substitution de 0,7 et un poids moléculaire de 900 kg.mol™'. Son pKa se situe entre

3,5 et 4,0, ce qui signifie qu’elle est chargée négativement au pH naturel (5,4 £ 0,2)

—rl/\" "ﬂ‘

— G-m- — n

Figure 3.3 : Formule de la carboxyméthylcellulose de sodium.

1.3 Solutions

1.3.1 Solutions ioniques synthétiques avec et sans polymere

*  Solutions de Se(IV) et de Se(VI) en présence et en I’absence de chitosane
Toutes les solutions ont été préparées a partir d’eau déminéralisée de conductivité

inférieure a 0,1 uS/cm. Les sels de Se(IV) et de Se(VI) proviennent de chez Acros Organics.
Des concentrations en Se(IV) et en Se(VI) de 1,7x107 et 1,7x10~ mol.L"!' ont été choisies car
elles correspondent aux concentrations trouvées dans les eaux usées industrielles avant et apres
traitement.

Le chitosane utilisé dans cette étude a été fourni par France Chitine (Orange, France).
Son poids moléculaire est de 180 kg.mol'!. Des concentrations en motifs monomere de 2x10
et 2x10°" mol.L™! ont été fixées lorsque la solution renfermait 1,7x1073 mol.L"! de Se(IV) ou de
Se(VI) de facon a avoir un rapport [motif monomere] / [Se] = 12 et 120, respectivement.

Les solutions contenant du Se (Se(IV) ou Se(VI)) et du chitosane ont été préparées de
la facon suivante : tout d’abord, le chitosane est dissous dans de 1’acide acétique a pH =3 et la
solution est agitée pendant plusieurs heures pour s’assurer que les chaines macromoléculaires
de chitosane se déploient. Le pH de la solution est ensuite ajusté a la valeur souhaitée par ajout
d’acide chlorhydrique ou de soude. Enfin, les sels de sélénium sout ajoutés a la solution de

chitosane et le tout est agité pendant 2 heures avant de passer aux essais de filtration.

L’influence de la concentration en Se(IV) et en Se(VI) a été étudiée avec les solutions

suivantes :

86



- solutions de Na2SeOs de concentration 1,7x107 et 1,7x10 mol.NiL™! 2 pH = 5,4 + 0,2
- solutions de Na.SeOa de concentration 1,7x107 et 1,7x107 mol.L! a pH=5,4+0,2
L’influence de la force ionique (présence de NaCl a différentes concentrations) sur la
rétention des oxyanions du Se(IV) et du Se(VI) a été étudiée avec les solutions suivantes :
- solutions de Na.SeOs (1,7x10” mol.L") + NaCl (0,2 22 mol.L'") a pH=5,4+0,2
- solutions de Na.SeOs (1,7x10 mol.L") + NaCl (0,2 22 mol.L'") a pH=5,4+0,2
L’influence du pH sur la rétention des oxyanions du Se(VI) a été examinée avec les
solutions suivantes :
- solutions de Na.SeOs (1,7x107 mol.L") de pH variantde 1,5+ 0,1 25,4 +£0,2
La sélectivité de séparation du Se(IV) et du Se(VI) a été étudiée avec la solution
suivante :

- solution de Na.SeOs (0,85x10 mol.L!) + Na.SeOas (0,85x10° mol.L") apH=1,5+0,1

L’influence de la présence de chitosane sur la rétention des oxyanions du Se(IV) et du
Se(VI]) a été étudiée avec les solutions suivantes :
- solutions de Na2SeOs (1,7x107 mol.L!) + chitosane (0 et 20x10° mol.L'") A pH=5,4 +0,2
- solutions de Na2SeOs (1,7x107* mol.L!) + chitosane (20x10™ mol.L) ApH =3,5+0,1 et 4,5
+0,1
- solutions de Na2SeOa (1,7x10° mol.L™") + chitosane (0, 20x107 et 200x10 mol.L!") a4 pH =
4,0+£0,1

Les solutions contenant du chitosane ou de la CMC et des ions nickel ont été préparées
de la facon suivante : Tout d’abord, la CMC est dissoute dans 5L d’eau déminéralisée alors
que le chitosane est dissous dans 5L d’acide acétique & 0,1 mol.L"!. Les solutions sont agitées
pendant 1h pour favoriser la dissolution et le déploiement des chaines macromoléculaires.
Ensuite, 30L de solution sont préparés en ajoutant a la solution de polymere la solution ionique.
La solution ainsi obtenue est alors agitée durant une quinzaine d’heures pour optimiser les

interactions entre les ions Ni2+ et le polymere.

Il est important de noter que le Se (IV) et le Se (VI) se présentent sous différentes formes
selon le pH de la solution. La Figure 3.4 montre les courbes de distribution du Se (IV) et du Se
(VI) en fonction du pH. Il apparait qu’en milieu acide, le Se (IV) peut €tre sous la forme H>SeOs

(acide sélénieux) et/ou HSeOs™ (ion hydrogénosélénite) alors qu’en milieu basique, il peut €tre
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sous la forme HSeOs et/ou SeOs” (ion sélénite). Se (VI) est sous la forme d’ions SeO4* (ion

sélénate) 2 pH > 4 et sous les formes SeO4> et HSeOx™ (ion hydrogénosélénate) a pH < 4.
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z ‘ | 3
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3 3
g 60 - g 60 ¢
0
°§ \ » — W50 '5 — K0,
2 40 - | H5e0, 2 40 | 50,
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Figure 3.4 : Courbes de distribution du Se (IV) et du Se (VI) en fonction du pH.
pKai (H2SeO3/HSeOs) = 2,6 et pKaz (HSeO37/Se03%) = 8,3 ; pKai (HSeO4/Se042-) = 1,91.

* Solution de sels de nickel en présence et en I’absence de polymere (chitosane et CMC)

N

Toutes les solutions ont également été préparées a partir d’eau déminéralisée de
conductivité inférieure a 0,1 pS/cm. Du chlorure de nickel hydraté (NiCl,-6H20) de qualité «
analytique » fourni par Acros Organics a été utilisé. Une large gamme de concentrations en
nickel (1 a 100 ppm, soit 1,7x107 a 1,7x107 mol.L'") correspondant aux valeurs trouvées dans
les eaux usées industrielles avant et apres traitement a été choisie.

Le chitosane est le méme que celui utilisé pour les solutions de Se(IV) et de Se(VI). La
CMC (degré de substitution de 0,7 et poids moléculaire de 900 kg.mol!) a été achetée sous la
forme de son sel de sodium a Sigma Aldrich.

Les concentrations de chitosane et de CMC ont été choisies de telle sorte que le rapport

[motif monomere] / [Ni**] = 12, 120 et 1200.

L’influence de la concentration en Ni%* a été étudiée avec les solutions suivantes :
- solutions de NiCl,-6H>O de concentration 1,7x107 et 1,7x102? mol.L' apH = 5,4 0,2
L’influence de la force ionique (présence de NaCl a différentes concentrations) sur la
rétention des ions Ni>* a été étudiée avec les solutions suivantes :
- solutions de NiCl,-6H20 (1,7x10% mol.L!) + NaCl (5x102 et 2x10! mol.L') 4 pH = 5,4 +
0,2
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L’influence de la présence de chitosane ou de CMC sur la rétention des ions Ni** a été
étudiée avec les solutions suivantes :
- solutions de NiCl»-6H>0 (1,7x10”° mol.L ") + NaCl (2x10! mol.L!) + chitosane (2x10™, 2x10°
Set 2x102 mol.L) apH=5,4+0,2
- solutions de NiCl»-6H>O (1,7x107° mol.L!) + NaCl (2x10"! mol.L!) + CMC (2x107 et 2x10°
2molLhapH=54+02
- solutions de NiCl-6H>0O (1,7x107 a 1,7x107 mol.L!) + NaCl (2x10" mol.L™") + chitosane
(2x102 mol.L) apH=15,4+0,2
- solutions de NiClp-6H,0 (1,7x107 2 1,7x103 mol.L!) + NaCl (2x10"! mol.L™!) + CMC (2x10-
2molLyapH=54+02

L’influence du pH sur la rétention des ions Ni** (en présence de NaCl et de polymere) a
été examinée avec les solutions suivantes :
- solutions de NiCl-6H,O (1,7x10” mol.L"") + NaCl (2x10"! mol.L"") + chitosane (2x107
mol.L!) de pH variant de 4,4 + 0,224 7,4 +0,2
- solutions de NiClp-6H,0 (1,7x10”° mol.L!) + NaCl (2x10™! mol.L™!) + CMC (2x102 mol.L'")
de pH variant de 3,0 £ 0,1 29,0 £ 0,2

* Solutions de NaCl, MgCl: et NazSOq4

L’étude de I’évolution temporelle des concentrations en sel dans les rétentat et perméat
lors de filtrations en modes concentration et diafiltration a été menée avec les solutions
suivantes :
- solutions de NaCl (102 mol.L!), MgCl> (102 mol.L'!) et NaxSO4 (102 mol.L!) pour la
filtration en mode concentration
- solutions de NaCl (10! mol.L!), MgCl, (10! mol.L!") et Na,SO4 (10! mol.L!) pour la
filtration en mode diafiltration

Toutes les solutions ont été préparées a partir d’eau déminéralisée de conductivité
inférieure a 0,1 pS/cm. Les sels utilisés, de qualité « analytique », ont été fournis par Acros

Organics.

1.3.2 Effluent industriel

L’étude de I’influence de 1’ajout de chitosane sur la rétention d’ions par une membrane
d’UF fine a également été menée avec un effluent industriel. Celui-ci provient d’une industrie
franc-comtoise dédiée au traitement de surface. Le rejet contient de nombreux ions métalliques,

des composés minéraux et organiques. Les concentrations de certains éléments de cet effluent
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sont répertoriées dans le tableau 3.2. On notera que la concentration en Ni est de 3,4x10°

mol.L".

lons Al B Ca Co Fe K Mg Mn Na Ni S Si Sr Zn

Concentrations 1,58 | 1,50 | 752 | 1,52 | 0,59 | 37,4 | 3,46 | 0,19 | 1311 | 0,20 | 125 | 0,83 | 0,26 | 0,72

(mg/L)

Tableau 3.2 : Concentrations de certains éléments de 1’effluent industriel étudié.

1.3.3 Solutions de polymeére seul
Des solutions de poly(éthylene glycol) (PEG) (qualité « analytique », Fluka) de masse
1000 Daa 2 g.L'! et de glucose (qualité « analytique », Fisher Scientific) 2 2 g.L”! ont été filtrées

pour déterminer le rayon de pore moyen, respectivement, des membrane Desal GK et AFC40.

Avant d’étudier I’influence de I’ajout de chitosane sur la rétention des oxyanions du
Se(IV) et Se(VI) par des membranes d’UF, des solutions de chitosane seul ont été filtrées pour
s’assurer que le polymere était totalement retenu par la membrane. Les essais de filtration ont
été menés avec les solutions suivantes :

- solutions de chitosane (20x10 mol.L") a pH=15+0,1;3,0+0,1et4,5+0,2

La méme démarche a été adoptée avant d’étudier I'influence de I’ajout de chitosane et

de CMC sur la rétention des ions Ni** par des membranes d’UF. Les expériences de filtration

ont été€ conduites avec les solutions suivantes :

- solutions de chitosane (2x10™* mol.L™") ou de CMC (2x10* mol.L") A pH=5,4 +0,2

2. Conduite des essais de filtration

2.1 Pilote de filtration
Le pilote de filtration utilisé dans ce travail est une installation modulable fournie par la

société T.I.A. (Techniques Industrielles Appliquées, France). La Figure 3.5 en donne une

représentation schématique.
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Schéma du pilote de filtration utilisé dans ce travail.

Figure 3.5 :

Le pilote comprend :
- 4 modules pouvant accueillir des membranes organiques de configuration plane, tubulaire ou
spiralée et des membranes céramiques de configuration tubulaire.
Le premier est un module Sepa CF II congu par la société GE Osmonics et pouvant recevoir
des membranes organiques planes (Desal GH et GK) d’une surface filtrante de 140 cm?. Lors
d’un test de filtration, une membrane rectangulaire est positionnée dans le module grace a
quatre ergots. Deux espaceurs sont placés de part et d’autre de la membrane pour améliorer les
conditions d’écoulement du c6té rétentat et permettre une collecte uniforme du c6té perméat.
Le module est ensuite placé entre les deux plaques d’un support « presse » actionnées par une
pompe hydraulique. Le support « presse » permet d’assurer 1’étanchéité du module.
Le deuxieme est un module tubulaire fabriqué par 1’entreprise T.I.A permettant d’accueillir des
membranes organiques d’une longueur de 1,2 m et d’un diametre de 18 mm.
Le troisieme est un module TAMILAB fourni par la société TAMI Industries qui permet de
recevoir des membranes tubulaires en céramique d’une longueur de 604 mm et d’un diametre
de 10 mm.
Le quatrieme module, destiné a des membranes spiralées, n’a pas été utilisé dans ce travail.
- un réservoir d’alimentation de 50 L
- une pompe volumétrique CAT PUMPS dont le débit est ajusté manuellement grace a un

variateur de vitesse
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- un débitmetre électromagnétique pour mesurer le débit produit par la pompe

- un groupe froid et une résistance située dans le bac d’alimentation permettant de réguler la
température de la solution, soit en refroidissant la solution par circulation d’un liquide
réfrigérant dans un échangeur tubulaire a contrecourant, soit en chauffant a 1’aide de la
résistance.

- une vanne pointeau de contre-pression dont la fermeture permet de régler la pression
transmembranaire

- des capteurs de pression placés en amont et en aval des modules pour mesurer la pression
transmembranaire

- Une vanne trois voies située en sortie perméat permet de prélever des échantillons pour
effectuer des analyses et/ou calculer le débit de perméation par pesée.

- une vanne de purge pour évacuer la solution d’alimentation.

2.2 Conditions opératoires

2.2.1 Conditions de lavage des membranes

Toute membrane neuve (non utilisée) a été systématiquement soumise a un cycle de
lavage afin de les débarrasser des additifs de conservation.

Les membranes Desal GH et GK ont été lavées avec une solution d’acide chlorhydrique
(pH = 2,5) pendant 30 minutes puis avec de la soude (pH 10,5) pendant le méme temps. La
membrane Ceram 60 a été lavée, quant a elle, a pH 2 (HCI) pendant 30 minutes puis a pH 12
(NaOH) pendant la méme durée. Apres chaque lavage (acide ou basique), un ringage a 1'eau du
réseau puis a I’eau déminéralisée a été effectué jusqu'a obtenir la conductivité de cette derniere.

La membrane AFC 40 a été lavée avec une solution d’Ultrasil 53 (5g/L) a 40 °C puis
avec une solution d’Ultrasil 75 (3mL/L) a température ambiante. Apres chaque solution de
lavage (Ultrasil 53 et 75), un ringage a I'eau du réseau puis a I’eau déminéralisée a été effectué

jusqu'a obtenir la conductivité de cette derniere.
Apres cette étape de lavage, le flux a I'eau (eau déminéralisée) a alors ét€é mesuré a une

pression transmembranaire de 25 bars pour les membranes Desal (GH et GK) et AFC 40, et de

7,5 bars pour la membrane Céram 60 jusqu’a ce que le flux de perméat soit quasi constant.
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Il est a noter que la filtration d’une solution de polymere (avec ou sans ion) a travers les
membranes Desal et Ceram 60 a été systématiquement suivie d’un lavage acide/eau/base/eau
comme décrit précédemment. En revanche, aucun lavage acide/base n’a été réalisé apres
filtration d’une solution ionique. Seul un lavage a I’eau déminéralisée a été effectué. Une mesure
de perméabilité a 1I’eau (mesure du flux a 25 ou 7,5 bars selon la membrane) a été
systématiquement effectuée avant filtration d’une nouvelle solution afin de s’assurer que la
membrane n’avait pas évolué au cours du temps. Une tolérance de £15% a été fixée pour la
valeur de la perméabilité a ’eau. Dans le cas d’une variation plus importante, une membrane

neuve a alors été utilisée.
2.2.2 Conditions de filtration

La filtration d’une solution a toujours été précédée d’un flux a I’eau pour lequel la
variation de la densité de flux d’eau pure est calculée pour différentes pressions

transmembranaires (4P) a partir de I’équation suivante :

_ m
AtpS

T AP (3.1)

ou S désigne la surface de la membrane, p la masse volumique de I’eau, At le temps nécessaire
pour récupérer une masse m de solvant. La perméabilité hydraulique L, est ensuite calculée a
partir de la pente de variation de la densité de flux de perméation avec la pression en considérant

I’équation (1.5).

Les différentes solutions étudiées ont ensuite été filtrées. Pour chaque condition
opératoire, la densité de flux de perméation a été calculée en utilisant 1I’équation I-1. Les
solutions de perméat et de rétentat ont également été collectées pour analyse afin de déterminer

leur concentration.

Les solutions ont été filtrées a des pressions comprises entre 5 et 28 bars pour les trois
membranes organiques (Desal GH, GK et AFC 40) et entre 1,5 et 7,5 bars pour la membrane
céramique (Ceram 60). Le débit d’alimentation a été fixé a la valeur maximale au niveau de

chaque module, c'est-a-dire 800 L.h"! pour les modules dédiés aux membranes organiques
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planes et céramiques tubulaires, et 2000 L.h! pour celui destiné aux membranes organiques

tubulaires. Toutes les filtrations ont été effectuées a une température de 25+1°C.

Pour les travaux portant sur I’ultrafiltration assistée par polymere, les essais de filtration
ont été menés en mode batch, ¢’est-a-dire que les solutions issues du rétentat et du perméat ont
été réintroduites dans le réservoir d’alimentation (sauf lors des prélevements) afin de conserver
les concentrations constantes au cours du temps.

Pour prédire I’évolution temporelle des concentrations en sel dans les rétentat et perméat
lors d’applications réelles, trois modes de filtration ont été utilisés :

- Le mode concentration pour lequel seul le rétentat est recyclé dans la cuve
d’alimentation, le perméat étant soutiré en continu. Avec ce mode de fonctionnement,
le volume de la solution d’alimentation diminue progressivement au cours de la
filtration, entrainant une augmentation progressive de la concentration de la solution
d’alimentation.

- Le mode diafiltration pour lequel le perméat est collecté tout au long de la filtration.
Toutefois, un volume d’eau déminéralisée identique a celui du perméat est rajouté
progressivement dans le réservoir d’alimentation pour maintenir le volume de la
solution d’alimentation constant. La diafiltration a été effectuée a une pression
transmembranaire de 15 bars.

- Le mode batch qui est décrit ci-dessus. Celui-ci a été utilisé pour pouvoir estimer les

parametres du modele.

3. Méthodes d’analyse et de caractérisation

3.1 Dosage des ions

3.1.1 ICP-AES

La concentration des ions Ni** et des oxyanions du sélénium (lorsqu’un seul sel de
sélénium est présent) dans les solutions synthétiques ainsi que la concentration des ions
métalliques dans I’effluent industriel ont été déterminées par spectroscopie par torche a plasma
(ICP-AES) au laboratoire Chrono-Environnement de Besancon. Cette technique permet de
doser les cations a 1’état de trace dans les eaux. L’installation utilisée est le modele iCAP 6500

Series de la société ThermoFisher. Les échantillons a doser ont tout d’abord ét€ minéralisés.
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Pour cela, un volume de 7 mL d’acide nitrique concentré a été ajouté a 5 mL d’échantillon avant
d’effectuer un programme de minéralisation par paliers (températures successives de 45, 70 et
100 °C) en tubes semi-fermés. Les tubes ont ensuite été complétés avec de 1’eau ultrapure

jusqu’a 50 mL puis le contenu a été filtré a 1 pum avant la lecture en ICP-AES.

Une pompe péristaltique permet de faire circuler les échantillons a analyser jusqu’a un
nébuliseur qui permet, grace a un gaz (argon), de produire un brouillard constitué de fines
gouttelettes d’échantillon dans la chambre de nébulisation. Lors de cette nébulisation, deux
types de gouttes sont produites, des gouttes lourdes qui sont évacuées par la force centrifuge a
I’aide d’un drain et des gouttes plus fines qui sont entrainées vers ’injecteur qui permet la
production d’un aérosol fin et homogene. Cet injecteur est inséré a I’intérieur d’une torche
plasma qui, elle-méme, est entourée d’une spire d’induction dans laquelle circule un courant
électrique. L’argon qui circule a I’intérieur de la torche est transformé en plasma car il est
soumis a un courant magnétique haute fréquence provenant de la spire a induction permettant
ainsi de maintenir un flux d’ions du gaz et d’électrons. Ce plasma est caractérisé€ par une flamme
bleue avec au centre des températures pouvant atteindre 7000 °C. C’est ainsi que 1’énergie
plasma permet d’atomiser et d’ioniser 1’échantillon a doser. Une fois les atomes excités, ceux-
ci émettent un photon lors de leur retour a I’état fondamental, dont 1’énergie est caractéristique
de I’élément a doser. Les photons sont séparés en fonction de leur longueur d’onde (une ou
plusieurs longueurs d’onde propre(s) a chaque élément) grace a un systeme dispersif.
L’intensité des raies €mises permet de déterminer la concentration des éléments dans
I’échantillon car cette intensité est proportionnelle a la concentration en élément dans

I’échantillon [Efligenir et coll., 2015].

3.1.2. Chromatographie ionique

Les concentrations en ions Na* et Mg?* des solutions de NaCl, MgCl et Na,SOy4 ainsi
que les concentrations en ions Se (IV) et (VI) des mélanges ont été déterminées par
chromatographie ionique.

La chromatographie ionique est une chromatographie d’adsorption en phase liquide. La
séparation des constituants du mélange a lieu entre deux phases non miscibles : une phase
stationnaire ioniquement chargée (résine) qui tend a retenir les constituants et une phase mobile
qui tend a les entrainer. L’échantillon a analyser est entrainé par la phase mobile a travers la

colonne contenant la résine. Celle-ci est chargée négativement pour séparer des cations soit
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positivement pour séparer des anions. L’interaction plus ou moins forte des ions avec les sites
ioniques de la phase stationnaire permet de les séparer.

L’installation utilisée est le modele 883 Basic IC Plus de chez Metrohm (Courtabeuf,
France). Pour doser les cations Na* et Mg?*, une colonne cationique (Metrosep C 6-150/4.0)
composée d’acide maléique de polybutadiene sur base de gel de silice/gel de silice sphérique
(particules de diametre 5 um) et une phase mobile constituée d'une solution aqueuse d'acide

nitrique (1,7x10 mol.L™!) et d'acide dipicolinique (1,7x107* mol.L™!) ont été utilisées.

Dans ces conditions, les cations C* (Na* ou Mg?*) présents dans 1'éluant donnent lieu a

I’équilibre suivant :

(Eluant) C* + [résine-R—COO] H* —— (Eluant) H* + [résine-R—COO"] C*

Pour séparer les anions HSeOs™ et SeO3%* ou SeO4* et HSeO4, une colonne anionique
(Metrosep A Supp 4 250/4.0) composée d’alcool polyvinylique avec des groupes ammonium
quaternaire (particules de diametre 9 um) et une phase mobile constituée d'une solution aqueuse
d’hydrogénocarbonate (1,7x10° mol.L!) et de carbonate de sodium (1,8x10" mol.L!) ont été
utilisées. Dans ces conditions, les anions A” présents dans 1'éluant donnent lieu aux équilibres

suivants :

(Eluant) A" + [résine-R—COOH] HCOs” — (Eluant) HCO3 + [résine-R—COOH] A

Le chromatogramme présente autant de pics qu’il y a de cations (ou d’anions) séparés par la
colonne. Chaque constituant du mélange présente un temps de rétention caractéristique (temps
écoulé entre le moment de I’injection et celui déterminé au maximum du pic qui lui correspond
sur le chromatogramme). L’aire du pic d’€élution permet alors de calculer la concentration du
cation (ou de I’anion), 1’étalonnage de 1’appareil ayant été effectué au préalable avec des

solutions de concentration connue en cations (en anions) a doser [Korzhova et coll., 2020].

3.2 Dosage des polymeres

La concentration des solutions en chitosane, CMC et PEG a été déterminée en mesurant

le carbone organique total (COT). Le COT représente la teneur en carbone liée a la matiere
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organique grace a une mesure de CO; apres oxydation complete. Le principe de la mesure
repose sur I’oxydation des composés organiques (chitosane, CMC et PEG) présents dans la
solution. Le CO> produit est ensuite détecté et fait I’objet d’une mesure quantitative. Dans ce
travail, le COT a été mesuré a I’aide de 1'analyseur HiPerTOC de Thermo Scientific. Le carbone
organique a été oxydé a haute température et le CO> ainsi obtenu a ét€ mesuré par spectroscopie

IR non dispersif.

3.3 Mesure du potentiel zéta de membranes

Dans ce travail, le potentiel zé€ta de la membrane Desal GK a été déterminé a partir de
mesures de courant d’écoulement tangentiel ainsi que de mesures couplées de potentiel

d’écoulement tangentiel et de conductance électrique.

3.3.1 Zéta-metre et cellule de mesure

Les mesures de courant/potentiel d’écoulement tangentiel ont été effectuées a 1’aide
d’un zéta-metre ZetaCAD (CAD Inst., France). Cet appareil permet de mesurer soit la
différence de potentiel électrique (potentiel d’écoulement) aux bornes d’une cellule dans
laquelle deux membranes planes identiques, placées I’une en face de 1’autre, forment un canal
d’écoulement, soit le courant électrique (courant d’écoulement) créé dans le canal d’écoulement
di au déplacement des contre-ions excédentaires dans la double couche électrique. La solution
électrolytique est poussée a travers la cellule par un gaz inerte (diazote) sous pression. Le
dispositif expérimental comprend deux réservoirs de 1,5 L contenant la solution électrolytique,
des capteurs de niveau (un dans chaque réservoir), une sonde thermique dans I’un des réservoirs
pour mesurer la température, une vanne d’entrée et des vannes de distribution permettant
d’appliquer la pression a I’un ou a I’autre des réservoirs, un capteur de pression différentiel (0—
1 bar, sensibilité 0,25 mbar), une cellule de conductimétrie placée sur le circuit d’électrolyte
pour mesurer la conductivité de la solution, un multimetre (Keithley) pour mesurer la

différence de potentiel électrique ou le courant électrique (Figure 3.6).
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Figure 3.6 : Représentation schématique du zéta-metre ZetaCAD.

La cellule utilisée est constituée de deux blocs (Figure 3.7) qui s’emboitent I’un dans
I’autre. Les deux possedent une face sur laquelle sont fixés, a I’aide d’un scotch a double face,
deux échantillons de membrane de dimensions 50x22 mm. Ceux-ci sont pressés fermement
contre les porte-échantillons pendant quelques dizaines de secondes pour éviter toute fuite entre

les membranes et les faces porte-échantillon.
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(b)

Figure 3.7 : Représentation schématique de la cellule de mesure (a) ; photographies de la
cellule de mesure montée (b) et démontée (c).

Une expérience type consiste a faire circuler la solution électrolytique dans le canal
d’écoulement séparant les deux membranes sous différentes pressions en alternant le sens de
circulation de la solution. Le potentiel d’écoulement ou le courant d'écoulement induit par le
déplacement de la solution par rapport aux surfaces des membranes chargées est mesuré a I’aide
de deux électrodes Ag/AgCl placées aux extrémités de la cellule. Le changement du sens de
circulation permet de limiter la polarisation des électrodes.

La hauteur du canal a été estimée a 15510 microns. Cette hauteur a été déterminée a

partir des dimensions des deux blocs et de 1’épaisseur de la membrane.

3.3.2 Spectrometre d’impédance

Les mesures de conductance électrique ont été effectuées avec un spectrometre
d’impédance Solartron 1260A (Solartron, Farborough). Elles ont été réalisées en mode
potentiostatique a deux électrodes (électrodes Ag/AgCl visibles sur la Figure 3.7c) sans
circulation de la solution électrolytique. Elles ont été effectuées sur une large gamme de
fréquences allant de 10° 2 10! Hz. Le balayage en fréquences a permis de déterminer la
conductance « vraie » (impédance pour laquelle la partie imaginaire est nulle) du systeme étudié

membrane/canal/membrane.

99



100



Chapitre 4

RECUEIL DE PUBLICATIONS
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Publications 1 et 2

Face a la sévérité croissante des législations sur le rejet des eaux usées industrielles
contaminées notamment par des métaux lourds, le traitement de ces eaux est donc devenu une
priorité au cours des dernieres décennies. Parmi les solutions possibles, les procédés de
filtration membranaire occupent une place privilégiée grace a leur efficacité et vitesse de
séparation mais aussi grace a leurs nombreux avantages au regard des objectifs du
développement durable et de la chimie verte. Les procédés d’OI ou de NF pourrait répondre a
cette problématique. Toutefois, ces procédés exigent de travailler a des pressions élevées (30 a
80 bar pour I’Ol et 10 a 30 bar pour la NF) pour obtenir une bonne productivité, c’est-a-dire un
flux de perméation élevé, ce qui entraine un colit de fonctionnement plus important. L’ajout de
polymere a la solution contaminée suivie d’une étape d’ultrafiltraion constitue une option pour
réduire le colit de fonctionnement tout en conservant une bonne productivité et une effcicacité

de séparation.

Le 1¢F article évalue le potentiel de I’UF assistée par du chitosane ou de la CMC dans
le cas du traitement de solutions contenant des polluants cationiques (solutions synthétiques de
nickel ainsi qu’un effluent réel issu d’un atelier de traitement de surface). L’étude a été menée

avec une membrane d’ultrafiltration en polyamide (Desal GK) de seuil de coupure 3,5 kDa.

Les résultats obtenus avec les solutions synthétiques montrent que la rétention des ions
nickel dépend fortement des interactions électrostatiques, ce qui justifie I’ajout de polymere
pour le traitement d’effluents industriels pour lesquels la force ionique peut étre €élevée. En
effet, la complexation des ions consécutive a 1’ajout de polymere permet de renforcer fortement
la contribution de I’exclusion stérique dans le mécanisme global de rétention. La rétention des
ions nickel augmente avec la concentration du polymere mais le flux de perméation, quant-a
lui, diminue, probablement dii a I’augmentation de la viscosité de la solution. L.’augmentation
du pH améliore également la rétention des ions mais des quantités importantes de polymere
sont nécessaires pour atteindre des performances satisfaisantes.

Contrairement aux essais réalisés avec les solutions synthétiques, les expériences avec
I’effluent industriel n’ont pas montré un apport significatif de 1’ajout de polymere,

probablement en raison de la compétition entre les différents ions vis-a-vis du chitosane.
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Publication 2

Le 2%m¢ article porte sur I’utilisation du chitosane pour le traitement de contaminants
anioniques : sélénium IV sous les formes SeO3> et HSeOs™ et sélénium VI sous les formes
SeO4” et HSeOq". Les expériences d’ultrafiltration assistée par polymere ont été réalisées avec
deux membranes de polyamide de seuil de coupure 2,5 kDa (Desal GH) et 3,5 kDa (Desal GK)

et une membrane céramique en dioxyde de titane de seuil de coupure 8 kDa (Ceram 60).

Les résultats mettent en évidence une contribution non négligeable des interactions
électrostatiques dans la rétention des différentes formes du sélénium (influence de la valence
des ions, de la force ionique et du pH de la solution sur la rétention des ions). Concernant le
pH, celui-ci affecte a la fois la valence de la forme prédominante du sélénium mais aussi la
densité de charge des membranes et du polymere. Les expériences menées avec la membrane
Desal GK (3,5 kDa) montrent que 1’ajout de chitosane ne conduit a aucune amélioration de la
rétention du sélénium, quel que soit le pH (sur la gamme 1,5-4,5). En revanche, une
amélioration est observée avec la membrane Ceram 60 (8 kDa). Des rétentions de 95% ont pu
étre obtenues avec cette membrane avec des flux de perméat supérieurs a ceux obtenus avec la
membrane Desal GK tout en appliquant des pressions transmembranaires trois fois plus faibles,

ce qui démontre I’intérét potentiel du procédé PAUF.
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Publication 3

Le 3*™e article concerne le développement d’un modele dynamique pour I’étude du
transport d’ions en NF. Ce modele combine un modele de transport classique (stationnaire)
avec des bilans de matiere afin d’estimer les variations temporelles des volumes et des
concentrations de part et d’autre de la membrane. A la différence d’un modele stationnaire, il
peut étre appliqué a des situation rélles de filtration, c’est-a-dire a des filtrations en mode

concentration (recyclage du rétentat seulement) ou diafiltration.

Dans un premier temps, le modele est utilisé en mode stationnaire (c’est-a-dire a partir
d’expériences réalisées en mode recyclage complet) afin de déterminer le rayon de pore moyen,
la perméabilité hydraulique, la constante diélectrique de la solution a I’intérieur des pores et la
charge volumique de la membrane. Celle-ci a été déterminée en ajustant le modele sur les
rétentions expérimentales obtenues avec des solutions de sels simples (NaCl, MgCl, et Na>xSOs)
a différentes concentrations. Le modele dynamique est ensuite utilisé pour prédire 1’évolution
des volumes et des concentrations de part et d’autre de la membrane lors de la filtration des
trois solutions de sels simples. Pour chaque sel, la variation de la densité de charge membranaire
avec la concentration est modélisée par une isotherme de Freundlich qui est ensuite utilisée
dans le modele dynamique afin de recalculer la densité de charge a chaque pas de temps. Les
prédictions théoriques sont comparées aux résultats expérimentaux obtenus avec la membrane

organique de NF AFC 40 et les trois solutions de sels simples.

Les résultats obtenus montrent que le modele dynamique est capable de prévoir de
maniere tres satisfaisante 1’évolution temporelle des performances de séparation (en termes de
flux de perméation et taux de rejet) aussi bien en mode concentration (solution de NaCl, MgCl»

et Na»SO4) qu’en mode diafiltration (solution de NaCl).
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES
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Conclusions

Ce travail de these avait pour objectif :

- d’explorer le potentiel de deux polymeres biosourcés — le chitosane et la
carboxyméthylcellulose (CMC) — dans le procédé hybride d’ultrafiltration assistée par
polymere afin de traiter des effluents contenant des polluants cationiques ou anioniques.

- d’évaluer les qualités prédictives d’'un modele de transport dynamique en nanofiltration en
comparant (en mode concentration ou diafiltration) les variations temporelles des volumes de
rétentat et perméat ainsi que des concentrations des ions dans ces solutions, aux résultats

expérimentaux.

Le potentiel du chitosane et de la CMC vis-a-vis de polluants cationiques a été étudié
sur des solutions synthétiques de nickel et une eau de rejet issu d’un atelier de traitement de
surface. Les essais ont été réalisés avec du chitosane de masse molaire 180 kg.mol !, présentant
un degré de désacétylation proche de 85% et un pK, d’environ 6,3. La CMC utilisée avait une
masse molaire de 900 kg.mol‘1 et un pKa de 3,5-4,0. L’ultrafiltration a été menée avec une
membrane de polyamide de seuil de coupure 3,5 kDa.

Les résultats obtenus montrent qu’en 1’absence de polymere, la rétention des ions nickel
diminue lorsque la force ionique de la solution augmente (par ajout de sel de nickel ou de
chlorure de sodium). Ce résultat indique que la rétention des ions nickel est en partie controlée
par les interactions électrostatiques répulsives entre les ions chlorure en solution et les charges
négatives fixes de la membrane. Ce résultat est important car il signifie que les performances
d’élimination des polluants ioniques seront nécessairement faibles dans le cas des eaux usées
industrielles en raison des grandes quantités de sels minéraux généralement présents dans ces
eaux. Dans ces conditions, I’ajout de polymere avant filtration est d’un grand intérét puisque
les mécanismes régissant la complexation des ions ne sont, a priori, pas impactés par la force
ionique. Les essais ont donc été menés, par la suite, en présence de NaCl 2 0,2 mol.L"! de fagon
a minimiser les interactions électrostatiques.

L’ajout d’une quantité suffisante de polymere (chitosane ou CMC) a la solution
(concentration en motifs monomere supérieure a 0,01 mol.L™") conduit 2 une augmentation de
la rétention des ions nickel de 0 a environ 40%, indépendamment du rapport de concentration
entre les motifs monomere et les ions nickel. Cela signifie que 1’augmentation de la rétention

de ces derniers est principalement régie par la quantité de polymere en solution et non par les
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quantités relatives de polymere et d’ions nickel. Toutefois, cette augmentation de rétention
s’accompagne d’une diminution du flux de perméation, probablement due a une augmentation
de la viscosité de la solution.

Il a également été mis en évidence que le pH de la solution influence fortement les
performances de rétention des ions nickel : plus la valeur du pH est élevée, meilleure est la
rétention. Les deux polymeres ont montré une amélioration des performances de rétention
similaire au pH naturel. Toutefois, le chitosane s’avere étre tres efficace (rétention proche de
90% a pH = 7,4) a des pH supérieurs a son pKa alors que la CMC se montre peu performante
lorsque le pH est inférieur a son pKa (rétention d’environ 5% a pH = 3).

Pour le chitosane, la rétention élevée a pH supérieur a son pKa est probablement due a
la déprotonation des groupes fonctionnels —NH3* rendant ainsi disponible le doublet libre de
I’azote pour complexer les ions nickel. Pour la CMC, la faible rétention a pH inférieur a son
pKa peut étre expliquée par la protonation des groupes fonctionnels —COQO™ supprimant ainsi
les interactions entre ces charges fixes négatives et les ions nickel.

En termes de rétention, parmi les deux polymeres, le chitosane est donc probablement
la meilleure option pour les conditions basiques ou fortement acides (pH < 4). En revanche,
dans des conditions naturelles (4 < pH < 8), la CMC devrait étre préférée au chitosane car son
impact sur le flux de perméation est moins important. De plus, I’utilisation du chitosane est plus
contraignante (dissolution dans I’acide acétique) pour une application a 1’échelle industrielle.

Le procédé d’ultrafiltration assistée par chitosane a également été appliqué a une eau
usée industrielle contenant plusieurs ions de métaux lourds dont le nickel a une concentration
de 3,4x10° mol.L"! ainsi que des sels minéraux fixant la force ionique a environ 0,06 mol.L'L.
L’ultrafiltration de cette eau traitée et non traitée au préalable avec le chitosane a montré que
I’augmentation de la rétention des ions induit par 1’ajout de polymere est tres faible a cause de

la compétition entre les ions vis-a-vis du chitosane.

Le potentiel du chitosane pour la suppression de polluants anioniques a également été
étudié. Les essais ont été conduits avec des solutions synthétiques de sélénium IV (SeOs,
HSeO35) et VI (SeOs*, HSeO4') de concentration 1,7x10 et 1,7x10” mol.L™!, correspondant
aux concentrations trouvées dans une eau de rejet industrielle avant et apres traitement. Les
solutions de sélénium pouvaient contenir ou non un sel minéral (NaCl 0,2 42 2 mol.L"). Les
concentrations de chitosane ont été choisies de telle sorte qu’il y ait 12 ou 120 mol de motifs

monomere par mol de Se (soient 2x1072 et 2x10™! mol de motifs monomere par litre de solution).
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Le chitosane fut le méme que celui utilisé dans I’étude précédente. L ultrafiltration a été menée
avec deux membranes de polyamide de seuil de coupure 2,5 (GH) et 3,5 kDa (GK) et une
membrane céramique en dioxyde de titane de 8 kDa.

Comparativement a la membrane GH, il a été constaté que la membrane GK retient
moins fortement les ions séléniate SeO4>, ce qui nous a conduits a sélectionner cette membrane
pour la suite de 1’étude afin d’avoir une variation de la rétention plus importante avec les
conditions expérimentales. Bien que les pores soient beaucoup plus gros que les ions, il a été
montré que la membrane organique GK est capable de retenir les oxyanions du Se(IV) et (VI)
grice aux interactions électrostatiques répulsives entre les anions du sélénium et la membrane
chargée négativement. De fait, la force ionique de la solution impacte fortement les
performances de rétention du sélénium puisque celle-ci écrante les interactions répulsives entre
les anions du sélénium et la charge négative de la membrane. De méme, le pH de la solution
(5,5 a 1,5) joue un rdle majeur sur les performances de rétention du fait de son impact sur la
charge de la membrane (diminution de la charge négative par abaissement du pH), les équilibres
acido-basiques entre les différentes formes des oxyanions (Se (IV) et Se(VI) présents sous-
forme d’anions divalents (SeO3%, Se04>") ou monovalents (HSeOs ou HSeO4 selon le pH) et
la force ionique de la solution (augmentation de celle-ci due a 1’ajout d’acide chlorhydrique).

L’ajout de chitosane a des solutions d’ions sélénium pour lesquelles le chitosane (chargé
positivement) et les anions (divalents et/ou monovalents) étaient de charge opposée s’est avéré
ne pas étre bénéfique puisque la rétention des ions sélénium restait inchangée alors que le flux
de perméation chutait de 30 a 50%. Le choix de la membrane, de faible seuil de coupure (3,5
kDa), n’étant peut-€tre pas optimisé pour le procédé PAUF, des essais ont alors été conduits
avec une membrane possédant des pores plus gros (8 kDa) mais retenant totalement le
chitosane. Le pH des solutions fut ajusté de fagon a favoriser les interactions électrostatiques
attractives entre le chitosane (chargé positivement) et les anions sélénium (HSeOs ou SeO4?).
Dans ces conditions, 1’ajout de chitosane s’est avéré €tre avantageux en termes de rétention,
celle-ci est d’autant plus importante que le rapport [motif monomere] / [Se] est élevé. Une
rétention proche de 95% a pu ainsi étre obtenue pour le Se(VI). En revanche, cette augmentation
de la rétention s’accompagne d’une chute du flux de perméation. Toutefois, les valeurs de flux
restent supérieures a celles de la membrane organique bien que la pression appliquée soit trois
fois plus faible (0—9 bar contre 0—-25 bar).

A la lumiere de ces résultats, 'ultrafiltration assistée par polymere apparait donc
comme une option possible pour éliminer les polluants anioniques des eaux usées a condition

que la force ionique n’écrante pas les interactions électrostatiques.
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Enfin, ce travail de these a également été 1’occasion de participer a 1’élaboration d’un
modele de connaissance qui puisse prédire I’évolution au cours du temps des performances de
filtration lors de la collecte de la solution de perméat, c’est-a-dire soit pour la filtration a
recyclage partiel (uniquement le rétentat) soit pour la diafiltration. Ce modele est basé sur
I’approche classique couplant 1’équation étendue de Nernst-Planck a un équilibre de partage a
I’interface  membrane/solution décrivant les effets d’exclusion stérique, électrique et
diélectrique. Ce modele couramment utilisé dans la littérature a été associé€ a différents bilans
de matiere afin d’estimer les variations de volume et de concentration de la solution
d’alimentation au cours de la filtration de solutions salines.

Cette étude a permis de mettre en évidence qu’un tel model dynamique était capable de
décrire les évolutions de performances au cours de la filtration en recyclage partiel
(concentration) ou de la diafiltration, pourvu que I’évolution de la charge de surface avec la
concentration d’alimentation soit connue via des isothermes d’adsorption. Ces isothermes
permettant d’estimer la variation de charge au cours de la filtration ont été aisément déterminés
par ajustement sur des courbes expérimentales obtenues en recyclage total, c’est-a-dire avec
une concentration d’alimentation constante.

Il a notamment été montré que le modele développé permet de prédire 1’évolution
temporelle des performances de flux et de taux de rejet ainsi que celles cumulées de volume de
perméat et de taux d’élimination du sel. Dans le cas du recyclage partiel, le modele a permis de
correctement prédire I’évolution des performances instantanées au cours de la filtration, et plus
spécifiquement la différence de comportement entre un sel contenant un cation divalent
(MgCl,) pour lequel la rétention augmente au cours du temps et les autres sels (NaCl et NaxSO4)
pour lesquels elle diminue. A I’inverse, la diminution du taux de rejet calculé a partir du perméat
cumulé au cours de la filtration, quel que soit le sel considéré, s’est également avérée étre
correctement prédite par le modele.

Contrairement au recyclage partiel, une augmentation du taux de rejet instantané au
cours de la diafiltration a été mise en lumiere, ce qui était parfaitement prédit par le modele
méme si une légere sous-estimation du flux de perméation a pu €tre observée en début de
diafiltration. Malgré cet écart sur le flux instantané, il s’avere que le volume de perméat ainsi
que I’augmentation du taux de rejet cumulé ont également été parfaitement prédits.

Pour conclure, ce travail a permis de mettre en lumiere le fait que les modeles classiques
a I’état d’équilibre ne permettent pas de décrire correctement les performances de filtration en

conditions réelles, c’est-a-dire lorsque la concentration d’alimentation évolue au cours du
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temps. Un modele dynamique s’avere donc €tre un outil adéquat pour une application a une
problématique réelle méme s’il reste certains verrous scientifiques entravant une potentielle

utilisation a grande échelle.
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Perspectives

Les essais réalisés avec le chitosane ou la CMC ont montré la nécessité d’ajouter une
quantité suffisante de polymere pour permettre une augmentation significative de la rétention
des ions nickel ou des ions sélinites/séléniates. Toutefois, cette augmentation de la rétention
s’est accompagnée d’une diminution du flux de perméat. Cette chute de productivité peut
résulter d’une augmentation de la viscosité de la solution ou de la formation d’une couche de
polymere a la surface de la membrane. Si ce deuxieéme phénomene s’avérait €tre responsable
de I’abaissement du flux, il serait alors important de vérifier que ce colmatage soit bien
réversible, c’est-a-dire qu’il puisse €tre éliminé in situ, rapidement, par exemple par un simple

ringage a I’eau.

Au-dela de la teneur en ions métalliques, la toxicité d’un effluent rejeté dans
I’environnement est également un facteur essentiel pour définir la pertinence d’un procédé de
traitement. Afin de déterminer le gain environnemental apporté par la PAUF, des tests
écotoxicologiques (visant a étudier le comportement biologique d’organismes vivants lors d’un
contact plus ou moins prolongé avec les contaminants ciblés) pourraient étre envisagés sur les
différentes especes afin de cibler les éléments les plus toxiques et adapter la méthode PAUF
(choix du biopolymere, des parametres de la solution et du systeme de filtration) pour pouvoir
les supprimer de maniere optimale. Dans ce cadre, le choix du test écotoxicologique s’avere
essentiel car les organismes vivants ne réagissent pas tous de la méme facon face a une pollution

identique.

Outre I’intérét de pouvoir traiter des volumes importants de solutions d’ions métalliques
a moindre colit (comparativement a la NF, I’électrodialyse, ’extraction liquide-liquide,
I’échange d’ions), un autre avantage de la PAUF est de pouvoir régénérer le polymere pour une
réutilisation. Or, cet aspect n’a pas été abordé au cours de ce travail. En ce qui concerne les
cations métalliques fixés sur le chitosane par complexation, il pourrait €tre envisagé de
régénérer le polymere en mettant en ceuvre une étape d’acidification ou d’électrolyse. En ce qui
concerne les anions (sélénites et séléniates) li€s au chitosane par interaction €lectrostatique,
I’ajout d’un sel minéral a forte concentration ou I’application d’une électrolyse pourrait
également étre testé. Dans les deux cas, il faudrait s’assurer que le polymere ne se dégrade pas
au cours de ces étapes et que son efficacité soit conservée pour un nombre important de cycles

de fixation/désorption.
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Du point de vue du développement du modele dynamique, il parait essentiel de s’ assurer
de la possibilité d’une utilisation afin de prédire les performances de séparation de mélanges
ioniques. En effet, nous avons montré que les bilans permettaient de décrire I’évolution des
concentrations et volumes au cours de la filtration. Cependant, le verrou scientifique concernant
une application aux mélanges ioniques repose donc, a I'instar du modele classique, sur la
détermination d’isotherme d’adsorption compétitive permettant d’estimer la charge
membranaire lorsque la membrane se trouve en contact avec plusieurs ions susceptibles de
s’adsorber a la surface. La détermination de telles isothermes nécessiterait 1’ établissement d’une
base de données importante permettant de tenir compte de la concentration globale en ions ainsi
que de la proportion de chacun des ions dans le mélange et éventuellement du pH de la solution.
Cette base de données pourrait étre établie par ajustement numérique sur différents mélanges
comme cela a déja été réalisé sur des mélanges ternaires contenant un ion divalent (Mg>* / Na*
/ CI" ou SO4>/ CI'/ Na*) lors de précédentes études. Bien qu’il soit potentiellement envisageable
de déterminer des isothermes d’adsorption compétitive a partir de la mesure du potentiel z€ta,
I’utilisation de cette technique risque de se heurter a des difficultés et une estimation par

ajustement semble la perspective la plus accessible.

Enfin, il semble pertinent d’essayer d’investiguer la qualité de prédiction de ce modele
sur des polluants ioniques tels que les cations métalliques ou oxyanions, afin de vérifier qu'une
application a une problématique industrielle de traitement d’effluent est également

envisageable.
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Liste des symboles

Symboles Dimension Définition
Ay porosité de la membrane
Ci mol.m> concentration de I’espece i a I'intérieur des pores
C; mol.m> concentration de I’espece i a I’extérieur de la membrane
Ciq mol.m™ concentration de I’espece i dans la solution
d’alimentation
Cim mol.m™ concentration de ’espece i a la surface de 1a membrane
Cip mol.m™ concentration de 1I’espece 1 dans le perméat
D; m?.s! coefficient de diffusion de 1’ion i
e 1,602177.10"° C | charge élémentaire
F 96487 C/mol constante de Faraday
g 9.8 m.s? I’accélération due a la pesanteur
h m hauteur du canal d’écoulement
I mol.m™ force ionique de la solution
I A courant d’écoulement
s A courant d’écoulement circulant a travers le canal
KL A courant d’écoulement circulant a travers les sous-
couches poreuses de membrane
ji m’>.m?2.s! densité flux molaire local de I’ion i
Iy m>.m?%s’! densité de flux de perméation
T m?.m?%s’! densité de flux de perméation du solvant
k m.s’! coefficient de transfert de maticre
kg 1,38066.10% (J.K'!) | constante de Boltzmann
K; . coefficient de géne stérique de convection de I’espece 1
K;a coefficient de géne stérique de diffusion de I’espece i
l m longueur du canal d’écoulement
L, L.h"'.m2bar! perméabilité hydraulique
m kg masse de perméat
n nombre des pores par unité de surface membranaire
pK. constante de dissociation
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— — B

bar

pression d’alimentation
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pression de rétentat

rayon de la goutte

le rayon de Bjerrum

rayon de I’espece i

rayon de Stokes de 1’ion i

rayon des pores de la membrane

constante des gaz parfaits

taux de rejet intrinseque

taux de rejet observé

résistance hydraulique intrinseque de la membrane
surface de la membrane

température

vitesse d’écoulement dans les pores

volume initial de la solution d'alimentation
largueur du canal d’écoulement

valence de I’ion i

coefficient d’activité de I’espece 1 dans les pores
coefficient d’activité de I’espece i dans la solution
externe

tension superficielle du liquide

tensions superficielles liquide-vapeur

tensions superficielles solide-liquide

tensions superficielles solide-vapeur

épaisseur de la couche de polarisation

pression transmembranaire

temps de prélevement du perméat

longeur des pores

exces d’énergie de solvatation dii a I’effet Born
exces d’énergie de solvatation dii aux forces images
différence de pression osmotique

Potentiel de Donnan
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£ 8,854.107'2 (F.m™) | permittivité du vide

Em constante diélectrique du matériau
&p constante diélectrique dans les pores
& constante diélectrique du solvant
Es constante diélectrique de la solution
4 \% potentiel zéta
n Pa.s viscosité dynamique du fluide
0 ° angle de contact
k! m longueur de Debye
A Rapport des rayons de pore et de soluté
p kg.m? masse volumique de la solution
o] kg.m? masse volumique du liquide
p(x) densité de charge volumique
o} coefficient de partage stérique du soluté et I’espece 1
W A% potentiel électrostatique locale
P \Y potentiel électrique radial dd a la double couche
électrique
WY, v potentiel électrostatique dans le plan d’Helmholtz
externe
¥p v potentiel électrostatique dans le plan d’Helmholtz
interne
Y, \Y potentiel électrostatique de surface
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Titre : Ultra- et nano-filtration de solutions ioniques : influence de 1’ajout de polymeres biosourcés sur la
rétention d’ions métalliques ou d’oxyanions du sélénium et prédiction de I’évolution des performances au cours

de la filtration.

Mots clés : Ultrafiltration assistée, polymeéres biosourcés, complexation, interactions électrostatiques, rétention

d'ions, modele de transport dynamique.

Résumé : Ce travail comprend deux volets, I'un
consacré a la récupération de polluants ioniques par
ultrafiltration assistée par polymere et ’autre, a
I’évaluation des qualités prédictives d’un modele de
transport dynamique en nanofiltration. L’originalité
du travail réalisé dans le premier volet réside dans
I’utilisation de polymeres biosourcés pour supprimer
des polluants cationiques mais aussi anioniques. Le
potentiel du chitosane et de la
carboxyméthylcellulose (CMC) a été exploré sur des
solutions synthétiques de nickel, une eau de rejet
industrielle issue du traitement de surface et des
solutions synthétiques contenant des oxyanions du
sélénium (IV) et (VI). Il a ét€ montré que 1’ajout de
polymere en quantité suffisante permet d’améliorer
la rétention des ions (métalliques et oxyanions)
lorsque la force ionique est élevée mais diminue le
flux de perméation.

Les performances de rétention des ions s’averent
dépendre fortement du pH de la solution filtrée car
celui-ci agit a la fois sur la charge de la membrane, la
charge du polymere et la charge des oxyanions.
L’amélioration de la rétention des ions par le chitosane
est observée lorsque celui-ci peut complexer les ions
ou les attirer électrostatiquement. La CMC s’avere
également performante lorsque sa charge est opposée
a celle des ions.

Le modele de transport développé a démontré qu’il
était possible de prédire I’évolution des performances
de filtration (volumes filtrés, taux de rétention) au
cours de la filtration de solutions salines en recyclage
partiel ou en diafiltration. Il a notamment été mis en
lumiere que la prédiction des performances nécessitait
I’estimation préalable d’isothermes d’adsorption
décrivant I’évolution de la charge membranaire avec la
concentration.

Title: Ultra- and nanofiltration of ionic solutions: influence of the addition of biosourced polymers on the
retention of metal ions or selenium oxyanions and prediction of the evolution of performance during filtration.

Keywords : polymer-assisted ultrafiltration, biopolymers, complexation, electrostatic interactions, ion

retention, dynamic transport model.

Abstract: This work consists of two parts, one devoted
to the recovery of ion pollutants by polymer-assisted
ultrafiltration and the other to the evaluation of the
predictive qualities of a dynamic transport model in

nanofiltration.

The originality of the work carried out in the first part
lies in the use of biopolymers to remove cationic but also
anionic pollutants. The potential of chitosan and
explored on
synthetic nickel solutions, industrial discharge water
solutions
containing oxyanions forms of Se(IV) and (VI). It has
been shown that adding polymer in sufficient quantities
improves the retention of ions (metal ions and
oxyanions) when the ionic strength is high but decreases

carboxymethylcellulose (CMC) was

from surface treatment and synthetic

the permeation flux.

The ion retention performance is highly dependent
on the pH of the filtered solution because it impacts
both the membrane charge, polymer charge and
oxyanion charge. The improvement in ion retention
by chitosan is observed when it can complex ions
or attract them electrostatically. CMC is also
efficient when its charge is opposite to that of ions.
The transport model demonstrated that it was
possible to predict the evolution of filtration
performances (filtered volumes, retention rates)
during the filtration of salt solutions in partial
recycling or diafiltration mode. In particular, it was
highlighted that prediction of performances
required the prior estimation of adsorption
isotherms describing the evolution of the
membrane charge with concentration.
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