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Abstract

The objective of this study is the recovery of the saline and protein fractions of the waste
water resulting from the manufacture of anti-scorpionic serum. We, first, optimized the
hydrodynamic parameters as well as the study of the influence of the pH on the waste
water during the ultrafiltration.

Then, we used a synthetic solution of ammonium sulphate in order to optimize the
experimental parameters of the electrodialysis, namely: the initial concentration in the
compartments concentrates and dilutes as well as the intensity of current applied.

The use of a complete factorial plan with interactions allowed to establish a mathematical
model which explains in a simple and effective way the experimental results.

Key words: Ammonium Sulfate, Electrodialysis, Ultrafiltration, anti-scorpionic serum.

Résumé

L’objectif de cette étude est la récupération des fractions saline et protéique d'un rejet issu
de la fabrication de sérum anti-scorpionique. Nous avons, dans un premier temps,
optimisé les paramétres hydrodynamiques ainsi que I'’étude de l'influence du pH du rejet
lors de l'ultrafiltration du rejet.

Ensuite, nous avons utilisé une solution synthétique en sulfate d’ammonium afin
d’optimiser les parameétres expérimentaux de I'électrodialyse a savoir : la concentration
initiale dans les compartiments concentrat et diluat ainsi que lintensité de courant
appliguée.

L’utilisation d’un plan factoriel complet avec interactions a permis d’établir un modéle
mathématique qui explique d’une fagon simple et efficace les résultats expérimentaux.

Mots clés : Sulfates d’'ammonium, Electrodialyse, Ultrafiltration, Sérum anti-scorpionique.
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Introduction

|. INTRODUCTION

Pendant de nombreuses années, la planéte a été considérée, d'une part, comme un
réservoir inépuisable de matiéres premiéres et, d'autre part, comme une destination
habituelle pour les déchets domestiques, industriels et agricoles pouvant constituer un
risque pour I'homme et I'environnement. La nécessité d'adopter une gestion économe des
ressources afin de réduire la pollution, de préserver les ressources naturelles mais aussi de
permettre aux industriels de réaliser des gains économiques et ce, dans l'objectif d'un
développement durable est apparue dans les années 60 par l'observation de graves
problemes d'eau, de pollution atmosphérique et la prise de conscience du public face aux

problémes environnementaux [1].

Aujourd’hui, plus que jamais, un site industriel ancien ou nouveau doit gérer ses différentes
composantes environnementales pour satisfaire a la réglementation existante et doit aussi
s’engager dans un cycle d’amélioration continue et de prévention de la pollution et du
risque technologiqgue comme sanitaire qui satisfasse en permanence aux eévolutions

réglementaires et aux attentes du milieu local [2].

En Algérie, la production de sérum antiscorpionique est assez important [3], vu le taux
élevé d’envenimations scorpioniques (49574 cas de piglres et 68 cas de déces) [4].
L’effluent engendré par cette production est riche en sels (en particulier les sulfates
d’ammonium) et en protéines. Ce rejet peut avoir un impact colossal sur les différents

milieux récepteurs.

Quelque soit le secteur d’application, la rigueur croissante des législations sur le rejet des
effluents nécessite de mettre en pratique des techniques de traitement adaptées et offrant
la possibilité d’un recyclage de certains produits ainsi que la réutilisation des eaux épurées

en usage spécifique [5].

Les procédés basés sur les séparations par membranes connaissent, dans ce cadre, un bel
essor. lls semblent devenir des outils trés puissants pour I'épuration et le recyclage des

fluides en vue d’un objectif «zéro déchet» [6].

Les techniques membranaires n'ont réellement pris leur essor dans le monde industriel
gu'au cours des années 70 et suscitent depuis d’'importants efforts de recherche et de
développement [5]. En effet, plusieurs caractéristiques rendent ces techniques
particulierement séduisantes. Dans de nombreux cas, elles sont plus efficaces et plus
économiques en termes de consommation d'énergie que les techniques de séparation
conventionnelles (distillation, recristallisation, extraction par solvant...). Effectuées, la

plupart du temps, a température ambiante, elles permettent de traiter des constituants
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thermosensibles ou thermodégradables sans altérer leurs qualités physico-chimiques ou
biochimiques. Ces procédés sont de plus en plus appliqués dans des secteurs d'activités
aussi nombreux que variés comme les industries chimiques, agroalimentaires,

pharmaceutiques, textiles, production d'eau potable, protection de I'environnement, etc [7].

Le travail présenté dans ce document s’appuie sur la valorisation d’'un rejet, issu de la
production d’'un sérum antiscorpionique (SAS) provenant de I'Institut Pasteur d’Alger, par

deux techniques membranaires a savoir I'électrodialyse et I'ultrafiltration.
Le plan de la thése s'articulera autour de deux grands chapitres:

- Le premier chapitre de notre étude est une synthese bibliographique ou sont
successivement abordés : des généralités sur le sérum antiscorpionique, sa
production ainsi que le rejet issu de cette derniére, des notions sur la pollution et ces

origines, les techniques membranaires et leurs applications.
- Le deuxieme chapitre, divisé en 3 étapes, comporte la partie expérimentale:

e La premiére décrit le matériel et les méthodes utilisés lors de nos

manipulations,
e La deuxiéme partie est consacrée aux résultats et discussion sur:

a) L'optimisation des paramétres hydrodynamiques de [ultrafiltration et

I'étude de l'influence du pH sur le procédé.
b) L’optimisation des différents paramétres expérimentaux d’électrodialyse.

c) Et l'application des plans d’expériences pour optimiser l'opération de
concentration du sulfate d’'ammonium par le biais de I'électrodialyse. Les
parameétres opératoires étudiés sont le pH, le débit du diluat ainsi que la

concentration initiale dans le compartiment concentrat.
¢ Dans la troisieme partie, nous présentons I'essai sur un rejet réel ;

Nous terminons notre étude par une conclusion générale ou sont récapitulés les principaux

résultats obtenus ainsi que les perspectives pouvant étre proposées a l'issue de ce travail.
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II. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

II.1.Epidémiologie du scorpionisme

Les envenimations scorpioniques représentent un probléeme de santé publique et une vraie
menace dans plusieurs pays du monde, en particulier, au centre et au sud de '’Amérique, au
nord de I'Afrique, au moyen Orient et en Inde [8]. Le nombre annuel de piqlres de scorpion
dépasse 1,2 millions menant a plus de 3250 déces (0,27 %) [9].

En Algérie, les envenimations scorpioniques sont considérées comme étant un véritable
probléme de santé publique et demeurent un vrai cauchemar pour les populations du Sud.
Plus particulierement pendant les grandes chaleurs qui voient le nombre de victimes
accroitre considérablement. Chaque année, et sur 50.000 envenimations scorpioniques,
prés d'une centaine de personnes meurent en raison notamment d'un retard dans
I'administration du sérum anti-scorpionique (608 morts entre 2002 et 2010) [10]. Juillet et
ao(t sont les mois ou le nombre de décés représente plus de la moitié du taux annuel et cela
a cause de l'accroissement de l'activité du scorpion sous I'effet de la chaleur. Le moment ou
les morsures sont les plus répandues, c’est entre 6h et 12h et aussi entre 18h et 00h le soir
[11].

[I.2. Présentation du scorpion

Prés de 1500 espéces de scorpions sont décrites a travers le monde dont quelgues-unes
seulement sont dangereuses pour 'homme. Parmi elles, deux sont endémiques en Algérie.

Elles sont responsables d’'une morbimortalité élevée [4] :

Androctonus australis est un grand scorpion brun pouvant atteindre jusqu’a 10 cm dont
certaines parties sont plus sombres (les pinces et les derniers anneaux de la queue), sa
gueue est épaisse. C’est I'espéce la plus dangereuse, son venin est puissant et contient 6

toxines.

Buthusoccitanus est un scorpion de taille moyenne (4 a 7 cm), de teinte claire, les pinces et
les pattes sont plus claires et sa queue est gréle. Les toxines identifiées sont au nombre de

13. Son aire de distribution est étendue et sa dangerosité est variable.

Les scorpions sont des animaux lucifuges se réfugiant dans des gites divers et variables
selon les régions (sous des pierres, dans des crevasses du sol, dans des terriers, sous les

écorces ou dans 'humus). lls peuvent aussi giter au voisinage ou dans les habitations en se
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cachant dans les anfractuosités sombres des murailles et les décombres. Ce sont des
animaux essentiellement nocturnes et particulierement actifs pendant la saison chaude. Leur
venin est 'une des substances toxiques dont I'action est la plus rapide, d’ou la précocité de

la symptomatologie [4].

[1.3 Envenimations scorpioniques et traitement

Les venins de scorpion sont des mélanges complexes de protéines qui, chacune possedent
une action biologique trés spécifique. lls contiennent des enzymes a action lytique, des
molécules participant a des réactions allergiques et en priorité des neurotoxines, molécules
perturbant la conduction du message nerveux en se fixant sur un site au niveau d'un canal
ionique ou d'un récepteur synaptique. Les canaux ioniques sont des macromolécules
transmembranaires essentielles impliquées dans la plupart des processus physiologiques
tels que: la signalisation neuronale, la contraction musculaire, la propriété pacemaker

cardiaque, la sécrétion hormonale ainsi que la prolifération lymphocytaire [12, 13].

La sérothérapie, fondée sur les propriétés antitoxiques du sérum des animaux immunisés,
est le seul traitement spécifique de lutte contre les envenimations scorpioniques. Elle repose
sur 'administration d’anticorps spécifiques qui ont pour effet de complexer, extraire et

éliminer les molécules toxiques qui sont a I'origine de troubles graves et mortels [14 -17].

Néanmoins, au vu de certains effets et signes cliniques observés aprés envenimation, le

traitement symptomatique est important et ne saurait étre négligé [18].

[I.4 Production du sérum antiscorpionique

Le Laboratoire des Sérums Thérapeutiques demeure a ce jour l'unigue producteur de
sérums antivenimeux en Algérie. A ce titre, il joue un réle essentiel dans les programmes
nationaux de lutte contre les envenimations scorpionique et ophidienne [3]. L'activité du

Laboratoire des Sérums Thérapeutiques se décline en trois axes :

- L'extraction et le contrble des venins (Dely Brahim et Annexe de Kouba) ;

- La production et le contrble des plasmas équins bruts (Dely Brahim et Annexe de
Kouba) ;

- La production et le contrdle in-process des sérums thérapeutiques (Annexe du

Hamma).
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a- Description général du procédé

Le sérum antiscorpionique purifié étudié, est produit a partir de venin de Androctonus
Australis Hector. Il est obtenu par injections répétées d'antigenes chez I'animal afin de créer

une immunisation active avec sécrétion d'anticorps protecteurs chez celui-ci.

En général, c’est le cheval qui est utilisé, du fait de la quantité importante de sérum que l'on
peut recueillir, ainsi que pour sa haute résistance au venin comparé aux autres animaux. Les
chevaux sont ensuite ponctionnés et le sérum contenant les anticorps antitoxiques est

séparé par coagulation du sang.

Le sérum subit alors une série de traitements physiques et chimiques (purification) basée sur

une double précipitation par des sels d'ammonium et une pepsination.
Les objectifs recherchés a travers cette purification du sérum sont doubles :

e Réduire les risques de sensibilisation induits par immunoglobulines équines

e Augmenter |'activité neutralisante du sérum

Le produit obtenu en fin de purification est une solution de F(ab)'2 qui est répartie en
ampoules de 10 ml, puis conditionnée soit en étuis individuels soit en coffrets de 10

ampoules.

b- Quantité annuelle de rejet issu de la production du sérum antiscorpionique
(SAS)

La quantité de SAS purifiée produite a partir de 60L de sérum sanguin brut est estimée a

environ 4 litres, la quantité de SAS purifiée produite annuellement est :

Ampoules de 10mL mises sur le marché : 50.000

Volume envoyé en répartition: 500 litres

Soit environ 1000L de sérum purifié. On en déduit alors la quantité de rejet générée a
14.000L. Cette quantité est importante du point de vue pollution et de I'impact qu’elle peut

engendrer.
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[1.5 Définition de la pollution

C’est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité ou en partie
comme un sous-produit de I'action humaine, au travers d’effets directs ou indirects altérant
les criteres de répartition des flux d’énergie, des niveaux de radiation, de la constitution
physico-chimique du milieu naturel et de Il'abondance des espéces vivantes. Ces
modifications peuvent affecter ’homme directement ou au travers des ressources agricoles,

en eau et autres produits biologiques [19].

Sous le terme général pollution sont regroupés a I'heure actuelle, les effets nocifs qui
résultent de I'action de facteurs altéragénes qu’on qualifie de polluants, quelle que soit la
nature de ceux-ci. Ces polluants sont tous des sous- produits organiques et inorganiques
des activités humaines. lls ont existé depuis des siécles, mais leur nocivité ne s’est exercée
gu’a partir du moment ou leur production massive a excédé les capacités de destruction et

de recyclage des organismes décomposeurs présents dans tout écosystéme [19].

Toute substance rejetée dans I'environnement, qu’elle soit d’origine naturelle ou anthropique,

se répartit entre les différents réservoirs: sol, air et eau [19].

L’eau, compte tenu de ses propriétés physico-chimiques, est trop souvent utilisée comme un

vecteur d’évacuation de déchets; ainsi polluée, elle devient un vecteur de pollution [19].

[I.6 Origine des eaux useées
Suivant l'origine et la qualité des substances polluantes, on distingue quatre catégories

d’eaux usées [20]:

a- Eaux usées domestiques
Elles proviennent des différents usages domestiques de l'eau. Elles sont constituées

essentiellement d’excréments humains, des eaux ménageéres de vaisselle chargées de
détergents, de graisses appelées eaux grises et d’eaux de toilette chargées de matieres

organiques azotées, phosphatées et de germes fécaux appelées eaux noires.

b- Eaux pluviales
Les eaux de pluie ruissellent dans les rues ou sont accumulés des polluants, des
poussieres, des détritus, des suies de combustion et des hydrocarbures rejetés par les
véhicules. Ces eaux, collectées avec les eaux usées puis déversées dans les
canalisations d’assainissement et acheminées vers une station d’épuration, sont
souvent drainées directement vers les rivieres entrainant ainsi une pollution intense du

milieu aquatique.

.
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c- Eaux agricoles
L’agriculture est une source de pollution non négligeable des eaux car elle utilise les
engrais et les pesticides. Elle est la cause essentielle des pollutions diffuses. Les eaux
agricoles issues de terres cultivées chargées d’engrais nitratés et phosphatés, sous
une forme ionique ou en quantité, telle qu’ils ne seraient pas finalement retenus par le
sol et assimilés par les plantes, conduisent par ruissellement a un enrichissement en
matiére azotées ou phosphatées des nappes les plus superficielles et des cours

d’eaux.

d- Eaux usées industrielles
Elles sont trés différentes des eaux domestiques. Leurs caractéristiques varient d’'une
industrie a l'autre. En plus des matiéres organiques, azotées ou phosphatées, elles
sont chargées en différentes substances chimiques telles que: les graisses, les

hydrocarbures, les métaux, les matiéres radioactives, les acides et les bases.

[1.7 Polluants présents dans I'eau [19]

On distingue plusieurs catégories de polluants :
- les matiéres en suspensions (MES),
- les acides et alcalis,
- les matieres inhibitrices (pesticides, mercure, plomb...),
- les déchets solides,
- les détergents,
- les matiéres colorantes,
- le changement de température,
- les matieres organiques,

- les sels minéraux.

Les déchets industriels, agricoles et domestiques, en raison du développement rapide de la
technologie et de I'urbanisation, sont rejetés dans I'environnement. En général, ce sont les
ressources en eau les plus proches comme les riviéres, les lacs et les mers qui sont les plus
contaminées. La présence d'un exces d'azote et de sulfate provoque la pollution de

I'environnement.

.
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[1.8 Conséquences environnementales

a- Pollution par 'ammonium

L’azote est considéré comme second polluant des eaux aprés le carbone et avant le
phosphore [21]. La pollution azotée est le déversement abusif, direct ou indirect par
'homme, d’impuretés dérivées de I'azote dans I'atmosphére, dans les eaux naturelles
et souterraines. Son introduction accrue dans les différents milieux récepteurs est
préjudiciable & la santé humaine, nuisible aux ressources biologiques terrestres telles
gue les ressources aquatiques et a I'ensemble des écosystémes naturels. Dans la
plupart des rejets liquides et solides de ces activités potentielles de nuisance de

'environnement, 'azote existe sous deux formes bien connues [22] :
- la forme organique non oxydée et peu soluble, (N-organique)

- la forme minérale et soluble azote ammoniacal (NHs ou NH4"), nitrite (NOy),
nitrate (NO3)

La présence en exces de ces éléments dans la nature provoque de sérieux problémes.

On note généralement que :

- Une teneur en ammoniaque de l'ordre de 0.02 mg L est toxique pour la vie

piscicole [22].

- Une charge importante (=50 mg L) de NOs est susceptible de provoquer la
méthémoglobinémie chez le nourrisson (par réduction du nitrate en nitrite et

oxydation du fer ferreux de 'hémoglobine en fer ferrique) [22].

- La présence de 'ammonium dans les eaux peut engendrer aussi la corrosion des
conduites, la diminution de l'efficacité du traitement de désinfection au chlore et
le développement de microorganismes responsables de saveurs et d’odeurs
désagréables. Elle peut donc révéler l'existence d'une décomposition de
matieres organiques dans le milieu, ce qui constitue un indice de pollution des

nappes phréatiques [21].

- L’ammoniac NHs et I'ammonium NH.* sont en équilibre chimique. L’augmentation
de la température et/ou du pH provoque une production de plus en plus
importante d’ammoniac qui est toxique pour les poissons et pour ’homme. Si
'ammonium est disponible en exces, la forme ammoniaque libre NHs; peut
s’accumuler dans I'organisme et causer des effets néfastes. Il est irritant, affecte
souvent les yeux, le nez, la gorge et les poumons. S’il est ingéré, il induit

l'inflammation des parois de la bouche, de 'cesophage et de I'estomac [21].
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- la nitrification est un processus de consommation d'oxygene: une mole

d'ammonium oxydé consomme deux moles d'oxygéne [23].

- les rejets d'azote et de phosphore dans les milieux aquatiques peuvent
provoquer le développement excessif d’'organismes végétaux dans les eaux de
surfaces, conduisant a des phénoménes d’eutrophisation que I'on observe dans
les eaux continentales ainsi que dans les eaux marines littorales [24].
L'eutrophisation ou hyper fertilisation des eaux conduit a la désoxygénation des
eaux et par conséquent a la disparition d'un nombre considérable d'espéces
allant jusqu'a la destruction d'écosystemes aquatiques et a I'émission de
substances toxiques par des micro algues marines et continentales pouvant

conduire a des troubles souvent mortels pour la faune et la flore [25].

Les nuisances de l'eutrophisation peuvent se résumer en quatre points [21]:

- Détérioration de la qualité de I'eau avec déstabilisation des chaines trophiques,
- Diminution de la valeur commerciale de I'aquaculture et de la péche,
- Toxicité et risques chronigues ou intermittents pour la santé,

- Diminution de la valeur esthétique et récréative des eaux affectées.

Elle débute donc par une prolifération anormale d’algues et se termine par I'asphyxie et

la destruction de 'ensemble de I'écosystéme.

Le passage des composés azotés (ammoniague, aérosols de nitrate, protoxyde
d’azote, etc) du sol vers 'atmosphére conduit & de sérieux problemes pour la santé de

’'homme ainsi que pour I'environnement (brouillard et pluie acides) [21].

b- Pollution par les sulfates

Les sulfates sont classés comme étant 'une des menaces majeures pour la durabilité
des matériaux a base de ciment. Lorsque le béton est en contact avec ses ions des
réactions chimiques se produisent dans le matériau, ce qui peut conduire, a la
fissuration, |'écaillage et a la perte des propriétés mécaniques de ce dernier [26, 27].

Les ions sulfates peuvent réagir avec les aluminates tricalcigues du ciment ou avec
aluminate de tétracalcium hydraté pour former de I'ettringite. La réaction commence
dans les zones les plus proches des surfaces exposées. Les différentes espéces

peuvent réagir avec les ions sulfates selon les réactions chimiques suivantes [26] :

&
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3Ca0.Al>;03 + 3(Ca0.S03.2H,0) + 26H,0 —» 6Ca0.Al>03.3S03. 32H20 (1)
4C&O.A|203.803,12H20 + 2(CaO.803.2H20) + 16H20 —> 6C&O.A|203.3803,32H20 (2)
4Ca0.Al;0313H,0 + 3(CaS04.2H20) + 13H,0 — 3Ca0.Al,05.3CaS04.31H,0 + Ca(OH), (3)

La présence de fortes concentrations en sulfates dans 'eau provoque la déformation
de béton préparé par cette eau a cause de la formation de gypse, d’ou la diminution de
la possibilité d’utilisation cette eau dans les processus industriels. L’eau hypersulfatée
présente un gout inacceptable et sa consommation provoque des diarrhées chez les

consommateurs [28].

Des études ont également montré que dans certains contextes météorologiques, les
ions sulfates solubles dans I'eau, peuvent se retrouver dans I'atmospheére (sous forme

de H,S) et vice versa, et former par la suite des pluies acides [29].

[1.9 Valorisation du rejet issu de la production de SAS
Dans le cadre du développement durable et du recyclage, il est intéressant de valoriser cet
effluent pour le transformer en un produit a valeur ajoutée, par la récupération de la fraction

saline essentiellement les sulfate d’ammonium, afin qu’elle puisse étre réutilisée.

[1.9.1. Principaux domaines d’utilisation des sulfates d’ammonium

a- Précipitation des protéines par le sulfate d’ammonium

Le « salting out » est a la base des méthodes les plus courantes de purification des
protéines. En amenant la concentration en sel d’'une solution contenant un mélange de
protéines a une valeur tout juste inférieure a celle pour laquelle la protéine désirée
précipite, on élimine de la solution beaucoup de protéines indésirables. Puis, aprés
avoir filtré ou centrifugé les protéines précipitées, on augmente la concentration en sel
de la solution restante afin de précipiter la protéine recherchée. Par ce procédé, on
peut purifier et concentrer de fagon significative de grandes quantités de la protéine. Le
sulfate d’'ammonium est le sel le plus utilisé pour purifier les protéines par exclusion,
car sa tres grande solubilité (514,8 g L dans I'eau a 0°C, 764 g L a 25 °C) permet

de préparer des solutions a forces ioniques élevées [30].

-
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b- Agriculture

Bon nombre de composés ammoniacaux sont importants dans lagriculture, en
particulier comme engrais. Dans certains cas, il est plus commode d’employer un
engrais solide tel que le sulfate d’ammonium, plutét que des solutions d’ammoniac qui

sont trés toxiques.

11.9.2 Choix du procédé de valorisation

Un procédé de traitement est choisi en fonction de la nature et de l'origine de la pollution
visée, autrement dit des propriétés physico-chimiques des polluants contenus dans I'effluent
traité et de leur concentration. En effet, un procédé efficace contre une pollution donnée peut

s’averer inadapté contre une autre pollution [31].

Bien évidemment, les problémes technologiques tels que la taille des infrastructures, la
conception modulaire des installations et I'évolution technique vis-a-vis de la réglementation,
ainsi que les contraintes économiques (frais d’investissement, colts de la méthode, frais
d’entretien et de maintenance) sont également des facteurs importants dans le choix du

procédé.

11.9.3 Valorisation d’effluents par des technologies propres

Les techniques employées pour le traitement d’effluents sont la floculation, les traitements
chimiques et biologiques et les techniques & membranes. Certaines ne répondent pas au
double objectif : dépollution et valorisation. La floculation génére des boues qui doivent étre
traitées a leur tour. Les traitements biologiques dégradent la matiére, fermant la porte a la
plupart des valorisations. Les traitements physico-chimiques sont susceptibles de générer

des résidus toxigues encore plus difficiles a traiter que les effluents de dépatrt [6].

Les procédés basés sur les séparations par membrane permettent de coupler dépollution et
valorisation. lls représentent un ensemble assez diversifié de techniques utilisées pour

clarifier, purifier, concentrer, fractionner et séparer divers composants a partir d'un fluide [6].
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Ill. PRESENTATION DES PROCEDES MEMBRANAIRES

Les procédés de filtration membranaire ont su démontrer leur efficacité dans le domaine du
traitement des eaux domestiques et industrielles. Ces procédés novateurs s’inscrivent dans
le contexte socio-économique actuel soucieux d’'une économie des ressources naturelles et
d’'une protection de I'environnement. En effet, en plus de permettre un traitement poussé des
effluents sans recourir a une utilisation excessive de produits chimiques, les procédés de
filtration membranaire offrent la possibilité de diminuer les rejets en augmentant les taux de

recyclage au sein d’'une chaine d’opération [5].

[11.1. Généralités et définitions

Les procédés a membranes sont utilisés pour séparer et surtout concentrer des molécules
des espeéces ioniques en solution et/ou pour séparer des particules ou des microorganismes
en suspension dans un liquide [32]. Ces procédés sont basés sur la mise en ceuvre de

membranes permsélectives.

Une membrane permsélective est une barriere qui permet certains transferts de matiere
entre deux milieux qu’elle sépare et qui en interdit d’autres ou, de fagon moins restrictive, qui

en favorise certains par rapport a d’autres [33].
La force agissante peut étre [32] :

e Un gradient de concentration : dialyse,
e Un gradient de pression: osmose inverse (Ol), nanofiltration (NF), ultrafiltration (UF),
microfiltration(MF),

e Un gradient de potentiel électrique : électrodialyse (ED).

Les criteres de sélection d’'un procédé dépendent des caractéristiques des substances a
séparer, des caractéristiques de la membrane (dimensions, forme, nature chimique, état

physique, charge électrique, etc.) et des conditions hydrodynamiques de travail [32].

[ll. 2. Ultrafiltration

L'ultrafiltration est une technique de séparation par membranes semi perméables
sélectionnant, en phase liquide homogéne, les molécules par leur taille et par leur forme. La
phase traversant la membrane est alors appelée perméat, tandis que la phase retenue par la
membrane est appelée retentat. Les molécules dont la masse moléculaire dépasse 1000,
voire 10000 Daltons sont retenues par les membranes d'ultrafiltration. La porosité de ses

derniéres est de I'ordre de 10 a 2 102 um [34].

&
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l11.2.1. Différents types de membranes

On peut distinguer trois grands types de membranes [34] :

» Les membranes cellulosiques: c'est le premier type de membrane fabriqué.
L’acétate de cellulose permet d’obtenir des membranes trés sélectives a trés haute
perméabilité et mais c’est un produit sensible a I'hydrolyse chimique, ce qui limite son
utilisation a des températures maximales de 'ordre de 30 a 50°C sous des pH de 3 a
8. Il peut étre dégradé par certains microorganismes.

» Les membranes en polymére organique : de nombreuses membranes organiques
ont été mises au point (les polysulfones, les polyacrylonitriles, les polyamides
aromatiques, etc.). Leurs résistances thermiques et chimiques dépendent du
polymere utilisé.

» Les membranes minérales : c’est le type de membranes apparu le plus récemment
sur le marché. On peut citer les membranes en oxyde de zyrconium qui supportent
les pH de 1 a 14 et des températures allant jusqu’a 300°C et les membranes en
alumine qui résistent a des températures élevées et peuvent étre stérilisées a la

vapeur.

[1l.2.2. Caractéristiques des membranes

I11.2.2.1. Seuil de coupure

En ultrafiltration, le seuil de coupure est défini par la masse molaire de la plus petite
macromolécule arrétée par la membrane dans des conditions opératoires données (90 ou

95% selon les fabricants).

En fait, les molécules ont des formes variées, fluctuantes et ne s’assimilent pas a des
sphéres, de sorte qu'il est possible que des espéces de masses moléculaires inférieures au
seuil de coupure soient retenues par la membrane, de méme que des espéces de masses

moléculaires supérieures puissent la traverser [32].
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111.2.2.2. Sélectivité d’une membrane ou taux de rétention

Pour un soluté donné, dont la concentration dans le fluide a traiter est Cq et la concentration

dans le perméat est C,, on définit le taux de rétention (taux de rejet) par la relation [32] :

TR=1-Cp/Co 4)

[11.2.2.3. Perméabilité d’une membrane [35]

La perméabilité hydraulique (Lp) est une grandeur caractéristique fondamentale des
membranes. Elle est indépendante des conditions de pression et de vitesse dans lesquelles
sont effectuées les mesures. Elle est déterminée expérimentalement par la mesure du flux

obtenu suite a la filtration de I'eau.

La perméabilité de la membrane est définie en fonction de son épaisseur, du nombre de
pores par unité de surface et du rayon de ces derniers. En pratique, la loi de Darcy (équation
5) est applicable et sera utilisée pour permettre de s’affranchir des approximations sur le
diamétre des pores, tout en définissant les caractéristiques globales de la membrane :
perméabilité ou résistance hydraulique a I'écoulement. Le flux de solvant (J) pur a travers
une membrane est directement proportionnel a la pression transmembranaire (AP)
appliquée:
J=LpAP (5)

[11.2.2.4. Résistance d’'une membrane [35]

La résistance hydraulique (Rm) est une caractéristique intrinséque de la membrane et ne
dépend ni de la composition de la solution mére ni de la pression appliquée. Elle est donnée

par la relation suivante:
Rm= 1/ Lpn (6)

Avec n la viscosité dynamigue du solvant (Pa. s).

-
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[11.2.3. Différents modes de filtration [36]

On distingue deux types de filtration, selon que le gradient de pression est appliqué de

maniere frontale ou tangentielle.

Lors de filtrations menées en mode tangentiel (Figure 1.a), le fluide circule parallelement a la
membrane entrainant ainsi un cisaillement qui permet de limiter 'accumulation de matiére.

Ce mode opératoire peut permettre de produire de fagon continue.

En mode frontal (Figure 1 b), la filtration s’effectue perpendiculairement a la surface de la
membrane : ainsi, toute la matiére, entrant dans le module de filtration et retenue par la
membrane, s’accumule a sa surface. De ce fait, ce mode de fonctionnement implique un état
continuellement transitoire et nécessite une mise en ceuvre séquentielle (succession

filtrations — actions de nettoyage).

Alimentation
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a) Tangentielle b) Frontale

Figure 1: Mise en ceuvre de filtrations

[11.2.4. Limitations du procédé d’ultrafiltration

Deux phénomenes principaux limitent le transfert de matiére a travers les membranes : la

polarisation de la concentration et le colmatage.

I11.2.4.1. Polarisation de concentration [37]

La polarisation de concentration fait référence a l'accumulation de matiére (espéces
retenues ou partiellement retenues) sous forme solubilisée ou dispersée en surface de la

membrane sous I'effet de la pression appliquée (figure 2).
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Le débit de perméation induit un phénoméne de convection qui entraine la solution vers la
surface de la membrane, créant ainsi une densité de flux Jc. Les especes retenues ou
partiellement retenues s’accumulent alors a l'interface de la membrane et de la solution,
entrainant une augmentation de concentration dans une zone que I'on nommera couche
limite, d’épaisseur 5. Cette augmentation de concentration localisée engendre un flux de

diffusion de soluté Jp, antagoniste a Jc, pour tendre vers I'équilibre des concentrations.

Jc
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™
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I
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Figure 2 : Représentation schématique de la polarisation de concentration

111.2.4.2. Colmatage

Les petites particules et les macromolécules peuvent étre soit retenues a l'intérieur de la
membrane et bloquer certains pores, soit étre adsorbées sur la surface externe des
micropores ou s’y déposer en formant un gel ou un dép6t. Il en résulte un phénomene de

colmatage qui se traduit par une baisse du débit de perméat [32].

Pour éliminer le colmatage, la mise en ceuvre d’actions hydrauliques voire chimiques sera

nécessaire.

a- Module a hydrodynamique améliorée

Pour des suspensions tres colmatantes et/ou trés visqueuses, des techniques présentant
une hydrodynamique ont été développées. Ces techniques sont relativement onéreuses
mais présentent un gain important en terme hydrodynamique comme les disques rotatifs ou
les systemes vibrants. Ces techniques sont utilisées industriellement, par exemple, pour le

traitement de la pate a papier [38].

=
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b- Nettoyage par contre-pression

Cette procédure consiste a employer une pression dirigée du perméat vers le circuit de
concentrat. Un volume contrblé de perméat traverse la membrane en sens inverse et, dans
de nombreux cas, élimine une partie des dépéts. L'efficacité de ce nettoyage dépend
beaucoup d’une part du type de dépét, et d’autre part, de la fréquence et de 'amplitude des

impulsions de la pression appliquée a contre-courant.

Il faut noter que cette procédure ne peut étre utilisée que lorsqu’il y a une bonne liaison
mécanique entre la membrane et son support. C’est le cas en particulier des membranes

minérales et de certaines membranes fibres creuses [39].

c- Nettoyage chimique

Le nettoyage chimique doit étre envisagé lorsque les techniques précédentes sont
inefficaces et/ou que la perméabilité a été réduite de fagcon importante par rapport a la valeur
de référence. Les nettoyages chimiques peuvent étre a base d’acide (particulierement
efficaces pour la dissolution de précipités minéraux), de base (pour éliminer graisses et
protéines) et de détergent (pour augmenter la mouillabilité des surfaces et la solubilisation
des produits colmatants). L’efficacité du nettoyage peut étre améliorée a chaud. Il faut
cependant vérifier l'innocuité de ces agents par rapport aux membranes et aux autres
éléments du procédé. Pour des matériaux peu tolérants aux réactifs chimiques comme

I'acétate de cellulose, un nettoyage enzymatique peut étre envisagé [38].

l11.2.5. Aspect technico-économique

Le col(t d’'une technique industrielle est un élément capital, qui permet de la situer par
rapport a ses concurrentes. L’optimisation de ce colt en fonction des principales variables

permet d’estimer le prix de revient du traitement par rapport a la rentabilité de I'opération.

L’estimation du colt de I'opération d’ultrafiltration, en tenant compte de la consommation de
I'énergie électrique, du prix et de la durée de vie des membranes est donnée par la relation

suivante [40] :

K = KcA + KpQuAP: + KpQwAP @)

Avec :

K, Co(t global (DA par m?3),

KcA: .. Co(t d'investissement, proportionnel a la surface de la membrane A,

KpQvAPs: ... Co(t de I'énergie liée aux pertes de charge (AF%),

QV: i, Débit de recirculation (m?3 s1),

(O YR Débit du perméat (m?3 s?),

KpQuwAP: ..... Co(t d'énergie liee au flux de perméat.
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Le coefficient K, est lié au prix de I'énergie électrique. Le coefficient K. est fonction de la
durée de vie et du colt de la membrane.
La relation (7) peut étre réarrangée en termes de co(t global par m3 (K /Qu) :

K/Qw = Kp* AP+ Kc/Jy (1+ (Kp/Ko) QUAPY) 8

Les valeurs de Ko(KcA) et Kp, sont respectivement de 1,99 10 DA m2st[42] et 4,47.107
DAJ1.

[11.2.6. Principales applications de l'ultrafiltration

L’ultrafiltration intervient dans des domaines trés divers, tels que:

Les industries agro-alimentaires ou la récupération des protéines d’origine animale par

['ultrafiltration dans les effluents a été étudiée par de nombreux chercheurs [41-
45].

Les industries textiles dont le procédé d’ultrafiltration peut étre utilisé pour le traitement des
effluents de ces industries. En effet, V. Buscio et al [46], ont eu un abattement de plus de
60% de la DCO avec possibilité de réutilisation du perméat de ces industries. J.M. Arnal et al
[47] ont utilisé ce procédé comme un prétraitement précédant la nandfiltration et 'osmose

inverse pour le traitement des effluents des usines de textiles.

La biotechnologie ou l'ultrafiltration est utilisée pour concentrer les acides aminés, les
acides organiques, les vitamines, les antibiotiques, et les vaccins [48], ou bien pour la

production des sucres réducteurs si elle est couplée a une hydrolyse enzymatique [49].

[11.3. Electrodialyse

L’électrodialyse est une technique séparative dans laquelle des espéces ionisées minérales
ou organiques dissoutes telles que les sels, acides ou bases, sont transportées a travers des
membranes ioniques sous l'action d’'un champ électrique. Lorsqu’une solution ionisée est
envoyée dans les compartiments séparant ces membranes, les cations migrent vers la
cathode et les anions vers I'anode, en traversant respectivement les membranes cationiques
(MEC) et anioniques (MEA). Grace a une disposition alternée des membranes, les ions
capables de traverser les membranes cationiques sont arrétés par les membranes
anioniques, et réciproquement ; il en résulte une augmentation de la concentration dans les
compartiments de méme parité (concentrat) et une diminution dans les compartiments

adjacents [48].
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11.3.1 Membranes d’électrodialyse
Les membranes utilisées en électrodialyse sont des membranes échangeuses d’ions qui se
présentent sous la forme de feuilles dont I'épaisseur est comprise entre 0,1 et 0,8 mm [50].

Du point de vue propriétés, on distingue deux types de membranes [50] :

e les membranes échangeuses de cations qui sont perméables uniquement aux
cations et dont le groupement fonctionnel est en général un groupement acide

sulfonique (SO3),

e les membranes échangeuses d’anions qui sont perméables aux anions et dont le

groupement fonctionnel est un groupement ammonium guaternaire (NRs").

Du point de vue fabrication, les membranes échangeuses d'ions se classent en deux
grandes familles: les membranes hétérogénes et homogénes. La premiére catégorie
regroupe des membranes constituées d'une matrice polymere fonctionnalisée par des
groupements ioniques. Ces membranes peuvent étre obtenues a partir de résines
échangeuses d'ions de trés fine granulométrie mélangées a un liant (chlorure de polyvinyle,
polyéthyléne, etc.) pour former un gel qui est enduit sur une trame (polyester,
polyacrylonitrile, etc.). Le principal inconvénient de ces membranes est que le liant utilisé lors
de la conception est un isolant électrique, ce qui a pour conséquence de conférer a ces
membranes une importante résistance électrique. Pour cette raison, il est plus fréquent de
rencontrer des membranes homogénes. Ces membranes peuvent étre obtenues par
polycondensation d'un monomeére échangeur d'ions ou par copolymérisation de deux
monomeres, dont au moins l'un d'eux est un échangeur d'ions. Une autre méthode consiste
a insérer chimiguement des groupes ionisés dans un polymeére filmogéne. Il existe trois
modes de préparation pour ces membranes: méthode chimique, méthode radiochimique et

méthode photochimique [51].
Les membranes doivent posséder les qualités principales suivantes [50] :

- trés grande sélectivité ionique,
- faible résistance électrique,

- bonne résistance mécanique.

[11.3.2 Phénomenes de transport
Différentes approches peuvent étre utilisées pour décrire le transfert de matiere en
électrodialyse. Il s’agit essentiellement de I'approche thermodynamique, reposant sur la

description des équilibres entre les phases (matériau membranaire et solution électrolytique)

-
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et de I'approche cinétique intégrant la convection forcée due a I'application d’'un gradient de

potentiel électrique [52].

[11.3.2.1 Potentiel de Donnan et exclusion ionique

L’approche de Donnan permet de décrire, dans les conditions d’équilibre, le partage des
espéces entre les deux phases constituées par la membrane et la solution d’électrolyte.

C’est une approche thermodynamique [52].

La perméabilité sélective pour un type d'ion est en grande partie la résultante d'un
phénomeéne de répulsions électrostatiques. En effet, pour une membrane échangeuse de
cations, les anions fixés sur la matrice sont en équilibre avec les cations mobiles (ou contre-
ions), afin d'assurer I'électroneutralité membranaire en dehors de toute application de
potentiel électrique. De ce fait, les anions libres présents dans I|'électrolyte, ou co-ions, sont
presque totalement rejetés de la membrane. Du fait de la concentration des charges fixes
négatives plus importantes dans la membrane et de I'attraction en direction de la cathode,
les cations vont traverser la membrane de site en site contribuant a une concentration plus
élevée en cations dans la membrane que dans la solution adjacente. En revanche, la
concentration des co-ions sera plus importante en solution que dans la membrane du fait de
I'exclusion de Donnan (figure 3 a). Une différence de concentration apparait alors vis-a-vis
des anions et des cations entre la membrane (riche en cations) et la solution adjacente (riche
en anions) (Figure 3 b). L'exclusion ionique ainsi créée va engendrer une différence de
potentiel (DDP) électrique entre la membrane et la solution adjacente, appelée potentiel de
Donnan (Figure 3 c¢). Puisque I'électroneutralité est requise en tout point de la membrane et
de la solution, la diffusion des ions entraine la création d'un espace de charges qui vient
contrecarrer le gradient de concentration. Un équilibre s'établit ainsi entre la tentative de
diffusion d'un c6té et I'établissement d'une différence de potentiel de l'autre. Ce phénoméne
d'exclusion de Donnan est a l'origine de la permsélectivité des membranes. Une membrane
soumise a une différence de potentiel se comporte comme un conducteur ionique autorisant

un passage sélectif aux cations (MEC) ou aux anions (MEA) [51].
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Figure 3: Principe de I'exclusion de Donnan (a). Profils de concentration (b) et de potentiel a
l'interface membrane solution (c).

[11.3.2.2. Polarisation de concentration et courant limite

Le phénoméne de polarisation de concentration, décrit par la théorie de la couche limite, est
commun a tous les systemes opérant un transfert de matiére sélectif a travers une interface.
Dans le cas de I'électrodialyse, il provient de la différence de mobilité des ions au sein de la
solution électrolytique et dans la membrane échangeuse d’ions [52].

Si on admet qu’'a I'état stationnaire, le profil de concentration dans la couche limite est
linéaire et que le transport au sein de cette couche est uniqguement régi par la loi de diffusion

(premiére loi de Fick), le flux d’appauvrissement dans le diluat, di aux différences des
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nombres de transport de I'ion dans la solution et dans la membrane est égal au flux de
diffusion [50] ce qui est exprimé par I'équation suivante :
D (C-Co) (t-1)i

= 9
5 = 9)
Avec :

[ TR Densité de courant (mA cm-2)
e, Nombre de transport du contre-ion dans la membrane
t Nombre de transport du méme ion dans la solution
Fris Constante de Faraday =96500 C/eq.g
Diiiiee Coefficient de diffusion (cm? s'1)
Ly T Epaisseur de la couche limite (cm)
Crr Concentration dans la solution du circuit de déminéralisation (ég.g.L?)
Coiverere Concentration a l'interface (éq.g.L1).

Quand la concentration a I'interface membrane-solution s’annule, un courant limite (iim) dont

la valeur découle immédiatement de I'expression précédente, s’établit :

~_ DCF 0
" ST (19

En introduisant le coefficient de transfert de matiere K, nous obtenons I'équation suivante :

him = K cF 11
=Ky )

Avec :
K=D/d(ms?)

Nous constatons que la densité de courant limite dépend des caractéristiques de I'espéce
(coefficient de diffusion et nombre de transport) et de sa concentration, des propriétés de
sélectivité de la membrane (qui fixent la différence entre les nombres de transport) et des
conditions hydrodynamiques dans le compartiment (qui déterminent la valeur du coefficient
de transfert K). L’allure générale de la courbe donnant la variation de l'intensité débitée dans
le systeme en fonction du potentiel appliqué entre les électrodes est représentée sur la figure
4. On constate trois zones distinctes dans le sens des potentiels croissants. Dans une
premiere zone, lintensité varie linéairement avec le potentiel : le systeme suit donc la loi
d’Ohm, et la résistance électrique, constante, est égale a l'inverse de la pente de la droite.

Dans une deuxiéme zone, l'intensité reste constante lorsque le potentiel augmente et devient
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égale a lintensité limite définie précédemment. Enfin, dans une troisieme zone, lintensité
croit avec le potentiel. Ce phénomene de «dépassement» du courant limite est
communément attribué a la dissociation de I'eau en ions H* et OH™ et au transport du

courant par les ions ainsi produits [52].

Intensité 4

FPotentiel

Figure 4 : Courbe intensité/potentiel

Pour étre efficace, c'est-a-dire permettre uniquement la migration des espéces chargées a
travers les membranes, I'électrodialyse conventionnelle doit étre réalisée dans des
conditions de densités de courant inférieures a lim. Si bien que pour s'en assurer, on travaille

régulierement a 80% de sa valeur [51].

Les conséquences de la polarisation sont d’'une importance capitale [50] :
- Formation, au voisinage des membranes, de couches de faibles concentrations qui
augmentent la résistance électrique, et par la méme la consommation d’énergie,
- Transport du courant par les ions H* et OH™ de I'eau, d’ou diminution du rendement
Faradique,

- Variations locales de pH.

L’équation (8) qui donne I'expression théorique de iim, N'est pas utilisée dans la pratique,
puisqu’elle requiert la connaissance de divers paramétres difficlement accessibles. Dans
des conditions fixées, im est donc déterminée expérimentalement. Une premiére méthode
consiste a tracer la courbe de polarisation (figure 4) et a déterminer la valeur de l'intensité

correspondant au plateau [52].

\J
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111.3.2.3. Rendement faradique

Un équivalent se définit comme la charge électrique portée par une mole de composé
ioniqgue monovalent. C'est ainsi qu'une mole de cation monovalent et une mole de cation
divalent vont correspondre a un et deux équivalents, respectivement. Il est possible de
déterminer la quantité théorique d'équivalents transportés du diluat vers le concentréat. Cette
valeur est proportionnelle au nombre de cellules comprises dans I'empilement, a l'intensité

du courant et au temps de traitement comme le montre I'équation ci-dessous [51] :

NIt

Qeq(théorique)= ? (12)

Néanmoins, la quantité d'équivalents réellement transportés dans la pratique est inférieure a
celle calculée a partir de I'équation (9), du fait de lI'imparfaite sélectivité des membranes et de
I'existence de «courts-circuits» électriques au sein de I'empilement ainsi qu'a I'extérieur. On
définit alors le rendement faradique (ne) par I'équation suivante [51] :

Qeq(réel)

T (13)
Qeq (théorique)

[11.3.2.4.0smose et électro-osmose

L’existence d’'un gradient de concentration de part et d’autre des membranes est a I'origine
d’un flux de diffusion, dirigé dans le sens des concentrations décroissantes, c’est-a-dire du
concentrat vers le diluat. Simultanément, un flux de solvant s’établit dans le sens des
concentrations croissantes, c’est-a-dire du diluat vers le concentrat: c’est le phénoméne
d’osmose. Enfin, les espéces chargées migrant sous I'effet du courant entrainent avec elles
un cortege de molécules d’eau de solvatation. Ce cotransport de solvant est appelé «électro-

osmose».

[11.3.3. Principales applications de I’électrodialyse
Les procédés électromembranaires sont réguliéerement utilisés dans l'industrie car ils

permettent de résoudre un certain nombre de problémes. lls peuvent s'appliquer dans :

- Les industries agro-alimentaires pour la séparation et la concentration des acides
aminés [53], pour la production de la vitamine C [54], pour la désacidification des jus

de fruits [55, 56], pour la séparation des caséines du lait bovin [57].

- Letraitement des eaux pour la dénitrification des eaux [58], pour le dessalement

des effluents salins afin de pouvoir les traiter biologiquement [59].
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- La production d’eau potable pour la défluoruration des eaux [60, 61], et pour la

déminéralisation des eaux saumatres [62].

[11.4. Traitement des effluents contenant des ions sulfates et ammonium

Le traitement des effluents contenant des NH,* et des SO4%> a été étudié par plusieurs

auteurs.

Le traitement d'un effluent contenant du nitrate d'ammonium par I'électrodialyse a membrane
bipolaire a été étudié par M. A. Ben Ali [63]. Cette technique lui a permis de régénérer l'acide

et la base conjuguée du sel traité (acide nitrique et ammoniac).

V. Berberi [64] a étudié la récupération de I'acide sulfurique ainsi que de 'ammoniac en
combinant I'hydrolyse acide de la cellulose, pour la production de I'éthanol aprés hydrolyse

du glucose par les levures, avec I'électrodialyse et la pyrolyse.

Les ions ammonium peuvent étre éliminés par adsorption sur des argiles minérales [65, 66]

ou bien sur du charbon actif [67].

Les eaux usées issues des usines de fabrication des antibiotiques sont difficiles a traiter en
raison des résidus d'antibiotiques toxiques et de leur forte salinité. H. Lu et al [68] ont fait une
étude sur une eau synthétique contenant du sérum-albumine bovine (BSA), des ions SO, et
de la pénicilline en combinant I'électrodialyse et I'utrafiltration. lls ont pu séparer les ions
sulfate de la pénicilline et ont estimé, que pour une production de capacité de 1000 tonnes
par an d’antibiotiques, le processus de ED-UF peut étre en mesure de récupérer, chaque

année, 203 tonnes de pénicilline.

Dans la synthése industrielle du D-a-p-hydroxyphénylglycine, la séparation d'acides aminés
est effectuée par précipitation. Au cours de ce processus, une ligueur-mere est produite avec
une teneur élevée en sels (phosphates et sulfates) et en acides aminés. L'élimination de
cette liqueur meére provoque non seulement un probléme environnemental en raison de sa
forte salinité et sa DCO élevée, mais aussi une perte économique en raison du prix élevé
des acides aminés. Pour éviter ce probleme, V. Montiel et al [69] ont utilisé I'électrodialyse.

Gréce a cette technique, ils ont éliminé 70% des sels et récupéré 85% des acides aminés.

&
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V. PLANIFICATION EXPERIMENTALE :

A I'époque actuelle bon nombre de procédés de fabrication ou d’expériences en laboratoire
deviennent de plus en plus complexes car ils dépendent d’'un grand nombre de variables

difficiles a régler intuitivement [70].

Seule la réalisation d’expériences va permettre d’appréhender et de modéliser de tels
phénoménes complexes. Si ces expériences sont effectuées sans une méthodologie
rigoureuse, il est fort probable qu’elles vont soit conduire a des impasses (modéle impossible
a ajuster, résultats incohérents, etc) soit a des résultats de qualité décevante. C’est pourquoi
la méthode des plans d’expériences est préconisée afin d’optimiser ce type de démarche
[70].

IV.1. Historique

Les méthodes rigoureuses d’expérimentation, basées sur [lutilisation des plans
d’expériences, sont dues aux travaux de Sir Ronald Fisher (1890-1962). Ce brillant
mathématicien, trés productif dans le domaine de la statistique, a été amené a s’intéresser
aux techniques d’expérimentation suite a son emploi, en 1919, a la « Rothamsted
Experimental Station », centre de recherche agronomique situé au nord de Londres. Il
cherche alors a augmenter les rendements agricoles en combinant divers types d’engrais, de
variétés végétales, de méthodes de cultures, de types de sols, etc... Face a I'impossibilité de
réaliser la totalité des expériences il proposa des configurations expérimentales basées sur
des modéles statistiques rigoureux. Ceci constitue le point de départ de la méthode

théorique des plans d’expériences [70].

IV.2. A quoi sert un plan d’expériences ?

Dans toutes les entreprises, et quel que soit le secteur d’activité, le technicien ou I'ingénieur
est amené a comprendre comment réagit un systéme en fonction des différents facteurs
(Figure 5) qui sont susceptibles de le modifier. Pour vérifier I'évolution du processus, il
mesure une réponse, et, a partir de différents essais, il va tenter d’établir des relations de

cause a effet entre la (ou les) réponse (s) et les différents facteurs [71].
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Facteurs non contrélables
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Figure 5: Environnement du systeme
Parmi les facteurs, nous distinguons :

- les facteurs contrélables qui dépendent directement du choix du technicien (choix

d’'un matériau, d’une pression...),

- les facteurs non contrélables qui varient indépendamment des choix du technicien

(conditions climatiques, environnement d’utilisation...),

- les facteurs d’entrées telles que la matiere premiére dans un processus de

fabrication.

Il n’est pas simple de réaliser de telles relations entre réponses et facteurs, surtout s'il existe
des interactions entre les facteurs. Les plans d’expériences permettent de réaliser ce type de
relations, en minimisant le nombre d’expériences tout en maximisant la précision du résultat
[71].

IV.3. Définitions

La grandeur d’intérét, qui est généralement notée y, porte le nom de réponse. Les variables
qui peuvent modifier la réponse sont appelées facteurs. On parle donc des facteurs qui
influent sur une réponse. Les termes facteur et réponse sont universellement employés dans

le domaine des plans d’expériences.
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IV.3.1. Différents types de facteurs

Un facteur est une variable ou un état qui agit sur le systéeme étudié [71]. La construction des
plans et linterprétation des résultats dépendent en grande partie des types de facteurs

rencontrés dans I'étude. On distingue plusieurs types de facteurs [72] :

a- Facteurs continus : La pression est un exemple de facteur continu. Dans un
intervalle de pression donné, on peut choisir toutes les valeurs possibles. Il en est de
méme d’'une longueur, d’une concentration ou d’une température. Les valeurs prises

par les facteurs continus sont donc représentées par des nombres continus.

b- Facteurs discrets : Au contraire, les facteurs discrets ne peuvent prendre que des
valeurs particuliéres. Ces valeurs ne sont pas forcément numériques: on peut
représenter un facteur discret par un nom, une lettre, une propriété ou méme par un
nombre qui n’a alors en soi aucune valeur numeérique mais qu’une signification de
repére. Par exemple, on peut s’intéresser aux couleurs d’'un produit : bleu, rouge et

jaune sont des facteurs discrets.

c- Facteurs ordonnables : Il s’agit de facteurs discrets que I'on peut mettre dans un
ordre logique. Par exemple, grand, moyen, petit, ou encore premier, deuxiéme,

troisieme et quatrieme.

d- Facteurs booléens : Les facteurs booléens sont des facteurs discrets qui ne

peuvent prendre que deux valeurs : haut ou bas, ouvert ou fermé, blanc ou noir, etc.

IV.3.2. Réponse

La réponse du systéme est la grandeur que I'on mesure pour connaitre I'effet des facteurs
sur le systéeme. La réponse peut étre de type quantitatif ou qualitatif. Les réponses

guantitatives sont en général plus faciles a traiter [71].
IV.3.3. Niveaux d’un facteur

Les niveaux d’un facteur indiquent les valeurs que prend ce facteur au cours des essais [71].
Lorsqu’on étudie linfluence d’un facteur, en général, on limite ses variations entre deux

bornes. La borne inférieure est le niveau bas. La borne supérieure est le niveau haut [72].
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IV.3.4. Fonction désirabilité

Cette fonction a été proposée par Harrigton en 1965, puis par Derringer et Suich en 1980.
Elle figure dans de nombreux logiciels de plans d’expériences. Elle varie de 0 a 1, la valeur 1

correspond a une satisfaction maximale et la valeur o a un refus complet [73].

IV.4. Etude d’un phénomeéne

Les essais de mise au point d’'un procédé visent a trouver les parametres expérimentaux (ou
facteurs) permettant d’obtenir les performances désirées. Ces essais peuvent étre réalisés

suivant deux méthodes d’expérimentation :

IV.4.1. Méthode traditionnelle

La démarche habituelle est de modifier un seul paramétre a la fois : On fixe le niveau de
toutes les variables sauf une et on mesure la réponse de la variable non fixée en fonction de
plusieurs valeurs. Finalement, on peut établir une courbe montrant I'évolution de la réponse
en fonction de la variable. Pour étudier les autres variables, il faut recommencer ce type
d’expérience pour chacune. Le nombre d’expériences nécessaire dans ce cas est égal au
(nombre de niveaux testés par variable)"mPre de facteurs gqit 26 = 64 pour 2 niveaux testés pour
6 facteurs. Le nombre d’expériences devenant tres vite prohibitif, il faut souvent envisager de
réduire soit le nombre de niveaux, soit le nombre de facteurs, au détriment de la précision de
I'étude [74].

L’'inconvénient majeur de cette méthode est qu’elle n’est pas fiable. En effet, elle suppose
que les effets des facteurs sont toujours indépendants les uns des autres et qu'’il n’y a jamais
de perturbation durant les essais. Plus exactement, chaque valeur de chacun des
parameétres n'est testée que dans une seule configuration des autres parameétres. Cette

méthode excluant la possibilité que plusieurs facteurs puissent interagir.

IV.4.2. Méthode des plans d’expériences

Pour résoudre ce probleme, il ne faut plus raisonner par tatonnement. Il faut adopter une
démarche rigoureuse dans I'établissement et la conduite des essais. La méthode des plans
d’expériences apporte cette démarche. Cette méthode consiste a établir un plan
d’expérimentation comportant le minimum d’expériences compte tenu des résultats

souhaités tout en apportant le maximum de précision dans les résultats [71].
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Un plan d’expérience nous permettra non seulement de connaitre l'influence des facteurs,
mais également les interactions éventuelles entre certains facteurs. |l permettra une
interprétation rapide et sans équivoque des résultats des essais en fournissant un modéle

expérimental du systeme étudié [71].

Dans un plan d’expérience, plusieurs facteurs sont modifiés d’'une expérience a I'autre selon
une regle précise. Cette particularité permet d’obtenir la meilleure précision possible dans les

résultats [71].

Afin de subvenir aux besoins que peut rencontrer 'expérimentateur pour mener son étude,

différents types de plans d’expériences peuvent étre utilisés :

e plans factoriels complets,
e plans centrés composites,
e plans fractionnaires,

¢ plans de mélanges.

IV.5. Plans factoriels complets

La réalisation d'un plan d’expériences peut étre simple ou trés compliquée suivant le

nombre de facteurs étudiés et les hypothéses formulées.

L’étude d’un plan complet consiste a étudier toutes les combinaisons possibles des facteurs
pris en considération dans I'expérience. On note ce plan XX ce qui signifie que cette
expérimentation concerne un systéme comportant k facteurs a X niveaux. Le nombre

d’expériences nécessaires pour 'ensemble des combinaisons est assez facile a calculer.

\

Pour 2 facteurs a 2 niveaux (22), le nombre de combinaisons possibles comporte :

2 * 2 = 22= 4 configurations. Le plan complet utilise 4 expériences [71].

Pour un plan factoriel 2%, la matrice d’essais comporte « k » colonne et « 2% » ligne :
- Premiere colonne (premier facteur) : alternance de « -1 » et « +1 » (1 par 1) ;
- Deuxiéme colonne (deuxieme facteur) : alternance de « -1 » et « +1 » (2 par 2) ;
- Troisiéme colonne (troisieme facteur) : alternance de « -1 » et « +1 » (3 par 3) ;

- «k» ieme colonne (facteur k) : alternance de « -1 » et « +1 » (2% par 21),

Pour ce type de plan, il faut calculer k effets principaux, 2%-k-1 interactions et 1 moyenne.
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Le but de ce travail consiste a étudier la possibilité de récupérer les sulfates
d’ammonium a partir d’'un rejet issu de la production d’'un sérum antiscorpionique, en
utilisant deux techniques membranaires : I'électrodialyse et I'ultrafiltration. Pour ce faire,
nous avons effectué l'optimisation des parametres expérimentaux de I'electrodialyse a
savoir la densité de courant, la concentration initiale en sel dans les compartiments
concentrat et diluat et linfluence des ions chlorures et sodium sur le procédé
d’électrodialyse. L’étude de l'influence de la pression transmembranaire, de la vitesse de
recirculation et du pH sur le procédé d'ultrafiltration a été réalisée. Les conditions

optimales obtenues ont été appliquées sur le rejet.

La derniere partie de cette étude consiste a appliquer la méthode des plans
d’expériences au procédé d’électrodialyse afin de trouver un modéle mathématique liant

la grandeur d’intérét Y et les variables opératoires.

L’ensemble de ces objectifs tracés a été atteint en utilisant du matériel et des méthodes

expérimentales que nous présenterons ci-aprées.

V- MATERIEL ET METHODES

V.1l. Méthodes d’analyses
e Les ions ammonium sont dosés par colorimétrie a I'aide de la méthode de Nessler [75].
e Les ions sulfates sont analysés par une méthode turbidimétrique [75].

e Le spectrophotomeétre utilisé pour le dosage de ces deux ions est de type Spectrum
sp_2000, France.

e Les ions chlorure sont dosés chimiquement selon la méthode de MOHR (AFNOR NF T
90014) [75].

¢ Le dosage du sodium et du potassium est réalisé a I'aide d’'un spectrophotomeétre a
flamme type OSK 6562 — OGAWA SEIKI CO.LTD Japon.

¢ La concentration des protéines solubles a été déterminée en utilisant la méthode de
Bradford [76].

&
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V.2. Technigues a membranes

V.2.1. Ultrafiltration

Les essais d'ultrafiltration ont été réalisés sur un pilote de la firme Gamma Filtration, modéle
Microlab 130S, équipé d’'une membrane minérale type Ceraver P19-40 en oxyde de
zirconium, avec un diamétre moyen de pores de 500 A° et un seuil de coupure de 10000 Da.
Le module d’ultrafiltration renferme un support en oxyde d’aluminium multicanaux ayant un

diamétre moyen de pore égal a 15um. La surface utile de la membrane est de 0,2 mz.

L’'optimisation des paramétres hydrodynamiques (pression transmembranaire et la vitesse
de recirculation) a été faite avec recirculation du perméat (Figure 6 (a)). L'étude de la

concentration des protéines a été faite sans recirculation du perméat (Figure 6 (b)).

Circuit de retour Circuit de retour

1 1 Boucle de recirculation 1 Boucle de recirculation

:! l
PA PC

Permeat

PA PC

(b)

Figure 6: Représentation schématique du procédé d'ultrafiltration
(a) Ultrafiltration avec recirculation du perméat. (b): Ultrafiltration sans recirculation du perméat. B:
Bac d’alimentation; PC: Pompe de recirculation; PA: Pompe d'alimentation; M: Module

d'ultrafiltration

V.2.2. Electrodialyse

Nos essais ont été réalisés sur un électrodialyseur pilote de laboratoire de type P1 (a deux
compartiments), modéle Aqualyseur de la société Corning, France. La vue éclatée de cet
appareil est représentée par la figure 7. Il est constitué d’'un empilement de 19 membranes
anioniques et de 20 membranes cationiques. Leurs caractéristiques sont données dans le
tableau n°1. La surface utile de chaque membrane est de 69 cm?. Aux deux extrémités du

dispositif se trouvent des électrodes en graphite. Dans tous les compartiments, la circulation
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des solutions est en circuit fermé, par l'utilisation des pompes de marque Seibec 38600 et

Fontaine M15 France.

L'alimentation électrique est assurée par un générateur type Matrix MPS-3010L-1, France.

Le suivi de la conductivité globale dans les compartiments diluat et concentrat s'effectue

avec des conductimétres de type HANNA HI8733.

Tableau n° 1: Caractéristiques des membranes échangeuses d’ions utilisées.

Motif élémentaire
répété 19 fois

Cathode en graphite

Circuit de lavage de la

cathode

Séparateur

Figure 7:Vue éclatée du pilote de laboratoire P1

Membrane anionique

Membrane cationique

Code | Fabrigquant Marque Type R(Qcm?) | Ce(méqg?) e (um)
AMV | Asahi Glass Selemion MEA 2 1,2 110-150
CMV | Asahi Glass Selemion MEC 2,7 2,4 110-150
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VI. RESULTATS ET DISCUSSION

VI.1. Caractéristigues moyennes de I'échantillon

Les caractéristiques du rejet sont données dans le tableau n® 2.

Tableau n° 2: Caractérisation du rejet issu de la production du sérum antiscorpionique

Eléments Teneurs (g L)
SO,.% 80
NH,* 76
Caz* 6
Na* 1,6
K* 0,03
Cl 2,5
Protéines 18
pH 6,7

VI.2. Ultrafiltration

Le rejet visqueux, de couleur jaune, contient des protéines et d’autres substances en plus
des sels. Ces substances peuvent influencer négativement sur I'électrodialyseur en
colmatant ses membranes, d’ou la nécessité d'un prétraitement qui consiste, en premier
lieu, en une préfiltration du rejet puis, en second lieu, en une ultrafiltration pour concentrer

les protéines et récupérer le perméat riche en sels.

Les criteres d'efficacité du procédé d'ultrafiltration sont le flux de perméation, Jy, qui
représente le débit de perméat par unité de surface de la membrane et le taux de rejet, R,
qui caractérise la sélectivité de la membrane vis a vis d'une espece. L'efficacité du procédé

est donc fonction de plusieurs groupes de parametres [77] :

- Les propriétés de la membrane par l'intermédiaire de sa perméabilité, de son seuil
de coupure ou de sa distribution de taille des pores et de sa géométrie (membrane

plane, fibre creuse . . .),

- Les conditions opératoires qui sont principalement la différence de pression
transmembranaire qui va jouer sur le flux de perméation et le débit tangentiel qui va

modifier les conditions hydrodynamiqgues au voisinage de la surface,
- Les propriétés de la solution traitée : concentration, taille des soluteés,

- L'environnement du soluté (force ionique, pH....).

.
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Pour optimiser le procédé d'UF, nous avons étudié linfluence des paramétres
hydrodynamiques puis évalué le colt optimal de l'opération et enfin I'effet du pH sur le

processus.

VI.2.1. Influence des parameéetres hydrodynamiques sur le flux de perméat avec
recirculation du perméat

L'influence de la pression transmembranaire et de la vitesse de recirculation sur le flux du

perméat a été étudiée avec recirculation du perméat (Figure 6 (a)). Les résultats obtenus

sont représentés sur la figure 8.
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Figure 8 : Evolution du flux d’ultrafiltration en fonction de la pression pour différentes
vitesses de recirculation.

Nous remarquons que les résultats obtenus sont pratiquement similaires pour les vitesses
allant de 0,7 a 3 m s*. En effet dans cet intervalle, 'accroissement du flux de perméat est
faible (figure 9). Par contre, au-dela de 3 m s, nous constatons qu’a partir d’'une pression
égale a 4 bars, 'augmentation du flux est plus importante (le passage de U=4 m st a U=5

ms? a permis une augmentation du flux de perméat de 32 a 41 L h* m?2 (figure 9)).

Ce résultat peut étre expliqué par le phénomene de polarisation qui conduit & la formation
d’'une couche limite au voisinage de la surface de la membrane qui freine le débit du
perméat pour des vitesses inférieures ou égales a 3 m s. Pour des vitesses supérieures a

celle-ci (augmentation de la turbulence), cette couche devient moins importante (le matériel
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déposé sur la membrane est délogé) puisque les forces de cisaillement sont élevées [78,
79].

D’aprés C. Taddei [80], 'augmentation de la vitesse tangentielle (& AP donnée) entraine un
accroissement des débits d'ultrafiltration mais diminue la rétention en protéines et la

résistance hydraulique.

45

0 T T T T
0 1 2 3 4 5 6

U (ms?)

Figure 9 : Effet de la vitesse tangentielle sur le flux de perméat (AP=4 bar)

VI.2.2. Bilan économique

Vu que le flux de perméat est le paramétre caractérisant la performance de l'ultrafiltration,
un certain nombre de parameétres expérimentaux doivent étre pris en considération pour
définir les conditions optimales d'ultrafiltration. La perte de charge AP: est un paramétre

important pour quantifier I'efficacité du procédé.

La courbe donnant I'évolution de AP;en fonction du débit de recirculation est présentée sur

la figure 10.
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Figure 10: Variation des pertes de charge en fonction du débit de recirculation

Nous remarquons que l'augmentation de la vitesse de recirculation engendre une
augmentation des pertes de charge dans le module d'ultrafiltration. En effet, I'élévation de
la vitesse augmente la turbulence, ce qui entraine des frottements accrus entre les
molécules de leffluent a traiter et la membrane. De ce fait, des pertes d'énergie
supplémentaires sont induites. Ces derniéres se traduisent par une élévation de la

température. L’augmentation de ces paramétres diminue I'efficacité du procédé.

Dans le but de déterminer les conditions optimales de fonctionnement de la cellule

d'ultrafiltration, la relation (8) est utilisée.

K/Quw = Kp* AP+ Kc/Jdy (1+ (Kp/Ko) QUAP)) (8)

Pour une surface de la membrane A et pour une concentration Co de la solution a traiter,

nous varierons le débit de recirculation Qy et la pression transmembranaire AP.

Autrement dit, nous étudierons l'influence de la pression appliquée AP et de la vitesse de

recirculation U sur le colt opératoire de I'opération d’ultrafiltration.

Pour une valeur de AP donnée, la courbe K/Quw= F (Qv) passe par un minimum. En

changeant AP, nous obtenons un faisceau de courbes.

Les courbes donnant I'évolution du cout K/Qy en fonction de la vitesse de recirculation sont

représentées sur la figure 11.
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Ces courbes nous permettent de déterminer les conditions optimales [81].
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Figure 11: Variation du colt global de I'opération en fonction de la vitesse de
recirculation pour différentes pressions opératoires.

Nous remarquons, d’aprés les résultats obtenus, que la courbe a AP=4,1 bars se situe en
dessous de toutes les courbes. Les codts, pour les pressions de 1,3, 2,5 et 3,2 bars, sont

plus importants que ceux obtenus a AP=4,1 bars.

Nous constatons que pour I'ensemble des pressions transmembranaires utilisées, le co(t
total de l'opération d’ultrafiltration est de plus en plus élevé au fur et a mesure que la

vitesse de recirculation U augmente au-dela de la vitesse U= 1,7 m.s™,

Les meilleures performances économiques correspondent a la pression optimale de

fonctionnement AP=4,1 bars et a la vitesse optimale de U=1,7 m.s™.

Le colt opératoire optimum est évalué a 28 Da.mpour un flux de perméat de 28 L h™* m=2.

VI.2.3. Essai de concentration du rejet

Une fois, les conditions opératoires optimales déduites du bilan économique, nous nous

sommes intéressés a I'essai de concentration.

L’essai de concentration se fait sans recirculation de perméat sous les conditions optimales

de pression et de vitesse suivantes : AP=4,1 bars et U=1,7 m s%.
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Nous étudierons de ce fait I'évolution du flux de perméat en fonction du temps.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 12.
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Figure 12: Evolution du flux de perméat au cours du temps pour I'essai de concentration
AP=4,1 bars et U=1,7 m s*

D’apreés cette figure, nous pouvons distinguer trois parties :

La premiére partie ol nous constatons une diminution du flux de perméat qui peut étre
expliquée par I'action combinée de l'adsorption sur les membranes d’ultrafiltration et la
formation de la couche de polarisation a la surface des membranes [41]. Ceci induit la

réduction de la capacité de transfert de la matiére.

La seconde partie ou, aprés vingt minutes de traitement, nous remarquons une constance

dans le flux de perméat. Cela est d0 a la formation d’'une membrane dynamique [41].

La troisiéme partie ou nous assistons a une augmentation du flux de perméat, lorsque la
force ionique augmente au niveau de la membrane (due a I'accumulation des ions au
niveau de la couche de polarisation). Les interactions électrostatiques répulsives diminuant,
le taux de rejet observé décroit [82] (figure 13). Les travaux de F. Nau [83] cité par [78], ont
montré que l'augmentation de la force ionique du milieu permettait d'améliorer la

perméation de peptides initialement retenus par la membrane.
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Figure 13: Evolution du taux de rejet observé en fonction du temps
AP=4,1 bars et U=1,7 m s*

La courbe donnant I'évolution de la concentration des protéines dans le perméat est
donnée sur la figure 14. La détection de protéines dans le perméat est due d’aprés P. Del

Hoyo [84] aux protéines de faibles poids moléculaires qui traversent la membrane.

L’augmentation de la concentration des protéines dans le perméat engendre une diminution

du taux de rejet.

&



Résultats et Discussion

14,00

12,00 -

10,00 -

8,00 -

6,00

[protéines] (g L)

4,00

2,00

0,00 . . . . .
0 20 40 60 80 100

Temps (min)

Figure 14 : Evolution de la concentration en protéines dans le perméat
AP=4,1 bars et U=1,7 m s*

L’évolution du taux de rejet en fonction de la pression appliquée AP (figure 15), pour une
concentration initiale de 15,2 g L et un débit de recirculation de 1,45 m® ht, montre que ce
dernier varie Iégerement pour des pressions allant de 1 a 4 bars. Au-dela, la diminution est
importante (de 78 % a 61%). Ce résultat confirme le bon choix d’opter pour une pression
transmembranaire de AP=4,1 bars en termes d’efficacité de la rétention des protéines et de

leur séparation par rapport au sel sulfate dammonium a concentrer par électrodialyse.
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Figure 15 : Evolution du taux de rejet en fonction de la pression appliquée
U=1,7ms*

VI.2.4. Influence du pH sur le flux du perméat

Pour des raisons de degré d’hydratation et de polarisation des molécules de protéines, le
pH joue un réle important dans les procédés a membranes en influencant le flux de

perméat [85].

En effet, il est connu qu'une charge électrique nette importante augmente la dispersion
d'une protéine et diminue la tendance a la déposition. Or, cette charge électrique nette
augmente lorsque le pH du milieu qui les contient s’écarte, dans un sens ou dans I'autre, du
point isoélectrique de la protéine. De plus, une charge électrique importante favorise une
puissante enveloppe d’hydratation, ce qui a tendance a stabiliser la molécule vis-a-vis de la

précipitation [85].

L’évolution du flux de perméat en fonction du temps, pour différentes valeurs du pH, est

donnée par la figure 16.
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Figure 16: Evolution du flux de perméat en fonction du temps
AP=41baretU=1,7ms!

Nous constatons que le plus faible flux du perméat est obtenu pour une valeur du pH
égale a 9,1. D’aprés la bibliographie [86, 87], pour des pH basiques, le flux du perméat
augmente puisqu’ils existent des phénoménes de répulsions électrostatiques entre la
membrane d’ultrafiltration fabriquée a base de zirconium (ZrO;) qui a une charge négative
et les protéines qui sont chargées négativement. Le point isoélectrique de ses membranes
est de 6,5 [88] et le Pl de I'albumine, principale protéine du plasma sanguin, est de 5 [89].
Dans notre étude, le cas est différent. Ceci est probablement di a une surconcentration
des sels (surtout les sulfates d’ammonium) a l'interface de la membrane (polarisation de
concentration) qui favorise la précipitation des protéines d’'ou la diminution du flux du
perméat comparé aux autres valeurs du pH. Des résultats similaires ont été obtenus par J.
Lee et al [90].

Pour un pH de 5, la variation du flux de perméat en fonction du temps est minime. D’apres
[87, 91, 92], ladsorption des protéines est maximale au point isoélectrique. A ce pH, le
degré d’hydratation des protéines est minimal ceci est analogue a une précipitation des
protéines [91]. D’aprés Y. Mukai et al [93], a un pH égal ou proche du pH;, la porosité de la
couche formée (gateau) posséde un minimum alors que la résistance spécifigue a un

maximum.

Pour un pH égal a 6,8 (proche du Pl de la membrane), la diminution du flux est due a la

formation d’une couche de polarisation sur la surface de la membrane [41].
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Les courbes donnant I'évolution du flux en fonction du facteur de concentration volumique,

pour différentes valeurs du pH, sont données sur la figure 17.
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Figure 17: Evolution du flux en fonction du FCV  (AP=4,1 bars et U=1,7 m s™)

D’apres les résultats obtenus, nous remarquons qu’il y a diminution temporale du flux, pour
les trois pH étudiés, avec I'accroissement de la concentration. Cela met en évidence un
colmatage progressif et inévitable de la membrane [94]. D’aprés C. Baldasso [95],
'accumulation des protéines au niveau de la couche de polarisation augmente son

épaisseur et par conséquent sa résistance a la perméation.

VI.2.5. Régénération des membranes

Pour mieux voir I'effet du colmatage sur le processus, nous avons déterminé la perméabilité

de la membrane avant et aprés I'essai de concentration.

La perméabilité hydraulique Lp s’obtient en mesurant le flux de perméat J, en fonction de la

pression transmembranaire AP lors de filtration du solvant (relation (5)).

Jv=Lp AP (5)
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Le tracé de I'évolution du flux de perméat en fonction de la pression transmembranaire
avant et aprés ultrafiltration est présenté sur la figure 18. La diminution de la perméabilité
est de 81 %.

700 -
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¢ Avant UF *
500 - B Aprés UF
400
=
Ny 300
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200
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Figure 18: Courbe solvant avant et aprés UF

En supposant que l'adsorption sur une membrane d'ultrafiltration conduit & une variation de
perméabilité résultant d'une modification du rayon moyen des pores [96] de rpa r1, la loi de

Poiseuille peut s’écrire :

J=(NTr‘*/8ne)AP=Lp AP (14)
Lpo=NTIro* /8 ne (15)
Lpi=NTr:*/8ne (16)
Avec :
N........ Nombre de pores par unité de surface
€.enen. Epaisseur de la membrane (um)
n...... Viscosité du solvant (Pa. s)

.3
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D’ou le rayon r1 peut étre exprimé par la relation 17:
r1=ro (Lp1/ Lpo)®® (17)

Le calcul de la valeur de r; nous confirme une réduction du rayon de pores moyen de
500 A a 94 A.

Le colmatage des membranes a pour conséquence de réduire le flux d’écoulement ainsi
que de modifier la sélectivité de la membrane d’ou la nécessité d’un nettoyage. Il faut noter
gue le nettoyage ne permet pas, en général, de retrouver les caractéristiques initiales de la
membrane neuve. Par contre, lorsqu’une procédure de nettoyage a été mise au point et est
utilisée régulierement, on retrouve aprés chaque nettoyage des propriétés de membrane

sensiblement identiques.
Dans notre cas, un nettoyage chimique [41] est nécessaire aprés chaque application.
Les principales étapes de nettoyage portent sur:

- Des ringages a I'eau qui ont pour but d’éliminer les composants solubles accrochés

a la membrane ainsi que la mousse,
- Un nettoyage avec un détergent enzymatique,

- Un nettoyage alcalin (solution de NaOH a pH= 12) qui a principalement pour effet

d’hydrolyser la matiére organique (protéines),
- Unringage a I'eau distillée,

- Un nettoyage a base d’acide (solution de H,SO.s a pH= 2) qui a pour but de

solubiliser les couches d’entartrage contenant des minéraux,

- Unringage a I'eau distillée.

Au cours de cette partie, nous avons déterminé les conditions optimales d’ultrafiltration. Les
valeurs obtenues sont AP=4,1 bar et U= 1,7 m s*. En travaillant avec ces conditions le co(t

de I'opération est de 28 Da m™.

Le perméat obtenu étant riche en sulfate d’ammonium, nous avons fait appel a

I'électrodialyse pour la récupération de ce sel.

-
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VI.3. Electrodialyse

Pour éviter toute interférence des résultats due a la présence des protéines et co-ions, nous

avons travaillé avec une solution synthétique.

Les déminéralisations seront conduites jusqu’a atteindre la valeur maximale du potentiel

électrique délivrée par le générateur tout en gardant I'intensité constante.

Des prélevements d’échantillon sont faits périodiquement dans le milieu pour connaitre le

contenu ionique en vue de I'étude cinétique.

Pour toutes les expériences, une solution de Na,SOs a 15 g L* a été utilisée dans le
compartiment électrode au lieu de NaCl pour éviter le dégagement du chlore et la formation

des ions hypochlorites [97]. Les expériences ont été faites a température ambiante.

VI.3.1. Détermination du courant limite

L’électrodialyse étant un procédé électrique, I'un des plus importants parameétres lors d’une
déminéralisation est le courant limite (lim). S'il est dépassé, la concentration a l'interface
membrane solution tend vers zéro et la résistance de la solution tend vers l'infini. Ceci crée
un échauffement local pouvant entrainer une détérioration irréversible de la membrane
(bralure, variation de pH). lim doit donc étre impérativement connu et maitrisé tout au long
de [I'électrodialyse. Pour cela, il sera intéressant de déterminer lim a concentration
constante. Les conditions opératoires pourront alors étre fixées de maniére a ne jamais

dépasser lim [6].

La détermination du courant limite est obtenue en tracant la courbe I=f (U) a partir d'un
relevé de la valeur de lintensité | qui traverse I'empilement lorsque I'on augmente
graduellement la tension U appliquée aux bornes de I'empilement de 0 a 31V. Pour une eau

synthétique a 2 g.L en (NH.)2.SQ4, la courbe obtenue est donnée en figure 19.

&
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Figure 19 : Détermination du courant limite.

La courbe linéaire obtenue montre que le courant limite n’est pas atteint, bien que la valeur
maximale (31V) délivrée par le générateur soit atteinte. Par conséquent, il est possible de

travailler sur toute cette gamme de courant.

VI1.3.2. Optimisation des paramétres d’électrodialyse

a- Optimisation de la concentration initiale du concentréat

Initialement, dans le compartiment concentrat, il faut un minimum d’ions pour assurer le
passage du courant. La concentration dans le compartiment concentrat ne doit pas étre trop
faible et ce, afin d’éviter la création d’'une résistance électriqgue. Pour cela, nous avons
optimisé la quantité minimale de sel a utiliser. Trois concentrations initiales du concentrat
ont été étudiées a savoir : 4, 18 et 35 g L* en sulfate d’ammonium, tout en maintenant un
courant de 0,6 A. La concentration initiale en (NH,).SO4 dans le compartiment diluat est de
80g L.

Les résultats obtenus, représentant I'évolution de la concentration en ions SO4%* et NH4*,
dans les compartiments diluat et concentrat en fonction du temps, pour les différentes

concentrations initiales utilisées, sont illustrées par les figures 20 a 23.
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Figure 20: Evolution de la concentration en SO4* dans le compartiment diluat en fonction
du temps a différentes concentrations initiales du diluat.
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Figure 21: Evolution de la concentration en NH4* dans le compartiment diluat en fonction

du temps a différentes concentrations initiales du diluat.
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Figure 22 : Evolution de la concentration en ions SO4* dans le compartiment concentrat
en fonction du temps, a différentes concentrations initiales du concentrét.
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Figure 23: Evolution de la concentration en ions NH," dans le compartiment concentrat en
fonction du temps, a différentes concentrations initiales du concentrat.
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Nous remarquons que les concentrations en SO4% et NH4*, dans le compartiment diluat,
décroissent linéairement tandis que celles du concentrat augmentent en fonction du temps,
pour les trois concentrations utilisées.

Dans le compartiment concentrat, un palier est observé aprés 150 minutes de traitement
quelle que soit la concentration utilisée. Ceci est di a la disparition des ions SO4> et NH4*
dans le compartiment diluat, ce qui fait augmenter la tension donc la résistance dans
I'électrodialyse (figure 24).
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30 i _0_4 g L'l
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Figure 24: Evolution du potentiel en fonction du temps pour trois concentrations initiales
différentes, du compartiment concentrat

Nous constatons d’aprées cette figure, qu’il y a une valeur initiale du potentiel pour les trois
concentrations utilisées. Ce potentiel, qui correspond a la densité du courant appliquée, est

di a la résistance instantanément développée par la membrane et la solution [98].

Nous remarguons que, pour chaque concentration utilisée, le potentiel est pratiguement

constant et relativement parallele a 'axe des abscisses, cela pendant les 150 min de
traitement.

Pour les concentrations de 18 et 35 g.L!, la valeur initiale du potentiel est
approximativement égale a 10V, ce qui signifie que du point de vue énergétique, il n'y a pas

de différence entre ces deux concentrations.
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Par contre, pour la concentration de 4 g.L?, nous observons que cette valeur du potentiel
est relativement plus élevée et est égale a 13,4 V. Ceci montre que pour ce cas (4 g.L?), la
résistance initiale est plus élevée comparée au premier cas (18 et 35 g.L?). Ce résultat peut
étre expliqué par le fait que plus la solution est pauvre en ions, plus la résistance dans

I'électrodialyse est élevée.

Au-dela de 150 minutes, nous observons une augmentation du potentiel appliqué. Ceci est
di a l'appauvrissement des ions dans le compartiment diludt, ce qui implique une

augmentation de la résistance électrique.

Du point de vue économique et énergétique, une concentration initiale de 18g L* dans le
compartiment concentrat semble étre la plus appropriée. Pour cette raison, notre choix s’est

porté sur cette valeur pour la suite du travail.

b- Optimisation de I'intensité de courant

L’intensité du courant est un parameétre crucial pour le procédé d’électrodialyse. Il est donc
intéressant de déterminer le courant optimal de cette opération. Pour ce faire, nous

avons opéré avec quatre courants différents 0,4 ; 0,6 ; 0,8 et 1,0 A.

Les concentrations initiales dans les compartiments diluat et concentrat sont

respectivement 80 et 18 g L.

Les figures de 25 a 28 présentent respectivement, I'évolution des concentrations en SO, et

NH4* dans les deux compartiments, pour les différents courants utilisés.

.
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Figure 25: Evolution de la concentration en ions SO4* dans le compartiment diluat en
fonction du temps, pour différents courants appliqués. ([(NH4)2SO4]c=18g.L?)
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Figure 26: Evolution de la concentration en ions NH,* dans le compartiment diluat en
fonction du temps, pour différents courants appliqués. ([(NH4).SO4]c=18g.L™?)
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Figure 27: Evolution de la concentration en ions SO.* dans le compartiment concentrat
en fonction du temps pour différents courants appliqués.
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Figure 28: Evolution de la concentration en ions NHs"dans le compartiment concentrat en
fonction du temps pour différents courants appliqués. ([(NH4).SO4]c=18g.L?)
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Pour tous les courants utilisés, la concentration des ions sulfate et ammonium diminue dans
le compartiment diluat et augmente dans le compartiment concentrat en fonction du temps
jusqu’a a atteindre une déminéralisation quasi totale du diluat. La différence entre les quatre
courants est la cinétique de déminéralisation. En effet, nous remarquons que plus le
courant est élevé plus la déminéralisation est rapide. Pour une intensité de 0,4 A, nous
obtenons une déminéralisation de 98 % aprés 300 min de traitement alors que pour 1 A

nous obtenons un taux de 94 % apres 117 min de traitement.

La figure 29 nous renseigne sur I'évolution de la concentration en sulfate, dans le

compartiment concentrat, en fonction des intensités de courant utilisées, pour trois temps

différents.
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Figure 29: Evolution de la concentration en ions SO,%, dans le compartiment
concentrat, en fonction des intensités de courant, pour trois temps
différents. ([(NH4).S04]c=18g.L™)

L’augmentation de l'intensité de courant induit une augmentation de la concentration des
ions dans le compartiment concentrat. Un palier est observé a partir de 0,8 A. Au-dela de
cette valeur, I'énergie rajoutée n’est plus utilisée pour le transport des ions, mais est perdue

comme chaleur probablement, ce qui est trés néfaste pour les membranes.
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Il apparait qu’'une augmentation de l'intensité de courant a une valeur supérieur a 0,8 A
n’est donc pas nécessaire. Nous avons alors fixé la valeur de l'intensité de courant pour la

suite du travail a 0,8 A.

c- Optimisation de la concentration initiale du diluat

Vu la teneur élevée en ions sulfate et ammonium dans l'effluent étudié, nous avons voulu
voir I'influence de la concentration initiale en ces ions sur le processus. Pour ce faire, nous
avons choisi quatre concentrations initiales 60, 80, 120 et 160 g.L? en sulfate d’ammonium.

Les résultats obtenus sont illustrés par les figures 30, 31, 32, et 33.
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Figure 30: Evolution de la concentration en ions SO4* dans le compartiment diluat
en fonction du temps, pour différentes concentrations initiales dans le diluat.
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Figure 31: Evolution de la concentration en ions NH." dans le compartiment diluat en
fonction du temps, pour différentes concentrations initiales dans le diluat.
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Figure 32: Evolution de la concentration en ions SO4* dans le compartiment concentréat en
fonction du temps, pour différentes concentrations initiales dans le diluat.
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Figure 33: Evolution de la concentration en ions NH," dans le compartiment concentrat en
fonction du temps, pour différentes concentrations initiales du diluét.

Les figures 30 et 31 donnant respectivement I'évolution de la concentration en ions SO.% et
NHs* en fonction du temps dans le compartiment diluadt, montrent que les courbes
obtenues, pour les différentes concentrations, sont des droites pratiquement paralléles, et
donc de méme pente. La vitesse de déminéralisation est donc la méme.

Le taux de déminéralisation diminue, pour un méme temps de traitement, avec
'augmentation de la concentration dans le compartiment diluat [99]. En effet, pour 110 min
de traitement, nous avons une déminéralisation de 95, 72, 44 et 34 % pour des
concentrations de 60, 80, 120 et 160 g L, respectivement. D’aprés N. Kabay et al [100],
guand la concentration dans le compartiment diluat augmente le temps de déminéralisation

augmente aussi.

Les figures 32 et 33 montrant I'évolution de la concentration en ions SO4% et NH.*, en
fonction du temps, dans le compartiment concentrat, donnent des courbes superposées,
cela signifie, qu’a chaque instant t, c’est le méme nombre d’ions qui arrive au compartiment

concentrat. Ceci est confirmé par la figure 34.
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Figure 34: Evolution de la concentration en ions SO4* dans le compartiment concentrat,
en fonction des concentrations initiales du diluat, pour trois temps différents.

Nous pouvons déduire que la concentration initiale dans le compartiment diluat n’influe pas
sur la cinétigue de transfert des ions du compartiment diluat vers le compartiment
concentrat. La seule différence entre les quatre concentrations est le facteur temps. Celui-cCi

augmente proportionnellement avec la concentration initiale.

d- Etude de l'influence des autres ions

Les MEI utilisées dans ce travail n’étant pas sélectives au type d’ions étudiés, elles
présentent une permsélectivité vis-a-vis de tout type d’ions. En effet, les ions autres que
S0.% et NH4* présents dans le rejet, peuvent traverser la membrane et les concurrencer

lors de leur électro-migration.

d.1- Influence des ions chlorures
Pour étudier I'effet des chlorures sur le procédé, nous avons effectué une expérience ou
nous avons fixé la concentration initiale en CI- dans le compartiment diluat a 2 g.L™. Les
autres parametres expérimentaux sont fixés :

» Intensité de courant appliquée: 0,8 A.

» Concentration initiale en sulfate d’'ammonium dans le Diluat: 80g.L™.

» Concentration initiale en sulfate d’'ammonium dans le Concentrat: 18g.L™.

Les résultats obtenus sont résumés sur les figures 35, 36 et 37.
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Figure 35: Evolution de la concentration des ions sulfates, avec et sans chlorures dans
le compartiment diluat.
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Figure 36: Evolution de la concentration des ions sulfates, avec et sans chlorures dans
le compartiment concentrat.
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Figure 37: Evolution de la concentration des ions sulfates et chlorures en fonction du
temps dans le compartiment diluét.

Nous remarquons, d’aprés la figure 35, qu’au bout de 140 minutes, la déminéralisation de la
solution est atteinte, alors qu’en ajoutant des ions chlorures, il faut plus de 200 minutes
pour déminéraliser la méme quantité de (NH4):SO,4. Ceci était prévisible vu la grande
mobilité des ions chlorures (5,57 * 10° cm? V! s1) par rapport aux ions sulfates (1,81 *10°
cm? V1 s1) [100]. C'est seulement aprés leur migration que les ions sulfates commencent
vraiment a se déplacer. La présence d’un palier pendant les premiéres 80 minutes indique
gue la concentration en ions sulfate est constante dans le compartiment diluat pendant
toute cette période ce qui n'est pas le cas des chlorures dont la concentration décroit
pendant cette période jusqu’a leur disparition totale (figure 37). Ce n’est qu'aprés 80
minutes que nous observons l'abaissement de la concentration des ions sulfates dans le
compartiment diluat.

Les ions SO4% ont une affinité plus importante envers les molécules d’eau. lls sont donc
fortement hydratés et leur présence a pour effet de structurer le milieu en créant en son

sein un réseau plus consistant de liaisons hydrogene [59, 102].

Puisque le rayon ionique des ions sulfate augmente vu leur hydratation et étant en
présence des ions chlorure moins hydratés ces ions sulfate ne peuvent plus passer au

travers des membranes [59].
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d.2- Influence des ions sodium
Parallélement aux chlorures, nous avons effectué un autre essai a 2 g.L* en ions sodium.
Les conditions opératoires ont été maintenues fixes, a savoir :

e Intensité de courant appliquée: 0,8 A,

e Concentration initiale en sulfate d’ammonium dans le diluat: 80 g.L?,

e Concentration initiale en sulfate d’ammonium dans le concentrat : 18 g.L™.

Les résultats obtenus sont reportés sur la figure 38.
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Figure 38: Evolution de la concentration des ions ammonium d’une solution avec et
sans sodium dans le compartiment Diluat.

Les résultats obtenus indigquent, qu’en présence des ions sodium, le taux de concentration
des ions NH4*, dans le compartiment concentrat est ralenti par rapport a I'essai sans ajout
des ions sodium. Cela prouve que ces derniers influent sur la migration des ions NH4*. Cela
est d0 a la mobilité des ions Na*, au poids moléculaire des ions NHs* et a I'énergie

d’activation électrochimique de chaque ion [103].
VI.3.3. Influence du transport d’eau sur le procédé
La figure 39 montre que le volume de I'eau dans le compartiment concentrat augmente

avec le temps. Dans les MEI, les contre-ions sont majoritaires. En se déplacant, ils exercent

une force sur le solvant. Il y a donc une convection dans le liquide absorbé par la

-
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membrane, suivant la direction de déplacement des contre-ions: c'est "I'électro-convection”.

Ce transfert est appelé "électro-osmose" [104].

En effet, dés que I'on applique une différence de potentiel aux bornes de I'electrodialyseur,
les especes ionigues migrent a travers les membranes échangeuses d’ions en entrainant
avec elles un ensemble de molécules d’eau. Le transport de I'eau a travers la membrane
est proportionnel a la quantité d'ions qui migrent a travers celles-ci [105]. Ce phénoméne
est en réalité un co-transport de solution di a 'osmose et a 'électro-osmose. Ces derniers
sont reliés a la densité de courant appliquée [106-108]. Le co-transport d’eau influe sur la
concentration de la solution au niveau du compartiment concentrat [106], la concentration
maximale que I'on peut atteindre étant fixée par le degré de solvatation du soluté dans la
membrane. Elle dépend donc du soluté, plus précisément du nombre de molécules de
solvant qu’il entraine dans sa migration, et des membranes, en particulier de leur taux de

réticulation et de leur hydrophobicité [59].

La contribution de 'osmose (qui résulte de la perméabilité des membranes a I'eau et de
I'existence d’une différence de pression osmotique, due a la différence de concentration en

sels, de part et d’autres de celles-ci) est négligeable devant celle de I'électro-osmose [109].
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Figure 39: Evolution du volume dans le compartiment concentrat en fonction du temps.
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VI.4. Application sur le rejet

Apreés I'étape de l'ultrafiltration, le perméat récupéré (de couleur jaune clair, moins visqueux
gue le rejet brut) est traité par electrodialyse. L'intensité de courant appliquée est de 0,8 A.
la concentration initiale en sulfate d’ammonium, dans le compartiment concentrat, est de
18g.L1.

Le compartiment diluat a été alimenté en discontinu alors que le concentrat est resté le
méme vu que ce qui nous intéresse, c’est de le concentrer. Les résultats obtenus sont
illustrés par la figure 40.
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Figure 40: Evolution de la conductivité en fonction du temps, dans les compartiments
concentrat et diluat.

La figure 40 montre que la conductivité dans le compartiment concentrat augmente de
facon linéaire en fonction du temps, jusqu’a atteindre 95 mS.cm™ au bout de 200 minutes.
Cependant, il a fallu une régénération du compartiment diluat aprés 200 minutes de

traitement, puisque ce dernier, s’est quasiment déminéralisé.

La figure 41 montre I'évolution de la concentration en ions SO4% en fonction du temps, pour

les deux compartiments.

Dans le compartiment concentrat, I'évolution de la concentration des ions SO4> en fonction

du temps suit pratiquement une croissance linéaire.
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Figure 41: Evolution de la concentration des ions SO,* dans les compartiments
concentrat et diluat en fonction du temps.

La conductivité Kk d'une solution est reliée a la concentration des ions qui la compose par la
relation suivante [104] :

K=FXIZjuj[j] vi (18)
Avec : J
F : Constante de Faraday (C/Eq)
Zj. Valence de |
uj:  Mobilité de j (cm2 stV
[j]: Concentration de j (mol L)

v; . Coefficient stoechiométrique

D’ou la diminution de la concentration dans le compartiment diluat entraine une diminution

de la conductivité

&
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VI.5. Modélisation par les plans d’expériences

L'objectif de cette partie est loptimisation des parameétres expérimentaux de
I'électrodialyse, a savoir la concentration de (NH4),SO. dans le compartiment concentrét, le
débit ainsi que le pH du compartiment diluat cela en appliquant la méthode des plans

d’expériences.

La modélisation par les plans d’expériences nécessite d’établir une relation entre les

variables d’entrées et celles de sorties qui sont dans notre cas :
a- Variables d’entrée

e Concentration du sulfate d’ammonium [(NH4).SO4] dans le compartiment concentrat
(eng.l?),
¢ pH de la solution dans le compartiment diluét,

e Débit appliqué dans le compartiment diluat « Q p »(en L.h%).

b- Variables de sortie

o Le rapport C/Codans le compartiment diluat.
Avec :
C : la concentration des ions NHs*dans le compartiment diluat a I'instant t= 180min,

Co: les concentrations initiales des ions NH4* dans le compartiment diluat.
Remarque :
Les valeurs optimales des différents paramétres sont obtenues pour des valeurs minimales
du rapport C/Co.

Les limites de variation de chaque variable (facteur) sont présentées dans le tableau n°® 3:

Tableau n° 3: Niveaux de variation des facteurs

Facteurs étudiés Unité Niveau bas (-) | Niveau haut (+)
[(NH4)2S04]c(X1) g.L? 18 35
Débit « Qp » (X2) L.ht 30 50
pHo (Xs) - 3 9

Les valeurs optimales obtenues sont ensuite appliquées sur un rejet réel.

-
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Nos essais ont été effectués sur une eau synthétique de sulfate d’ammonium. Le pH de la
solution est ajusté par l'ajout des solutions de H.SO4 et NH4sOH pour les pH acides et

basiques respectivement.

VI.5.1. Construction de la matrice d’expérience

Dans notre étude, nous avons appliqué un plan factoriel complet a deux niveaux de type 2%
(k=3).

En présence de trois facteurs, le nombre des essais a réaliser est égal a 8. L’application

d’'un modéle avec interaction donne huit paramétres a déterminer.

Le tableau suivant regroupe I'ensemble des essais a réaliser ainsi que leurs réponses.

Tableau n° 4: Résultats des essais du plan factoriel

. Coordon'née_s centrées Réponse
Essai réduites V)
[(NH4)2SO4]c (g.L1) | Qo (L.h?) pHb X1 X2 X3 (CICo)o
01 35 50 3 +1 +1 -1 0,064
02 35 50 9 +1 +1 +1 0,101
03 35 30 3 +1 -1 -1 0,064
04 35 30 9 +1 -1 +1 0,115
05 18 30 3 -1 -1 -1 0,052
06 18 50 9 -1 +1 +1 0,104
07 18 30 9 -1 -1 +1 0,105
08 18 50 3 -1 +1 -1 0,051

En se basant sur les conditions opératoires citées dans le tableau ci-dessus, les résultats
de I'évolution des concentrations des NH4* en fonction du temps pour les huit essais sont

représentés sur la figure 42.
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Essai N°5: [(NH4)2SO4]c=18g L, Qp=30 L h1,

pHb=3.

Essai N°6: [(NH4)2SO4]c=18g L, Qp=50 L h-,
pHb=9.
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Essai N°7: [(NH4)2S04]c=18g L, Qo=30 L h-t,

pHb=9.
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Essai N°8: [(NH4)2S04]c=18g L, Qo=50 L h-t,

Figure 42 : Essais du plan factoriel complet « 23 »

Dans une premiére démarche, nous supposons gue notre modele postulé est un modeéle

d'ordre 1 avec interaction. Si l'analyse statistique confirme notre choix, le modéle choisi

serait donc approprié au phénomeéne étudié sinon nous passerons a un modéle d’ordre 2.

Pour un modéle d’ordre 1 avec interaction, la forme générale du polynome est la suivante :

Y = Qg +Z?=1aiXi + ZZaUXlX]

(19)

En présence de trois facteurs, le modele de la réponse est exprimé par :

Y =ag+ arXy+ axXo + a 3X3z + a12X1 Xo + 213X X3 + a23X2X3 + 2123 X1 X2X3

Gréace aux logiciels, la construction des plans d’expériences et les calculs nécessaires a

leur interprétation sont devenus trés simples. Ces outils favorisent également les

représentations graphiques qui illustrent de maniére spectaculaire les résultats et

améliorent la compréhension des phénoménes. Dans notre cas, le logiciel utilisé est le IMP

8. Suite aux résultats gue nous avons obtenus, nous avons déterminé les coefficients du

modéle (tableau n° 5) en utilisant ce logiciel.

Tableau n° 5: Estimation des coefficients

Terme
Constante
K.

X3

et Xa

Estimation
A= noaz
a,; = 0,004
a;= 002425
Ay z=-0,00225

Ecart-type
0,001759
0,001759
0,001759
0,001759

.
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D’aprés ces résultats, nous pouvons dire que I'élément X3 (pH) est le plus influent comparé
aux autres parametres. En effet, le paramétre X1 ([(NH4)2SO4]c) et l'intéraction X1Xs dans

'ensemble ont un effet relativement faible sur le procédé.

La présence des ions H* (pour les pH acides) et OH" (pour les pH basiques) influe sur le
passage des ions NHs'et SO4% du compartiment diluat vers le compartiment concentrat
puisque les rayons hydratés de ces derniers sont plus grands que ceux des ions H* et OH"
[110, 111].

Dans le compartiment concentrat, il faut un minimum d’ions pour assurer le passage du
courant dans I'électrodialyseur, la concentration de 18 gL* est alors suffisante.

A partir de ces résultats, I'équation du modéle est la suivante :

Y (C/Co) = 0,082 + 0,004*X 1+ 0,024*X3— 0,0022 * X1*X3

A partir des coefficients obtenus, nous pouvons représenter les valeurs estimées en

fonction des valeurs mesurées (figure 43).
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Figure 43: Représentation graphique des valeurs mesurées estimées en fonction des
valeurs estimées.

Une premiére évaluation du modeéle pour la réponse est faite au moyen des coefficients de

détermination R2 et R2 ajusté.

Le modéle ajusté est d’autant plus « proche » des réponses observées que R? est proche

de 1. Un seuil classique consiste a valider le modele dés lors que R? 2 0,95 [70].

.
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D’aprés les résultats obtenus, nous avons:

A R2=0,980

A R2ajusté = 0,965
Les valeurs élevées de ces deux coefficients assurent une trés bonne qualité descriptive du
modéle.

VI.5.2. Test de Fisher (Analyse de la variance)

La validité statistique du modéle a été évaluée par le test de Fisher, qui révéle que cette
régression est statistiquement significative vu que la valeur du Fops €st supérieure a
Feit (tirée a partir de la table de Fisher)

L’analyse statistique des résultats est alors basée sur le tableau ANOVA (tableau n° 6).

Tableau n° 6: Analyse de la variance

Degré(s) Somme des .
Source de liberté carrés Carré moyen Rapport F
Modéle 3 0,00487300 0,001624 65,6296
Résidus 4 0,00009900 0,000025 Prob. > F
Total 7 0,00497200 0,0007*

Nous notons Fgit (0, p-1, n-p) la valeur critique au seuil a (0.05) d’'une loi de Fisher-

Snedecor a p-1 et n-p degrés de liberté.
Nous avons Fops= 65,6296 ; et pour Fei= Fiap (0.05, 5, 2) = 6,59.

Comme Fons>Ferit, il €st possible de rejeter 'hypothése selon laquelle le modele ne permet

pas de décrire la variation des essais. Par conséquent, le modéle est validé [73].

VI1.5.3. Optimisation
Avant de déterminer 'optimum de la réponse, et pour mieux voir I'effet de chaque variable,

un graphe en trois dimensions a été tracé (figure 44).

Cette figure représente les relations entre deux variables (X1 et X3) et la réponse pour des

niveaux hauts ou bas.

Le minimum de la réponse est obtenu pour des faibles valeurs de pH et une faible

concentration en (NH4)2SO..
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o

Figure 44 : Représentation des variations de la réponse Y en fonction de X et X3

Aprés qu’un ajustement de bonne qualité ait été réalisé, I'étape finale consiste a rechercher

les conditions optimales pour le procédé d’électrodialyse.

La recherche de I'optimum se fait a partir de la fonction Désirabilité (figure 45).
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Figure 45 : Profileur de prévision
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En se basant sur le profileur de prévision et la représentation en trois dimensions de la

réponse :

La valeur minimale du rapport C/Co est de 0,051+ 0,0097.
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Cette valeur correspond a une désirabilité de D = 0,961 dont les conditions opératoires
optimales sont les suivantes :

» [(NHa4)2 SO4lc=18g L*;

> pHp=3.

VI.5.4. Application sur le rejet réel

Le rejet a été ultrafiltré sous les conditions suivantes: AP = 4,1 bar et U =1,7 m s. Le pH
du perméat récupéré est ajusté a 3.

Les résultats de la variation de la conductivité et de la concentration en ions [NH4*] dans les
deux compartiments concentrat et diluat en fonction du temps sont reportés sur la figure 46.
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Figure 46: Variation de la conductivité et de la concentration des ions NH4* dans les
compartiments concentrat(a) et diluat (b) en fonction du temps
[(NH4)2 SO4]c= 18 g L'l, pHD = 3, QD =30 L.h™.

Les résultats obtenus indiquent que la conductivité dans le compartiment concentréat
augmente de facon linéaire en fonction du temps, jusqu’a atteindre 91 mS cm™ au bout de
180 minutes. De facon générale, la contribution de chaque ion a la conductivité est

proportionnelle a la concentration de lion et a sa mobilité¢ [112].
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VII. CONCLUSION

Des procédés performants, capables de traiter des fluides contenant en proportions
variables des espéces organiques et minérales, sont nécessaires pour répondre a des
contraintes de qualité de produit ou de respect des normes environnementales. Les
procédés membranaires, en particulier l'ultrafiltration et I'électrodialyse, constituent a priori

des solutions technologiques adaptées.

L’'objectif de cette étude était la récupération de la fraction saline d’'un rejet issu de la
production d’'un sérum antiscorpionique par deux techniques membranaires. Une étude

expérimentale a été réalisée, cette derniére est partagée en quatre parties :

Au cours de la premiére partie, nous avons pu déterminer linfluence des paramétres
hydrodynamiques (APet U) sur le colt du procédé. En effet les meilleures performances
économiques correspondent a la pression optimale de fonctionnement de AP=4,1 bars et a
une vitesse de U=1,7 m s, En travaillant avec ces conditions le colt de I'opération est de
28 Dam?,

Le choix des conditions physico-chimiques de la solution permet aussi de mieux controler
les flux de perméation. La modification du pH affecte la solubilité et la conformation des
protéines, la solubilité étant minimale a leur point isoélectrique (PI). L'ajustement du pH a
une valeur éloignée du pl des molécules composant la solution aura alors pour effet de
minimiser leur agrégation et d'améliorer les flux de peméation.

Au cours de la seconde partie, nous avons utilisé une solution synthétique en sulfate
d’ammonium afin d’optimiser les paramétres expérimentaux a savoir : la concentration
initiale dans les compartiments diluat et concentrat, I'intensité de courant appliquée. Nous
avons également vu l'influence des ions chlorure et des ions sodium sur le procédé.

En effet, nous avons constaté que la concentration initiale optimale dans le compartiment
concentrat est de 18 g L en sulfate d’'ammonium, cette derniére assure une résistance
initiale minimale ainsi qu’'une économie en produit.

Nous avons retenu une intensité de courant de 0,8A, correspondant & une consommation
d’énergie et un temps d’électrodialyse relativement moyens.

Pour la concentration dans le compartiment diluat, nous n’avons constaté aucune influence
de ce parametre mis a part la durée de traitement. Nous avons retenu donc une valeur
initiale de 80 gL en sulfate d’ammonium.

Concernant l'influence des autres ions sur le traitement, nous avons observé que les ions
chlorure influent sur la migration des ions sulfates, tandis que les ions sodium influent sur la
migration des ions ammonium. En effet 'ordre des grandeurs de transfert obtenu est en

relation directe avec I'échelle d’hydratation des ions, et plus précisément avec I'’hydratation
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du contre-ion de la membrane. Plus le contre-ion est hydraté, plus la valeur de la grandeur
de transfert est faible.
L'utilisation d'un plan d'expériences pour la troisieme partie, s'est révélée une méthode
aussi rapide qu'efficace pour déterminer les conditions optimales d’électrodialyse.
L’application d’un plan factoriel a deux niveaux nous a permis d’obtenir un modéle linéaire
avec interaction sous la forme :

Y (C/Co) = 0,082 + 0,004*X 1+ 0,024*X3— 0,0022* X1*X3

Les valeurs élevées des coefficients de détermination R? et R? ajusté (R2 = 0,980 et

R2 ajusté = 0,965) assurent une trés bonne qualité descriptive du modele.

La validité statistique du modele a été évaluée par le test de Fischer, qui révele que cette
régression est statistiquement significative.

Les résultats trouvés lors de l'application des conditions optimales sur un rejet réel sont
prometteurs.

Les travaux menés au cours de cette étude ont donc permis de mettre en évidence la
capacité des procédés a membrane, a savoir l'ultrafiltration et I'électrodialyse, a traiter un
rejet riche en sels et en protéines. En effet, cela nous a permis d’atteindre un taux de

concentration du sel (NH4).SO. de 74 % et de concentrer les protéines.
Différentes perspectives ressortent de ce travail :

e Nous pouvons envisager 'amélioration du rendement de récupération en utilisant
plusieurs cycles successifs;

¢ Nous pouvons utiliser des membranes sélectives pour la récupération des ions NH4*
et SO, (telle que AMX pour les SO [60]).

e Cette étude devra étre complétée par des essais réalisés en continu.

e La valorisation des protéines du retentat par voie enzymatique pour I'obtention des
peptides bioactifs [113].

e |’application d’'un champ électrique pulsé peut améliorer le procédé d’ED en
minimisant le phénomeéne de polarisation [114 - 116].

e Nous pouvons opter pour un plan factoriel complet dordre 2.

-
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Annexe

IX. Annexes

Annexe 1
Dosage des ions chlorure selon la méthode de MOHR (Norme AFNOR NF T 90 014)

Principe :
On fait agir un milieu neutre, une solution de nitrate d’argent sur une prise d’essai

connue en présence de chromate de potassium comme indicateur.

Réactifs :

e Solution de nitrate d’argent a 4,79 g L%

e Solution de chromate de potassium a 50 g L.

Mode opératoire :

e Essai a blanc : le volume de nitrates d’argent nécessaire pour produire des
virages sur une eau déminéralisée.
e Prélever 10 ml de I'échantillon a analyser.
e Ajouter 0,1 ml de solution chromate de potassium.
e Doser avec le nitrate d’argent jusqu’a virage de la coloration jaune a une
faible teinte brunatre.
La teneur en chlorures de I'échantillon est donnée en miligramme d’ion CI- par litre,

suivant I'expression :

[(v=Db) x1000] / (V x K)
Avec :

Vv : volume de solution de nitrate d’argent utilisé (mL)

b : volume de solution de nitrate d’argent consommeé par I'essai a blanc (mL)
V : volume de la prise d’essai (10 mL)

K : facteur dépendant de la dilution
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Annexe

Annexe 2
Dosage des ions sulfate par la méthode turbidimétrique
Principe :

Cette méthode est basée sur le fait que les ions SO4? se précipitent en milieu

acide et en présence du chlorure de baryum (BaCl.) pour former (BaSOs).
Réactifs :

e Solution stabilisante : (chlorure de magnésium, acétate de sodium, nitrate de
potassium, acide acétique).
e Chlorure de baryum.

Mode opératoire :

e Prélever 10 mL de I'échantillon a analyser.

e Ajouter 2 mL de solution stabilisante et agiter.

e Rajouter 0,04 g de chlorure de baryum, agiter pendant 1 minute puis verser la
suspension dans la cellule du photometre.

e Attendre 3 a 4 minutes pour effectuer la lecture sur le photométre a A =420 nm.

e Essai a blanc: sur une eau déminéralisée nous procédons aux mémes étapes

mais sans ajouter le chlorure de baryum.

18 y =0,0077x
Rz = 0,9902
1,6

14
1,2

1

DO

0,8

0,6

0,4

0,2

0 50 100 150 200 250

[SO,?] (mg L*)

Figure 47 : Courbe d’étalonnage SO.*
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Annexe

Annexe 3

Dosage des ions ammonium selon la méthode de NESSLER

Mode opératoire :

Verser a 5mL d’échantillon & doser (convenablement dilu€), ajouter 0,1 mL de réactif de
NESSLER. Laisser a température ambiante pendant 10 minutes et aprés I'ajout du
réactif de NESSLER, lire la DO & 420nm.

Enfin, déduire de la courbe d’étalonnage dont la gamme de concentration estde 0 a 4

ppm en NHs*, la teneur en azote ammoniacal présente dans I'échantillon.
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Figure 48 : Courbe d’étalonnage NH.*
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Annexe

Annexe 4

Mesure de la teneur en protéines par la méthode de BRADFORD

Réactif :

- 100 mg de bleu de Coomassie G250

- 100 mL d’acide phosphorique a 85%

- 50 mL d’éthanol a 95%

Cette solution est dissoute dans 1L d’eau distillée ensuite filtrée dans un flacon sombre.
Mode opératoire :

Verser a 0,1 mL d’échantillon a doser (convenablement dilué¢), 5 mL de réactif de
BRADFORD, le mélange est ensuite homogénéisé au vortex et laisser au repos a

I'obscurité pendant 5mn .'absorbance de chaque tube est lue a 595nm.

Enfin, déduire de la courbe d’étalonnage la teneur en protéines présente dans

I’échantillon.
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Figure 49 : Courbe d’étalonnage protéines
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