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Introduction générale

Introduction générale :

Les problémes de 1’environnement, longtemps ignorés par les €tats, n’ont cessé cependant
d’étre soulevés par les scientifiques qui luttent pour limiter les agressions de 1’homme contre
la nature.

Les sociétés développées ont alors pris progressivement conscience des impacts immédiats
ou différés que les activités humaines, au sens le plus large, exercent sur la qualité de
I’environnement.

Le traitement des effluents industriels représente actuellement une préoccupation
environnementale majeure. Les industries rejettent des volumes d’effluents de plus en plus
importants. Quel que soit le secteur d’activité, la rigueur croissante des législations sur le rejet
des effluents oblige les industriels a traiter leurs effluents, de plus, les techniques élaborées
pour le traitement doivent, dans le cadre du développement durable, permettre la réutilisation
ou la valorisation de certains sous-produits.

En Algérie, la production de sérum antiscorpionique est assez importante, vu le taux élevé
d’envenimations scorpioniques [1]. L’effluent engendré par cette production est riche en sels
en particulier en sulfates d’ammonium.

L’objectif de ce travail est de tenter de récupérer ces sels. Ces derniers étant des substances
dissoutes, nous avons opté pour des techniques électromembranaires. Les enjeux de ce type de
procédé sont a la fois économiques et écologiques. [2]

Le présent document comporte quatre chapitres :

- Le 1% chapitre présente des généralités sur le sérum antiscorpionique, sa production
ainsi que le rejet issu de cette derniére.

- Dans le 2™ chapitre, nous allons présenter les différents procédés membranaires.
- Le3™ chapitre est consacré a 1’¢électrodialyse, procédé utilisé dans ce travail.

- Le 4éme chapitre est la partie expérimentale, dont la 1°® partie est consacré a
I’optimisation des différents paramétres expérimentaux, tandis que la 2" partie
consiste a faire une application sur un rejet réel.
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I-1- Scorpionisme et production de sérums antivenimeux :

Les piqlres de scorpion sont dans un certain nombre de pays, un accident fréquemment
rencontré, et un risque grave. En effet, on compte plus de 40.000 déceés enregistrés chaque
annee dans le monde. Sa frequence et la mortalité qui lui est rattachée en font un probléme de
sant¢ publique dans de nombreux pays d’Afrique du nord, en Inde, au Moyen Orient ainsi
qu’en Amérique du sud et Amérique centrale. [3]

L’immunothérapie reste le seul traitement spécifique de ce type d’envenimation. Cette
thérapie n’est efficace que si elle est entreprise dans des délais rapides, et une posologie
adéquate d’un immuno-sérum hautement neutralisant. [4]

I-1-1- Présentation du scorpion :

Le scorpion est considéré comme le plus vieil animal au monde (400 millions d’années)
occupant les milieux arides, humides et montagneux. [5]

Il s’agit d’un animal nocturne, actif en été, se nourrissant de proies fraichement tuées ou
vivantes, résistant aux agressions thermiques, au jeune pouvant rester 1 an sans manger, a la
déshydratation, a I’asphyxie, aux infections microbiennes et méme aux irradiations. [6]

Les especes dangereuses se trouvent uniquement en zone tropicale ou sub-tropicale. Il
existe deux familles de scorpions, les Buthoides et les Chactoides. Les plus dangereux pour
I’homme appartiennent pour la plupart au groupe des Buthoides. Parmi les plus mortels, on
retrouve, en Afrique du nord, I’Androctonus australis (Algérie, Tunisie, Libye), Androctonus
mauretanicus et Buthotus franzwerneri (Maroc).[7]

I-1-2- Envenimations scorpioniques :

Les venins de scorpions sont des mélanges complexes de protéines, chacune possédant une
action biologique trés spécifique. Les toxines de scorpions sont essentiellement des
neurotoxines qui perturbent la conduction de messages nerveux. [8]

Ces envenimations induisent dans la plupart des cas, des perturbations au niveau des
systétmes nerveux, cardiovasculaire et respiratoire. L’cedéme pulmonaire est souvent
I’altération observée, celle-ci représente la principale cause d’amputation ou de déces lors
d’une telle envenimation. [4]

I-1-3- Traitement de I’envenimation :

La sérothérapie, ou immunothérapie passive, est a 1’heure actuelle le seul traitement
spécifique. Le sérum antiscorpionique (SAS) permet de neutraliser la toxine libre dans le
sang, il doit étre administré dés les premiéres minutes qui suivent I’envenimation [7].
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Néanmoins, Au vu de certains effets et signes cliniques observés aprés envenimation, cette
thérapie doit obligatoirement étre associée a un traitement symptomatique. [4]

I-1-3-1- Principe de la sérothérapie :

Le principe de la sérothérapie a été formulé il y’a plus d’un siécle, et depuis, beaucoup de
progres ont eu lieu.

Elle consiste a I’utilisation de sérums sanguins d’animaux hyperimmunisés. En effet,
I’injection aux animaux, dans des conditions déterminées, d’une toxine suscite l'apparition
d'anticorps dans leurs sangs, c’est a partir de ce dernier que le sérum thérapeutique est

préparé. [9]

I-1-3-2- Sérums antivenimeux :

Le sérum sanguin est la partie liquide surnageant apres la coagulation du sang, de couleur
jaune et d’environs 2,2 fois plus visqueux que 1’eau. Il est de composition complexe,
contenant entre-autres, de 1’eau (92%), des protéines (75 g/L), des substances organiques non
protéiques (azotées, glucidiques et lipidiques) et des constituants minéraux. [10,11]

Le sérum antivenimeux est un sérum sanguin riche en anticorps spécifiques ou
immunoglobulines, qui reconnaissent I'antigene et permettent l'activation des macrophages
entrainant la destruction de I'antigene.

Bien qu’a I’origine, c’est le sérum brut qui fut utilisé pour la thérapie, il a subit pendant de
nombreuses années, plusieurs étapes de purification afin de réduire les réactions
anaphylactiques. [12]

I-1-4- Production de sérum antiscorpionique purifié : [4]

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 utilis¢, du fait de la quantité importante de sérum que
I'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, il doit alors subir une série de traitements physiques et
chimiques (purification) basée sur une double précipitation par des sels d'ammonium et une
pepsination.

Aprés élimination des éléments cellulaires par centrifugation, les protéines non-immunes
ainsi que les immunoglobulines non spécifiques, sont éliminées par precipitation avec du
sulfate d'ammonium.
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Les objectifs recherchés a travers cette purification du sérum sont doubles :
. Réduire les risques de sensibilisation induits par immunoglobulines équines.
. Augmenter l'activité neutralisante du sérum.

I-2- Rejet issu de la production de sérum purifié :

Comme tout autre secteur de production, la production de SAS génére une quantité plus ou
moins importante d’effluents et de déchets divers.

Ces rejets, peuvent avoir des impacts colossaux sur les différents milieux récepteurs. Pour
palier a ces problemes de pollution du milieu environnemental, et réduire ainsi 1’effet
engendrée par ces effluents, un traitement de ces derniers s’impose.

I-2-1- Quantité annuelle de rejet issu de la production de SAS :

La quantité de SAS purifiée produite a partir de 60L de sérum sanguin brute est estimée a
environ 4L. Selon le rapport d’activité de I’institut pasteur d’Alger [4], la quantit¢ de SAS
purifiée produite annuelle est :

Ampoules de 10mL mises sur le marché : 50.000
Volume envoyé en répartition : 500L

Soit environs 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. Les caractéristiques de ce
rejet sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau n°l : caractéristiques d’un rejet issu de la production de sérum
antiscorpionique

Teneurs (g/L)
SO~ 170
NH;" 150
Cr 2,5
Na* 1,6
K* 0,8
o 5
Protéines 0,01
pH 6,74
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I-2-2- Conséquences environnementales :

On remarque que les teneurs en ions sulfate et ammonium sont assez importantes, ces
substances engendrent une pollution azotée et soufrée dont les principales conséquences sont
les suivantes :

|-2-2-1- Pollution par I’ammonium :

La pollution par les ions ammonium représente la forme inorganique de la pollution azotée.
Ces ions sont 1’'uns des sels nutritifs les plus utilisés en agriculture moderne et en industrie
alimentaire. Présentes en excés dans la nature, ces substances provoquent de sérieux
problemes environnementaux.

En effet, cet exces se manifeste par une formation importante d’algues dans 1’hydrosphére.
Ce phénomeéne appelé eutrophisation, conduit a une augmentation de la charge naturelle de
I’écosystéme en maticre organique a dégrader. La décomposition des algues par les bactéries
consommatrices d’oxygene engendre une diminution du taux d’oxygene dans 1’eau, puis a
I’asphyxie des organismes aquatiques [13,14]

L’eutrophisation entraine également les nuisances suivantes : [15]

= Détérioration de la qualité de 1’eau avec déstabilisation des chaines trophiques.
= Diminution de la valeur commerciale de I’aquaculture et de la péche.

= Toxicité et risques chroniques ou intermittents pour la santé.

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

Aussi, les ions ammonium sont en équilibre avec I’ammoniac, 1’augmentation du pH ou de
la température provoque leur transformation en NH; qui est trés toxique. Ce dernier est oxyde
par des bactéries en nitrate et nitrite qui sont également toxiques. La volatilisation de NH3
contribue a un transfert de I’azote contenu dans les effluents vers 1’atmosphére. Ce qui
entraine des conséquences potentielles variées sur la santé humaine et sur les écosystemes
(acidification)

La présence de D’ammonium dans les eaux peut également engendrer d’autres
inconvénients comme la corrosion des conduites, la diminution de I’efficacité du traitement de
désinfection au chlore et le développement de microorganismes. [15]

I-2-2-2- Pollution par les sulfates :

Les sulfates sont classés comme étant 1’une des menaces majeures pour la durabilité des
matériaux a base de ciment. Lorsque le béton est en contact avec des sels contenant des
sulfates, des interactions entrela phase solideet lessulfate en solution se
produisent, conduisant a des réactions chimiques dans le matériau, ce qui peut conduire, a la
dégradation des installations (stations d’épurations...). [16]
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La présence de fortes concentrations en sulfates dans I’eau provoque la formation de gypse
(CaS04,2(H20) ) qui diminue la possibilité d’utilisations de cette eau des les processus
industrielles. [17]

Des études ont également montré que dans certains contextes météorologiques, les ions
sulfates solubles dans I’cau, peuvent se retrouver dans 1’atmosphére et vice vers ¢a, et former
par la suite des pluies acides. [18]

De plus, ces ions peuvent migrer a travers le sol et contaminer les nappes phréatiques,

I’eau hypersulfatée présente un gotit inacceptable et sa consommation provoque des diarrhées.
[17]

I-2-3- 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 essenticllement les sulfate d’ammonium, afin qu’elle puisse étre réutilisée.

I-2-3-1-Principaux domaines d’utilisation des sulfates d’ammonium :

a- Précipitation des protéines par le sulfate d’ammonium :

Beaucoup de protéines, peuvent étre purifiées par précipitation au sulfate d’ammonium
concentré, il s’agit d’une solution saturée a 100% obtenue en dissolvant environs 800g de

sulfate d’ammonium dans un litre d’eau distillée a 20°C, et en ajustant le pH de cette solution
a7,5.[19]

La solution de sulfate d’ammonium est ajoutée, a la suspension de protéines, d’abord en
quantité suffisante pour porter sa concentration a un niveau juste inférieur a celui qui
précipitera la protéine désirée. Les contaminants précipités seront alors enlevés. Une seconde
précipitation qui concernera la protéine recherchée sera effectuée en ajoutant plus de sulfate
d’ammonium. Les protéines précipitées sont par la suite recueillies. [20]

b- Agriculture :

Bon nombre de composés ammoniacaux sont importants dans 1’agriculture, en particulier
comme engrais. Dans certain cas, il est plus commode d’employer un engrais solide tel que le
sulfate d’ammonium, plutdt que des solutions d’ammoniac qui sont tres toxiques.

Le sulfate d’ammonium est ’engrais solide le plus important utilis¢ dans le monde. Sa
production annuelle dépasse, aux Etats-Unis, par exemple, les 2 millions de tonnes. [21]



Chapitre | : Généralités

I-2-3-2- Choix du procédé de valorisation :

Avant d’envisager 1’utilisation d’un quelconque procédé de traitement ou de valorisation, il
est necessaire de connaitre la nature exacte de la pollution (origine, toxicité, concentration,
variabilité..), ainsi que le volume de rejet a traiter. En effet, chaque effluent industriel
correspond a un cas particulier plus ou moins complexe. Un effluent peut étre un mélange
hétérogene, coloré et ou odorant, comprenant des matiéres en suspension (MES) insolubles,
des liquides non miscibles a 1’cau (huiles, graisses, hydrocarbures), des molécules solubles et
ou produits biodégradable, et posant des problemes par exemple de potentiel
d’oxydoréduction, d’acidité ou de pathogénicité. [22]

Bien évidement, les probléemes 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, colits de la méthode, frais
d’entretiens et de maintenance) sont également des facteurs importants dans le choix du
procédé.

I-2-3-3- 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 a 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 matiere, fermant la porte a la
plupart des valorisations. Les traitements physico-chimiques sont susceptibles de générer des
résidus toxiques encore plus difficiles a traiter que les effluents de départ.

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.
[23]
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I1-1- Présentation des procédés membranaires :

Les opérations de séparation membranaire sont des opérations unitaires. Connues depuis
fort longtemps, ces techniques ont suivi un développement industriel récent et tres rapide.

Le but recherché lorsqu’on a recours a ce type de procédé¢, peut étre de concentrer une
solution, d'isoler ou de séparer un ou plusieurs constituants (particules, especes ionique ou
microorganismes en suspension) Pour ce faire, des membranes sélectives sont utilisées, qui
sous l'effet d'une force, arrétent ou laissent passer des substances entre les deux milieux
qu'elles séparent. Cette force peut étre un gradient de pression, un gradient de potentiel
électrique ou un gradient de concentration. [24]

11-1-1- Procédés membranaires a gradient de pression :

11-1-1-1-Filtration membranaire :

Le principe de la filtration membranaire consiste a faire circuler un liquide parallélement a
une membrane. Sous I’effet de la pression, le liquide se sépare en deux phases, celle qui a
traversé la membrane est appelée filtrat ou perméat, tandis que le liquide ne traversant pas la
membrane est appelé concentrat ou retentat. [25]

Une installation de filtration membranaire comprend un réservoir d’alimentation, une
membrane, une pompe d’alimentation haute pression, une pompe de circulation et deux
Mmanometres situ€s respectivement a I’entrée et a la sortie du caisson membranaire. Le
dispositif comprend souvent un échangeur thermique pour maintenir le liquide a la
température désirée.

Recirculation
<

P, P, A
Membrane qs
g

Pompe Rétentat
Alimentation

Perméat

Figure n°1 : Schéma opératoire simplifié¢ d une installation de filtration.
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Les techniques de filtration membranaire ont recours a des membranes de type poreuses.
Les composés retenus sont sélectionnés sur une base stérique. C’est-a-dire en fonction de la
taille des molécules qui les composent. Aux effets stériques peuvent s‘ajouter des effets
d'interaction électrostatique lorsque des membranes a petites tailles de pores sont utilisées.
[24]

On distingue trois niveaux de filtration membranaire : [26]

a. la microfiltration (MF) pour laquelle la taille des pores est de I'ordre du
micrometre se situant généralement entre 0,1 a 10 um. C’est un procédé de
séparation solide-liquide qui permet la rétention des particules en suspension,
des bactéries et indirectement des colloides et de certains ions apres fixation de
ces derniers sur des plus grosses particules obtenus par complexation,
précipitation ou floculation.

b. I'ultrafiltration (UF) se situe entre la microfiltration et la nanofiltration, avec
une taille de pores variant de 0.001 a 0,1 um. L’UF est une méthode de
séparation soluté/solvant dite tangentielle.

c. la nanofiltration (NF) ou la taille de pores est de I'ordre du nanometre (0.001
pHm).

En filtration membranaire, le fluide circule généralement tangentiellement a la membrane,
afin d’éviter I’accumulation de matiére a la surface de la membrane.

11-1-1-2-Osmose inverse :

Rappelons d'abord le principe de I'osmose : soit un récipient divisé en deux compartiments séparés
par une membrane sélective, I'un contient de I'eau pure, l'autre de I'eau salée. Il s'établit entre les deux
parois de la membrane une différence de pression : I'eau pure diffuse alors vers I'eau salée et la
dénivellation qui s'établit mesure la pression osmotique qui existe entre les deux parois de la
membrane.

Si I'on maintient au-dessus de l'eau salée une pression supérieure a la pression osmotique, la
diffusion a lieu en sens inverse, ce qui a pour effet d'extraire de I'eau pure de la solution salée, c'est le
principe de I'osmose inverse. [27]
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Figure n°2 : Osmose et osmose
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La figure n°3 [26] résume la taille et le type de particules retenues pour chaque procédé
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Figure n°3 : situation des techniques de separation par membrane en fonction de la taille des

particules retenues.
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I1-1-2- Procédés membranaires a gradient de concentration :

Lorsque deux solutions de concentrations différentes sont separées par une membrane
semi-permeéable, le soluté tend a diffuser a travers cette membrane dans le sens concentration
élevée vers concentration faible.

Le procédé le plus répondu est connu sous le nom de ‘dialyse’, dont la principale
utilisation est médicale (hémodialyse), son but étant de séparer des impuretés cristallines
d’une suspension colloidale (sang). [23]

11-1-3- Procédés électro-membranaires :

Les procédés électro-membranaires sont des procédés de séparation utilisant des
membranes a perméabilité sélective aux entités chargée, par apport d’énergie électrique.

Le procédé électro-membranaire le plus rependu industriellement est 1’électrodialyse, Cette
technique utilise I'énergie électrique seulement pour le transfert des espéces, en aucun cas
pour leur transformation chimique. [23]

I1-2- Domaines d’application des techniques membranaires :

On retrouve ces techniques principalement dans l'industrie laitiére, des boissons, des ovo-
produits, des jus et concentrés de fruits et légumes, du traitement de I'eau, ainsi que dans les
secteurs pharmaceutique, chimique, biotechnologique et de I'environnement. Elles sont en
particulier aussi utilisées pour la potabilisation des eaux, les traitements des eaux usées et la
valorisation de sous-produits. [24]



Chapitre Il : L électrodialyse

Chapitre 111 :

L’électrodialyse



Chapitre 11 : L électrodialyse

I11-1- Définition :

L’¢lectrodialyse est un procédé membranaire de séparation €lectrochimique par lequel, des
especes ioniques sont transportées d’une solution a une autre en traversant une ou plusieurs
membranes de permsélectivité différente, sous I’action d’un champ électrique. [28]

I11-2-Principe de I’électrodialyse : [29]

L’¢lectrodialyse fait appel au champ électrique et a deux types de membranes échangeuses
d’ions a savoir :

* Des membranes anioniques (perméables aux anions)

» Des membranes cationiques (perméables aux cations)

Ces membranes délimitent alternativement des compartiments de dilution «D» et de
concentration «C». Sous I’effet du champ électrique appliqué, les cations migrent vers la
cathode et sortent des compartiments «D» en traversant une membrane cationique mais ne
peuvent quitter les compartiments «C» adjacents car ils sont bloqués par une membrane
anionique.

Simultanément, les anions migrent vers 1’anode et sortent des compartiments «D» en
traversant une membrane anionique mais se retrouvent bloqués dans les compartiments «C»
du fait de la présence d’'une membrane cationique.

Il en résulte que les compartiments «D» s’appauvrissent en sel, ils sont nommés
compartiment diluat tandis que les compartiments «C» s’enrichissent en sel, appelés ainsi
compartiment saumure ou concentrat.

Aux deux extrémités du dispositif, se trouvent les électrodes qui permettent de faire passer
le courant électrique. Seuls les compartiments en contact avec les électrodes sont contaminés
par les produits d’électrolyse résultant du passage du courant. C’est la raison pour laquelle ces
compartiments sont alimentés par un circuit de ringage indépendant.

La figure n°4 représente le schéma général d’un electrodialyseur.
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Figure n°4 : Principe de fonctionnement d'un électrodialyseur

I11-3- Les membranes d’électrodialyse :

Une membrane est une interphase séparant deux milieux et contr6lant le transport des
constituants d’une maniére spécifique. [30]

En électrodialyse, les membranes utilisées sont des membranes échangeuses d’ions (MEI)
qui se présentent sous la forme de feuilles dont 1’épaisseur est comprise entre 0,1 et 0,8mm.
[29]

Ces membranes permettent le transfert sélectif d’espéces chargées selon leur signe de
charge, transfert de cations dans le cas des membranes échangeuses de cations (MEC), et
transfert d’anions dans le cas des membranes échangeuses d’anions (MEA). [31]

Les MEI sont principalement des membranes polymeres, fonctionnalisées par greffage de
groupes anioniques ou cationiques [32]. Le polymeére de base est géneralement hydrophobe,
mais la présence de groupements ioniques entraine la pénétration d’eau dans la membrane.

[33]
Le tableau n°2, résume les principaux groupements ioniques fixés dans les MEI : [29,32]
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Tableau n°2 : Principaux groupements fonctionnels fixés dans les MEI.

TYPE DE MEMBRANE GROUPEMENT
Sulfonique (-SO3)
MEC Phosphorique (-PO5?)
Carboxylique (-CO0O")
Arsénique (-AsO5”)
Alkyl ammonium (-NR3")
(-NHR")
MEA (-NH.R")
Vinylpyridinium (-CsH4NH)
Alkyl phosphonium  (-PR3")
Alkyl sulfonium (-SRy")

Lorsque ces membranes sont immergées dans une solution d’¢électrolyte et sous I’effet d’un
champ électrique, les ions échangés a travers la membrane permsélective sont appelé les
contre-ions, car leur charge est opposé a celle du groupement fonctionnel greffé sur la
membrane. Les ions retenus sont des ions portant la méme charge que ce dernier, il y a
répulsion électrostatique. Ces ions sont appelé les co-ions. Le principe de fonctionnement

d’une MEC est illustré sur la figure 5 [31].
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Figure n°5 : Représentation schématique du fonctionnement d 'une membrane
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I11-3-1- Types de membranes échangeuses d’ions :

Selon leur mode de fonctionnement, on distingue les membranes monofonctionnelles et les
membranes bifonctionnelles [34]

a- Membranes monofonctionnelle : Ce sont des membranes homopolaires, contenant
des groupements fonctionnels de méme signe, suivant la charge de ces groupements, on
distingue les MEA et les MEC.

b- Membranes bifonctionnelles : Ce sont des membranes qui portent des groupements
ionisables négatifs et positifs a la fois, on distingue :

b-1- les membranes bipolaires :

Ce sont des membranes composées de deux couches de matériaux échangeur d’ions
de polarité différente, avec une interface neutre entre les deux. Elles peuvent étres
assimilées a la juxtaposition d’une MEC avec une MEA [29]

Sous I’effet d’un champ ¢lectrique, ces membranes permettent la dissociation des
molécules d’eau en protons et ions hydroxyle, pouvant ainsi produire des acides et des
bases a partir de leurs sels. [34]

b-2- les membranes mosaiques :

Elles sont constituées de fines tranches d’un milieu échangeur d’anions et d’un
milieu échangeur de cations, disposées cote a cote et perpendiculairement au plan de
la membrane. [35]

b-3- les membranes amphotéres :

Ce sont des membranes comportant les deux types de groupements répartis dans la
masse. Selon que le pH de la solution qui la baigne est supérieur ou inférieur au point
isoélectrique, elle se comporte comme une membrane cationique ou anionique. [35]

Selon leurs modes de fabrication, les MEI sont classées en deux catégories :

e les membranes homogenes : elles peuvent étres obtenu par différente manieres, par
exemple par greffage des groupements ionisables directement sur le film polymere
inerte. [36]
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les membranes hétérogénes: sont élaborées a partir d’un mélange de résine
¢échangeuse d’ions avec un polymére liant (polystyrene, chlorure de polyvinyle...),
enduit sur une trame (tissu de polyester, polycrylonitrile...). [31]

I11-3-2- Caractéristiques des membranes échangeuses d’ions :

Quelque soit le type de membranes, leurs performances se traduisent par :

Une grande capacité d’échange

Une forte permselectivité

Une bonne résistance mécanique et une stabilité dimensionnelle
Une bonne stabilité chimique et thermique

Une faible résistance électrique

La capacité d’échange : Représente le nombre de sites ioniques fixés, par unité de
masse de membrane séche. En général, elle est exprimée en milliéquivalents par
gramme de membrane séche. [37]

La sélectivité : mesure I’efficacité de la membrane a retenir certains solutés. Une
membrane idéale doit étre perméable aux contre-ions, et aussi imperméable que
possible aux co-ions. [29]

La résistance mécanique : L’introduction de membranes dans des modules nécessite
une bonne tenue mécanique pour pouvoir résister aux différences de pression sans étre
déformées ou percées.[38]

La résistance chimique : Elle est reliée a la nature du fluide traité (pH, oxydant /
réducteur...) ainsi qu’aux nettoyages mis en ceuvre lors de la lutte contre le colmatage
et/ou la désinfection des installations. L’agressivité des solutions de nettoyages et la
fréquence de ceux-ci vont conditionner la durée de vie des membranes. [39]

La résistance électrique : Elle dépend non seulement de la nature des ions qui
transportent le courant mais aussi de la nature du matériau polymere, de sa teneur en
eau, de son degré de réticulation ainsi que de la concentration de la solution dans
laguelle la membrane est immergée. [40]
Cette résistance electrique des membranes doit étre la plus faible possible pour éviter
une trop grande consommation d’énergie.

Taux de réticulation : Les groupements ionisables contenus dans les chaines
macromoléculaires sont reliés entre eux par des ponts formeés par des agents réticulant
(divinyl benzéne), ces pont conférent une stabilité mécanique pour la membrane mais
augmente en contre partie sa résistance électrique. Ce taux dépend de la proportion
d’agents réticulant au moment de la fabrication de la membrane. [34]



Chapitre 11 : L électrodialyse

g- Gonflement des membranes : Les MEI sont des matériaux insolubles, leurs volumes
lorsqu’elles sont immergées dans 1’eau est plus grand par rapport au volume a I’état
sec, cette variation est due au caractére hydrophile des fonctions (sites échangeurs
d’ions) contenues dans le réseau macromoléculaire, les contre-ions et le solvant
peuvent pénétrer a ’intérieur et provoquer un gonflement. Ce phénomene s’explique
par la tendance des ions fixes et mobiles a se solvater.[40]

En phase aqueuse, les principaux parameétres qui favorisent le gonflement sont :

- un faible taux de réticulation.

- un fort caractére hydrophile du site échangeur d’ion.
- une forte capacité d’échange.

- une solvatation importante du contre-ion .

- une faible concentration de la solution externe.

[11-4- Limites de I’électrodialyse :

La principale limite en électrodialyse est liée aux phénomenes de polarisation, primaire
avec une augmentation de la résistance électrique du systéme ou secondaire avec un
colmatage, qui cause une modification de I’intégrit¢é de la membrane. Toute polarisation
entraine une augmentation de la résistivité du systéeme (baisse de courant), diminue la capacité
d’échange d’ions (rendement de migration) et altere la membrane, soit de facon réversible ou
irréversible. [41]

I11-4-1- Polarisation primaire :

L’¢tude de la polarisation consiste a suivre 1’évolution des profils de concentration de part
et d’autre d’une membrane au cours de I’électrodialyse. Cette polarisation est dite totale

lorsque la concentration a [I’interface solution-membrane devient nulle. L’intensité
correspondant a cet état de polarisation est appelée courant limite (1lim). [29]

Il est extrémement important, pour le bon fonctionnement et la préservation de
I’empilement, d’appliquer un courant inférieur au courant limite. La figure 6 [31] nous permet
de déterminer la valeur de la densité du courant limite.
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Figure n°6 : Courbe Intensité/Potentiel

La courbe courant-tension se compose de trois parties : [40]

> Une région pratiqguement linéaire, notée (1), dont la valeur de la pente représente la
somme des résistances dues a I'électrolyte et aux membranes. Dans cette zone, la

loi d'Ohm V=R.I est vérifiée.

> Un palier, noté (I1), marque I'état de polarisation totale de la cellule; a ce stade la
concentration de la solution d’électrolyte a I’interface membrane/solution atteint
une valeur nulle; il s’agit de la région ou la densité de courant est dite limite.

> Au-dela, l'intensité se remet a croitre (l11). Ceci n'est pas d0 a une reprise du
transfert des especes en solution mais a d’autres phénomeénes qui ont été évoqués
dans la littérature tels que par exemple : la dissociation de 1’eau.

L’allure de la courbe Intensité¢/Potentiel d’'une membrane échangeuse d’ions varie en
fonction des conditions externes telles que la concentration de 1’électrolyte [42], la
température, les conditions hydrodynamiques et les conditions physico-chimiques de la

surface de la membrane [40]

I11-4-2- Polarisation secondaire :

La polarisation secondaire est due aux phénomeénes de colmatage qui peuvent étres definis
comme le dépbt de particules, de colloides, de macromolécules, de sels retenus a la surface ou
dans la membrane, qui provoque la décroissance continuelle et progressive du flux. 1l peut
étre "rapide” d0 a un phénomene d'adsorption intervenant en un temps trés court, ou bien
"cumulatif”" représentant la lente dégradation du flux transmembranaire pendant une serie

d'expériences. [23]
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Il existe différentes formes de colmatage : [23,29]

= L’encrassement "fouling”: Correspond a la précipitation des colloides ou des
matieres organiques a la surface de la membrane.

= L’entartrage "scaling": Correspond a la précipitation des composés minéraux
cristallins tels que CaCO3, MgCO3, Mg(OH),, CaSQy, a la surface ou au sein de la
membrane.

=  Empoisonnement "poisoning” : Il s’agit d’un colmatage "destructif" et, comme son
nom l'indique, totalement irréversible. 1l est di a des substances présentes dans
I'alimentation, parfois méme a tres faible concentration, ayant une affinité pour le
matériau de membrane, qui entraine soit la neutralisation des sites actifs, soit la
fixation définitive de molécules ou de radicaux.

Le colmatage peut, par conséquent, occasionner 1’arrét du procédé pour faire des ringages
et le démontage éventuel de I’empilement membranaire (colmatage réversible) et, dans le pire
des cas, le remplacement de certaines des membranes (colmatage irréversible). Etant donné
les colits induits par ces problemes, ’intérét de caractériser le phénomeéne de colmatage afin
de le prévenir constitue une priorité. [41]

I11-5- Rendement faradique :

Le rendement faradique, encore appelé rendement de courant, est défini comme la fraction
du courant effectivement transportée par les ions migrant du diluat vers le concentrat, Il est
donc égal au rapport du nombre d’équivalents réellement transférés sur le nombre
d’équivalents théorique. [43]

Pour les ions monovalents, le rendement Faradique est donné par la relation suivante :

R._(Ci-Vi—Cr. V1 )F
i I.t.n

Ci, Cy. concentrations initiale et finale (mole/l) ;
Vi, Vs : volumes initial et final (Litre) ;

F : nombre de Faraday (96 500 coulombs) ;

I : intensité de courant (Ampére) ;

t : temps (seconde) ;

n : nombre de cellules.
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[11-6- Transport d’eau a travers les membranes : [34,37]

Au cours de la déminéralisation par électrodialyse, les ions migrant du compartiment diluat
vers le compartiment concentrat, entrainent avec eux 1’eau. Ce transport d’eau est la résultante
de plusieurs phénomeénes a savoir :

- Le phénomeéne d’osmose di a la différence de concentration entre les deux solutions.
- Le phénomeéne d’électro-osmose dii 4 I’eau amenée par entrainement visqueux.

- Le phénoméne de solvatation des ions di a la forte liaison de 1’eau aux ions par des
forces électrostatiques.

Le transfert d’eau est un facteur limitant le niveau de reconcentration par électrodialyse des
solutions électrolytiques.

[11-7- Domaines d’applications de I’électrodialyse : [44]
Suivant I'objectif poursuivi, les applications de I'électrodialyse peuvent étre classées en :

> Celles ou le concentrat est valorisé :

production de NaCl a partir de I'eau de mer.

production de sucres de raisin a partir de jus de raisin.

récupération des électrolytes dans les solutions de pate a papier ou dans des
bains photographiques, de recouvrement métallique et de gravure.

e reconcentration d'acides...

» Celles ou le diluat est valorisé :

production d'eau potable a partir d'eaux saumatres.

purification de colorants.

déminéralisation:

de produits agro-alimentaires : lactosérum (élimination de sels et d'acides)
de produits organiques: pigments, plasma du sang, solutions
d'aminoacides

d'eaux usees de papeterie (élimination des hypochlorites).

d'eaux résiduaires radioactives.

dans I'industrie pharmaceutique : élimination des sels de dissolution contenant
des composés actifs.

> Celles ou le concentrét et le diluat sont simultanément valorisés :

e récupération des sels métalliques entrainés dans les bains de ringcage de
I'industrie des traitements de surface, déminéralisation de ces bains et
recyclage de I'eau ainsi purifiée dans le procédé.

e déminéralisation des jus de fermentation en biotechnologie et extraction des
éléments de valeur de ces jus.
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Le travail réalisé a consisté 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
I’¢lectrodialyse.

L’optimisation des paramétres expérimentaux, a savoir la densité de courant, la
concentration initiale en sel dans les compartiments concentrat et diluat et I’influence des ions
chlorures et sodium sur le procédé ont été realisé sur une solution synthétique de sulfate
d’ammonium. Les conditions optimales obtenues ont été appliqués sur un rejet réel.

IV-1- Matériels et méthodes :

IVV-1-1- Dispositif expérimental :

Nos essais ont été réalisés sur un electrodialyseur pilote de laboratoire de type P1 (a deux
compartiments), modéle Aqualyseur de la société CORNING. La vue éclatée de cet appareil
est représenté sur la figure n°7. 1l est constitué d’un empilement de 19 membranes anioniques
(AMV) et de 20 membranes cationiques (CMV). La surface utile de chaque membrane est de
69 cm?. Aux deux extrémités du dispositif se trouvent des électrodes en graphite munies d’un
circuit de ringage. Le principe de fonctionnement de 1’electrodialyseur est illustré sur la figure
n°8.

Dans tous les compartiments, la circulation des solutions sont en circuit fermé, utilisant des
pompes de marque Seibec 38600 Fontaine M15. Le courant a été appliqué a 1’aide d’un
générateur de type MATRIX modele MPS-3010L-1.
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Figure n°7 : Vue éclatée du pilote de laboratoire P1.
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MEC: Membrane échangeuse de cations; MEA: Membrane échangeuse d’anions

Figure n°8 : Principe de fonctionnement d’une cellule d’électrodialyse.

En plus de D’electrodialyseur, un appareil d’ultrafiltration pilote de la firme GAMMA

FILTRATION, modele MICROLAB 130
macromolécules du rejet.

Tableau n°3 : matériels utilisés

S, a été utilis¢é pour [’élimination des

Matériels Type
Electrodialyseur Pl

Membranes échangeuses de cations CMV

Membrane échangeuses d’anions AMV

Electrodes

Plaques en graphite

Pompes d’¢électrodialyse

Seibec 38600 Fontaine M15

Générateur de courant

Matrix MPS-3010L-1

Appareil d’UF

Microlab 130 S

Conductimetres

HANNA HI18733
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1V-1-2- Produits utilisés :

> Sulfate d’ammonium (NH,4),SO4.
> Sulfate de sodium Na,SO4
> Chlorure d’ammonium NH,CI

IV-1-3- Méthodes d’analyse :

e Les ions ammonium sont dosés par colorimétrie a I’aide de la méthode de Nessler.
e Les ions sulfates sont analysés par une méthode turbidimétrique.

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

e Les ions chlorure sont doses chimiquement selon la méthode de MOHR.

IVV-2- Résultats et discussions :

1VV-2-1- Détermination du courant limite :

La densité de courant est un des plus importants parameétres en €lectrodialyse. Afin d’éviter
le phénoméne de polarisation, il est nécessaire de travailler au-dessous du courant limite.
Celui-ci est déterminé a partir de la courbe donnant I’évolution de I’intensité de courant en
fonction du potentiel. Pour une eau synthétique a 80g/L en (NH,),SO,, avec un débit de 65I/h.
cette courbe est illustrée sur la figure n°9.

2,5

1,5

| (A)

0,5

0 5 10 15 20 25 30 35

U (volt)

Figure n°9 : Détermination du courant limite.
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La courbe linéaire obtenue montre que le courant limite n’est pas atteint, malgré que la
valeur maximale (31V) délivrée par le générateur soit atteinte, par conséquent, il est possible
de travailler sur toute cette gamme de courant.

IV-2-2- 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. L’objectif final de ce travail étant de concentrer la fraction saline, la
concentration dans le compartiment concentrat ne doit étre ni trop faible pour éviter la
création de résistance électrique, ni trop grande pour éviter la formation de précipité.

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 0,6A correspondant & une densité de courant de 87A/m°. La
concentration initiale en (NH,;),SO,4 dans le compartiment diluat est de 80g/L, avec un débit
de 65I/h dans les deux compartiments.

Les résultats obtenus, représentant 1’évolution de la concentration en ions SO,% et NH,",
dans les compartiments diluat et concentrat pour les différentes concentrations initiales
utilisées, en fonction du temps, sont illustrées sur les figures 10, 11, 12 et 13.

45 |
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15
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Diluat

m
-

—o—4g/L
—m—18g/L
35g/L

[SO,*] (g/L)

0 50 100 150 200

Temps (min)

Figure n°10 : Evolution de la concentration en SO,* dans le compartiment diluat en
fonction du temps a différentes concentrations initiales dans le concentrat.
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Figure n°11 : Evolution de la concentration en NH," dans le compartiment diluat en fonction
du temps a différentes concentrations initiales dans le concentrat.
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Figure n°12: Evolution de la concentration en ions SO4> dans le compartiment concentrat
en fonction du temps, a différentes concentrations initiales dans le concentrat.
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Figure n°13 : Evolution de la concentration en ions NH," dans le compartiment concentrat
en fonction du temps, a différentes concentrations initiales dans le concentrat.

Nous remarquons que la concentration en SO, et NH," dans le compartiment diluat
décroit linéairement, tandis que celle du concentrat augmente en fonction du temps, pour les
trois concentrations utilisées.

Dans le compartiment concentrat, un palier est observé aprés 200 minutes quelque soit la
concentration utilisée, ceci est ddi & la disparition des ions SO,* et NH," dans le compartiment
diluat, qui fait augmenter la tension donc la résistance dans 1’electrodialyseur (figure n°14).
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> 20
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Figure n°14 : Evolution du potentiel en fonction du temps pour trois concentrations initiales

différentes, dans le compartiment concentrat
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Pendant 130 minutes de traitement, les potentiels utilisés pour les 3 concentrations
différentes sont pratiquement constants et relativement paralléles a 1’axe des abscisses.

Pour les concentrations de 18 et 35g/L, la valeur 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.

Par contre, pour la concentration de 4g/L, on observe que cette valeur du potentiel est
relativement plus élevée et est égale a environs 13V. Ceci montre que pour ce cas (4g/L), la
résistance initiale est plus élevée comparée au premier cas (18 et 35 g/L). Ce résultat peut étre
explique par le fait que plus la solution est pauvre en ions, plus la résistance dans
I’electrodialyseur est élevée

Au dela de 130 minutes, on observe une augmentation du potentiel appliqué. Ceci est di a
I’appauvrissement des ions dans le compartiment diluat, 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 concertat semble &tre la plus appropri€e, pour cette raison, notre choix s’est
porté sur cette valeur pour le reste de 1’optimisation.

b- Optimisation de I’intensité de courant :

Nous avons opéré avec quatre courants différents, a savoir 0.4, 0.6, 0.8 et 1 A,
correspondant respectivement a des densités de courant de 58, 87, 116 et 145 A/m?.

Pour les courants supérieurs a 1A, nous avons observé que la solution au niveau du
compartiment €lectrode change de couleur (grise a noir) ceci s’explique par I’effritement du
graphite qui enrobe les électrodes. C’est pour cette raison qu’on a choisi la gamme cité
précédemment.

Les concentrations initiales dans les compartiments diluat et concentrat sont
respectivement 80 et 18 g/L, le débit est de 65I/h.

Les figures 15,16, 17 et 18 montrent respectivement, I’évolution des concentrations en
SO,* et NH,", dans les deux compartiments, pour les différents courants utilisés.
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Figure n°15 : Evolution de la concentration en ions SO,* dans le compartiment diluat en

fonction du temps, pour différents courants appliqués.

50
45
40
35
30
25
20
15
10

[SO,*] (g/L)

Concentrat

——04A

—8—-06A
0.8A

—o— 1A

50 100 150 200 250 300 350

Temps (min)

Figure n°16 : Evolution de la concentration en ions SO,* dans le compartiment concentrat

en fonction du temps, pour différents courants appliqués
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Figure n°17 : Evolution de la concentration en ions NH,* dans le compartiment diluat en
fonction du temps, pour différents courants appliqués.

20
18
16
14
12
10

[NH,*T (9/L)

o N b OO

Concentrat
——04A
——-06A
0.8A
—o— 1A
50 100 150 200 250 300 350
Temps (min)

Figure n°18 : Evolution de la concentration en ions NH," dans le compartiment concentrat
en fonction du temps, pour différents courants appliqués
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Pour tout les courants utilisés, la concentration diminue dans le compartiment diluat, et
augmente dans le compartiment concentrat en fonction du temps jusqu’a atteindre une
déminéralisation quasi totale du diluat. La différence entre les quatre courants est la durée de cette
déminéralisation. En effet, on remarque que plus le courant est élevé plus la déminéralisation est
rapide.

Cette deminéralisation est obtenue au bout de 120minutes pour un courant de 1A, tandis
qu’elle dure plus de 300minutes pour un courant de 0,4A.

La figure 19 nous renseigne sur 1’état de concentration a chaque instant t, pour les différents
courants.

Concentrat
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Q 35
S 30 —— 20 min
&'._| 25 ./l/./. ——50 min
o % - e 110 min
9D 15

10

5

0

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Intensité de courant (A)

Figure n°19 : Evolution de la concentration en ions SO,*, dans le compartiment concentrat,
en fonction des intensités de courant, pour trois temps différents.

L’augmentation de I’intensité¢ de courant fait augmenter la concentration des ions dans le
compartiment concentrat. Un palier est observé a partie 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 mauvais pour les membranes.

Il apparait qu'une augmentation de I’intensité de courant a une valeur supérieur a 0,8A
n’est donc pas nécessaire. Nous avons alors fixé la valeur de I’intensité de courant pour la
suite du travail a 0,8 A, car avec cette valeur, le temps de déminéralisation est moyen, et les
pertes en eénergie sont minimes.
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c- Optimisation de la concentration initiale du diluat :

Vu la teneur élevée en ions sulfate et ammonium dans 1’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, a savoir : 60, 80, 120 et 160
g/L en sulfate d’ammonium. Les résultats obtenus sont illustrés sur les figures 20,21, 22 et 23

90 Diluat
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70
2 50 —m—80¢g/I
& 40 120 g/|
O <4
D, 30 —o— 160 g/l
20
10
0
0 50 100 150 200 250 300 350
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Figure n°20 : Evolution de la concentration en ions SO,* dans le compartiment diluat en
fonction du temps, pour différentes concentrations initiales dans le diluét.
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Figure n°21 : Evolution de la concentration en ions SO,* dans le compartiment concentrat
en fonction du temps, pour différentes concentrations initiales dans le diluat.
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Figure n°22 : Evolution de la concentration en ions NH4™ dans le compartiment diluat en
fonction du temps, pour différentes concentrations initiales dans le diluat.
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Figure n°23 : Evolution de la concentration en ions NH," dans le compartiment concentréat en
fonction du temps, pour différentes concentrations initiales dans le diluat.
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Les figures 20 et 22 donnant respectivement ’évolution de la concentration en ions SO4*
et NH;" en fonction du temps dans le compartiment diluat, montre que les courbes obtenues
pour les différentes concentrations sont des droites pratiqguement paralléles, et donc de méme
pente, d’ou 1’égalité de la vitesse de déminéralisation.

Les figures 21 et 23, montrant 1’évolution de la concentration en ions SO42’ 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
concentréat. Ceci est confirmé par la figure 24.
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Figure n°24 : Evolution de la concentration en ions SO,*, dans le compartiment concentrat,
en fonction des concentrations initiales du compartiment diluat, pour trois temps différents.

Nous pouvons déduire que la concentration initiale dans le compartiment diluat n’influe
pas sur la cinétique de transfert des ions du compartiment diluat vers le compartiment
concentrat. La seule différence entre les quatre concentrations est le facteur temps. Celui-ci,
augmente proportionnellement avec la concentration initiale.
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1V-2-3- Etude de ’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 SO4>
et NH," présents dans le rejet, peuvent traverser la membrane et les concurrencer lors de leur
électro-migration.

a_

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 parameétres expérimentaux sont fixés :

Intensité de courant appliquée : 0,8 A

Concentration initiale en sulfate d’ammonium dans le compartiment diluat :
80g/L.

Concentration initiale en sulfate d’ammonium dans le compartiment
concentrat : 18g/L

Débit dans les deux compartiments 65I/h

Les résultats obtenus sont résumés sur las figures 25, 26 et 27.
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Figure n°25 : comparaison d’une déminéralisation des ions sulfates, avec et sans

chlorures
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Figure n°26 : Evolution de la concentration des ions sulfates et chlorures en fonction du

temps, dans le compartiment diluét.
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Figure n°27 : Evolution de la concentration en ions sulfates d’une solution avec et sans

chlorure.

35



Chapitre IV : Partie expérimentale

Nous remarquons, d’apres la figure 25, qu’au bout de 140 minutes, la déminéralisation de
la solution de sulfate d’ammonium est atteinte, alors que, en ajoutant des ions chlorures, il
faut plus de 200 minutes pour déminéraliser la méme quantité de (NH,).SO,, ceci peut étre
compréhensible, vu la grande mobilité des ions chlorures par rapport aux ions sulfates du
fait qu’ils passent en premier, et ¢’est seulement aprés leur migration que les ions sulfates
commencent vraiment a se déplacer, la présence d’un palier pendant les premieres 80
minutes indique que la concentration en ions sulfate est constante dans le compartiment
diludt pendant toute cette période. Alors que la concentration en ions chlorure décroit
pendant cette période jusqu’a disparition totale (figure 26). Ce n’est qu’apres 80 minutes que
nous observons 1’abaissement de la concentration des ions sulfates dans le compartiment
diluat. Ceci est decrit dans des travaux de B. Van Der Bruggen[45].

b- 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 :
- Intensité de courant appliquée : 0,8 A
- Concentration initiale en sulfate d’ammonium dans le compartiment diluat :
80g/L.
- Concentration initiale en sulfate d’ammonium dans le compartiment
concentrat : 18g/L
- Débit dans les deux compartiments 65I/h

20 Concentrat
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10
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O N & OO X
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Figure n°28 : Evolution de la concentration en ions ammonium d’une solution avec et sans
sodium.
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La figure 28 montre qu’en présence des ions sodium, le taux de concentration des ions
NH,;*, dans le compartiment concentrat, est ralenti par rapport a I’essai sans ajout des ions
sodium. Cela prouve que ces derniers influents sur la migration des ions NH,". Cela peut étre
expliqué par le fait que les ions Na* sont plus mobiles, donc ils migrent en premiers.

I\V-2-4- Application sur un rejet réel :

Le rejet utilisé est un rejet issu de la production d’un sérum antiscorpionique, qui a été
prélevé a partir de I’unité de production (service venin) de I’institut Pasteur d’Alger, dont les
caractéristiques sont illustrées dans le tableau n°1

Le rejet, de couleur jaune, visqueux, contient des protéines, des pigments et d’autres
substances. Tous ces parameétres peuvent influencer négativement sur 1’electrodialyseur en
colmatant ses membranes, d’ou la nécessité d’un prétraitement qui consiste en premier lieu en
une preéfiltration du rejet, puis en second lieu, & une ultrafiltration avec une pression
transmembranaire de 3 bar.

Le perméat récupéré est de couleur jaune clair, moins visqueux que le rejet brut. Les
caractéristiques du rejet apres UF sont données dans le tableau n° 3 :

Tableau n°4 : caractéristiques du rejet apres UF

Teneurs (g/L)

SO,” 130
NH;* 35

Cr 15

Na* 0,6

K* 0,2

ca® 1

Protéines 0,005
pH 6,5

L’étape suivante consiste a faire passer le perméat dilué dans 1’electrodialyseur P1.
L’intensité de courant appliquée est de 0,8 A. la concentration initiale en sulfate d’ammonium
dans le compartiment concentrat est de 18 g/L

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
sur la figure 29.
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Figure n°29 : Evolution de la conductivité en fonction du temps, dans les compartiments
concentrat et diluat.

La figure 29 montre que la conductivité dans le compartiment concentrat augmente de
facon linéaire en fonction du temps, jusqu’a atteindre 100mS/cm au bout de 280 minutes.
Cependant, il a fallu une régénération du compartiment diluat apres 140 minutes de
traitement, puisque ce dernier, s’est quasiment déminéralisé.

La figure 30 montre I’évolution de la concentration en ions S04% en fonction du temps,
pour les deux compartiments.
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Figure n°30 : Evolution de la concentration en ions sulfate au cours de la déminéralisation du
rejet.

Nous observons, d’aprés cette figure, la disparition quasi-totale de tous les ions SO,* du
compartiment diluat. Ceci est confirmé par le rendement d’extraction qui est de 99%.

Par contre, le rendement de récupération de ces ions dans le compartiment concentrat est
de 74%.

En comparant les rendements d’extraction ainsi que de récupération des ions SO,% du rejet,
avec ceux d’une solution synthétique, on remarque que la différence est minime.

rejet Solution synthétique
Rendement d’extraction 99 % 96%
Rendement de récupération 74% 73%

La différence entre les rendements d’extraction et de récupération, peut étre expliquée par
le faite qu’il y a transfert d’un volume important d’eau a travers la membrane. (Figure 25)




Chapitre IV : Partie expérimentale
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Figure n°31 : Evolution du volume dans le compartiment concentrat en fonction du temps.

En effet, dés que 1’on applique une différence de potentiel aux bornes de 1’¢électrodialyseur,
les especes ioniques migrent a travers les membranes échangeuses d’ions en entrainant avec
elles un ensemble de molécules d’eau de solvatation. Le transfert de soluté s’accompagne
donc d’un transport de solvant. Ce phénomene, qui est en réalité un co-transport de solution,
est appelé « électro-osmose ». Ce co-transport d’eau constitue une limitation a la
concentration du fluide, la concentration maximale que 1’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 (d’eau) qu’il entraine dans sa migration, et
des membranes, en particulier de leur taux de réticulation et de leur hydrophobicité. [46]
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Conclusion générale

Conclusion générale :

L’objectif de cette étude était de récupérer la fraction saline d’un rejet de production de
sérum antiscorpionique.

Au cours de la premiére partie de notre travail, nous avons utilisé une solution synthétique
en sulfate d’ammonium afin d’optimiser les parameétres expérimentaux a savoir: la
concentration initiale dans les compartiments diluat et concentrat, 1’intensité de courant
appliquée. Nous avons également vu ’influence des ions chlorure ainsi que sodium sur le
procédé.

En effet, nous avons constaté que la concentration initiale optimale dans le compartiment
concentrat est de 18g/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 a une consommation
d’énergie et un temps d’¢lectrodialyse 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 80g/L en sulfate d’ammonium.

Concernant I’influence des autres ions sur le traitement, nous 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 seconde partie, nous avons effectué une application sur un rejet réel. Les résultats
trouvés sont prometteurs.

Les travaux menés au cours de cette étude ont donc permis de mettre en évidence la

capacité du procédé a membrane, a savoir 1’électrodialyse, a traiter un rejet apres un
prétraitement par ultrafiltration.

En perspective, on peut envisager d’étudier 1’influence d’un pH fixe sur le procédé. Aussi,
il serait intéressant de prévoir plusieurs régénérations du compartiment diluat.

Afin de tenter de concentrer d’avantage la solution récupéré du compartiment concentrat,
une évaporation peut étre envisagée pour réduire au maximum la fraction d’eau.

L’efficacité d’un procédé se traduit €également par sa rentabilité, d’ou la nécessité de faire
une étude technico-économique.
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Annexe 1 : DOSAGE DES ions ammonium : méthode de NESSLER

Mode opératoire :

Verser a SmL d’échantillon a doser (convenablement dilué), 0,1 mL de réactif de NESSLER.
Décaler I’ajout du réactif Imn par tube. Laisser incuber a température ambiante pendant
10minutes apres 1’ajout du réactif de NESSLER. Lire la DO a 420nm.

Enfin, déduire de la courbe d’étalonnage dont la gamme de concentration est de 0 a 2 ppm en

NH,", la teneur en azote ammoniacal présente de 1’échantillon.
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Annexe

Annexe 2 : DOSAGE DES SULFATES : 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 (BaCly) pour former (BaSO,).
Réactifs :
e Solution stabilisante : (chlorure de magnésium, acétate de sodium, nitrate de potassium,
acide acétique).
e Chlorure de baryum.

Préparation de la solution stabilisante :
Dissoudre 30g de (Mgcl, ,6H,0),5g (CH3COONa,3H,0), 1g KNO3 et 20ml
CH3COOH(99%) dans 500ml d’eau distillée puis compléter a 1L.

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 photométre.
e Attendre 3 & 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
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Annexe

Annexe 3 : DOSAGE DES CHLORURES : 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.

Reactifs :
e Solution de nitrates d’argent a 4,79 g/1.

e Solution de chromate de potassium a 50 g/I.

Mode opératoire :

e Essai a blanc : le volume de nitrates d’argent nécessaire pour produire des virages sur
une eau déminéralisee.
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

brunétre.

La teneur en chlorures de I’échantillon est donnée en milligramme d’ion Cl7/I, suivant

I’expression :
[(v—b) x1000]/ (V x K)

V : volume de solution de nitrate d’argent utilisé (ml)
b : volume de solution de nitrate d’argent consommé par I’essai a blanc (ml)
V : volume de la prise d’essai (10 ml)

K : facteur dépendant de la dilution



Annexe

Annexe 4: Mesure de la teneur en protéines

Principe :

En milieu alcalin, les composés contenant au moins deux groupements -CO-NH- ou -CO-
NH, voisins forment avec les ions cuivriques (Cu™™) un complexe bleu-violet. Cette coloration
se développe en particulier avec le biuret ( NH,-CO-NH-CO-NH;) d’oti son nom.

L’intensité de la coloration est proportionnelle au nombre de liaisons peptidiques. 1l en
résulte que pour une protéine pure, ’intensité est proportionnelle a la concentration de celle-
ci. Toutefois cette concentration ne doit pas excéder 10mg/I.

Mode opératoire :

La gamme d’étalonnage se fait comme suit : A partir d’une solution de peptone étalon mere
a 5g/1, nous préparons la gamme suivante :

Dans cinq tubes a essai, introduire des volumes de la solution étalon contenant: 2;4;6; 8
et 10 mg de proteines.

Compléter chaque tube a 2 ml avec de 1’eau physiologique, puis ajouter 8 ml de réactif de
Biuret préparé comme suit :

Sulfate de cuivre (CuSOq)................ 1,5g
Ethyldiméthyltétracétique (EDTA)........ 6g
Kl lg
NaCl..oooiiiiii 0,99

Dans 300ml d’eau distillée.

Ajouter en une fois 300 ml de NaOH a 2,5M, puis compléter a 1L. Placer les tubes 30 min a
I’obscurité pour développer la coloration.

Mesurer 1’absorbance a 545 nm contre un blanc, dans lequel la solution protéique est
remplacée par de 1’eau physiologique.

Pour le dosage des protéines, Procéder comme pour la gamme sur 0,5ml de la solution a
doser, éventuellement diluée pour se situer dans la gamme.
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Résumé :

Le but de ce travail consiste a étudier la récupération des sulfates d’ammonium, issus d’un
rejet de production de sérums antiscorpionique, en utilisant 1’électrodialyse. La 1*° partie est
consacrée a I’optimisation des parameétres d’électrodialyse sur une solution synthétique de
sulfate d’ammonium, qui sont la concentration initiale en ions dans les compartiments
concentrat et diluat, ainsi que I’intensité du courant. Il s’est avéré qu’une concentration
initiale dans le concentrat de 18g/l, celle du diluat de 80g/l, et une intensité de 0.8A sont les
plus appropriés. Dans la 2" partie, nous avons appliqué les paramétres optimums obtenus sur
un rejet réel, les rendements d’extraction et de récupération obtenus étaient respectivement, de
99% et 74%.

Mots clés : électrodialyse, sérum antiscorpionique, sulfate d’ammonium, valorisation.

Abstract :

The aim of this work was to study the retrieval of ammonium sulfates found in the effluents of
an antiscorpionic serum production unit using electrodyalisis.

The first part consisted in the optimization of the electrodyalisis parameters on a synthetic
solution of ammonium sulfate, these parameters are the initial ion concentration in the
“concentrate” and “diluate” compartments, and the current intensity.

It was found out that an initial concentration of 189/l in the concentrate, 80g/I in the diluate,
and an intensity of 0.8 A were the most appropriate values for these parameters.

In the second part, we have used the optimal values found in the first part on a real
effluent;the extraction and retrieval yields obtained were respectively 99% and 74%.

Key words: Electrodyalisis, antiscorpionic serum, ammonium sulfate, valorization.



