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INTRODUCTION

Le procédé d'ultrafiltration trouve son cﬁamp d'application de
plus en plus élargi dans des domaines les plus variés comme
1'industrie agroalimentaire . la biotechnologie . 1'industrie
pharmaceutique et 1l'industrie chimique .C'un procédé qui présente
plusieurs avantages tant sur le plan écologique , économiqﬁe at
technologique

Cependant . deux phénoménes limitent l'efficacité du procédé
d'ultrafiltration

- Le phénoméne de polarisation de concentration da A
l'accumulation des solutés rejetés par la menbrane.

- Le phénoméne de colmatage de coLmataSe. qui
entraine une chute de débit au cours du temps de filtration.

Différentes techniques permettent de reduire
simultanément 1'influence de cette couche de polarisation et de
colmatage de la membrane ., soit par utilisation des movens
traditionnels tels que

- L'accroissement de la vittesse de recirculation de 1la
solution le long de la membrane.

- L'augmentation de la température lorsque cela est
possible A '
ou par des movens faisant appel a des promoteurs de turbulence
placés au voisinage de la membrane et.ou a l'application d'un chanp
2lectrique dans 1le sens a falire éLoigner des macromolécules
chargées de la membrane.

Dans le premier chapitre, nous présentons une revue
biblicgraphique de travaux consacrés a l'ultrafiltration . ses
limitations et les différents movens pouvant étre utilisés pour
améliorer le flux de perméat

Les propriétés physico-chimiques des protéines plasmiques et
plus particulierement celles de la B.S5.A. et 1'influence de
certains paramétres tels qQque le pH ,la force ionigque sur .le
rhénoméne d'adsorption et sur le flux de perméat sont preésentés au
deuxiéme chapitre .

Le matériel . les méthodes utilisés ainsi que la méthodologie

adoptée est décrite dans le troisiéme chapitre.




Le quatriéme chapitre est consacré a 1'étude de
l'ultrafiltration de Bovine Serum Albumine . Dans ce chapitre,nous
montrons 1'influence du pH sur 1'adsorption du solute sur la
membrane. De méme les conditions opératoires de 1'ultrafiltration
de la B.S.A. sur la perméabilté de la membrane et l'influence de
1'¢épaisseur de la veine fluide . du débit de recirculation, et des
promoteurs de turbu 2nce sur le flux de perméat ont été étudies.

Dans le cinquiéme chapitre . nous recherchons par le biais
d'un calcul économique tenant compte des différents colts
(investissement et fonctionnement ). les conditions optimales
d'utilisation des promoteurs de turbulence et nous comparons les
résultas obtenus entre une cellule tubulaire avec membrane TECHSEP
et ceux d'une cellule plane avec membrane IRIS 3038.

. Enfin. le dernier chapitre traite de l'application du champ
dlectrique dans 1= process drultrafiltration . Les travaux
théoriques et expérimentaux déja réalisés dans ce domaine sont mis

en revue .Les résultats experimentaux obtenus avec une cellule

plane eauipée d'une membrane organique IRIS 3038 sont présentés
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i GENERAL I TES

1-1 Définition de 1'ultrafiliration :
ies procedes & membranes sont basés sur le transfert partiel d'un
mélange a travers une membrane sous i'eifet d’une rorce agissantel 1], Le
tableay (I-1) preésente les différents procedés pmembranaire suivant les

caractéristiques de la membrane utilisée et la force motrice exercee

iL'ultrafiltration est un procedé de séparation en phase liguide par
permeation & t avers des membranes permselectives sous l'action d'une
pression hydrostatique n'excédant pas en général § bars.Cette seéparation
s'effectue en fonction des dimensions des molécules ou de leur poids
woléculaire. NEEL et MICHAELS suggérent que la séparation par membrane
d'ultrafiltration se fait lorsque les solutés ont une dimension dix ao
fois plus grande que celle du sclvant (de l'ordre de 10 Ay (3] .
En pratique, on caracterise une membrane par son seuil de coupure, c'est
1a macse molaire d'un soluté pris en reéference pour laquelle le taux de
rejet observe
concentration du soluté aprés traversee de la membrane
.f?a:JL- W o= = e e e S S S S S S S S T T T T
concentration de iz solution avant traversee
=1 - Cp/Co (I-1)
est supérieur & une valeur rixée a I'avance (généralement 0,9),le seuil

de coupure permet de se raire une idée de la sélectivité de la membrane.

oo
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Tableau I-1.0opaines d'appiicaticn des techniques & membranes, d’aprés

H, Stratbman., (3]
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i-2 Les applications de 1'uitrafiltration :

Les procédés a membranes sont reiativement anciens.fls?ﬁour Ionc-
tion de copcentrer, séparer, stériiiser at purifier i41{5] et ont remp-
lfacé,dans certains domaines,certains procedes ciassiques tels que les
distiliatevrs,les eévaporateurs,ies décanteuses, ies centrirugeuses, ete. ..
qul pecessitent un apport d'energie Important et des moyens Techniques
coutenx.

L'vitrariltration a été urilicée auv deébut de ce siécle bour separer les
colloiaes (aibumine, némogiobine’,les cristalloides (sucres,urée,sels mi-
neraux,. Fius tvara, lors dé i'apparition des membranes ae collodion .elle
4 ete utilisée pour puririer les enzymes,ies toxines,isoler les virus ou
pour aeterminer approximativement ia tailie des moiécules biglogiques
toli7l.

La mise au poInt reécente aes membranes dont la celectivité est mieux qe-
Tipie,rfavorise le developpement de ce procede en biclogie pour, par exem—
pie.purifier ou concentrer des spiuticns aqueuses de protéines.[41i6](8]
La separation par ies uwitrariltres peut s'effectuer a ia temperature am-
plante.rlle n'exige ni variation de pH,ni addition de réactirs gtrangers
e ce Jait., on ['utilise dans diverses operations mettant en Jeux des
substances caimiquement ou thermiquement peu stables (industries pharma-
ceutigue et aiimentaire) [4](61[9]1101.

dvec Ia commercialisation des membranes de trés .béut debit et plus
resistantes aux attaques chimigues,l'ultrariltration intervient mainte-
nant aans {' epuration de certaine efrluents polluants [6il8] et dans la
recuperation de matieres vaiorisables entrarnees dans les rejets indus-
triels (01 10]1.Nous citerons a titre d'exemple le Traltement des eaux de

rincage des capipes ae peinture par electrophorese (recyclage des

Page 4




plEments et resines ges peinturess [o0Jifil] etv le traitement aes puiies
sotwbies usagees en vue de leur destruction ou de leur recyciage
foliglidQii121ii3].

U'autres applications ont ete deécrites en aétail par MENDJEL, CHERYAN,

LAURENT, PURTER, GLIMENIUS, Mauvsors, (21043 [6][10] [41]C15]

1= Les mempbranes et les modules d'uitrafiitration :
1-3-1 Les membranes :{31{51{61[ 171151
Les premiéres membranes qui ont rait leur apparition étalent rabri-
quees a partir de polymeres naturels principalement & base de nitrate.
ai.tri-acetate de celluiose et de ceiluiose régenéree.(es membranes lan-
cees au debut des annees 50 par la Firme Allemande S4RTORIUS, étaient
utilisees en particuller pendant la guerre pour le contréle bacteriolo-
f1que des €3ux dans les villes bombardées. Alles sont 4 structure isotro-
pe et presentent i'Xnconvenlient d'étre resistantes auy transiert de sol-
VaDT en raison de leur grande epalsseur.
e n'est que depuis une trentalne d’'années qu'apparaissent de nouvellies
Ciasses de memoranes a base d'acetate de celiuviose preparées par ia me-
taode dé LOEB et SOUKIKAJAN. Ce sont des membranes asymetriques compre-
nant !
* une peau ires ripe (couche active) et trés depse de quelques
sm g'epaisseur
# upe coucae supporit de rorte porosite dont I'épaisseur varie
ge M a 200 um conrérant 4 1'ensembie {peau + support) une
bonne resistance nmecanique,
£tant donnee l'Importance de la qualiteé des membranes dans le procede de

Zeparation, les recfercnes sont tres actives dans le domaline de la mise
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sv poIint de nouvelles membranes.En efIet,lies mempranes cejlu]oéiques ae
daepart. bien que peu couteuses, présentent i'inconveénient d'éire sensibies
a la Temperature,aux attaques bacteériennes et aux agents chimiques.
Depuis quelgues annees, on assiste a la paissance de nombreuses membranes
copposites a base de poiymeres synthetiques tels que celles associants
deux poiveiectrolytes de charges opposees et qui présentent up domaine
de pH allant de 1 a 10,0u celles a base de polysulfones modifies ou
polvamides (IRIS 3022 de KRhéne Poulenc) qui possedent une bonne tenue A
ia temperature <jusqu'a 75 ‘Clet une excellente résistance chimique sup-
rortant ainsi des pH de 0 a 14, Pour ces membranes ia peauv et le support
sont prepares separement puls assemblés par collage.
Deg mempranes mineralés connaissent aussl au cours de ces dernieres an-
nees un developpement Important.Eflles presenteat [' avantage a‘etre re-
sistantes aux agents chimiques,en particulier aux solvants et ont une
bonne teauve 4 la temperature et au pH et une bonne resistance & la pres-
sion ¢ 20 a 30 bars ) ainei qu'aux spllicitations mecaniques diverses.
Ce sont aes membranes Ccomposites constituees a'un suppofr poreux et
a‘une peau deposeée par fubtage ou par un procede sel-gel.Citans par
exenmple ies membranes CARFOSEP (support carbone-peau en oxyde de zirco-
nium’.

1-3-2 Les mpdules d'ultrarfiitration :[12]

L'utilisation des membranes implique leur insertion dans des modules
aont la concep:ibn tecanplogique varie suivant les constructeurs !
¢+ le module pilan se presente en general sous la forme d' un

emptlement de plaques porte-membranes et de plaques Separa-
trices serrees entre eiles comme dans un Iiltre-presse.

+ le module tubulaire est constitué par un assembiage en paral-
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iele de tubes en matériau poreux. ia couche  active de Ila

membrane etant plaquée soit a i'intérieur, soit 4 1'extérieur
des tubes. Afin de rendre plus compact ce type de module, les
Caraux Sont parrois perceés par exemple dans un bloc de cé-

ramique (5, C. T Membralox).

+ le module spiral ou la membrane est enrouiee autour d' un
swpport soupie.

# le module a fibres crevses qui vtilise des membranes sous
Torme de capiliaire de diameétre compris entre gquelgues um &

quelques mm.
LI MECANISMES DE TRANSFERT

2-1 Introduction :

Un trouve dans la littérature un nombre inmportant de modeles ma-
taematiques qui tentent de decrire les mécanismes de transport a travers
ia membrane. Mais ies modeles détermipant le flux de permeéat ne sont pas
entierement satisfaisants en ralson de leur incapacité de prendre en
compte tous les phepomenes qui se deéroulent a la surface de la membrane.
Dans le cas d'un spilvant pur, le flux de solvant J. est proportionnel a
AFf et on adnpet geénéralement qu’il est donnée par la loi de POISEUILLE :

‘ ¥ rre :
Jo = TTmmmmee e arF ‘ =1
# etant le nombre de pores de rayon re et de longueur h par unité de

surrace de membhrane.
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fanz ie cas d'une sodution, le rlux de permeat varie d'abord iineaire-—
ment avec AP, mals au dela d’'une certaine préssion la courbe J. en fonc-
tion de aF s'incurve et J. tend & devenir indépendantiaP.
vette diminution du rlux peut €tre expliguée par i'apparition de deux
hhenomenes

# ['existence d'une couche de palarisatioﬁ qul est dd a 1'accu-

mylation auv scluteé au voisinage de la membrane.

# L'adsorption de soluté, le colmatage de la membrane.
les deux prenomenes sont étroltement lies & la nature de la membrane, a
ia nature du rluide a tralter et aux conditions operatoires:et rares
sont les modeles quil tienent comple des paramétres pregités.
fous nous contenterons de présenter trois modéles les plus couramment
utilises.en 1'occurence :

# modeéle du £ilm,

# nodel? de la résistance a la filrration,

» modele de la pression psmotique,

2-2 Modele du fiim :

2-2-1 EXPressian‘du flux de permeéat :{61({19]

Lors de la circulation de la solution a traiter,en regime turbulent,
paralleélement a l'ultrariltre.il se crée au voisinage de la membrane une
couche limite dans lagqueille le déplacement est landnéire.Le soluté dans
cette zopne se deplace sous l'erfet de deux Iorces opposees !

# ia convection vers la membrane,assuree par un gradient de
pression,
# et la diffusion vers la veine liquide,assurée par un gradient

de concentration.
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La resultsnte ade ces deux phenomenes conduit & la Formation d'une couche
ae polarisation de concentratian-tﬁﬁg,!—J).@’etablissement devcette cou-
cne peut varier d'une mipute dans Je éas ou le tavx de rejet est égal a
1 & 19 minutes Iorsque la membrane .est bartiellement permeable a une
proteine (E54).019)
En régine permanent.ié riux est dpnné.par
Jo (¢ - Cp) = T-ﬁidCfdy (I-2)
L'equation(I-2) conduit aprés séparétion des variables et Intégration a:
I. = D75 In [(Ca - Cp)/(Co - Cp)) (I-3)
ou Co,Cm, Cp sont respectivemeht lesiconcentrations en soluté,dans la
charge,a la surface de la membrane et dans le perméat,et k = 0/6 le
coerficient de transfert de masse & 1'interface fluide-membrane.
Lorsque le soluté est parfaitement retenu par Ia membrane,c'esti-a—-dire
lorsque le zaux de rejet est egal a 1,la relation (I-2) devient
Jv =k in Cn/Co (f-4J
D'apres la relation (I-4).et pour Co €t k constants.le flux de permeat
croit quand la copcentration Cn augmenfeﬂtépendant Cm ne peut augnmenter
1nderiniment et on observe que J. atteint une valeur limite qui, daans
certains cas, corresPGna a la formation d'une couche de gel (Fig.I-2).
La relation (I-4) devient’:
Jo = i In Cuui/Co  ° I-5)

i Cauwe est la concentration de gel,

2-2-2 Evaluvation du coefficient de transfert de masse : [6][20)
Les asnalogies outre le ‘transfert de masse=-transrert de chaleur per-
mettent de calculer le coetfficient de transfert de masse k.lLes valeurs

de ce coefficlent peuvent étre exprimées en ronction des divers para-
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Fig I-4. Variation de la pression osmotique all d'une
solution d'albumine en fonction de la composition( 1]

La pregeion osmoctique des sclutione concentreées,déterminée a partir des
résultats expérimentaux peut se mettre sous la forme

all = Ciar + az2C + axts)
On remarque sur cette figure qu‘au deld d’'une certaine concentration en
albumine,un faible accroissement de la concentration entraine une
augmentation importante de all, principalement marquee & pH = 7,4
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- ceux gul concernént ia soiution
# une augmentation de la température pour certains eIriuvents qui in-
flue sur la viscosité et la diffusion.
# une addition de certains additifs gui modifient la structure de la
couche de gel.
# un prétraitement préalable afin d'éviter le colmatage.
- ceux qui concernent ia membrane (passivation de la membranpe par une
spiution de tensio-actif...)
- ceux qui Xont appel aux conditions operatoires telie gu'upe augmen-—

tation de la vitesse ou de la pression,
- ceux qui font appel a des promoteurs de turbulence dont le réle est

de diminpuer 1'imporiance de la couche de polarisationm en créant des
turbuiences au voisinage de la membrane.(es promoteurs nécessitent un
apport d'eénergie; il convient donc de Faire un bilan economigue de

I'ppération pour voir dans quelle mesure elle est rentable.

3-2 Promoteurs de turbulence :
3-2-1 Promoteurs mobiles : [30]151]

Ces promoteurs ont éteé utilises pour le traitement de Jjus
d'orange. Ils permettent de modirier prorondément les couches hydrodyna-
nigues et de diffusion et d'éroder.s'il y a iieu,la couche Iormeée sur le
milieu poreux.

Cette érosion peut également se manirester sur la membrane elie-méme:
ainsi. VAN DER WALS a testé la dégradation des membranes en polyacrylo-

nitrile et acetate de cellulose.respectivement pour 1’ultrafiltration et

i'osmose inverse,par des billes de verre de différents diametres et a
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woniré 1'importance de leurs tailles sur 1'accroissement du flux de per-
meat.

MONTLAHUC ot coll. ont fluidisé des billes de verre de 3 mm dans une
membrane minérale tubulaire placée verticalement.Ils obtiennent sur le
Jait écréme un débit de filtrat dix a vingt fois supérieur & celul ob-
servé en 1'absence de billes et ils ont mis en evidence la reésistance de
ces membranes aux spllicitations mécaniques qul leurs sont Imposees.

3-2-2 Promoteurs fixes :[32]1{33]1(341(351{361137]

Des travaux réaliseés par plusieurs auteurs ont montré 1'in
luence de la configuration de promoteur de turbulence sur le traitement
des protéines de certains eéffluents. |
SHEN et FROBSTEIN en reprenant la méthodologie appliqueée par SONIN &
l'électrodialyse et par STOCK et CUEURET a l'électrolyse gquil ont traiteé
de facon plus quantitative I1'intérét de l'utilisation des promoteurs de
turbulence en cherchant a optimiser le procede d'un point de vue
economigue,

POYEN et coll. ont utilisé des grilles en metal déploye pour traiter un
tensig-actif en solution organigue dans une cellule plane.lls ont montreé
qu‘il était pos .ible d'améliorer sensiblement le flux de permeat et de
diminuer de Ffacon notable le coit du procédé en vtilisant la relation
établie par SHEN et PROBSITEIN: ils mettent en évidence 1'influence du
maillage et de la distance grille-membrane.

SCHLUMPF a éxaminé 1'eécoulement d'un fluide dans une maquette simulant
le fonctionnement hvdrodynamique de la cellule plane dlultrafiltration.
Il a montré qu'on obtient une meilleure ag&fation turbulente au voisina-
ge de la membrane lorsque la plus petite diagonale de la maille est pla-

cee dans le sens de 1'eécoulement CD.
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MAMERT a wtilisé deux types de promnteurs : tige torsadée et un tube
creux rfermé A une extrémite dont la paroi est percée de trous,avec des
uwembranes tubulalres a parpis lisses ou torsadées:il est arrive a la
méne conclusion gque POYEN.

3-2-3 Mpdules tournants :{38]

L'utilisation des modules tournants permet d’augmenter le
Tlux de perméat. Cette augmentation dépend de la Iormation des tourbil-
lons de TAYLOR dans 1'espace annulaire gqui augnente lé coefficient de
transfert de masse.

3-2-4 Ultrasons :{38]1[39]

L’utilisation des ondes uvltrasoniques dans des opérations
d'uviltrafiltration a montré son éfficacité puisque pour unpe pression
transmembranaire doanée, le flux augmente de 1700 % par rapport 3 un
Iflux déterminé dans des conditions normales, Les ondes ultrasoniques ne
modifient pas et ne dértruisent pas la membrane d'ultrafiltration.
TARLETON a étudié l'erret synergique de 1' utilisation du champ électri-
gue et des opndee ultrasoniques dans les opserations de microfiltration.

3~2-5 Débits puilsés : [40]

L'utilisation d'un debit pulsé dans un circuit de filtra-
tion permet d'avgmenter le Flux de permeat et de diminuer la vitesse
aoyenne de circulation et donc la taille des pompes a débit continu.
Ainsi, d'aprés les travaux de MILISIC et EBERSILLON sur la filtration
d'une solution de bentonite,la fermeture brusque de la vanne pendant une
durée de 0,1 & 0,3 seconde a intervalles de 15 secondes & une minute
permet de multiplier le flux de perméat par 5. Touterolis cette augmenta-
tion dépend de la fréguence de pulsation F,du volume pulsé V et du débit

meyven d'alimentation &n.sc0ilt du rapport F.V/Qw
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L INTRODUCTION [(11[2]

Les protéines sont des macronolecules complexes constituees d'un
enchainewent d'acides aminés.Ces protéines sont caractérisées par leur
conformation., c'est-a-dire par leur organisation tridimensionnelle qui
détermine leurs proprié¢tés. Cette conrormation lige aux structures se-—
condaire et tertiaire est fragile. Il en résulte que le traitement des
protéines par les bases, les acides (hydroiyse).les solutions oxydantes,
les eplvants.les solutions salines concentrées peut modifier de fac¢on
plus ou moins imporiante cetie conformation. Il en est de méme d'une éle-
vation de la température ou d'un accroissement du niveau de structure
(polymerisation de proteines pour IOrmer un gel). Il en résulte une dena=
turation des protéines. Bien que la denaturation soit-généralement re-=
versibhle. la valorisation des solutions proteélques nécessite donc des
~haines de traitement ou lec agents cites ci-dessus sont controles{11{2]
bans 1a éuite de cet exposé,npus citerons certalns paramétres importants
qui peuvent étre vtilisés lof5 de la séparation des proteines tels que

le pH.la température.lia force ionigue et le type de seolvant,
1 INFLUBENCE DU pH (2165104105106l 71{8]

Ltinfluence du pH sur la solubilite des protéines du plasma com-
mercial ainsi que sur des proteines concentrées par uitrafiltration est
présentée sur Ia figure Ii-1.{3].La solubllité passe par un minimum pour
un pH correspondant &au pH 1spélectrique ncte pHi. pour leguel la charge

global de la protéine est peutre. Clest également dans ce cas gue le
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copefficient de diffusion est mwinimal et que la mobilite électrophore-
tique est nulle.

fes etudes conceraant 1'influence de certaines protéipes sur le trans-
fert de solvant ont montré que le fiux de perméation est minimal au
DHI (S BAKLOUTI et A.G.FANE) (Fig II-2) De méme le pH agit sur le coel-
ficient d'activiteé et donc sur la pression psmotique (V. VILKER, 1961).
4. 5UKT et coll, ont utilisé lors de l'ultrafiltration d'une solution de
ESA plusieurs types de membranes et ont étudie l'influence du pH sur le
dépét de proté.nes. Ils ont conclu que la résistance de la couche de de-
pét av point isoelectrigue est deux fois plus élevée gue dans le cas du
pH 8:c'est pour ces raisons que l'adsorption est maximile en ce point
(S, BAKLOUTI, 1985).
Un autre effet du pH est signalé au-deiad duv pHi : le solvant pénétre a
1'interieur de la moiécule par suite de 1'augmentation de la force de
repulsion intramoléculaire.ce qul entraine une dilatation de la woleécule

dont le diamétre apparent peut étre triple dang le cas de la BSA.[Z2]

fTIT INFLUENCE DFE LA FORCE IONIQUE

[11i2104109]

Lz solubilité est fonction de la composition lonpique du milieu .en par-
ticulier de la rforce iopique donnée par la relation
g = A2 L EE (ri-1)
ou ¢ L molarite de 1'ion I,

Z: charge eléctrique (éléctrovalence’ de chaque ion
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Fig 11-2.Intluence du pH sur le flux de perumeation d'une solution de BSA
2 0,1 % en présence et en absence de sel (PM30, 100 KPa).
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{a golubiiité d'une protéine augmente lorsque la solution contient des
ions en raible guantité (0.5 ¥ a 1 M) (effet de sel ou "salting in").Far
contre.une concentration icnique importante ( »> a 1 M) tend a abalsser
cette solubilité;il peut en résulter upe précipitation (effet de relar-
gage ou “salting ocut").

Le flux de perméation varie avec le pH et présente un minimum av point
ispélectrigue. Il augmente enp ce point ea présence d'ions tandis qu‘il
diminue & pH 2 et a pH 10 (Fig. [[-2),Ces variations du Flux peuvent gtre
expliquées, par 1l'intermeédiaire du phenomene électrocinétique. par le
changement de la comrformation et de la charge de la protéine. Le tablean
(1[-1) résume les variations des propriétés de la BSA avec le pH et les
ions.

Tableau U-%.Variation des proprietés de la BSA dans une solution
suivant le pH et la force ionique.[9!

! pH acide pH isolonique/ pH alkali !
i . ione* ispelectrique ians™ ions~ |
[ t
I Taille ‘agrandie + compacte ot agrandie +

| Charge {netitve 4 (net} zero T (net)-ve +o |
i Prezsion . I
{ osmotique avgmentation J minimum ne* augmentation 1

| Diffusion diminution — angmentation 4

i Viscosité ne ne n-e !
(- i
a4 : diminution die a 1'ion , ar : augnentation die a 1'iom

bpe ¢+ n'a pas d'effet significatif
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v INFILUEBENCE DE LA CONCENTRATION

{210 1010117

La principale conséquence de 1'eélévationr de la copcentration
protéique est d'atteipdre la limite de solubilité, auguel cas, il y a for-
mation d'un précipité contenant peu de splvant et assimilabile a un gel.
Fn absence de tampon.une colution voit son pH déplace avec la concentras
tion en protéines vers e point iscionique,correspondant au pH de la
splution lorsqu'on atteint la limite de solubilite.le pH isolonique est
en géneral proche du point isoélectrique. Des etudes experimentales, pre-
sentées sur la rigure ([I-3) portant sur l'évolution du ceerficient de
diffusion et de la viscosité & des concentrations élevées,ont abouti aux
resdtats suivants !

# la viscosite de la solution augmente considérablement lorsqu'on
s'approche de la limite de la solubilite. .
+ par contre, le coefficient de diffusion diminue fortewent lorsgue la

copcetration croit.

v INEFLUEBNCE DU SOLVANT

L'abaissement de la constante diglectrique du milleu, obtenue par
addition de solvants organiques entraine une diminution de la solubilite
des protéines.Cet effet est parrois wtilieé pour puririer et Ifractionner.

les protéines plasmatiques.il]
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Fig 11-3 Variation du coefficient de diffusion D et de
la viscosité de la bovine serum albuntine . [21]
Les mwesures de viecosite d’une =olution agueuse de serum albumine bavine
ont ete faites dans un tampon arsenate 0,5 M et pH 5,7 a 26 'C (KOZINSKI
et LIGHTFOOT (1972)).
Le coefficient de diffusion de la BSA est par contre détérminé dans un

tampon acetate 0.1 M et pH 4,7 & 25 °C (KELLER et coll. (1971)).
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VI INFILUEBENCE DE LA TEMPERATURE (1)

Dans la plupart des cas la splubiliteée augmente légerement avec
ia température guand celie-ci s'éléve de 0 4 40°C Mais l'élévation thér-
mique a plus de 40 °C est un facteur de dénaturation des protéines qui

les rend de plus en plus insolubles suivi en géneral de précipitation,

w
w

Page



i)

R
-

3)

4)

&)

‘7

4

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

J.C.CHEPTEL,J.L.CUQ,D.LORIENT, Protéines alimentaires, technique et

documentation, Lavoisier, 1985,

g, BAKLOUTI, Influence de l'adsorption sur le transfert de solvant en

ultrafiltration, These 3%+w cycle,Universite Paul sahatier, 1989.

R.A. M. DELANEY.J.K.DONNELLY et L.D.DENDER, Concentration and charac-
terization of porcine blood plasma, Lebensmibtel - Vissenschart. u +

technology, B 8,20-24, 1975,

A.G.FANE. Factors aifecting flux and rejection in ultrafiltration.

J.Sep. Proc. Technol. , 4 (1), 15-23, (1883).

"A.G. WATERS et A.G.FANE,Initial flux and rejection characteristics of

partially permeable ultratriltration nenmbranes, Journal of applied

polymer science,Vol.29,3007-14, (1981).

4.SUK1.A.G.FANE et C.G.D.FELL, Flux decline in protein ultratiltra-

tion. Journal of membrane acience, Vol, 21,269-83, (1984),

K. C.1NGHA®.T.¥.BUSBY et coll.,Separatien of macromolecules by ultra-
filtration: Influence of protein adsorption,protein-protein interac-
tiope and concentration polarization, Polymer science and technology,

Vol.13.pp 141. (1980).

V.L.VILKER.C.X.COLTOK et X.A.SMITH, The osmotic pressure of concentra
ted protein solutious : Erffect of concentration and pH in saline
solutions of bovine serum albumine. Journal of colloid and interface

science, Vol.79,8°2,.pp H48-%66, February 1981,

A.G.FANE.C.J.D.FELL et A.SUXI, the effect of pH and ionic environ-
ment on the ultrafiltration of protein solutions with retentive

pembranes. Journal of nmembrane science, Vol 16,199-210, (1983).



10)

11)

A A KOZINSKI et E.N.LIGHTFOOT, Frotein ultrafiltration : A o4
exanple of boundary layver filtration, AICHE Journal,Vel.18,N°%
1030-1040, 8ept. 1972,

P.ATHMAR, 5. BAKLOUTI et V,SANCHEZ, Mexbrane-solute interactions:

eneral

«FP

influ-

ence aon pure sclvent transfert during ultrariltration., Journal of

nembrane < _lence,Vol.29,207-24, (1986,

Page

o
o



APPAREILLI.AGE

=i

P RODU LTS

Page

e



I ITNSTALLIATION EXPERIMENTAILE

Les dispositirs expérimentaux schématises sur la figure III-1 et
I11-2 sont constitués des eléments suivanits :
Une cellule d'ultrafiltration ou d'electro-ultrafiltration du type plan
ou d'une cellule du type tubulaire.
La pression est crée & l'aide d‘upe bouteilie d'dzote et mesurée a l'en-
trée et & la sortie de la cellule et a 1'aide de deux manometres a mer-
cure d'une précision de 1 mw Hg. La pression est réglee par un systene
de vanne.
Une pompe centrifuge permet de recirculer la solution a des débits
variables, mesurés a l'aide d’un rotamétre. La solution est thermo-regula-
risée & ['aide d'un serpentin plongé dans un bain thermostate.
L'introduction de la soclution dans le systeme d'ultrafiltration se fait
& 1'aide d'une pompe doseuse.
Afin de travailler 4 des concentrations constantes pepdant touwte la
durée e la manipulation,le Iiltrat et le concentrat sont envoyes direc-
tement dans le bac de charge contenant la solution.
Daps le cas de 1'vtilisation d'une cellule d'electro-ultrariltration. on
utilise en plug un circuit d'électrolyte.ll est constitué de deux pompes
électromagnétiques travaillant chacune a un débit de 30 1/h, et alimen-
tant les deux compartiments d'électrolyte par 1l'intermediaire d'un re-

servoir de 10 litres (rigure 1I1I1-2).
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Fig. Ill~1.5chaema d'une installation experimentale dfultrafiltration

bac de charge

: pompe doseuse
cellule drultrariltration

permeat
le retentat

<X

L=

£ : echangeur

V : vanne

D ; débimetre

P manonetre

A : pompe de recirculation
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Fig I1i-2 Schema ¢'une installation experimentale
d'electro-ultrafiltration

1 : compartiment a electrolyte G : generateur de tension
2 : compartiment de permeat M : metrix
3 ¢ compartiment & haute pression 2 : pouwpe eléctromagnétique

H : reservoir d'eléctrolyte
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fue alimentation continue stabilisee (0-30Volts: (-2 Aupéres) est aussi
utilisee pour appliquer un chawmp éléctrigue.Un multimétre de table (met-
rix) permet de contréler la difference de potentiel appliguée et 1'in-

tensité du courant circulant dans la celluls.

I DESCRIPTION DES DIFFERENTES

CELIULES UTILISEES -

2-1 Celliule tubulaire d'ulirafiltration :

Elle est constituée par une enveloppe cylindrigue en Inox conte-
nant la membrane et posseédant une tubulure pour 1'évacuation du permeat,

2-2 Celluie plane d'ultrafiitration :

La cellﬁle présentée sur la figure (II11-3) a deux compartiments
separeés par la membrane.(Celle-ci., dont la surrface active est 6.10°% p=,
est supportée par une plague de métal rrittde. Les joInts en teflon per-
aettent d'une part de maintenir une étanchéité et d'autre part de régler
I'épaisseur de la veine Irluide et de la disfance grille-membrane , Des
manométres type bourdon ou & mercure spnt installés en amont et en aval
de la cellule,

2-3 Celliule plane d’electro-ultrafiltatiion :

Llle se comppse de cing (05) compartiments delimités entre eux par des
membranes d'ultrafiltration (Fig I1I1-4) le compartiment 1 est destiné 3
recueillir la solution d’électrolyte.celle du compartiment 2 & collecter
le permeéat.la solution a wltrarfiltrer pasce dans le compartiment 3 ap-
pele compartiment a haute pression.
les compartiments & eélectrplyte renferment chacun une grille en inox

’ J ral 2 Y 4 e
Ilxee sur des porteurs d'electrode, Ces grilles sont reliées entre elies
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Fig 1I1-3. Scheéema d'une cellule nlane d'ultrafiltration

Ultrafiltrat 1 : Bupport poreux
Retentat 2 Mewbrane
Solution 3 Jaint

4 Promoteur
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par I'intermédisire dss porie-electrodes, bar un generateur a courant
Stablilise,

Les wembranes qui deélimitent les compartiments 1 et 2 sont wtilisees
comme des supporis meécaniques sur lesqueis sont superposées des reullles
de celiophane. Celles-ci realisent une séparation Physique des divers
macromoiécules et eélectrolytes sans aitérer le bassage du courant néces-
salre a l'operation d'électro-ultrafiltration. Cette technigue évite les
problemes lies a 1'électrodeposition des particules sur la surface des
eléctrodes. La surface active de la membrane est de 120 cm® ,

le champ eéléctrique ainsi gue I'intensité du courant sont deéterminpés a
l'aide de deux électrodes en platine placées dans le compartiment 3 et

distantes de 0,8 cm.

11T LES PROMOTEURS :
Deux types de promoteurs sont utilisés :

# une grille en méfal deployé obitenue par decoupage et étirage
d'une téie d'acier Inoxydable et qui est disposée selon la
configuration LD (Fig, II1I-5a),

* une plague en Aluminium percée de trous identiques et uni-
formément répartis sur la surface (Fig.II1I-5b).La promotion
de turbulence est réalisée par l'impact de jets perpendi-

culaires a4 la membrane.

IV MBESUE DU CHAMP EILECTRIQUE :
S1 nous considérons que la resistance électrique dans chague
compartiment est la nméme.le chanp électrique moyen Iimposé dans la

cellule =era
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Fig I11-5. Schéwa des promoteurs avec le sens d'écaoulement du fluide

= &4

(cd)

a- urille déplayée

b- Plaque percee de trous

(b

Page

44



Empyen = ——————— e e e IIrr-1
distance extréme entre deuxy eélectrodes

=30 V/8cm=375Vcm

La résistance électrique dans chaque compartiment est différente,ce guli
entraine une difrerence de champ electrigue, Le champ responsable de la
migration des proiéines sera deéterminé # 1'aide de deux électrodes
piacées a I'intérieur du compartiment & bhaute pression.Cette valeur
appelée champ local, peut étre calculee s 1'on connait la conductivite

de la splution et I'intensite du courant !

Fiosa: = 8Visca: 7/ € = (1 / y)(1 7/ 5. T (111-2)

S est la surface eifective de la menbrane.

X est la conductivite du rétentat.

vV LES MEMBRANES

Dans de cette étude deux tyvpes de membranes ont éte utilisees :
+ membrane organigque.

+ pembrane minérale,

5-1 membrane organique IKILS 3038 :
Les mnembranes IRIS 5038 de Rhdéne Pouléenc sont préparées a partir d’une
solution de deux polyelectrolytes de charge oppposée dans un solvant le
Dimethylformanide par le procédeée d'sévaporation-coagulation. Le tableau

(III-1) donne les caracteéristiques de cette pembrane.
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Tableau 1L1I-1. Caracléristiques de la meubrane IRIS 3038,
d'aprés NGUYEN QUANG TRONG

--------------------------------------------------------------------------------------------------

I i P Composition chimique | Débit d'eau pure | Seuil de toupure (relatifi
| Membrane | Nature physique I% d'squivalent iomiquel( 1 w2 j=' bar~'}i aux preteines en salutionl

I I [ | I agueuse i

[ IRIS | Composite sur | 50 % PA2 | | ' l
[ 3038 | trane nylon | 50 % PLZ | 8000-8500 | 20000 |

* .......... | _________________ l ....... - --’ ------------- I -------------------------- I

FPAZ 1 Poly(acrylanitri1e—co~propyléne-2—methyl-sulfonate de sodium)
(copolymére acrylonitrile-méthallylsulfonate de sodium

C H |

[}
(_CH:::‘:“—CH""‘ > W (““CH:::."“C‘" 2 Wa'a
i I
CN CH o
|
SO Na ™

PC2 Poly(acrylonitrile-co-methyl sulfate de N-méthyl wethyl-2 vinyl-%
pyridinium
(copalymere acrylonitrile-méthyl-2 vinyl-5 pyridine quaternisse a
1'aide de sulfate de méthyle},

C—CH::——CH > [ (A‘CH:;:_CH-'“ > Fioe
| |

CN e ~
i I
CH::20 .. e e N |
PARN s
HwC 1
CHon
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Pour eviter la deshvdratation. les wmwenbranes sont conserveées humides
dans une solut:ion glycerinee (3 %>. La glycérine est eéliminée avant uvti~
lisation de la membrane par un lavage prolonge a 1'eau,Suivant la rela-
tion établie par DARCY (égquation [-11),Le flux de solvant varie de facon
linéaire avec la preesion. Nous remarquons d'aprés 1a figure (III-6),
qu'au-dela d'une certaine valeur de la pression, la courbe de solvant
fléechit de facon définitive et les résultats ne sont plus reproducti-
bles. Cette diminution est die & la nan rigidité de la structure membra-
naire de sorte que le compactage s'intensifie de plus en plus avec 1'au-
grentation de la prescion. Pour éviter ce cas nous avons choisi une pres-
sion de compactage de la membrane de 3 bars peadant 1 keure,

Les membranes avant ieur utilisation sont immergées dans une spilution de
30 g/1 de BSA4 pendant une durée de 24 heures.les manipulations sont
effectuées a permeabiiite constantes. Pour des raisons de reproductibi-
lite des resultats, les mewbranes organiques sont echangées apres deux
series de manipulation., ne dépassant pas une durée de 4 bheures. Dans ces
conditions la chute de permeabilié au course de la mesure reste infe-
rieure 4 10 %

5-2 membrane minérale TECH-SEP :

Les mepbranes de seull de coupure de 20000 sont constituées d'une
couche Interne poreuse en oxyde de Zirconium dont 1'épaisseur eét de
l'ordre dv micron et d'un support en carbone de porosite beaucoup plus
grande. Elles sont commercialisées par TECH-SEP.La membrane utiliseée a
upe longueur de 1,10 m et un diametre interne de 6 mm Cette membrane est
en contact avec une solution de 50 g/1 de BSA avant con wtilisation.leur
nettovage est realise par une salution de detergent enzymatique i une

température de 50 °C pendant plus de & heures, ~
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Membrane IR|S 3038

T=20°C
pH 6,50
¥=0mi/s
1 2 3 4 5 6 AP(bars)
Fig.111-6.

Intluence de la pression AP sur le fluyx de

permeat avank (e eompactage de la membrane
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Vi LES SOIL.UTIONS -

6-1 solution d'électrolyte :
L'electrolyte est constitué d’une solution de NaCi 0.5 N et a DH
tamponé & 7,2 par une solution de Phosphate. le DPH de la solution est le

meme gue ceiuwl de la solution a traiter,

6-2 solution de HSA :
La proteine de BU4 utilisée est sous forme de poudre délivrée par
INTERCHIM. d’une purets ailant de 98 & 99 ¥ et contenant 1.5 % HﬁD et
15,9 % dtdzote. I~ PpH de la splution est ajuste a ?.2 par une solution de

Phosphate. On ajoute a la solution quelques mg d'Azoture de sodium La

solution est conservée & 4°C aprés chague manipulation.

lLa BSA en solution aqueuse est dosee par spectrophotométre UV a une

longueur d'onde de 280 nm.
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Toute étude sur 1'ultrafiltratrion doit étre menée dans des conditions
operatoires bien définieé.La principale condition est le maintien de la
perméabilité de la membrane Lp a vne valeur relativement constante tout
le long des opérations d'ultrafiltration. Cette condition s'avere Indis-
pensable pour toute étude traitant de la compreéhension des mécanismes de
transfert ou pour celle s'interéssant & 1'inrluence des différents para-
metres et a 1'aspect économigue du process. De ce fait, avant d'entamer
leg essais d'ultrafiltrations nous nous sommes intereésses a J'eétude des

interactions protéine EBSA-membrane d'ultrarfiltration.

I EVOLUTION DE LA PERMEABILITE DE LA
MEMBRANE SUIVANT LES CONDITIONS
OFPERATOIRES :

la variation de la perméablilité de la membrane au cours d'une opéra-
tion d'vitrafiltration est le resuviltat de la ceexistence de plusieurs
phénomenes tels que 1'adsorption, le blocage stérigue ou "fouling dang
les pores.etc...Ces phénoménes ont été présenté auv chapitre [ et IrI.

Pour juger de 1'ampleur de la contribution de chacun de ces phénomenes

dans la réduction de la perméabilité, nous nous sommes Interéssés, dans

une premiére étape. & guantirier les phénopsnes d'adsorption.
1-1 fssal d’adsorption :
Lz guantificatian des phénoneénes d'adsorption a été reallsee a
vne temperature de 20 t 1 °C en plongeant la membrane dtultrariitration
dans une solution de concentration Co = 50 g/l en ESA.Le temps de

Frd

contact chpisi est de 24 hevres en milieu tamponne a pH 7 par une
splution de phosphate ce qui est surfisant pour atteindre une permeabi-

1ité limite indépendante du temps. Fréalablement, le flux de l'eau de la



wenbrane newve (Ju) est mesure aprés un lavage prolongé de la membrane
par I'eau distilieée. Une fois la période de mise en contact de la membra-
ne avec la solution protélique écoulée, on rince la membrane plusieurs
fols et on mesure le nouveay rlux (Ju') dans les mémes conditions que
(Ju). 4 1'aide des mesures de ces flux de solvants avant et aprés adsorp-
tion., i1 est possible de dédulre 1z perméabilité de la membrane &
l'aide de la relation de DARCY. cequation I-1).Les résultats obtenus pour
les membranss IRIS 3035 et TECHSEP sont représentés respectivement sur
les figures IV-1 et IV-2.

On peut constater que la la perméabilité de la membrane, representée par
la pente des droites conformément & la loi de DARCY, diminue pour les
deux types de pembranes,le tableau IV-1 rassemble l'ensemble des résul-

tats.

Tableau IV-1.Evolution de la la perunéabilité de la membrane
suivant les conditions opératolires.

Membrane IRIS 3038

Lpe ¢ k' bar—?'?
membrane neuve

Lpe' (m "' bar—")
menbrane adsorbée

|
I
|
0,150 i 0,111

_— !

Mewbrane minérale TECH-SEP

.
[

!

|
I
|

|

1

a

| 0,026 | 0,021
[

Il apparait, au vu des valeurs des permgabilités Lp. et Lpo'que le phé-

nomene d'adsorptlon a une cancentfation Co = 50 g/l réduit la perméabi-
lite de la membrane d'environ 26 et 19 ¥ respectivement pour la memb-
rane organique et la membrane minerale.ll est important de noter que le

phénomene d'adsorption de la BSA sur les membranes d'ultrariltration ne
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T, (min)

625

0,20

045

Membrane TRIS 3038

0,10 a Membrane néuve

& Membrana adsorbée
Co= 5090 /L B.5.A
T =z 20'C

0.05

0,00

0,00 1.00 200 EP( bars)

Fig.IV-1. Influence de la pression transmeuwbranaire sur le flux
de solvant avant et aprés adsorptiorn,

TU (m “’\-)

0,40

tMembrane TECHSEP
-0 Mambrane neuve
805 a Mambrane adsorbee

Cos 5051@ %.5.A
T = 20°C

a 1 2 3 & 5 ) " AP (bars)

Fig. IV-2. Influence de la pression transmembranaire sur le flux
de =zolvant avant et aprés adsorptian.
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depend pas uniquement de la concentration mals de differents autres
parametres (oI chapitre Il).Nous nous sommes particuliérement 1ntéresses
& l'effet du pH de la splution sur la perméabilité de la membrane organ-
fque IRIS 3033,

En utilisant la méme procédure gque précedemment nous avons mesure 1'evo-
lution de la permsabilité a dirférents pH aprés mise en contact avec des
solutions de BS4 de concentration Co = 50 g/l,

les resultats présentés sur la rig. IV-3 nous permettent de constater que
ie phénomene d'adsorption est minimal (on a alers une permeabllité ma-
vimale) a des pH compris entre les valeurs 6 et 7 ,Par contre, on ob-
cerve une trés nette décroiscance de la perméabilité en opeérant a des pH
inférieurs & 6 ou supérieurs a 7. Cette diminution s'explique par un
changement de la conformation de la BSA & des pH superieurs a 7 et a un
rapprochement du pd icoélectrique pour des pH Inferieurs & 6.Ces résul-
tats concordent avec ceéux obtenus par BAKLOUTI.

Jusqu’a présent. nous nous sommes contentés de mesurer ltévolution de la
perméabilite de la membrane en mesurant le débit de solvant aprés mise
en contact avéc une solution de BSA de concentration Co = 50 g/1 a dif-
férents pi.

De ce fait, nous avons évité ainsi la création de phénoménes de blocage
stérique de Ia protéine dans les pores.lors de 1'vitrafiltration.nous ne
pourrons pas disspcier ces phénomenes et Il faudra en tenir compte.

Dans ce but. nous avone ultrafiltré une solution de BSA de concentration
Co = 15 g/] & pH 7 en présence de NaCl 0,15 N. L'evplution de la permea-
hilité de cette membrane en Ionction du temps, présentée sur la figure

IV-4. nous montre gu‘elle diminue sensiblement au cours des trente pre-
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te (mK'bar™)
Membrane IR1S 3038

4 Co=50g/e B.5A
0,10 T = 20°C
0,05
3 i 5 6 7 8  pH
Fig,1v-3. Eifet du pH sur la perméabilité de la membrane IRIS 3038
Lp (mF'bar
4
Membrane LRIS 3038
010 pH=1
T =20'C
0,05
G O ta] o
0 30 60 30 120 150 180 Eemps(ma)

Fig.IV-4. Evolution de la perméabilité de la membrane IRIS 3038
en fonction du temps sous les conditiong de pression et
de vitesse regspectivement de 1,8 bars et 9,07 m/s.

Page 55



7

o

miéres minutes de 1i'cpération pui§ elle tend & se stabiliser & une val-
gur bien déterminge. Cette derniére valeur est la permeabilité limite
(LDriwd. La mépe allure de courbe a é1é deja obtenue par N. MAMERI.

N MAMERI, lore de l'ultrafiltration de polystyrénes non dilspersés sur
des membranes minérales CEFA. a établi que cette perméabilité limite dé-
pend des- coenditions opératoires et entres autres de la concentration Co.
A4 premiére vue. la valeur obtenue pour Lpi.. (0,048 1l/h. bar) est infe-
risure & celle pbtenue précedement,on serait daonc tenté d'affirmer que
la réduction de Ia permeabllité est due essentieilement aux pheénopenes
de bipcage stérique des protéines a 1'intérieur des pores vu que la con-
centration de la splution & wltrafiltrer (Co = 15 g/l) est inférieure a
ceile utilisse lors de 1'essal d‘adsar?tian-(Co = 50 gs1). 11 ne faut ce-
pendant pas perdre de vue que lors de l'ultrariltration c'est une solu-
tion de concentration & la membrane {m qui est en contact avec la memb-

rane et Cm est certainement supérieure a 15 g/l.

I ULTRAFILTRATION DES SOLUTIONS
MODEILES DE BSA

L'ultrafiltration de solutions modéiles de HBSA a été meneée pour
les deux types dé membranes étudides., & une température de 20 °C.
Préalablement, les membranes sont saturées en opeérant sous des condi-
tipns operatoires praﬁoquant wne Tforte polarisation.(ette derniere,
pbtenue en travaillant a faible vitesse de recirculation et aux fortes
pressions af et concentration initiale (o. permet d'eétablir un etat sta-
tionpaire. Cet etat, est trés rapidement atteint comme le montre la
figure IV-5 donnaat 1'évolution du flux de permeat en fonciion du temps

pour le pembrane IRIS 3038.
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2-1 UYltratiltration de solutions de H54

par la membrane minérale THECHSEP :

Liétude de 1'vitrafiltration de trois sclutions de ESA de concen-
tration dirférentes a été entrepriee.les résultats sont présentés sous
forme de gfapbiques donpant le Ylux de perméat J. en fonction de la pre-
ssion oF pour différentes valeurs du debit ou vitesse de recirculation
ifigures IV-o, IV-7, I¥-8),
dux pressions raibles les courbes tendent a confondre avec ta courbe de
solvant.La polarisation apparait aux pressions Importantes. FPour les
faibles vitesses de recirculation le rlux de perméat est alors Iindépen-
dant de la pression. Nous sommes enr présence. dans ce cas . d'un gel au
voisinage de la membrane.

Sur la rigure IV-9 Nous avons repréesnté la perte de charge dans la
cellule d'ultrafiltration.ie changement de pente est du au changement de

régime a’écouiement.

2-2 Ultrafiltration de solutions de BSA
par la membrane IRIS 3038 :

Les récultats obtenus aprés ultrafiltration de solutions de £SA
par la membrane IRIS 3038 sont présentés sur les figures 1V-10. [IV-11 et
fv-1z.
dux pressions superieures & un bar, 1'accumulation de la BSA au niveau
de la membrane tend a Tormer un gel.lLes pertes de charge aFPy de la
cellule d'ultrarilitration en Tonction de la vitesse de recirculation
sont portées sur la rigure IV-13.

La geometrie de la cellule porte-membrane plane, préalablement presentee

au chapitre IIl. nous permet de tenter d'ameliorer les performances de ce
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‘r " v = 5458 mis
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6.3 Co= 85/ 8.5A / 3= LAbmis
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0.00 _
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Fig.IV-6. Influence de la pression transmenbranaire sur le rlux de
perméat pour différentes vitesses de recirculation.
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}
o Membrane TECHSEP
b Co = 50g1L BSA
T 20°C; pH=T
008
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004
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Fig.1V-7. Influence de la pression transmembranaire sur le rlux de

perméat pour différentes vitesses de recirculation.
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Fig.Iv-8. Iniluence de la pression transnenbranaire sur le flux de

permeat pour differentes vitesses de recirculiation.
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Membrane Tubulaire
/ T=20°C
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b
A
=5,00 -4,00 -3,00
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Fig.IV-9. 1nfluence du débit de recirculation sur les pertes de charge.
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L{min) _ Membrane LR!S 3038
Co = 16g/L B.SA
4 eof = Zmm

pH=7
T =20°%

6.10 Q=516 iR

Q=430

Qy=290Lh

0,05
o o Q, = 150tk
o a Q, z100¢/h
0.00 -
0.00 1,00 200 AP( bars)

Fig.IV-10. Influence de la pression trangnenbraraire sur le flux de
perm:at pour differentes vitesses de recirculation.
(cans promoteur de turbulence!

h .
?kv(ﬂ'l' ) /.—-——- Qv._. 5750_[',..,
Mambrane IRIS 3038
010 Caz10git B8.A
auf= 2enm ¢ Q.= k30Lik
pH = ¥ Q
T = 16°C
Q,= 290Uk
0.0%
/’G e Q.= 150tk
0,00 . -
0.0 100 : 200 OP(bars)

Fig.Iv-11. Iniluence de la pression transnembranaire sur le flux de
perméat pour dirferentes vitesces de recirculation.
(zane promoteur de turbulence?
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0.05
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Fig.IV-12. Inrlvence de la pression transnmewbranaire sur le 1lux de
perméat pour dirférentes vitesses de recirculation.
(sans promoieur de turbulence:
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Membrane TRIS 3038
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Fig.1¥-13. Influence du débit de recirculation sur les pertes de charges
(sans promoteur de turbulence:




pbrocess.Pour ce¢ raire. I'impact de la valeur de i'épaisseur de la veline
riuide a été étudiee.De méme, deux promoteurs de turbuience (cf chapitre
IIl) ont été testés.
2-2-1 Influence de 1'épaisseur de la veipe fluide :

Nous avops fait varier l'épaisceur de la veine rluide (e =
2.3 et 4 mm) en travaillani avec une solution a 5 g/l.les résultats sont
représentés sur les figures IV-12, IV-14 et IV-15.

2-2-2 ultrafjltratian de saiutian de BSA
avec promoteur de turbulence
Les deux promoteurs de turbulence. a savoir la grille de-

ployee et la plague perceée de trous, présentés ay chapitre III, sont
maintenus & uvne distance de un millimetre de la membrane d'ultrafiltra-
tion.
L'emplol de la grilie deployée lors de l'ultrafiltration de solutions de
BSA de conceniration egale & 5, 10, 156 g/i a condult aux reésultats re-
groupés sur les figures IV-15,1V-17 et IV-18,
La grille deployée permet d'accroitre les debits de permeat mais en méme
tenps augmente les pertes‘de charges en comparaigon avec la ceilule sans
promoteur (Ifigure IV-19),
Le deuxieme prompieur, & savolr la plague percee de irpus p'a pas donné
ies resultats escomptes «rigure IV-20J.En effer. ce promoteur augnente
les pertes de charges tout en diminuant le débit (Figure IV-21).Diiféren-
tes raisons peuvent eétre indiquées : itrous trop peitlits., section d'ecoul-
ement du ITluide entre la plague et la membrane inadéquate, etc...
Seule une etude plus approfondie permettera de se raire une opinion de-

finitive sur ce type de promoteur..L'augnentation du rlix de permeat dans
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Tv(mlb) Membrane TRIS 3038
4

Co=5g/e BS.A Q, = 650 elh
evf = 3mm
PH-?
Tz 20°C
0,10
Q, = 43080k
. Q, = 216 Llh
0.05
. — — Qy = 100 ik
0.00 . _ .
0.00 1,00 2.00 AP(bars)

Fig.1v-14. Influence de la pression transmembranaire sur le flux de
. permeat pour différentes vitesses de recirculation.
(sans promoteur de turbulence’

I\f(m!h.)
Membrane TR1S 3038
o Co = 5g/C BSA
avfa ‘*’mm QU=576e]h¢
pH = F
////zz/fﬂfff""'”o'”-'_ Q, = 43081k
000 . : Q, = 2908k
o o— Q, = 140Llh
o o Q, = 1002k
0.00 .
000 10 200 AP (bare)

Fig.IV-15. Influence de la pression transmembranaire sur le flux de

permeat pour dirférentes vitesses de recirculation.
(sans promoteur de turbulence.
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Jv (miw)
!

Membrane TRIS303D
Cow AGqje BSA Q, = 576 Lk
010 evf< Zmm .
' pH = F Q= 430tk
T = 20°C
pe
005
o Q, = 150Lk
o — Q. <100L1h
0.00 . -
0.00 1.00 2.00 AP(bars)

Fig.IV—-16. Inrfluence de la pression transumenbranalre sur le Ilux de
perméat pour diriérentesg vitesses de recirculation.
(avec grille deployee?

B SCY

3
Hembrane TRIS3038 "

Co= ’lOﬂfe B.5.A
E,U"‘ = 2ram
pHa= ¥

T e 20°C

Q, = 4300k
J— Q= 2908k

Q, =576Llh

. - Qy= 15087k
003 Q= 100¢elh
0.00 )

0.00 1.00 200 AP(bars)

'FigfiV—I7f Influence de la pression transmembranaire sur le flux de
perméat pour différentes vitesses de recirculation.
(avec grille deployee)
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1‘]‘.‘(\'““\) Q“ - 576 0.”1'
Membrane TRIS 3038
0.16 G = 9afe B.5A QL. 4300lk
evf = 2mm . ,
PH =71
T = 20°C
Qy = 2908

040

e Q= 1508k

0.05

=]

Q, = 1002k

0.00

0.00 1.00 260 AP (bars)
Fig. IV-18. Influence de la pression transmembranaire sur te rlux de
permeat pour différentes vitesses de recirculation.
{(avec grille deployée)

-L;S(ai};) e e I . .. - . [p—
L (af ( fa)) ~ Membrane TRIS 3038
30 . o evf = 2mm
a e\’"F: Irmm
- q evfs 4mm
L0
30 .
5 -4 -3 Loq(GQy)

@y (m?s™)

Fig.1V-19. Influence du debit de recirculation sur les pertes de charge
tav~s grille déployee?
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Jv(m!h-)

‘
Membrane IRIS 30358
040 G =16g/L B.5.A
&\!‘ = imm
pH =7
T=20%
Q=576 8/h
| Q, <4302
0,05
[ k< Q.= 2908
o a G, = 480e(h
— o " Q, = A00Lih
0.00 1,00 2.00 AP ( bars)

Fig.1V-20. Intluence de la pression trancmenbranaire sur le rlux de
perméat pour differentes vitesses de recirculation.
(avec plaque percee de trous?

Loﬁ(ﬁ?;_)
y (8% )
50 _
tMembrana TRIS 3038
o evf e Zram
a evf= bk mm
L0
3.0 .
.5 -4 -3 Q
@i

Fig.Iv-21. Influence du débit de recirculatiom sur les pertes de charge
{avec plaque percee de trous?

Page agd




dans le cas de la griiie ne doit pas nous copduire a arfirmer que ies
performances du process sont ameéiiorées. Il faudra tenpir compte de 1'évo-
lution des pertes de chérgez Gu module d'ultrariltration. Seule, donc.une
stude économique global du process nous condulira a déterminer les condi-
tions optimales de foncticnnement de l'ultrarilitration.

Cette étude Iigure au chapitre V, mals avant d'aborder ce probléme nous
nous intéresserons aux mécanicmes de transriert regissant l'ultrafilira-
tion.la connaissance de ces mécanismes nous permettent de mieux malitiser

I'opération d’ultrafiltration.

I ETUDE DES MECANISMES DE
TRANSFERT AU NIVEAU DE LA
MEMBRANE -

Cette étude a 6té reéalisée a partir de 1'ensemble des résultats
expérientaux, présentes au paragraphe 1-2, de ltultrafiltration de
solutions modéles de BSA Nous nous sommes, particuliérement Intéresses &

verifier la validité du modele de polarisation présenté au chapitre I.

3-1 Determination de la concentration de gel :
ia concentration de gel Cum: a €té déduite des valeurs limités du
flux de permeat & une vitesse de recirculation v donnée pour dirrérentes
vaieurs de concentrations initiales.Ces valeurs limites du flux sont de-
terminées a partir des courbes de polarisation presentees au paragraphe
i=2.

En portant Jei:. en fonction de log Co a vitesse constante. on obtient

une droite de ente K conformement a l'équation :
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ot iim =K1 og —e=-== (TV-12

En extapolant & J. = 0. on obtient Cia: (pour toutes nos experiences la
concentration du perméat etant negligeable &4 cotdé de o et Caw:)

Sur les figures IV-22, IV-23 et IV-24 nous avons portés les resultats
obtenus & différentes vitesses pour le membrane TECHSEP et la ﬁ@mbrane
IRIS avec et zans praﬁoteur.

Les concentrations de gel obtenues sont regroupées dans le tableau IV-2,

Tableau IV-2. Concentration de gel de la BSA suivant
les conditions operatoires.

Concentration de gel

: ¥embrane : (g/l> :
: CARBOSEP : 758, 6 : :
i_n‘us 3038 (sans promoteur) : Y :
; IRIS 3038 (avec grille déployée> : 186 :
I ! I

¥os resvitats nous Iindiquent que la valeur de la concentration de gel
dépend de la nature de Ia membrane mals pas de la présence ou de I'abs-
ence du prompteur de furbuience.Ce résultat concorde avec ceux obteaus

p&f POYEN lors de 1'ultrafiltration de solutions d'huiles.

FPar conire, NAKAO et ses col. ne notent pas de changement de Cywi en
changeant de membrane lors de l'ultrafiltration de BSA et (. SEBEANE con-
state une modification de Cuw: avec les promoteurs de turbulence lors de
l'ultrariltre ior de solutions d'huiles.

De nombreux atteurs ont mesure Cgyer dans le cas de Bﬁmlet les résultats

divergent beaucoup comme on peut le constater sur le tableau IV-3.
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1\
019
Membrane TRIS 3038
avfs 2mm
® Ve 200 m/s
016 a ¥z 1.50mils
+ Tz L00m/s
4 v= 0,50 m/s
a vz03Bwmlg
0.05
0.00 >
0 1 2 3 Ll

Fig.IV-22. Variation du flux de permeat avec la concentration Co en
présence de la grille deployee.

Julmfh)

1

0‘10 Ncmbranc TRiIS 3033
evf = Zmm

0 ve 2.00m/s

+ vz 150 m/s

A vz 1.00 m/s

n Js 0.50mls

0.05

0 1 2 3 G
Fig.IV-23. Variation du flux de perméat avec la concentration Co sans
promoteur de turbulence.
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Membrane TECHSEP

o v= lhktmls
t V= 068m/s
9= 048 mls
vz 0

¥Fig.IV-24. Variation du flux de perméat avec la concentration Co.




Tableau IV-3. Valeurs de Cyw: de BSA suivant differents auteurs.

!

! | Auteur | " et T
| | |
| BAKLOUTI [2] | 200 g/1 [
I KozIinskT L6l | 50 % ern polds [
| BACKER et ccl(6]) 10 4 14 % en poids |
! BLATT et col.[3]I > 100 % en poids |
i |

-Ces résuitats en apparence sont 4 relier aux variations des proprigtés
des protéines en fonction des conditions opératoires (pf, salinité, con-

centration & Ia membrane)

3-2 Coefficient de transfert de masse K :
Conformement a 1'équation IV-1, on 1'obtient en déterminant la
pente des droites représentées sur les figures IV-22, IV-25 et IV-Zd.Lles

résultats sont regroupés dans le tabieau IV-4.

Tableau iIV-4.Evolution du coefficient de transfert de
masse K (uw/s) en fonetion de la vitesse

vitesse de recirculation K coerficient de

l I | i
I Hembrane i (m/s) i transfert <m/e’
i i | i
i } i,47 | g, 06390 |
i i G, 08 | 0,021 |
| b TECHZEP i 0,49 I 0,01% t
| | , 29 | 0,011 ¢
1 | | i |
| | [ 2,00 [ 0, 016 |
} IRIZ 2038 I 1,50 I ¢, 079 |
| (=zns promoteur) | 1,00 | 0,058 |
| evi = 2 mm i 0,50 | 0,032 |
| A i | i
! i Z,00 i D, 106 |
I IRTS 3038 avec | 1,50 I 0,001 f
! zrille deployée | 1,00 i Q4,071
| evi = 2 mm ! 0,00 | ¢, 044 i
! | | 0,033 |
| i | |




du peut noter une sensible amélipration des coefficients de transferts
de masse en précence des promoteurs de turbuience.

ie coerficient de transfert de masse etant reiié & la vitesse de recir-
culation par Ia relation suivante :

K =qoa (Iy-2)
fn portant le logarithme du coefficient de transrfert (K> en fonction du
iogarithme de lia vitesse de recirculation (v), nous obtenons des droites
dont les pentes représentent l'exposant n (figures IV-25 et IV-26) .lLes

valeurs des exposants n sont mentionnéee sur le Tableau IV-5,

Tablean IV-%. Evolution de l}exposant n en fonction
des conditions opératoires.

[ Menbrane i  Fxpozant n |
: CARBUOSEP : 0,72 :
: IRIS 3038 (sanz prowrateur) : 0,71 :
:_ERIS 3038 (avec grille déployée) :___ 0,75 :
! | {

ces valeurs sont voisines de celles que 1'on trouve de CHILTON-COLBUEN
pour des écoulements dans des canauyx tubulaires en régime turbulent.lLa
presence de la grille déployee n'influe praiiquement pas sur la valeur

de 1'exposant n,
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..Losk

20 Membraae TECHSEP

10

-05 05 Logo

Fig. IV-25. Influence de la vitesse de recirculation sur le
coefficient de transfert de masse K

|
15
Membrane TRIS 3038
evf = 2mm ,
& Guille JgPia\leC
0 Sans promo%e.ur
'y
¢
10
05
e 05 Lago

Fig. IV-25. Influence de la vitesse de recirculation sur le coefficient de
transiert de masse X avec et sans de promoteur de turbulence.
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Conclusion :

Au cours de cette premiére partie. nous nous sommes tout d'abord inté-
resses aux probiémes d'adsorption de la BSA sur Ia mewbrane en mettant

L3

cette derniere en précence d'une soiution corcentrée de BSA pendant u:
temps de 24 bheures.Fn ultrafiltrant par la suite des solutions de BSA
nous avons obtenus une permeabilite limite qui reste constante pendant
up temps SUIrisant pour nos experiences et qui est plus raible que la
valeur déterminde précedement.(ette difference s'explique par un colma-
tage rapide qul vient s'ajouter a I'adsorption.
Nous avons ensuite déterminé l'influence de différents parameétres (prés-
€ion, vitesse de recirculaticn, concentration de la solution. diametre
bydraulique de la cellule) sur les flux de perméat et la perte de charge
Cette etude nous 3 rermis de déterminer le coefficient de transfert de
masse et de calouler uwume concentration Cua..Cette concentration varie
notampent avec la nature de la membrane sans doute en raison des condi-
tions dirféerentes (Cm. u, etc....) dane la couche de polarisation.
Epiin., nous nous sompes intéréssés a l'utilisation de promoteurs de
turbulence pour chercher a améliorer les flux.Dans le cas d'une grille,
il v a erfectivement augmentation des coefficients de transfert mais
comme cela se traduit aussi par une augmentation des pertes de charge il
est pecessalre de realiser le bilan économique de 1'opération. Cette

¢tude fera l'objet de la seconde partie de notre travail.
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I CRITERES D'OPTIMIL .S'A T1roN
La methodologie appliquee par SONIN, STORCK et COBURET €t reprice

par SHEN et FRORSTEIN, permet de caleuler la dépense gilobale die a I'apé-
ration d'ultrafiltration par unité de temps par combinaison de trois
termes deéfinis comme suit ;

- Lle couit de l'énergie mecanique de pompage pour compenser la chute de
pression 4P subie par le pérmsat a travers la membrane (K. Q. aP).

= Le cout de i'énergie de pompage pour compenser les pertes de charge

cccasionnees par la cellule d'ultrafiltration (K. Gv AP),

= Le cdut de 1'investissement que l'on suppose en premiere approxima-

tior proportionnel a la surface de la membrane (A 4)

s01t g = K. 4 T"-l‘(::.‘ e sFy + ﬂ};- Q"; AP (V=17

KA Q. = Ko aP + Ko/To (L + Ku/KeA x Ou 8Py) (V-2)
Dans le cas d’une ceillule plane réctangulaire, cette relation devient

K/ G = B 0P + K /T (1 + KodK. AFv v d/L) (V-3
four le calcul de K. nous avons admis que la durge de vie des membranes
{RIS 30538 ect de deux ans, et celle des membranes TECHSEP de cing ans et
Ious avons adnis que ces durées de vie ne Changent pas par vtilisation
de promoteur de turbuvlence.
aipnsi, A = 1,35 . 1o+ DA/m*. g pour 1'IRLS 3058
et K. = 2,66 . 107+ DA/2* s Ppour la membrane TECHSEP

f».qQui est proportionnelie au coit du KWh slactrique est estimé 3

K. = 8,33 . 10% DA/Joule.
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Afin de deverminer les conditions de Fonctionpnement optimales I1dgaies,
SUNIN et ISAACSON ont introduit la notion de performance hydrodvnamigue
Ideale.Cette notion suppose que la concentration de polarisation est
negligeable (all = Q) ainsi gue les pertes de charge par rrottement.Dans

ces conditions, ils aboutissent a :

Ko
_______ W APr « (V4D
K- 4
J = aP/R., avec aff = ( ) (V-5
L'égquation (V-2) devient
K Q. = Ko N Joo F Koo, (V-&)

et le codt mipnimum ect obtenw en annulant la deérivee de K/Q. en fonction
de J., ce gqui « .pduit a la valeur J cos. iooes

dozet  detpar S (K /ﬁ"‘.'.-ﬁn'.) (N (V=72

Dans les conditions d'utilisatifon de la nembrane organique et de la
membrane  minérale avec une resistance de membrane réspectivement de
.24 10 Fa mm' g et de 1.78 10'% Pa m~' ©, nous obtenons en utilisant
les équations (V=52 et (V-7), une pression ovptimale de 19,6 bars (IRIS
A038ret 66,4 bars (TECHSEP). Ces valeurs sont largement Supérieures a la
limite pour laquelle J. est proportionnel a af., Ellegne se situent pas
dane le domaine des préssions viilisées ey ultrarfiltration. On ne peut
donc wtiliser la méthodologie mise au polnt par SONIN et ISSACSON et

nous avons recherche les conditions opérataires opptimales en partant

direcrement de 1'équation (V-3). (31, [5]1)




LI INFILUENCE DES CONDITIONS

OPERATOIRES SUR KAQe -

Pour determiner les conditions optimales de Ionctionnement et le
cout minimum de 1'opération d'ultrariltration. nous avons borteé sur des
graphigues 1'evolution du coit #lobal K/Q. en Tonction du deébit de re-
circulation pour diffeérentes pressions af.Nouvs nous sommes contentes de
representer  trois ralsceaux de courbes concernant respectivement la
membrane TECHSEP, la membrage ITRKIS 5038 en i1'absence de promoteur de
turbulence et la membrane IRIS 5058 avec promoteur (grille déployée),
ves trols gtudes ont été réaligées en utilisant wune solution & la con-
ceatration Co = 16 g/l, 1’ épaisseur du canal (membrane IRLS 50585 étant
de 2 mm Les resultats obtenus pour chaque cas sont représentés sur les
Tigures V-1, V-2 et V-3.

Il est important de noter gue dans les trois exemples présentsés, nous
obtenons wn cout minimum Four 1a membrane IRLS 3038. le coiit minimém est
obtenu a une pression voisime de 2 bars avec des debits de recirculation
de 1'ordre de 550 1/h et 410 i/h respectivement pour la membrane avee
promoteur de turbulence (grille déplovés) et sans promoteur de turbu-
lence. Dans ce dernier cas, cela correspond a un nombre de Kevnolds
d'environ 5500. 11 apparait gue le bpromoteur utilisé amélipre sensible-
ment les performances du procédé d'ultrafiltration. f£n effet, I'écart
entre la valeur du cobt optimal avec et sans bromopteur est d'environ
U5 DA/,

Four la membrane minerale, le cout minimum est obtenu A la bréssion af =
4.5 bars et 4 un débit de 230 l/ﬂ-(E{ynolds voisin de 3000).La valeur du

oot minimum se situe entre 15 et 14 DA/ p™,

=y
%]
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4 </Qe (D.ASm2).

AP = 0.5bass
120 \\\\\\\\h
|

Membrane TECHSEP
Ca = 16%/@ BS A
T2 20°C ; pH=F

100

80

AP = 1.0 bars

60
40 AP:: 1,5 bars
AP - 2.0 bars

::E\\\\\‘“‘“"___——#—"""_—__',—”” AP = 2.5 bars

e AP = 4.5 bars

! 100 200 300 400 500 600 Qv(e/h)

Fig.V-1 lanfluence du debit de recirculation sur le catt

global de l'operation pour différentes pressions
transmembranalres
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‘ AP: 0r50 bar‘.ﬁ
TRIS 30328 '
K 3 ‘
/Qp (DA/m?2) Co=164/e BSA
24.00L | evf-2mm
2000 AP = 1,00 bars
16.00
AP=150bars
12.00
AP = 2.00bars
300
L00
0.00 ' - Q, (2/h)
a 100 200 300 £00 500 o0

Fig.¥~2 Influence du debit de recirculation sur le cout giobal de
1'opération pour dirférentes pressions transmembranaires
(sans presence de prouwgteur de turbulence)
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TRIS 3038

Co = 16g/¢ BSA
K/ Qp( DA/ mM3) evf = 2mm
24,00/ /] aPs030ar
20,00 /
1600| )
- / AP =100bar
1200
- / / AP=150 bars
// AP=2.000ars
8,00 __,,—f"””'
4,00
0,00 .
8 100 200 300 190 500 600 Qu(elk)

¥ig.V-3 Infiuence du debit de recirculation sur le coit global de
i1'operation pour diTrerentes pressions trangmenbranaires
(Avec promoteur de turbulence!
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ITfT INFLUENCE DE L'EPAISSEUR DE LA

VEINE FILUILDE -

En vue de déterminer 1'impact de 1'épaisseur de la veine du Tfluide
(evf) sur les performances d'ultrafiltration. nous avons porte sur un
graphigue l'évolution du codt global K/@- en ronction de la pressian af
&4 différentes épaisseurs evl (figure V-4).Nous constatons que le cout
minimal est obtenu pour une épaisseur de Z mm.

Ce résultat concorde avec l'épaisseur optimsl de 1.5 mm obtenu par FOYEN
lors de 1'vltrafiltration d'huiles moteur usagées avec une cellule plane
4 section réctangulaire.l'écart entre les courbes (X/Q. . aP) aux diffé-
rentes épaisseurs est ascez important.fn effet, le coit optimal & une
épaisseur de 4 mm est pratiquement le double de celui obtenu & une epai-
cceur de la veine fluide evf = 2 mm D'ou toute 1'importance du choix de
i'eépaisseur de la veine rluide iore d'une opération d’ultrafiltration.
Les membranes organiques IRIS 3038 paraissent plus Intéressantes du
point de vue é£conomigue comue DOUS le montre la Ffigure (V=-5). Le coot
minimum pour la membrane organique en 1'absence de promoteur est plus
faible que celui de la membrans minérale.

Cette différence importante avec la membrane IRIS est due a la différen-=
ce de prix des membranes.

Les prix étant susceptibles d'évoluer suivant les fluctuations du marche
nous avons falt varier le rapport K./K. dans le cas de ia membrane IRIS
et determing le prix minimum en fonetion de KesK. (figure V-¢). Four des
Qariations paisonnables de ce rapport le prix de revient obtenu est

toujours infeérieur en présence d’un promoteur.
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K/Gp L LA )

lf TRIS 3038
24,00 Co = 169/ BSA

. \_ ' Savns prowskevr

\ _ O evfe 4

) .0 evfx Lwmwm

20,60 1 o & evf- 8 vaw

Q [ + Vi Lovaw
16,60
AZob e
8,00
4,00
0,00 . . e

6 100 dogp 3op 4op Soa 8oo Qu("-“")

Fig. V-G Influe ce cu debit de recirculation Sur le cout global de

l'operation pour dirrérentes Cpaisseursg
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2400
20,00
16,00
12,00
8,00
4,00

0,00

K/Qy (OAImY)

3

G = 16g/e B.SA :
_ Membrane IRIS 3038 (AP= 2bacs)
0 Sans promotevr (evfs ZTmm)
O Grille depleyde (evi = 2mm)
) PLaque percee de tzous (E-";=7-‘“'“)
_ + Membrane TECHSEP (AP: q..t;b.us)

100 200 300 400 500 600 Q ()

Fig.V-5 Performances economigques du procéde d'ultrafiltration
aux différents types de membranes
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Fig.v-6 Inrluence des prix des membranes sur le cadt global




CONCLUSTON

Le promoteur de turbuience (grille déployée) apporte une ampgiioration du
flux de perméat et contribue a la diminution dv coit global de i'opéra-
tian. Toutefois, cetile diminution dﬁ cotit du procéde pourra etre plus si-
gniricative pour un temps a’'utilisation de la membrane assez long.
Ltaugmentation de 1'éraisseur de la veine rluide entraine une diminution
du rlux de perméat, mals en contre partie une diminution des pertes de
charges. L'étude technico-économique a montré que I'épaisseur de deux (2)
mm correspond & 1'aptinum, avec et sans promoteur, du couit global de
i'opération. -

ie promoteur plague trouée n'apporte aucune amélioration sur ie Flux de
vermeat et en plus augmente les pertes de charge, c'est a dire croit le
cott giobal du procede d'ultrariltration.

Suivant ie prix actuel des membranes,les membranes organiques paraissent
pius interessantes que les membranes minerales.

La présence du promoteur de turbulence provoque de nouvelles contralates
de cisaillement.En contre partie, la présence de ce dérnier permet de
reduire le deébit de recirculation optimum, d'od une reduction des er-
forts de cisaillement de powpage.Pour éviter de deteriorer les macro-
molecules fragiles, on s'oriente ces derniéres annees vers llutilisation
G'un champ électrigue powr ameéliorer les perfornances du procedé d'ul-
trariltration en réduisant considérablement les contraintes de cisaille-
oent. Cette technique, appelge glectroultrafiltration. a rait I’'objfet

d'une étude preésentée au chapitre VII,
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T ElLiITMEBENTS DI THEORILE -

Sove i'acticn d'un chanmp élecirique les iprnz migrant vers la cathode
ou vers l'anode suivant la nature de leur charge. Ce phénoméne de migra-
tion est appelé l'electrophorese.
£n vltrariltration l'adionction du phenorens d'flectrophorese i la con-
vection et la dirffusics permet de contreoler la formation de la coucke de
volarisartion de copcoptration et de retarder la formation de la couche

de eel. en agissant sur lé mouvement deg macromclécyles chargees gqui e

dirigent de ia membraae vers la splution, (Op parle alors de procéds

a~ Expression du flux — mod2le du £ilm et wmodele osmotique :
Lo modele de I'éecovlement a travers la membrane est décrit sur 1a

ricure VI-1, La préseance du champ electrigus falt apparaitre un Flux de

L

migration dont le sens dépend du champ électrigue.
Joe, = 2 0 B (0 = 0 (VI-12
g etant 1z mobilite o2 1'ion.

4 l'etat stationpairs le rlux convectif est équilibré par le Flux dirfu-

sipnnel et lecirophoretigue.
Jo Co= J. €+ D dosdy £ ou B (C - G (Vr-z»
Liiptégration de cette équation sur 1'dpaisseur & dv film diffusionnel.

en supposant aue K. D w spnt constants, conduit a ll'expression de la

densite de Flux de solwant

Page a2
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gal l'equation (VI-2) devient

+u £ (Yi-4)

La relation (VI-3% conduit a 1'sxpression de la concentration Cu en

In

fonztion du champ appligus.
Co o= (Cu = Cud oexp [ (0o =0 AR + (. ‘ (VI-5)
Dapz Ie cas ou le taux de reiet est 2gal a 1, on obtienpt

T = Cu exp ¢ (T 2 u Eifi) ) CYT-g)

M
Loy
Y
o
by
~
i
D

Suivant la valeur st le zers dv ckamp applique deux ((2) cas p

I=v 2as : la direction du champ est telle gu'il tend & éloigner les

soluteés de 13 membrane; les relationg Vi-4 et VI-5 deviernnent

J. =k In ——omeome-—— + u F CVT-7)

in
r
s
o+

Co = (0o = Codoexp [ (S, — u BEiZidd + (. PI-&3

n digtingue trois (03) régimes de polarisatior suvivapt la valeur dv
champ appligue (Fig., VI-2)

&) J. = u E. Dans re cas la conceptration a la membrane est egale 2

y
1]

Ile de la eolutiom. I1 n'v a pas diffvsicn des solotés et le champ

)

orrespondant sera ewxal &

3]

Eer = J./u (YI-9)
RADGVICH [ J 1'a defini comme étant le champ critique. Il correspond a

limite de lipdarité entre le champ électrique et 1'intensité du courant.
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Cette valeur limite dépend de Ia pature de la solution. du ceilophane
sinsi gue de la nature et de la concerntration des solutés.

p) J. » u E. La concentration des solutés a la membrane est supérieure
a celle de la solution. lLe phénompéne de diffusion tend a eloigner les
solutés de 13 membrane.

c) J. ¢ u FE. Lx concesntration des solutés est minimale au volsinage de
la membrane et tend vers zérco. Le phénoméne tend a ramener les solutions

vors la membrans.

Zew szs : La direction du champ est telle gu’il tend a4 provogquer une
scoumelation de solutés vers la membrare. Dans ces conditions le pheno-

mane 4

Qi

poiarisation de concentration et colmatage sont accrus et le
rlux de perméation diminue Jjusqu’a atteirdre upe valeur limite. Le flux

cera egal i

T, = k In ———=mmwee- -n K (VI-10)

‘et la concentration a Ia membrane est ¢

Co = (O = Cod oxp L (1. v uw Edredl + (o (Vi-11)
Cp cas n'a pas d'application pratigue en glectro-altrafiltration.

e tauy de rejet defini dans le chapitre I est dirfférent en pregence
d'un champ électrigue puisque la concentration G est fonction de E.

Ainsi YUKAWA [ ] et coll. (1983) ont montré gque le taux de rejet £ varie

sver le champ electrigus et le régime d'ecovlemant: ils ont ern parti-




culier constate que l'erfet du nombre de Keyrolds sur K est d'avtant
plus Inportant que ke est grand.

L'eéguation [-10 o= (af -~ all )/ ukm reste valable. Le champ élec-
trigque a pour erfet alors de diminuer 1'influence de la precsion osmo-

tigue afl en diminvant Cn; eventuellement 11 Iintervient aussi en diminu-

ant Rm (diminution de 1'adsorption).

b) Bilan eéconomigue :
L'amelioration du flux de permeat par le champ élecirique fan dimi-

nuant Cp) s'accomwpagne d'une augmentation du cpdt du procedé.
En opérant comme au chapitre V on peut determiner la depense par uniteé
de temps en falsant intervenir

- Le cout de 1'énergie de pompage di au passage du permeat a travers la
menbrane.

- Le cout de 1'énergie de pompage pour compenser les pertes de charges.

- Le colt de l'investissement en capital.

- Le cout de 1'énergie électrigue depensée dans le compartiment baute
pression suite & 1'application du champ electrique. (g tl)

on a alors ( ¢f équation V-1)
K= a e A + ko QoaP + k. Q. aF, + Ik, Ul (VI-12)
Le terme a ajouter pour le coit de 1'Investissement en capital tient

compte du fait que le prix de revient au m= de menxbrane ezt supéricsur en

crésence d'un champ électrique (existapce d'un generateur et cellule

plus conplexe).




tanalagie ave 1'eguaticon V-5 est dosnde par

K/Q, = Ik, ab + ke /00 [ oa + sk d (drl v APy + UL D (rr-1:30

et on cherchera la valeur minimale de K/0..
22— RESULTATS

a~ Etuds de 1'adsorption de la BSA sur les membrapes en présence de

champ électrique

Comms enr 1'absspce du chanmp électrique la permeéabllité de la mem
braﬁe varie ep Yonction du temps pour attelindre une valeur limite et
fonetion des conditions opératoires (of chapitre IV, Figure IV-41.
Lorsque, partsnt d’une membrare gaturée, op réalise une operation
d'électro-ultrafiltration er nodifiant la valeur du chanp electrique
appliqué on okserve les variations du flux représentess sur la fligure
Vi-z. Au cours de cette, superience la permeabilité n'a guére varie

(zoins de 4 %) et le champ électrique intervient donc en diminuant 1z

valeur de la concentration a la membrane.

b~ Inrfluence des différents parawétres af, £, o, Co sur le flux J. de

permeat :

Novs avops etudis 1'influence du chagp electrique, de la vitesse
de recirculation ot de Ia concentration ifpitiale de la solution sur les
courbes J. = FaP), en partaat de membranes saturées.

4 titre d'exemple, nous avons représenté sur les figures VI-4. VI-5,VI-6

@t VI-7 las courbes obtenues pour Co = 16 g/l avec des vitesses de

i
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Fig.V1-3. Influence du champ électrique sur le débit de permiet
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Fig.'\ll—4. Influence de la pression transmembranaire sur le flux de
pernéat. (E=0 v/cm :
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Fig.v¥1-5. Influence de la pression transmembranaire sur le flux de
pernéat, (E=1,25 v/cu)
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Fig.Vi-6. Iinfluence de la pression transmeuwbranaire sur le flux de
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Fiw.¥1-7. Influence de la pression trapsuwembranaire sur le flux de
perméat, (E=5.8 v/cm)
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recirculstion permettant d'obtenir des nombres de Reynolds compris
entre 30U-400 et 4000-5000 et pour des champs électriques allaﬁt de 0 a
5.8 Viem,

Comme indigué au paragraphe précédent le flux croit avec le chanp élect-
rigue; nous n'avons Ccependant pas pu atteindre au cours de cette étude
le champ critique, notre geénerateur p'étant pas assez puissant . (Figure

V=&

¢~ Bilan économique
Compe dane le cas de J'ultrafiltratisn on recherche le minimum de
X0, er foncticn de lz vitesse de recirculationn (ov de Fel pour diffé-
repts AP et différerts chanps appligués. (Figures VI-8, VI-10, ¥I-11)
Les valeurs des coefficients ke et kp sont les mémes que pour 1'ultra-
filtration et les calcule ont &8té faits en donmant a "a" les valeurs a=}

et as{t. In obtient lesz résvitats suivants

* Infiuegce de AP ;
La valevr de K/g. décroit avec AF: bien gu'on n'alt pas atteint
rigoureycenent le minimum, le tassement de ces courbes lorsque af est

rroche de 1 bar indigue cempendant qu'on n'en est pas tres élaoignée.

* Influence de la vitesse :
{n obgerve le minimum de prix pour des valeurs du nombre de
Keynolds de 1'ordre de 3000 - 4000 <Fig. VI-9). ce qui est conforme zux

résultats attendus.
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Infivence du debit de recirculation sur le coit global de
1'ppération pour différentes pressions transmenbranalres.
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# Influence du champ électrique :
Comme prévu K/@. décroit lorsque le champ electrique augmente et
nous notons un tassenent des courbes pour des champs £ v/cu,
Pour des raisons npatérielles (gérérateur) npous n'avons pas pﬂ atteindre

1z valeur minimum de £/Q. en fonction de F. (Fig. Vi-10)

# Influence de a
Hien entendu K/Q. croit avec a et la valeur exacte de parametre

n'est guére facile & définir puisqu'il depend en grande partis de la
différence de flux entre une celilule d'ultrafiltration et d'electro-
ultrariltration. Une valeur de l'ordre de 1.1 parait cependant raison-
nable, (Fig. VI-11).
D'une racon generale les recultats Ingiquent qu'on aura un minimpum de
prix pour AF procpe de 1 bar, Re de I'ordre de 3000 4 4000 et un champ
suffisanent Important.
Pevt-on en deéduire que 1'électro-ultrariltration est plus économique gque
dtultrafiitration 7 (e n'est pas si simple car il faut tenir conpte de
deux pbéncméneg

@) Ll ne Ffaul pas comparer les valeurs a E=0 et a F eéleve dans la
cellule d'electro-ultrariltration pour en déduire que l'application d‘un
champ electrigue a de 1'intérst : il sst plug facile de réaliser ua
capal wince dane wne cellule d'ultrariltration et 11 convient donec de
comparer les valeurs minimales obtenues dans une cellule d'ultrafiltra—
tion optimisee et dans wne cellule d'électro-ultrariltration optimisde.
S1 on compare les résultats que nous avons cbtenus avec nos deux cellu-

les le prix mipimum est plus Ffacile en ultrafiltration. Il faudrait




augmenter la valeur du champ slectrique et surtout optiniser le canal de

notre cellule d’électro-ultrariltration en diminuant son eépalsseur.

B2 Pour étre eéconomique une cellule d'électro-ultrafiltration doit,
comme les cellules d'uvltrafiltration, pouvoir comporter plusieurs
membranes. ce n'est pas le cas acteellement.

11 convient done d'orienter les recherches en electro-ultrafiltration
vers la conception de cellules performantes susceptibles de comporter
plusisurs paires de membranes avec des canaux d'epaisseur la plus faible
possible. Ce n'est que lorsqu’on disposera de telles cellules qu'an

pourra envisager des applications industrielles de ce procéds,
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Coeormnaeclus i on C;%éfaeéx“aal_eg

Le travaill présenté porte sur l'utilisation de promoteur de
turbulence et de champ éléctrique lors de l'ultrafiltration de
solution modeéle de Bovine Serum Albumine.

Deux tvpes de promoteurs de turbulences ont &té utiliseées
d'une part une grille en métal déplovée et d'autre part une plaque
en  aluminium uniformément trouée sur sa surface . Les deux
promoteurs sont placés dans une cellule plane a8 une certaine
distance de la membrane organigue IRIS 3038.

Nouws avons montré gue l'emploi de la grille déplovée lors de
l1'ultrafiltration de solution de BSA augmente de facgon
significative le flux de perméat, mais en contre partie augmente
les pertes de charge en comparaison avec la cellule sans promoteur.
Par contre , la plagque percée de trous augmente les pertes de
charge tout en diminuant le flux de perméat .Ce dernier promoteur
c'est avére non =fficace aux conditions opératoires.

NMows avons constaté que la concentration de gel'dépend de la
nature de la membrane mais pas de la présence ou non de promoteur
de turbulence. et ce en concordance avec les résultats des travaux
de certalins auteurs.

L'4tude économigque a revélé que le promoteur de turbulence.
grille déplovée. contribue & la diminution du colt global de
1'opération. Toutefolis. cette réduction du c¢odt devra étre
confirmee en opérant pendant une période plus longue, ce qui
parmettrait d'avoir une meilleure estimation du colt économigue.

Nous avons montre aussi que l'épaisseur de la veine du fluide
entraine une diminution du flux de perméat et une diminution des
pertes de charge .Une étude économigue a montré que 1'épaisseur
de 2mm correspond & 1'optimum du coGt global de 1l'opération avec et

sans promoteur de turbulence .

Sz21lon les prix actuels des membranes d'ultrafiltration .les
membranss organiques paraissent plus intéressantes économiquement

aue les membranes minérales.



Enfin. nous avons montré que le champ électrique apporte une
amelioration du flux de perméat .Le prix optimum pourra é&tre
atteint avec une pression de 1 bar et un nombre de Revnolds compris
entre 3000 et 4000.

Cette étude qui n'a constitué qu'une premiére approche de
l'incidence du champ électrique sur les performances de
l'ultrafiltration peut &tre poursuivie par d'autres travaux qui
s'interesseront a la conception de <celluyles performantes
susceptibles de comporter plusieurs paires de membranes avec des

canaux d'epaisseur la plus faible possible.



