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Abstract

In this manuscript we present a literature review on the filtration membranes and
the various aspects of industrial membrane processes, the range of available membrane
technology allows the separation of entities ranging in size from 1,000 to 0,001um that is to
say, since macro-particles to metal ions. These technologies involve filtration,
microfiltration, ultrafiltration and nanofiltration. Obtaining tubular ceramic microfiltration
membranes is done by depositing the slurry on the membrane support according to "slip-
casting" method. The elaboration of the membrane support requires appropriate conditioning
of raw materials followed by a shaping of the paste, drying and sintering.

Keywords: ceramic membrane, tubular membrane, microfiltration, membrane

support.

Résumé
Dans ce mémoire nous présentons une étude bibliographique sur les membranes de

filtration et les différents aspects des procédés membranaires industrielles, La gamme des
technologies membranaires disponible permet la séparation d’entités dont les tailles varient
de 1000 a 0,001 um c'est-a-dire depuis des macro-particules jusqu’aux ions métalliques. Ces
technologies concernent la filtration, la microfiltration, I’ultrafiltration et la nano-filtration.
L’obtention des membranes céramiques tubulaire de microfiltration se fait par le dépdt de la
barbotine sur le support membranaire suivant la méthode « slip-casting ». L’élaboration
du support nécessite tout d’abord un conditionnement adapté des matiéres premicres et d’une
mise en forme de la pate céramique suivie d’un séchage et d’un frittage.

Mots clés: Membrane céramique, membrane tubulaire, microfiltration, support

membranaire.
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Introduction générale

L’accroissement des activités industrielles engendre 1’émission dans le milieu
naturel de divers effluents toxiques qui présentent un danger pour 1’écosysteme. Par
conséquent, leur élimination est devenue une priorité et constitue actuellement un enjeu et
une préoccupation majeurs pour les scientifiques. Les techniques séparatives
conventionnelles telles que la distillation, la filtration et 1’extraction par solvant, se sont
récemment enrichies d’un groupe de procédés qui, comme élément principal, utilisent les

membranes [1].

Les procédés membranaires font partie des nouvelles technologies qui peuvent
jouer un réle environnemental important. Ces procédés permettent la production d’cau
destinée soit a la consommation humaine (dessalement de 1’eau) soit aux industries
(réutilisation de I’eau) qui consomment de 1’eau de pureté controlée dans leur chaine de
production (industries agroalimentaires, industrie pharmaceutique, etc.). L’utilisation des
techniques membranaires connait une croissance rapide, en raison notamment de la
multiplication des domaines d’application. Ce développement devrait s’amplifier encore,
du fait de I’émergence des problématiques liées a la préservation de la ressource
(production durable), de I’environnement (dépollution des effluents industriels) et grace
aux performances énergétiques et technico-économiques de ces nouveaux procédes de

séparation.[2]

Les techniques membranaires sont utilisées dans de nombreuses applications,
notamment dans le traitement des eaux [3]. Actuellement, l'utilisation des membranes
organiques est plus développée, mais les membranes en céramique présentent un certain

nombre d'avantage, telle qu’une meilleure résistance mécanique, thermique et chimique
[4].

Dans ce mémoire nous présentons une partie bibliographique qui porte sur les
différents aspects des procédés membranaires, a savoir leurs classifications, leurs principes
de mise en ceuvre et les différentes configurations des modules membranaires et une
deuxiéme partie relative a I’¢laboration des membranes céramiques tubulaires a 1’échelle
de laboratoire. Un détail sur 1’¢laboration du support est suivi de celui du dépot de la

membrane par la méthode sleep casting.
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Premiere partie :

Genéralités sur les procedés membranaires



1- Définition de la membrane:

La membrane est définie comme une barriere séparant deux compartiments et
permettant le passage préférentiel d’au moins une espéce parmi les autres sous 1’action
d’une force de transfert chimique (concentration ...) ou physique (pression). En général,
les constituants qui sont plus petits que les pores de la membrane sont capables de passer a
travers sous 1’effet d’une pression appliquée tandis que les substances et les molécules de

taille plus importante sont retenues.
2- La technologie de la filtration :

La technologie de la filtration sur membrane peut étre appliquée pour la séparation
fluide / fluide ou particules / fluide en vue de récupérer les espéces valorisables (eau,
lactose, sels minéraux....). Les membranes ont des structures poreuses ou denses
permettant de laisser passer de maniére sélective les composants d’une solution sous
I’action d’une différence de pression entre I’amont et I’aval de la membrane. Deux
fractions sont obtenues : le rétentat, en amont de la membrane, qui contient les éléments
retenus par la membrane, et le perméat, en aval, qui contient les éléments qui ont traversé

la membrane.(Figure 1)[5]

Membrane

Particule qui passe

. .
-
_ —C ®
Compartiment
pérméat
] Compartiment
alimentation
®

Farticule retenue

Figure 1 : Membrane sélective [5].

Les performances d’une membrane sont définies par sa sélectivité et sa
perméabilité. Les membranes utilisées dans les procédes de séparation membranaire sont
caractérisées par le diameétre des particules ou la masse molaire d'une molécule qui est
retenue par la membrane. Les composés ayant une masse molaire supérieure au seuil de

coupure de la membrane sont retenus a plus de 90 % par la membrane.
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3- Principe de fonctionnement

La membrane agit comme un filtre trés spécifique qui laisse passer I'eau, tandis

qu'elle retient les solides en suspension et d'autres substances.

Il'y a plusieurs méthodes pour permettre aux substances de pénétrer la membrane. Il
ya par exemple I'application de hautes pressions, le maintien d'un gradient de concentration

des deux cotés de la membrane et I'introduction d'un potentiel electrique.

Selon les applications visées, il existe différentes fagons d’agencer les membranes
(membrane plane, spiralée, tubulaire, fibres creuses) et différents matériaux membranaires
(polymeéres, céramiques, carbone, métaux, verre, etc. Dans la plupart des cas, la solution a
traiter (débit Qa ) se divise au niveau de la membrane en deux parties de concentrations
différentes (figure 2) :[5]

— une partie qui passe a travers la membrane appelée perméat (débit Qp ) ;
— une partie qui ne passe pas a travers la membrane, appelée concentrat ou rétentat
(débit Qr ), et ou se concentrent les molécules ou particules retenues par la

membrane.

Le flux valorisé est, selon le cas, le perméat (déminéralisation des eaux) ou le concentrat

(extraction des protéines du lactosérum ; concentration de jus de fruits...).

Alimentation Rétentat ou concentrat
R — I —

Qa Pa Cal_________Membrane_ Qg P Cg

Permeat l Op, Pp, Cp

Figure 2 : Schéma de principe d’un procédé de séparation membranaire [4]

La pression transmembranaire AP représente la force agissante de 1’opération qui
détermine la productivité (flux de perméation J ) mais aussi la sélectivité (taux de rejet TR

) du procedé.
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Ecoulement frontal — Ecoulement tangentiel

Lors d’une filtration classique, la suspension a traiter est amenée
perpendiculairement au média filtrant : on parle alors de filtration frontale correspondant
sur la figure 2 a un débit de concentrat Qr nul. Dans ce mode de fonctionnement, une
accumulation de matiéres se produit au fur et a mesure de I’opération, ce qui diminue le

débit de filtration (figure 3a).

Dans le cas de nombreuses techniques séparatives @ membranes, 1’écoulement du
fluide a filtrer est continu et tangentiel comme illustré sur la figure 3b. L’objectif de
I’écoulement tangentiel est de limiter I’accumulation continue des especes (particules,

molécules, ions) retenues sur la membrane.

— —_— - —
—— Membrane
| Joe
A - L s -
Epaisseur Debit
de dépdt " de filtration
. . L ) Epaisseur
"~~ = Debit de dépat
e de filtration -
Temps Temps
Oan = Qp Op+ Og= 04
ﬂp{'-t IjF!' et ﬁp 1 5.}4
;@: filtration classique (b firation tangentialle

Figure 3 : Comparaison entre filtration classique (ou frontale) et filtration tangentielle[4]

4- Procédés de séparation membranaire

Osmose inverse, nanofiltration, ultrafiltration, microfiltration tangentielle se
définissent comme des procédes de séparation en phase liquide par perméation a travers
des membranes permsélectives sous I’action d’un gradient de pression. Rappelons qu’une
membrane permsélective est une barriére qui permet certains transferts de matiere entre
deux milieux qu’elle sépare et qui en interdit d’autres ou, de fagon moins restrictive, qui en

favorise certains par rapport a d’autres.

Elaboration des membranes céramiques de microfiltration

[ 12




Ces procédés utilisent des membranes dont les diameétres de pores diminuent
progressivement quand on passe de la microfiltration a [I’ultrafiltration, puis a Ia

nanofiltration (figure 4). On parle alors de filtration membranaire.

Dans le cas de I’osmose inverse, la membrane utilisée n’est pas microporeuse mais
dense c’est-a-dire qu’elle est sans porosité apparente et que sa sélectivité résulte d’un

mécanisme de solubilisation- diffusion.[7}
4.1-  Osmose inverse

L’osmose inverse Ol utilise des membranes denses qui laissent passer le solvant
(eau dans la plupart des cas) et arrétent a peu pres tous les solutés, y compris les sels. Cette

technique est typiquement utilisée :

— pour la déminéralisation des eaux (dessalement de 1’eau de mer et des eaux
saumatres, production d’eau ultrapure) ;

— pour la concentration de solutions (concentration de jus de fruits par
exemple).[7][8]

4.2- Nanofiltration

Nanofiltration NF est le terme utilisé pour désigner une technique séparative a
membranes permettant la rétention de composés ayant une taille en solution voisine de
celle du nanométre (soit 10 A), d’ou son nom. Elle se situe entre I’osmose inverse et

I’ultrafiltration.

Les sels ionisés monovalents et les composés organiques non ionisés de masse
molaire inférieure a environ 300 g/mol ne sont en général pas retenus par ce type de
membrane. Au contraire, les sels ionisés multivalents (calcium, magnésium, aluminium,
sulfates...) et les composés organiques non ionisés, de masse molaire supérieure a environ

300 g/mol sont fortement retenus.

Les mécanismes de transfert sont intermédiaires entre ceux de 1’osmose inverse et

ceux de I’ultrafiltration.
Les applications possibles sont nombreuses :

— déminéralisation sélective (adoucissement des eaux) ;

— concentration de composés organiques de faible masse molaire (antibiotiques).[9]
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4.3- Ultrafiltration

Cette technique (UF) utilise des membranes microporeuses dont les diamétres de
pores sont compris entre 1 et 100 nm. De telles membranes laissent passer les petites
molécules (eau, sels) et arrétent les molécules de masse molaire élevée (polymeres,
protéines, colloides). Les applications industrielles (Dossier Osmose inverse et

ultrafiltration. Technologie et applications [J 2 796]) en sont aujourd’hui multiples :

— concentration de solutions macromoléculaires (protéines, polysaccharides,
polymeres variés) ;

— élimination de macrosolutés présents dans les effluents ou dans I’eau a usage
domestique, industriel (électronique) ou médical ;

— clarification de moit de fermentation pour I’extraction de produits actifs

pharmaceutiques.[8][9]

MICROFILTRATION
TANGENTIELLE
ULTRAFILTRATION 0,1 & 10 um
DEPS[E(I];(;E.I;E?DN - FILTRATION
NANOFILTRATION CONVENTIONMNELLE
=1 nm > 10 pm
0OSMOSE
INVERSE
® Cheveu (@70 pm)
Emulsion d'huile
Escherichia coli (1 pm}
Bacteries
Colloides
Figments
[ ‘I-"irlus -
DE (-]I-SIIELI-_L[IIEUES Protéines HIU 000 & 1 000 000 g/mol)
PARTICULES E—— .&.ntil:uimilqu&s (300 & 1 000 g/mol)
F lons minéraux (10 SIIIZJIJ g/mol} |

107 108 1075 104 1073 1072 1077 mm
104 1073 1072 1071 1 10 102 um
1 10 102 10° 10¢ 10° 108 A

107! 1 10 102 102 10¢ 10°  nm
1 1 1 1 1 1

Figure 4 : Situation des techniques de séparation par membranes
en fonction de la taille des particules retenues[4]
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4.4-  Microfiltration

La microfiltration (MF) tangentielle peut étre définie comme un procéde de
séparation solide-liquide qui met en ceuvre des membranes dont les diametres de pores sont
compris entre 0,1 et 10 um. Ce procédé permet donc 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 obtenues par complexation, précipitation ou

floculation.

Bien que, du point de vue théorique, la différence entre ultrafiltration et
microfiltration tangentielle soit trés nette (1’ultrafiltration fonctionnant en phase liquide
homogéne et la microfiltration ayant pour objectif une séparation solide-liquide), du point
de vue technologique, les deux techniques peuvent se recouper. Ainsi, pour minimiser les
phénomenes de colmatage et éviter que des particules solides pénetrent dans les pores des
membranes, on a souvent intérét a utiliser des membranes d’ultrafiltration pour effectuer
une opération de microfiltration. Inversement, une membrane de microfiltration peut se
comporter comme une membrane d’ultrafiltration (1 a 100 nm) voire de nanofiltration (< 1
nm) par suite de la formation en cours de fonctionnement d’une couche de gel a porosité

trés fine (membrane dynamique). [8][9]

5- Caractéristiques des membranes

5.1- Seuil de coupure

En pratique, les membranes sont souvent exprimées par leur seuil de coupure (SC),
C’est la masse molaire du plus petit composé modele retenu a 90% par la membrane. 11
s’exprime en Daltons (1Da = 1 g/mol). Plus le seuil de coupure est faible, plus la
membrane peut retenir des petites molécules ou des substances colloidales. (Figure 5)
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Figure 5 : Détermination du seuil de coupure (Molecular Weight Cut-off)

d’une membrane d’ultrafiltration.[9]
5.2- Sélectivite

La sélectivité (TR) d’une membrane est, en général, définie par le taux de rejet
(appelé aussi taux de rétention) de I’espece (sel, macromolécule, particule) que la
membrane est censée retenir, Elle s’exprime par le taux de rétention ou facteur de
sélectivité TR

TR=1-2° (1)

Cp
Avec Co et Cp correspondent a la concentration de 1’espéce a retenir dans la
solution et la concentration de la méme espece dans le perméat, respectivement. Lorsque

TR est nul, le soluté n’est pas retenu et lorsque TR = 100, le soluté est entierement

retenu.[10][11]
5.3- Perméabilité

La perméabilité (A) d’une membrane fraction de liquide qui traverse la membrane
est une caractéristique intrinseque de la membrane qui dépend de sa structure. De fagon
pratique, la perméabilité peut étre définie comme étant le rapport entre le flux de perméat

(JP) et la différence de pression transmembranaire effective (APm) :
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A= (2)

La densité de flux de perméat (appelée aussi de perméation) est un débit de
perméation unitaire, ¢’est-a-dire, le rapport entre le débit volumétrique de perméation (QP)

et la surface effective de la membrane (S) :[12]

(3)

5.4- Résistivité

La résistance hydraulique (Rm) d’une membrane peut étre définie comme étant sa
résistance a 1’écoulement du fluide a travers cette membrane. La résistance d’une

membrane est I’inverse de sa perméabilité :

R, =7 = 20 (a)
AT Q

En supposant que les pores d’une membrane sont cylindrique et rectilignes, la loi de

Poiseuille permet d’exprimer la résistance d’'une membrane comme :

Ry =—" (5)

Ou e, np et rp correspondent a 1’épaisseur de la couche active de la membrane, le

nombre de pores par unité de surface et est le rayon des pores, respectivement.[13]

6- Classification des membranes

6.1- Matériaux membranaires

Les membranes utilisées dans les procédés de filtration peuvent étre de natures
organiques, minérales ou hybrides, homogénes ou plus généralement composites. Les
membranes organiques sont fabriquées a base de polymeéres tels que le polyamide, la

polysulphone, la polyéthersulphone... tandis que les membranes inorganiques sont
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constituées de matériaux céramiques tels que 1I’alumine, le dioxyde de titane ou la zircone.

Historiqguement, les membranes organiques furent les premieres a étre synthétisées [14].
» Les membranes minérales (ou inorganique).

Ces membranes présentent une structure a la fois composite et asymétrique : elles
sont composées d’un support macroporeux a base d’alumine ou de carbone sur lequel sont

déposées un nombre variable de couches d’oxydes minéraux (aluminium, ZrO2, TiO2...).

Le role de ces couches filtrantes de faible épaisseur est d’assurer la séparation des
solutés grace a un rayon de pore adapté, alors que le support assure la résistance
mécanique. Ces membranes peuvent travailler dans des conditions plus sévéres que les
membranes organiques grace a leur résistance mécanique, chimique et thermique [16] [17]
(usqu’a P=40 bar, T=120°C et pH=1- 14. Ceci justifie leur utilisation dans des
applications mettant en jeu des milieux “agressifs” et/ou non aqueux [18]. D’une maniére
générale les membranes minérales sont essentiellement sous forme tubulaire. Elles
présentent 1’avantage d’une bonne résistance chimique, mais 1’inconvénient majeur d’une

faible compacité (surface filtrante par rapport au volume occupé).[14]
» Les membranes organiques.

Elles sont fabriquées a base d’acétate de cellulose [19] ou a partir de polyméres de
synthese. Parmi les polymeéres les plus utilisés, on rencontre entre autres, les polysulfones,
les polyamides aromatiques, les polyimides, les polyethersulfones, les polycarbonates,
ainsi que des polymeéres fluorés [16] possédant principalement une structure asymétrique.
Le plus souvent un premier polymeére présentant une structure macroporeuse est utilisé
comme support (polyester, ...) et un second polymere forme la couche active de la

membrane.

La gamme de polymeéres disponibles permet d’avoir un éventail varié¢ d’applications
(on choisit un polymere selon ses propriétés pour répondre a un probléme donné). Les
membranes organiques sont les plus utilisées malgré leurs résistances thermiques et
chimiques relativement limitées car elles sont nettement moins chéres que les membranes

minérales.
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Elles ont ainsi permis d’étendre la technologie de la filtration membranaire a
différents secteurs industriels et par conséquent d’augmenter significativement le nombre

des applications des procédes membranaires.[14]

6.2- Classification d’aprés Leur porosité
La porosité d’'une membrane est définie comme le rapport du volume des espaces

vides sur le volume total de la matrice.
» Membranes poreuses :

Selon le type de membranes, le diametre moyen des pores peut varier du nanometre
jusqu’a quelques dizaines de micrometres. L’IUPAC (International Union of Pure and

Applied Chemistry) distingue trois catégories de pores

i. Micropores pour des diameétres inférieurs a 2 nm
ii. Mésopores pour des diameétres compris entre 2 et 50 nm

iii. Macropores pour des diamétres supérieurs a 50 nm
» Membranes denses :

Cette membrane consiste en un film dense a travers lequel le perméat est transporté
par diffusion sous I’effet d’une force de pression, de concentration ou de gradient de
potentiel électrique. La séparation des composés d’un mélange est directement reliée a leur

diffusivité et leur solubilité a travers la membrane.

Ainsi, une membrane dense peut séparer des composés de taille voisine si leur

solubilité (concentration dans la membrane) differe. [15]

6.3- Classification d’apres la morphologie

Les membranes peuvent étre classées en fonction de leur structure :
» Membranes asymétriques (ou anisotropes) :

Dont la structure varie d’une couche a I’autre (Figure 6.b). Celles-ci présentent une

structure hétérogéne. Il peut s'agir de membranes constituées d'un méme matériau mais de
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porosité variant de fagon graduelle suivant leur épaisseur ou de membranes composées de

plusieurs couches de différents matériaux (on parle alors de membranes composites).

Toutes les membranes de nano filtration disponibles sur le marché possédent une
structure asymétrique car celle-ci permet 1’obtention de flux volumiques plus importants

par rapport a une structure symétrique.[15]
» Membranes a structure symétrique (ou isotropes) :

Dont la structure est homogéne sur toute 1’épaisseur (Figure 2.a) sont composées
d’un méme matériau ayant une porosité sensiblement uniforme dans toute 1’épaisseur.
Elles peuvent étre denses ou poreuses. Dans ce cas la membrane, dans toute son épaisseur,

forme la couche sélective.

LS L A
-
.1'-':\-' - ._i'-_ -

(a) (b)

Figure 6 : Représentation schéematique des différentes structures membranaires

(@)Membrane symétrique (b) Membrane asymeétrique [8].

Une membrane asymétrique est en général constituée d’une couche support
macroporeuse (assurant une bonne résistance mécanique) et d’une couche active (régissant
les propriétés de rétention) entre lesquelles s’insérent une ou plusieurs couches
intermédiaires dont le réle est de permettre le dépdt de la couche active et sa tenue en

pression (Figure 7).
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Figure 7: Représentation schématique d’'une membrane multicouche.[4]
» Membranes a charge électrique :

Ces membranes peuvent étre denses ou poreuses. Les parois des pores sont
chargées d’ions positifs ou négatifs ; d’ou la séparation avec ces membranes est basée

principalement sur la répulsion d’ion de méme charge, mais aussi par la taille des pores.

(Figure 8)

Figure 8: Membrane a charge électrique[7]
6.4- Classification d’aprés la géométrie des modules

Afin d’étre utilisées a 1’échelle industrielle ou au laboratoire, les membranes

doivent étre montées dans des supports appelés modules.

Les membranes peuvent se presenter sous forme de feuilles (membranes
organiques), de plaques (membranes céramiques), de tubes (membranes organiques et
céramiques) ou de fibres creuses (membranes organiques et céramiques).Dans un procédé
de séparation membranaire, la surface de filtration est organisée en modules qui peuvent

étre de différentes géomeétries :
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e Module plan
e Module spiralé
e Module tubulaire

e Fibre creuse

Leur utilisation est fonction de leur application, de leur facilité de montage et de

nettoyage, de la maintenance.[15]

» Module plan.

Cette configuration dérivée des filtres-presses est constituée d’un empilement de
membranes sous forme de feuilles. Les membranes sont disposées parallelement les unes
aux autres et sont separées par des grilles ou support .Le module plan est un assemblage de

type filtre-presse.

Dans le cas du module Ray-Flow la membrane est disposée a plat sur un support
permettant 1’écoulement et la collecte du perméat. L’écoulement de I’alimentation est
tangentiel a la membrane et I’épaisseur de la veine liquide est assurée par 1’épaisseur du
joint qui rend étanche le montage (Figure 9). Ce type de module est peu compact, mais

facilement démontable pour le changement d’une ou plusieurs membranes.
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Figure 9 : Schéma du module plan Ray-Flow[14]

» Module spiral.

C’est un module particulier de membranes planes qui sont enroulées autour d’un
axe creux collecteur de perméat. L’ensemble est introduit dans une enveloppe cylindrique
dont les sections donnent accés a I’entrée de 1’alimentation et a la sortie du rétentat. Le
module spiral est composé de membranes planes collées dos a dos renfermant un espaceur
perméat assurant I’écoulement du perméat dans le tube collecteur qui constitue 1’axe

central de la membrane.

Du cote rétentat, les membranes sont séparées par des espaceurs qui jouent le role
de promoteur de turbulence et sont enroulées autour du tube collecteur (Figure 10). Un
grillage extérieur maintient ’ensemble enroulé. Le nombre de membranes collées dos a
dos varie suivant les tailles des modules et des fabricants. Un module spiral est beaucoup
plus compact qu’un module plan. Ce type de module sera décrit en détail dans le chapitre

matériels et méthodes.
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Figure 10 : Schéma du module spiral.

>» Modules tubulaires.

Ils sont constitués d’une ou plusieurs membranes inorganiques ou organiques de
forme tubulaire, ayant des diamétres internes entre 4 et 25 mm. Plusieurs tubes individuels
peuvent étre placés dans un module. Le module multicanaux fait d’assemblage de tubes

paralleles dans une méme matrice représente la forme optimisée actuelle (Figure 11).

Figure 11 : Module tubulaire en céramique[14]
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» Modules fibres creuses.

IIs contiennent plusieurs milliers de fibres dont le diamétre est de I’ordre de 1 mm.
Les faisceaux ainsi obtenus sont encollés aux extrémités de facon a assurer 1’étanchéité
entre le compartiment (perméat) et 1’alimentation. L’alimentation peut se faire a 1’intérieur
(interne-externe) ou a I’extérieur (externe-interne) des fibres creuses, selon que la peau
active est a I’intérieur ou a I’extérieur de la fibre creuse. Les membranes sont composées
de différentes couches : un support et une sous-couche poreuse qui assurent la résistance
mécanique de la membrane, et a la surface une peau active qui détermine les propriétés de
la membrane (flux, sélectivité). La composition de la sous-couche et la composition de la

peau active peuvent étre différentes (Figure 12).[15]

Figure 12 : Module fibres creuses

7- Polarisation de la concentration

La couche de polarisation de la concentration est formée de solutés (cations mono
et divalents) et colloides accumulés dans la couche limite de concentration située entre la
surface de la membrane et la masse du fluide a filtrer (cceur de I’écoulement). Cette couche
est ’effet d’un état d’équilibre qui se forme entre 1’écoulement par convection vers la

membrane et le rétro-transport dd aux différents processus. (Figure 13)

Pour les espéces retenues par la membrane, la concentration a la surface de la
membrane est donc plus élevée que dans le coeur de I’écoulement. Plus le flux de
perméation est élevé par rapport & la vitesse de rétro-transport vers le cceur de
I’écoulement, et plus la concentration a la surface de la membrane est élevée. Le balayage
de la surface de la membrane accélére le rétro-transport et reduit donc la concentration a la

surface de la membrane.
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Figure 13 : Représentation schématique du phénomeéne de polarisation de

concentration, avec Co et Cp les concentrations respectives du soluté au sein de la solution

d’alimentation et dans le perméat et 1’épaisseur de la couche limite 3[15].
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Deuxieme partie :

Elaboration de la membrane céramique

tubulaire de microfiltration



1- Les membranes céramiques:

Une membrane céramique est une membrane artificielle fabriquée avec des
matiéres inorganiques non métalliques, La majorité des membranes céramiques sont
composées d’oxydes métalliques tels que I'alumine (Al1203), le dioxyde de titane (TiO2) ou
le dioxyde de zirconium (ZrOz) [16].

Les membranes céramiques peuvent étre produites & haute température ou a

température ambiante.

- A hautes températures, le procédé de frittage est le plus utilisé, il consiste a
réaliser un depbt sous pression et a chauffer les matériaux dans des autoclaves.

- Atempérature ambiante, le procédé utilisé est le procédé sol-gel.

Nous nous intéressons a 1’élaboration d’un support céramique asymétrique présent
une structure tubulaire macroporeuse. Le support poreux est obtenu par extrusion d’une

pate plastique, fritté par la suite.
2- Procédé d’élaboration du support céramique :

L’¢laboration des piéces céramiques nécessite tout d’abord un conditionnement
adapté de la poudre suivie d’une mise en forme de la pate. Ces deux premiéres étapes de
I’¢laboration des céramiques techniques seront abordées d’un point de vue théorique dans

cette partie.
2.1- Conditionnement des matiéres premiéres :

Outre la nature et les propriétés intrinseques du composé céramique, Ses
caractéristiques granulométriques influenceront les caractéristiques finales du support, et
en particulier la porosité de la piéce obtenue, de telle facon que le diamétre médian des
pores diminuant lorsque la taille des grains diminue. Il n’existe pas de regle générale
dictant le choix de la granulométrie du composé minéral en fonction de la porosite
recherchée, celle-ci étant aussi fortement influencée par la quantité d’ajouts temporaires

ainsi que par le traitement thermique final.[17]
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2.1.1- Le solvant :

Le choix initial du solvant détermine souvent la famille d’additifs organiques
utilisés, en fonction de leur compatibilité avec le milieu aqueux ou non aqueux. L’eau est
le solvant le plus utilisés pour des questions de codt et de sécurité [17]. Elle présente

cependant certains désavantages par rapport a des solvants organiques :

- Savitesse d’évaporation est plus faible,
- Le sechage des piéces est plus long et nécessite plus d’énergie,
- La forme des liaisons hydrogénes et d’hydratation des particules céramiques

peut conduir a des viscosités trop élevées des barbotines.

L’état plastique d’une pate est généralement caractérisé par un taux d’humidité
compris entre 19 est 25% [17].Cette teneur en eau agit sur le pouvoir mouillant de la

solution solvant-liant.
2.1.2- Additifs organiques :

Le choix des additifs organiques a incorporer est primordial : ils régissent le
fagconnage, la solidité a cru et la qualité des pieces céramiques. La quantité d’ajouts au sein
de la pate céramique est trés importante. Si elle est trop faible, la solidité et la plasticité
sont insuffisantes, alors qu’en excés ces additifs conduisent a I’obtention d’une pate trop
fluide, nuisant ainsi la mise en forme de la piece. Ce seuil varie de 15 a 20% d’ajouts selon
les composés céramiques [18]. La plupart des additifs organiques ont plusieurs fonctions,
par exemple certains dispersants sont aussi des lubrifiants et les liants sont souvent des
plastifiants. Les ajouts sont :

Les dispersants :
Ces composés sont des défloculants, ils limitent 1’agglomération des particules et

permettent de conserver un mélange poudre/ solvant de viscosité modéree.
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Les liants :
IIs ont la propriété d’assurer la tenue mécanique de la piece a cru et méme lors du
traitement thermique ils continuent a assurer la tenue mécanique de la piéce avant le debut

du frittage.

Les plastifiants :
Ils assurent a la pate de bonnes capacités de déformation et permettent de limiter la

fragilité des piéces a cru.

Les Lubrifiants :
Leurs role est important lors de 1’extrusion, car ils permettent une meilleure
compaction de la pate en favorisant les glissements inter-particules lors de la mise en

forme.

Les agents de porosité :

Lorsqu’une forte porosité finale est recherchée, les agents de porosité permettent a
la pate de conserver un certain volume poreux lors du traitement thermique. Tous les
additifs organiques peuvent étre utilisés comme agent de porosité. L’amidon est I’additif le
plus utilisé. Le tableau représente quelques additifs utilisés en milieu aqueux ou
organiques.

Tableau 1 : additifs utilisés en milieu aqueux ou organiques.[17][18]

Composé milieu Composé milieux

Fonction Avantages

aqueux organiques
Sécurité
Solvant Eau Economique

Toluéne+Ethanol

Trichloro éthane Séchage rapide

Amidon ou ces ) Trés économique
Polyvinyl butyrol g

. dérivés . Gélification a chaud
Dispersant Emulsions ..
Hydroxyethyl , Tenue mécanique
d’acrylate N .
Cellulose Calcination aisée
Economique
Ethylene glycol s Tenue mécanique
- y ,gy Polyéthylene glycol . a
Plastifiant Glycerine Economique
R Octyl phtalate
Polyethylene glycol Agent de
démontage
Emulsions de cire Economique
Lubrifiant Stéarate d’amidon Homogénéité
Acides gras Tenue mécanique
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2.2- Mélange et malaxage :

La mise en forme d’une poudre céramique non plastique nécessite, comme nous
venons de le voir, I’introduction de divers composés organiques et minéraux qui
donneront en présence d’eau une pate plastique. Il est donc indispensable de mélanger
intimement les différentes poudres. Ce qui est réalisé en introduisant les différentes

poudres dans un mélangeur a socs de charrue.

Ensuite le mélangeur des poudres est transféré dans un batteur-mélangeur a
mouvement planétaire, dans lequel on ajoute 1’eau aux poudres afin d’effectuer le
malaxage qui donnera la pate désirée. Le temps de malaxage a une importance : s’il est

trop long la viscosité de la pate va chuter rendant la mise en forme impossible.

2.3- Vieillissement de la pate :

Aprés malaxage, la pate doit reposer un certain temps dans enceinte étanche (pour
conserver 1’eau) afin d’atteindre une parfaite homogénéité. Cette homogénéité est obtenue
par migration de I’eau et des ajouts au sein de la pate, a travers le réseau de composés

organiques dans les espaces laissés entre les grains des produits minéraux.

2.4- Extrusion

L’extrudeuse a pour role de faire passer la pate a travers une filiére étudiée pour la

formation de mono-tubes ou de tubes multicanaux .

() .

ston

fhére

——— Czptcur de pression

vue de dessous de | filidre

Figure 14 : Schéma de (a)l’extrudeusee, (b) de monotubes membranaires en alumine [17]
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C’est I’action d’un piston qui entraine par une vis sans fin, qui contraindra la pate a
sa mise [17].L’extrusion est réalisée sous vide afin d’éviter ’obtention des picces
céramiques avec défauts liés a la présence d’air dans la pate [17][18]. Le schéma de
I’extrudeuse est donné par la figure 14 (a ). .a figure 14 (b) montre des monotubes en

alumine extrudés.
2.5 -Séchage :

A la sortie de I’extrudeuse les tubes sont coupés a des longueurs désirées et sont
déposés sur des rouleaux d’aluminium qui tournent uniformément pour permettre aux

tubes de ne pas se deformer grace a un sechage homogeéne.

Le programme de traitement thermique doit étre établi sur la base d’une étude
thermique qui détermine la température d’élimination de 1’eau, des additifs organiques et

éventuellement la température des transitions allotropiques.[17]
2.6- Frittage :

Au cours de la cuisson, la piece se consolide en gardant sa forme ; sa porosité peut
diminuer jusqu’a s’annule éventuellement. Afin de conserver une tenue mécanique,

I’ensemble de la piece ne peut atteindre son point de fusion durant le traitement thermique.

Le frittage peut se définir alors comme une consolidation de deux ou plusieurs
particules préalablement réunies, sous [’action de la température, sans atteindre

nécessairement la température de fusion de 1’un des constituants.

D’aprés de nouvelles théories, le mot « frittage » signifie tous les changements qui
prennent place dans une masse pendant son chauffage au- dessous de son point de fusion.
Si la masse est constituée de deux ou trois corps différents, on peut encore parler de
frittage, méme s’il y a fusion de 1’un des constituants [20]. Le plus souvent la composition
chimique de produit aprés frittage est semblable dans son volume & celle de poudre initiale,
le traitement thermique a un double but : synthése d’un nouveau composé chimique par
réaction solide-solide ou solide-gaz et densification de ce composé. On parle alors de
frittage réaction [17][20].
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L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de déterminer les températures
d’élimination des différents ajouts temporaires en enregistrant continuellement les
variations de poids de 1’échantillon durant la chauffe ou le refroidissement. C’est donc sur
cette base que le programme de monter en température est établi. En effet il faut éviter
toute élévation de température au-dessus du point d’évaporation ou carbonisation d’un
composé organique avant son élimination compléte [17].Les principales étapes de
préparation d’un support céramique présentant une structure tubulaire sont résumées dans

la figure 15.

[ Poudre minérale + additifs organiques ]

v
[ Mélange a sec ]

Solvant ——»l

[ Malaxage ]

\ 4

[ Pate céramique ]

v

[ Dégazage ]_> Gaz
Extrusion — |
[ Configuration tubulaire ]
[ Séchage + Frittage ]

Figure 15: Un diagramme schématique des principaux processus pour la
préparation d’un support céramique

2.7- Caractérisation :

Apreés une observation en microscopie electronique a balayage (MEB), les supports
de membrane seront caractérisés par leur densification et leur retrait, leur porosité (par

porosimétrie a mercure) ainsi que par leur résistance mécanique et chimique [17][20].
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3- Elaboration de la membrane de microfiltration :

Selon la taille des pores désirée, la taille des pores désirée, la technique de

préparation de la membrane ne sera pas la méme.

Pour la microfiltration (MF), la technique classique de suspension de poudre est
bien adaptée. Alors que pour I’ultrafiltration (UF) les procedés Sol-Gel permettent

I’¢laboration de membrane présentant des diameétres de pores compris entre 1 et 100 nm
[17].

3.1- Principe:

La technique consiste a préparer une barbotine : suspension « stable » de matériau
pulvérulent dans un liquide. Le dépét de la barbotine est effectué par coulage ou « slip-
casting ». Le tube céramique poreux est rempli de barbotine (Figure 16), dont une certaine
quantité de liquide est absorbée par le support. Une couche du matériau pulvérulent est
donc déposée sur la surface du support, la force directive de ce procédé est la force

d’aspiration du support (succion capillaire).

Figure 16 : Etape de dépdt de la barbotine sur les supports céramiques ;(a) :

Support avant dépot et (b) : Support avec barbotine.[18]

Apres le temps nécessaire a I’obtention de 1’épaisseur du dépdt souhaitée, la
solution est évacuée, la couche déposée séchée et frittée. Le séchage du dépot est réalisé a
température ambiante. Il constitue la premiére étape de solidification du dép6t par

évaporation du solvant, le séchage dure 24 heures et, est suivi du frittage (Figure 17).
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Figure 17 : Procédé de coulage d’une barbotine [17].

La porosité finale de la membrane dépendra essentiellement de la granulométrie du

matériau choisi.
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3.2- Composition de la barbotine :
La suspension est composeée de :

- Lapoudre minérale a granulométrie connue ;

- Solvant qui est le milieu dispersant ayant une faible viscosité et une aptitude a
la solubilisation des ajouts organique ainsi qu’une compatibilit¢ avec le
composé minéral ;

- Un défloculant permet d’éviter la présence d’agglomérats indésirables au sein
de la suspension, ceci permet 1’obtention de membrane de bonne qualité avant
et aprés frittage. Ce type de composé il favorise soit les forces répulsives
interparticulaires au détriment des forces attractives (de Van Der Waals), soit
un encombrement stérique (parfois les deux sont cumulés) pour favoriser la
dispersion des particules dans le liquide qui les contient.

- Plastifiants qui contribuent a la solidité a cru de la membrane, grace a eux, on

peut éviter les fissures sur les couches au cours du séchage [17][20].
3.3- Caractérisation de la barbotine :

Les caractéristiques d’une membrane sont fortement influencées par la qualité de la
barbotine. D’une fagon générale, les membranes ne sont pas caractérisées par leur diameétre

de pore, mais par la taille des particules ou de molécules susceptibles d’étre retenues.

Les dimensions sont de l'ordre de 0.1 a 10 pum dans le domaine de la
microfiltration. L’épaisseur de la membrane doit étre suffisante afin de couvrir
parfaitement le support, mais ne doit pas introduire une résistance trop importante aux flux
de liquide. 1l faut éviter une infiltration trop importante de la couche dans le support, qui

conduit & une augmentation de cette résistance [17][20].
4- Tests de filtration :

Les tests de filtration peuvent étre réalisés en utilisant un pilot de filtration a

1I’échelle du laboratoire (Figure 18).
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Le pilote est équipé d'une pompe électrique a débit réglable (P) avec une pression
maximale de 3 bars, d’un manométre de pression (m), d’une vanne de sécurité (V), d’un
module membranaire (M), d’un régulateur de pression (R), d’un bac de récupération de

I’eau filtrée (perméat) (B) et d’un réservoir d’alimentation de 1’eau potable (FW).
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2222,
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—
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Figure 18 : Pilote de filtration tangentielle a 1’échelle du laboratoire [19].
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Conclusion générale

La technologie de membranes céramiques est un processus largement utilisé dans
plusieurs procédés de séparation tels que I’industrie alimentaire, I’industrie chimique, le
dessalement de I’eau de mer et la dépollution des ecaux usées, etc. En raison de leurs
performances mécanique, thermique, chimique et longue durée de vie, elles sont plus
appréciées au milieu professionnel par rapport aux membranes organiques malgré leurs

co(ts élevés.

Plusieurs matériaux ont été testés pour préparer des membranes céramiques de

micro et d’ultra-filtration, a savoir I’alumine vy, ZrO2 et TiO2 par voie sol-gel [20].

La sélectivité de la membrane est obtenue par le dépdt d'une mince couche poreuse

sur la surface interne du support.

Dans ce manuscrit nous avons présenté 1’une des méthodes d’élaboration d’un
support céramique pour membrane de micro-filtration, avec une configuration tubulaire. Le
support est élaboré par extrusion de la pate puis un frittage des tubes extrudés suivant un

programme thermique choisi selon les résultats obtenus par I’analyse ATG.

La technique de dépdt de la membrane sur le support est présentée selon la

technique slip-casting c.a.d. coulage d’une barbotine sur la surface du support.

Les membranes obtenues peuvent étre caractériseés par porosité a mercure,
microscopie électronique a balayage, la résistance mécanique, et par des tests de

perméabilité de 1’eau a 1’aide d’un pilote de filtration a 1’échelle du laboratoire.

L’ Algérie est parmi les pays exportateurs d’argile d’excellente qualité. L’utilisation
des poudres d’argile locales comme matiére premicre dans 1’élaboration des membranes de
filtration pourrait étre une alternative intéressante parmi les procédés de traitement des
eaux de consommation. Ce qui permet de traiter 1’eau sans avoir recours a des réactifs

chimiques.
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