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C:

Liste des abréviations

Concentration (g/L) (g/kg)

Ci : Concentration osmotique en osmole (mole/kg)

Cm : Concentration a la paroi de la membrane (g/L) (g/kg)

CP : Concentration du perméat (g/L) (g/kg)

Cret : Concentration du rétentat (g/L) (g/kg)

D : Coefficient de diffusion (m2/s)

FCV : Facteur de Concentration Volumique

JV : Flux de perméat (L.h-1.m-2)

JW : Flux a I’eau (L.h-1.m-2)

K : Coefficient de transfert de matiére (m/s)

| : Largeur de la membrane (m)

Lp : Perméabilité a I’eau de la membrane (L.h-1.m-2.bar-1)




l. Introduction :

Dans ce premier chapitre nous présentons une étude bibliographique sur 'ultrafiltaration,

dont la premiére partie concerne les membranes et I'UF d’une maniere générale. Ensuite nous

détaillons les modeéles théoriques de transfert de matiére et les facteurs limitants (polarisation de

concentration, colmatage) de l"ultrafiltration.

La partie expérimentale concerne I'étude de I'influence de pH sur le procédé de

I"ultrafiltration.
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Chapitre | Ultrafiltration

11.1 Ultrafiltration (UF) [7]

L’ultrafiltration permet la séparation de macromolécules et d’espéces colloidales. Le solvant
ainsi que les solutés de faible masse molaire traversent la membrane selon un mécanisme convectif
sous I’effet de la pression, tandis que les espéces de taille supérieures (colloides, protéines,

polymeres) sont retenues.

Les pressions (jusqu’a 10 bar) sont supérieures a celles rencontrées en microfiltration et le seuil
de coupure se situe entre 103 et 106 Dalton (g.mol-1).

11.1.1 Lois de transfert dans ’ultrafiltration : [8]

Plusieurs théories ont été avancées pour décrire le transfert de la matiére a travers une
membrane semi-perméable toute en expliquant le phénomeéne de sélectivité. Dans le cas de
l'ultrafiltration c’est le modéle qui est basé sur la notion capillaire, qui est en fonction de

dimension des pores laisse passer ou arréte les macromolécules, est le plus adapté.

a) Le flux de solvant : [8]

En régime laminaire et assimilant les pores comme des capillaires droites cylindriques le
mécanisme de transfert a travers une membrane semi-perméable est assimile a un

écoulement en milieu poreux [18] donc il vérifie la loi de poiseuille :
Jv=(Ner* AP)/ (8ul)
Expression analogue a la loi DARCY :

Jv=(BAP)/ (ul)

AP : différence de pression.
! longueur du milieu filtrant,
B :perméabilité du milien,
u : viscosité dynamique du fluide,
N, :nombre de pores,

r : rayon de pore.
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Chapitre | Ultrafiltration

b) Le transfert de soluté : [9]

Le flux de macromolécules et de colloides ne peut exister qu’'au travers des pores de la
membrane. Pour les particules en solution le transfert se fait sous l'influence de deux forces
motrices, d'une part la différence de pression AP et d’autre part sous I'action d'un gradient de

concentration AC.
e
Js = % X ACs

Js : flux global du soluté.
Qe : coefficient de la perméabilité il dépend de la nature de soluté.

e : épaisseur de la membrane.

ACs : Gradient de concentration du soluté.

11.1.2 Taux de rejets d’'une membrane d’ultrafiltration [10]

Le parametre le plus important pour caractériser la séparation et la sélectivité de la
membrane par rapport a une molécule donnée est le taux de rejet observé. La caractéristique de
la membrane d’ultrafiltration est donnée par la courbe de rétention ot I’on porte le taux de rejet
observé en fonction du poids moléculaire de soluté retenu. Le taux de rejet observé (Robs) relie
les concentrations Co dans la solution d’alimentation a celle du perméat Cp d’apreés la relation

suivante :

Rops=1 - L

0

Dans le méme temps, la séparation qui s’effectue aux bornes de la membrane, par I’un des

mécanismes met en relation la concentration a la membrane Cm soit :

11.3.3 Le phénoméne de polarisation: [11]

Le comportement physico-chimique des macromolécules est tres différent de celui

de solutions salines idéales ou de suspensions de particules : la rhéologie, la pression
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Chapitre | Ultrafiltration

osmotique, la capacité de s’adsorber sur des surfaces par le biais d’interactions
hydrophiles ou hydrophobes multiples, la capacité a former des gels ou des agrégats
forment un ensemble de caractéristiques qui sont déterminantes dans la

compréhension et la bonne marche d’installations d’ultrafiltration.

Le phénomene de polarisation de concentration est donc particulierement
important en ultrafiltration. Ce phénomene résulte des deux mécanismes de transport
principaux que sont la diffusion et la convection selon la direction radiale

(perpendiculaire au plan de filtration).

Les conséquences d’une concentration de fins colloides ou de macromolécules ala
surface de la membrane sont liées a la nature méme de ces espéeces. En premier lieu,
la pression osmotique due a I'augmentation de la concentration a la membrane en
cours de fonctionnement ne peut pas étre négligée par rapport a la pression
appliquée. Puis, lorsque la concentration s’éleve trop dans la couche de polarisation,
on peut assister a des changements de phase, c’est-a-dire a la prise en gel d'une fine
couche de solution, a 'agrégation des particules colloidales entre elles, puis a leur
dépot amorphe a la surface de la membrane : dans les deux cas, la conséquence est
une augmentation considérable de la résistance au transfert d’eau ; c’est le colmatage
de la membrane. Si on appel Ciim la concentration du soluté pres de la membrane et Co
la concentration du soluté dans la solution le facteur de polarisation est défini par la
relation :

_ Clim
Y=o

le bilan de la matiére sur l'epaisseur de la couche de polarisation le flux de soluté

traonsféré peut s’écrire par la relation suivante :

dCi(X) _
dx

Js=]v Ci(X) - Dj, 0 Jv Citx

Jv est le flux volumique de permeat, Ci(x) la concentration de I’espece i en un point x

situé dans la couche de polarisation, Dj oo le coefficient de transfert de I'espece i a dilution

infinie.
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Solution E

d’alimentation

o
C.

1

0 b

Figure 2: schéma représentatif de la couche de polarisation

8
On inteégre cette équation en tenant compte des conditions aux limites, Ci(x)= Ci (x) pour

X=0
et Ci(x)=Co pour, Ci(x)=0.
Jy=KIn[(Ci0- C:*¥)/(G° - o))

Avec

K: est le coefficient de transfert dépend e la nature de soluté, de la vitesse de circulation

et de la géométrie de dispositif.

Le coefficient de transfert de la matiére k est calculé selon le régime d’écoulement
(laminaire ou turbulent). Dans le cas d’écoulement laminaire le coefficient de transfert peu
étre calculer si 'on suppose que le profil parabolique est établit dés I'’entrée dans le module

et que le profil de concentration évolue le long du module. [12][11]

dh
100<ReXSCXT<5000

Le nombre de Sherwood peut étre déterminé par la relation suivante :
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Chapitre | Ultrafiltration

rdh \

Sh = 1.86Re* §¢*

(Graetz-Leveque)

\
.

L : le chemin de parcours de liquide a I'intérieure du module ;
dh : estle diametre hydraulique ;

Re : le nombre de Reynolds ;

Sh : nombre de Sherwood.

Dans le cas d'un régime turbulent et si le nombre de Schmid est grand (=1000) le
coefficient de transfert de la masse a été relié aux d’autres parametres par HAILTON et

HARRIOT. [13]

Sh = 0.0096 Re**" S¢*

D’autre corrélation ont été établi pour calculer le nombre de Sherwood notamment la

corrélation de Deisseler (1 < Sc < 1000) etla corrélation de Dittus-Boelte (Sc < 1).[15]
Sc<1 == Sh=0.023Re"*Sc"* 1
1<Sc<1000 ==> Sh=0.023Re"*"” Sc"*
11.3.4 Le colmatage en ultrafiltration :

Le colmatage peut avoir lieu par plusieurs phénomene soit par I'obstruction al'intérieure
des pores e la membrane par le soluté, soit par adsorption, soit par dép6t de la matiére en

surface de la membrane par convection. [14]

adsorption
a la surface
e o ® o L
°
® [ ] L ]
° ®le o ° ° O
°® ° L] - ° °
@ o © o |
. ® .o @ [
e® o O > e o 0o 0 ° e © 5
depot ‘>d cc;ux;het
7 (] [ de poiarisation
de surface | @, o883} P

membrane

adsorption
alasurface blocage partiel

des pores blocage interne

des pores en profondeur

Flux de perméation

Figure 3: schéma qui illustre le phénoméne de colmatage des membranes de Uultrafiltration
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I1.L1.5 Mécanismes de colmatage par dépdt de macro solutés ou de particules :
[17][11][16] [18]

Pour un flux inférieur au flux critique 1’écart entre la courbe représentative de 1’eau et la
courbe du fluide étudie est expliqué par la rétrodiffusion des macromolécules dans le fluide et on

peut obtenir la méme courbe en baissant la pression transmembranaire (réversible).

Flux de perméation

A

Eau

|
Suspension de particules

|
|
A
Polarisation de I I Depot et polarisation
concentration | I
neghgeable P:rDL’IJ.‘iSﬂLiDn qltle
cllz:-ncent[atio:h
|
|
|
|

> PTM

Figure 4: Effets du colmatage et de la polarisation sur le flux du perméat

Par contre pour un flux supérieur au flux critique la courbe obtenue en diminuant la pression se
situe sous la courbe de montée ; ceci peut expliquer par deux raisons la premiére est que la
concentration au voisinage de la membrane a atteint la limite de solubilisation et la deuxieme est le
phénomeéne d’agrégation des particules (les forces de répulsions ont un effet moindre par rapport

aux forces d’attraction).

La matiére retenue par la membrane s’accumule a sa surface pour former des dépbts, dont la
structure dépend du type de fluide traité et de la membrane. Dans tous les cas, ces dépdts imposent
une résistance au transfert du perméat, résistance qui vient s’ajouter a celle de la membrane : il
s’ensuit une diminution de la densité de flux de perméation progressive, au fur et a mesure de la

formation du dépdt sur la membrane.

Lorsque la membrane se colmate, une résistance supplémentaire Rc s’ajoute a la
résistance de la membrane Rm . Le terme Rc inclut les résistances dues a I'adsorption Ra , au

dépdt irréversible ou réversible Rd :

Rc = Ra +Rd
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La loi DARCY s’écrit :

AP—-Ax
U(R +R,)

a) Le colmatage par blocage des pores [14][18] [19][10]

Il s’agit de la pénétration et du blocage partiel ou total des pores de la membrane par des
particules sur lesquelles des composés peuvent étre adsorbé. L’'importance de ce phénomeéne
dépend de la forme et de la taille relative des pores et des particules ainsi que es condition

hydrodynamique

Le colmatage en profondeur se rencontre principalement en ultrafiltration et en
microfiltration lorsque les courbes de répartition des diametres de pores de la membrane et
des diamétres des particules a retenir sont voisines ou se chevauchent. Le colmatage en
profondeur diminue le volume poreux ouvert de la membrane, ce qui entraine un
rétrécissement des pores et donc augmente la résistance hydraulique de la membrane

(diminution de perméabilité).

Population Population
Pl - -
'
I
]
!
I
-~ Colmatage y J
_,.-"r
- H —
(_@ recouvrement des deux courbes : Taille

risque de colmatage Taid;li
- ‘
non-recouvrement des deux courbes :

(a)
’ pas de risque de colmatage

s pOres membranaires === particules circulantes

Figure 5: Exemple de répartition de la taille des pores membranaires et de la taille des particules circulantes et
risque de colmatage en profondeur.

b) Le colmatage par adsorption [14] [12]

L’autre mécanisme susceptible de colmater les membranes est l'adsorption de

macromolécules a la surface ou dans les matériaux. Il s’agit d'un phénomene physico-
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chimique qui intervient méme en l'absence de filtration et qui résulte d’interactions
attractives (liaisons hydrogeéne, interactions électrostatiques ou de Van der Waals) entre

matériaux et solutés présents dans le fluide traité.

La mise en évidence de I'effet de 'adsorption peut se faire en comparant les perméabilités
d’'une membrane avant et aprés qu’elle ait été mise en contact avec la solution a traiter,
pendant 1 a 10 h environ. Ce simple test peut permettre de sélectionner un matériau parmi

toute une gamme, pour sa meilleure compatibilité avec le fluide a traiter.

C) Le colmatage par dép6t : [19] [13]

Le flux de matiere apporté a la paroi de la membrane par convection engendre une
accumulation a la surface du matériau poreux. Cette matiere peut étre quantifiée en termes
de masse déposée par unité de surface de la membrane, Md (kg/m2). La résistance
hydraulique induite par ce type d’accumulation s’exprime en considérant une relation de

proportionnalité avec la masse déposée :
Rd =a Md
Avec a (m/kg) résistance spécifique du dépot formé a la surface. La résistance

spécifique d’un dépot de particules aléatoirement empilées avec une porosité € peut étre

estimée avec la relation de Kozeny-Carman selon :

1 5(1-gA?
Pokp £ pp

o

Avec

Kp : coefficient de perméabilité de la loi de Darcy,
Pp: masse volumique des particules qui composent le dépot,

As : aire spécifique de ces particules.

Dans le cas de sphére, I'aire spécifique s’écrit :

Avec dp diameétre de la sphére.
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Chapitre | Ultrafiltration

11.1.5 Colmatage par des protéines. [14]

Le colmatage d’une membrane lors de la filtration d’une solution contenant des protéines reste
un sujet controversé, autant sur le point mécanistique que sur son importance sur le phénomeéne de
concentration de polarisation. Les milieux de culture retrouvés en fermentation comportent une
certaine quantité de protéines dépendante de la nature du micro-organisme considéré et de son état

physiologique.

Les facteurs affectant ce dépdt, qu’il soit un dépdt de surface ou interne, sont par exemple la
pression, la concentration en protéines, le pH ainsi que leur capacité a s’adsorber sur la surface
membranaire. L’augmentation de la pression transmembranaire appliquée n’engendre pas
directement un accroissement proportionnel du flux de perméation, car ces dép6ts sont
compressibles. De nombreuses études ont décrit le phénoméne de colmatage par des protéines et
spécialement par I’albumine issue du sérum bovin (BSA). La forte augmentation de la résistance
hydraulique d’'une membrane aprés filtration de BSA est directement attribuable a la formation

d’un dépot de protéines sur la surface externe de la membrane.

11.1.6 Application : [17]

% Standardisation du lait en protéines

+ Concentration de lait entier pour la fabrication de fromages frais;

% Production de jus de pomme clarifié;

% Séparation pulpe-sérum de jus d'agrumes;

% Clarification et concentration de jus de fruits et I[égumes (concombre, carotte, céleri..);
+«+ Concentration du blanc d'oeuf;

+« Fractionnement des ovo-produits;

+ Conditionnement du jus de canne;

% Concentration du jus de soja;

% Récupération de glucosinolates du colza;

% Conditionnement du sirop de glucose provenant d'hydrolysats de blé;

«+ Concentration de polysaccharides servant comme agents texturants (pectines,
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Chapitre | Ultrafiltration

alginates, xanthane, etc.);

% Concentration de protéines marines pour la fabrication de surimi;

R/

« Concentration du sang entier d'abattoir;

11.1.7 Nettoyage et régénération des membranes : [15] [17]

La régénération des membranes nécessite en général une procédure de nettoyage adaptée et
I’emploi de produits spécialement formulés afin de pouvoir préserver I’état initial de la membrane

et éliminer la matiere organique et inorganique de la membrane.

a ) Nettoyage physique : ringage et rétrolavage : [14][15]

Des techniques physiques de nettoyage peuvent étre utilisées séquentiellement pour limiter le
colmatage. Elles sont généralement mises en ceuvre quand la perméabilité descend au-dessous

d’une valeur limite :

e une premiére technique consiste a effectuer un ringage de la boucle de filtration en arrétant
la filtration. L’arrét de la filtration peut en effet entrainer une relaxation des couches
concentrées a la surface de la membrane qui sont ensuite éliminées par un ringcage du module
membranaire. Ce moyen est peu colteux sur un plan énergétique et consomme une quantité
limitée de fluide mais présente une efficacité tres limitée pour les dépdts adhérant a la

membrane ;

e une deuxiéme solution est d’effectuer un rétro-lavage c’est-a-dire de faire passer le liquide
dans le sens inverse du sens de filtration. Apres un ringage, ce nettoyage peut permettre

d’éliminer de la surface une bonne partie de la matiére déposée et du colmatage interne

b) Nettoyage chimique : [16]

Il s’agit, en général, de cycles de régénération comportant une phase acide et une phase
basique, séparés par des phases de rincage de Iinstallation a I’eau du réseau ou a I’eau

déminéralisée.
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De maniére générale, les nettoyages acides permettent d’¢liminer les cations et d’éviter la
formation ultérieure d’hydroxydes insolubles qui, lorsqu’ils précipitent dans les membranes,

forment des dépots extrémement difficiles a nettoyer par la suite.

Les phases de nettoyage alcalines sont destinées a hydrolyser la matiere organique et

biologique.

On les utilise souvent en combinaison avec des formulations chlorées et des agents tensioactifs,
afin d’éliminer, de maniére approfondie, les agents colmatant en cours de dégradation et d’assurer

une désinfection de I’installation.

c) Chloration, fouling et biofouling : [18]

Pour éviter les dép0ts de matiere organique sur les membranes et le développement de biofilms,
une solution consiste a éliminer ces matiéres organiques par coagulation, floculation, décantation,
préfiltration. Dans le cas de I’osmose inverse, cette préfiltration peut étre réalisée avec des
membranes d’ultrafiltration. On y associe en général un traitement d’oxydation, par chloration dans

la plupart des cas, qui a pour but :
e de dégrader la matiére organique en molécules plus petites et éventuellement en CO2 ;

e de réduire la teneur en micro-organismes (désinfection).
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Chapitre II partie expérimentale

Le présent travail a pour objectif de d’étudier I’influence du pH sur le procédé de I’ultrafiltration en

valorisant un rejet issu de la production d’un sérum antiscorpionique .

I11-1 Matériels et méthodes :

Dispositif expérimental:

a) Ultrafiltration:

Nous avons utilisé un appareil d’ultrafiltration pilote de la firme GAMMA FILTRATION,
modéle MICROLAB 130.

Tableau 1: mateériels utilisés pour UF

Matériels Type
Appareil d’UF Microlab 130 S
Membrane CERAVER minérale avec un seuil de

coupure de I'ordre de 10000DA et une
surface de 0.2m’

Pompe volumétrique PCM MOINEAU a débit réglable 200-
8001 h-1

Le dosage des potéines a été effectué par la méthode de bradford (AnNexe 1)
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111-2 Essais sur UF :

Avant d’entamer I’UF du rejet, nous I’avons préalablement filtré pour éliminer toutes particules

solides.

111-2-1 Effet de pH sur le procédé d’ultrafiltration :

Le pH est un paramétre trés important dans le cas de notre rejet, vu que ce dernier est riche en
protéines. Pour cela nous avons optimisé le pHi du rejet. Trois valeurs de pH ont été étudiées a
savoir 5, 6.85, et 9.

a) Essai de concentration du rejet :

L’essai de concentration a été effectué sur un volume initial de 21 L du rejet. Les conditions

optimales appliquées sont AP=4,1bars et Q=1,45 m*> h [21]

On a suivi la variation du flux de perméat et le taux de rejet en fonction du temps, pour

différentes valeurs du pHi.

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 5 et6.

Essie de concentration

14 7 —4—pH=6,85
12 - /.\h—‘ +pH=5
_ 10 - pH=9
W 8-
o ey
E 6 - N
—
E 4
=
2 4
O T T T T T T T T T T T 1

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

t(min)

Figure 6:Evolution de flux en fonction du temps a différentes valeurs de pH

Toutes les courbes tracées ont la méme allure :
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» On remarque gqu’en un premier temps il y a diminution du débit de perméation ce
qui correspond a la mise en place de la polarisation et le dépot des protéines pour
gu’ensuite se stabilise et ceci d0 a I'atteinte du régime permanent.

» En milieu acide, le flux reste reste constant pendant toute la manipulation.

» En milieu basique, on constate qu’il y a la formation de la couche de polarisation
ainsi que le colmatage. [12]

R% 100 -+
90 -
80 -+
70 -+
60 -
50 7 —4—pH=5
40 - - pHi=9,13
30 -+ pHi=6,85
20 -
10
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
t(min)

Figure 7: Evolution de taux de rejet en fonction du temps

On remarque que le taux de rejet est constant pour pH=6,85 pendant toute la manipulation.

Pour pH=5 le taux de rejet est constant pour les 150 minutes aprés on remarque une

augmentation considérable ceci est causé par le colmatage.

Pour pH=9 R% est constant pour les 120 minute apres on remarque une légere augmentation

ceci est dfi a ’atteinte du régime permanant.
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AP=4,1 bar
70 4

60

Ry 40
30 A

20

Figure 8: Evolution de taux de rejet en fonction de pH initiale a 4,1 bar

On remarque que le pH a une grande importance sur le taux de rejet et la rétention est
d’autant importante qu’on augmente le pH. R% a une valeur minimale (39%) pour un pHi=6,85

et il atteint sa valeur maximale (60%) pour un pHi=9.

Cela est expliqgué par les caractéristiques de la mobilité électro-phorétiqgue de notre
membrane qui est constituée essentiellement d’oxyde de zirconium a base d’alumine et qui a un
pH isoélectrique égale a 8. A ce pH, la charge membranaire est trés faible et pour les pH
supérieurs a 9, I’augmentation du taux de rejet est expliquée par le rejet des protéines car la
surface membranaire devient négative le méme cas pour les protéines qui portent de leurs tour
une charge négative. A cet effet les forces de répulsion membrane/protéine sont trés importante

ce qui explique la grande rétention.[12]

b) Influence de la pression sur le flux de perméat avant et apreés I’essai de

concentration:

Les figures 8 et 9 donnent 1’évolution de flux en fonction de la pression avant et apres 1’essai

de concentration.

Au début, le flux varie d’'une maniére linéaire avec la pression et il est indépendant de de pH
ceci est valable pour les essaies avant et aprés I’essai de concentration, mais a partir de AP = 2bars
le flux de perméat évolue rapidement avec 1’augmentation de la pression. On remarque qu’au fur et
a mesure qu’on change le pHi de la solution le flux varie et on enregistre une amélioration sensible

du flux de perméat pour un pHi=5.
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Par contre on note une perte de flux pour pHi=9.

45 -
40 -
35 -
30 -
25 -

20 -

Jy(mL.m2s?)

15 ~
10 -

0 Z‘ T T T T T

4
AP (bar)

—O—pHi=6,85
——pHi=5
—/—pHi=9,13

Figure 9:Evolution de flux en fonction de la pression transmembranaire a différentes valeurs de pH,

avant [’essai de concentration

Jy(mL.m2.s?)

AP (bar)

—O—pHi=6,85
—{J—pHi=5
—/x—pHi=9,13

Figure 10: Evolution de flux en fonction de la pression transmembranaire a différentes valeurs de pH,

apres [’essai de concentration

On remarque que pour un pHi=9 et un pHi=6,85 le flux de perméat avant 1’essai de

concentration est supérieur au flux de perméat apres 1’essai de concentration.
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Par contre on remarque qu’a pHi=5 les flux de perméat avant et apres I'essai de concentration

sont égaux a partir d’une certaine valeur de pression (4 bar).

45 -
40
35
30

25
R%
20

=—&—pHi=6,85 (aprés la
manipulation)

== pHi=6,85 (Avant la
manipulation)

=== pHi=5 (Avant la
manipulation)

=>e=pHi=5 (Aprés la
manipulation)

==pHi=9,13 (Avant la
manipulation)

=0—pHi=9,13 (Aprés la
manipulation)

PTM

Figure 11:comparaison de I’évolution de flux de perméat en fonction de la pression transmembranaire da

différentes valeurs de pH (avant et apres de [’essai de concentration)

Ces résultats peuvent é&tre expliqués par au phénoméne de polarisation qui conduit a la
formation d’une couche limite. L’accumulation des macromolécules (protéines solubles) provoque
une augmentation de la pression osmotique qui conduit a une diminution du flux de perméat et ceci
pour une pression transmembranaire supérieur a 2 bars. Le flux de perméat est d’autant plus
important que le pH est faible donc on peut réduire le phénomene de colmatage pour ce rejet en
diminuant le pH de la solution. Aajouter a cela pour des pressions supérieur a 3,8 Bar il y a la

destruction de la couche limite.

Le pH affect la quantité des protéines déposée sur la membrane ainsi que le flux de perméat en
ultrafiltration. Notre liquide a traiter contient des acides ou bases faibles, la valeur du pH
determine si les especes sont sous forme ionisée ou non, ceci est important car les espéces ionisées
interagissent avec la membrane selon son point isoélectrique (probléme de répulsion-attraction

électrostatique avec la membrane). [15]

Le flux de perméat est minimal au point isoélectrique des protéines il augmente dés que le pH
est déplacé de chaque coté du point isoélectrique. A pHisoélectrique deux phénoménes peuvent se

manifestes :

e Rétention maximale des protéines

e Agrégation préférentielle des protéines a ce pH
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c) Effet du pH sur le taux de rejet (avant et apreés I’essai de concentration) :

Pour un FCV (rapport du volume initial a traiter sur le volume final) connu qui est de 3 nous
nous sommes intéressés a la variation du taux de rejet des protéines pour déterminer 1’efficacité de

procédé d’ultrafiltration. Nous obtenons les courbes 11,12, et 13.

R% 70 -~
60 - ——N—p N,
——pH=6,85
50 -+
40 -
—/x—pH=9,13
30 4 O-o O -o—3
20 -+
10 -
0 T T T T 1
1 2 3 4 5 6
AP (bar)

Figure 12:Variation du taux de rejet en fonction de la pression transmembranaire (avant l’essai de
concentration)

R% 70

== pH=6,85
== pH=5
40 - pH=9,13

30 +

20 +

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

AP (bar)

Figure 13: Variation du taux de rejet en fonction de la pression transmembranaire (aprés ’essai de
concentration)

On remarque d’apres les figure 12 et 13 que le taux de rejet est constant pour des pHi=5 et

pHi=9. Pour avant et aprés I’essai de concentration. Cela peut s’expliquer par une déformation
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élastique de la membrane avec augmentation du rayon de pore ou bien par une déformation

des protéines qui peuvent alors passer a travers des pores plus petits. [13]

R% 0,7 -
—¢—pH=6,85 Avant |'essai de
0,6 ?Km( concentration
0,5 - == pH=6,85 Aprést |'essai de
concentration
0,4 +

=== pH=5 Avant |'essai de

0,3 - At A *\A concentration

=== pH=5 Aprés |'essai de

0,2 - .
concentration
01 ==pH=9,13 Avant |'essai de
0 concentration
0 1 2 3 4 5 6 =®=—pH=9,13 Aprés l'essai de

AP (bar) concentration

Figure 14:Comparais de I’évolution de taux de rejet avant et aprés de Uessai de
concentration en fonction de la pression transmembranaire a différentes valeurs de pH
On constate d’aprés la figure 13, un taux de rejet le plus élevé a pH=9 et le plus petit a
pH= 5 pour les deux manipulations avant et aprés I’essai de concentration. On peut expliquer
cela que le pH influence sur la structure tridimensionnelle des protéines et a pH basique le

rayon des molécules devient plus important ce qui augmente leurs rétentions par la membrane.

D’apres la figure 13 on remarque que pour le méme pH on constate que le taux de rejet
apres 1’essai de concentration est supérieur au taux de rejet avant 1’essai de concentration ceci

est due & la formation de la couche de polarisation durant I’essai de concentration. [15]

d) Détermination de la courbe solvant : [21]

En premier lieu nous avons déterminé la perméabilité de la membrane avant utilisation du rejet
pour quantifier par la suite les phénomeénes de colmatage. Le rejet étant riche en protéines et en
sulfates d’ammonium donc le solvant utilisé dans notre cas est une solution synthétique de100 gl-1

de sulfates d’ammonium.

Les résultats sont reportés sur la figure n°15 donnant I’évolution du flux de solvant Jv en

fonction de la pression transmembranaire AP.
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700 ~ @ Avant UF
600 - B Aprés UF
1
0 1 2 3 4 5
AP (bar)

Figure 15:courbe solvant avant et aprés 1’essai de concentration

c) Régénération des membranes :

Aprés chaque application nous avons d’abord rincé 1’appareil d’UF avec I’eau du robinet jusqu’a
disparition de la mousse ensuite on a effectué des lavages chimiques avec une solution de H2SO4 a

un pH=2, et une solution de NaOH a un pH=12. En effectuant ces étapes on arrive a une
régénération de 90% de la membrane.

Page 21




CONCLUSION GENERALE




Conclusion :

Au cours de la premiere partie de notre travail, nous avons étudié 1’influence du pH sur le
procédé d’ultrafiltration. Il faut noter qu’opérant a des pH alcalins permet une meilleure
rétention de la membrane mais toute fois en s’¢loignant de ce pH que le flux de perméat

diminue.
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Annexe 1: Mesure de la teneur en protéines

Réactif de BRADFORD :

++» 100mg de bleu de coomassie G250

o
*

*

100ml d’acide phosphorique a 85%
50ml d’éthanol a 95%

o
*

*

Cette solution est dissoute dans 11 d’eau distillée ensuite filtrée dans un flacon sombre. Ce

réactif peut étre conservé pendant un mois a 4°C et a I’abri de la lumiére. Solution mére de BSA a

1mg.ml-1.

Le test consiste a ajouter SmL de réactif de BRADFORD a 0.1Ml de 1’échantillon a analyser, le

mélange est homogénéisé au vortex, et laisser au repos a 1’obscurité pendant Smin a température

ambiante .I’absorbance de chaque tube est lue a 595nm.

0,8 -
0,7
0,6
0,5
0,4

o)

(]
0,3
0,2
0,1

y =0,7763x

R2=0,9715

D I I

C(gh1)

Courbe d’étalonnage des protéines
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Résumé :

Le but de ce travail est d’optimiser le pH pour la récupération des sulfates d’ammonium, issus
d’un rejet de production de sérums antiscorpionique, en utilisant I’électrodialyse. La 1ére partie est
consacrée a l’optimisation de pH pour 1’élimination des protéines par I’ultrafiltration et voir
I’influence de variation de la différence de pression AP avant et aprés la filtration. Tandis que la
Zéme partie est consacrée a 1’optimisation de pH 1’un des parameétres de 1’électrodialyse sur une

solution synthétique ainsi est étudier I’influence des cations qui se trouvent dans le rejet réel sur

I’électro-migration des ions d’ammonium.

Mots clés : électrodialyse, sérum antiscorpionique, sulfate d“ammonium, valorisation,

ultrafiltration, optimisation de pH.
Abstract :

The aim of this work is to optimize the pH for the recovery of ammonium sulphate, from a
rejection of antivenom serums production, using electrodialysis. The 1st part is devoted to the pH
optimization for protein removal by ultrafiltration and sees the influence of variation of the
difference AP pressure before and after filtration.While the 2nd part is devoted to the pH
optimization of the parameters of electrodialysis on a synthetic solution and is studying the

influence of cations that are in the actual release of the electro-migration of ions ammonium.

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

Ultrafiltration, pH optimization.




