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RESHIE

Les nembranes AC sont prépardes suivant la technique de Manjikian., Deusx
néthodes de coulédes sont festées : manuelle of automatigque. Les nembranes
ont &té caractdrisées par essais d'hyperfiltraticn. La  wvariation des
performances (représentées par le Fiux de Permest at le Teux de Rejet de
2eln} en fonction des paramétres de conztitution de la solution de coulde ot
des conditions de caractérisation, a fait 1'objet de nos inveatlgatlonhs.

ABSTRACT

Ch nembranes are prepared according to Ianjikian technic. Two casting
techniques are tested : manual and automatic. Membranes aro cBaracterized on
a8 laboratory hyperfiltration «cell. The variation of perrormsnces
{represented by Water Permesation Rate and 5alt Rejection) with conatitution
parsmeters of the casting solution and with characterization conditions are
inveatigated.

i- IRTRODUCTIOR

Les nembranss anisotropes d'osmose inverse & base d'acétate de cellulose
ont #té préparées suivant la technigque de HManjikian {coulée & température
ambisnte, pas d'étape d'évaporation, coagulation dans un bain thermostatéd &
4°C}. Dens une premidre étape, nous avons utilisé, pour la couléde, une
rachine manuelle {congue et réslisée par nos soins). En seconde étape, nous
avons adapte une machine sérigraphique présentant 1l'avantage d'une vitesse
d'extrusion rigoureusement uniforme et d'une hauteur de raclette précise
réglée par une vis micrométrique,

La variation des paramdtres de conatitution a permis d'étudier 1las
influences du ratio solvant-additif organique, de la nature du solvant. de
la teneur en additif et du traitement thermique sur les performances
d'hyperfiltration. L'influence  des conditions expérimentales de
caractérisation est représentéde par la pression appliquée, la concentration
en NaCl de la solution d'alimentation st le temps d'essai.
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2- EXPERIEHCES

a-1- Preéparation

Les membranea sont coulées & partir de solutions & 26 ¥ (concentration
passique) de diacétate de cellulose (Fluke Chemie AG). Les szolutionz sont
soumises & une agitation pendant 24 h, |

La machine menuelle de coulée présente une surface utile de Z0x18 cue.
Elle est compnsée d'un support en acier ordipaire, sur lequel est fixée la
plaque de verre, et d'un dispositif de raclage comprenant la lame en acier
inoxydable, un systéme & vis permettant le réglage de la hauteur, deux
poignees fixées aux extrémités du dispositif et un systéme de guidage. Les
films sont coulés & une hauteur de 0,3 mm. L'inversion de phase a lieu dans
un bain thermostaté & 4°C pour une durée de S0 min. )

Les membranes obtenues présentent l'aspect de films opalescents de
couleur blanchitre. Le taux de réussite (membranes dépourvues de trous et

déchirures) est de 50¥ pour la coulée msnuelle.

1- Vis de réglage de la hauteur
2~ Couteaun-'de coulée

3- Poignée

4~ Plaque de verres

3
4
o FIGURE 1 : Scheéma de principe
6 e ' de la machine manuelle de coulée,

Pour la coulées automatique, la plague de werre est fixée sur le support
par une poape A vide. L'écran, habituellement utilisé¢ lors de la
préparation de cellules photovoltaiques. est éloigné. Une vis micrométriaue
permet le réglege de la hautsur de 1a raclette &4 0.3 mm. L'extrusion de la
solution en film wmince est opdrde automatiquement avec une vitesse
rigoursusspent uniforke. Le tauy de réussite dea menbranea obtenues est de

1'ordre de B30%.
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2-2- Caractériszation

Le mnontage expérimental d'hyperfiltration {(figure 2) comprend une
cellule de laboratoire placée sur un agitateur magnétique relide a une
houteille d'szote comprimé. La cellule est de type Anicon-200, d'une
capacité de 250 nl, de surface effective de séparation de 27.5 cm? et de
pression waximele tolérée de 17,5 bars. L'échantilion de membrane est placé
sur un support poreux en acier inoxydable. La face qui étalt en contact avec
la plague de verre, lors de la coulée, est présentée coté support. Ainsi, ls

couche active de la mewbrane est en contact avec la solution.

1- Pression appliquée

2= Cellule d'hyperfiltration
3- Solution

4- Perméat

B~ Agitateur

FIGUHE 2 : Schéma de prine
cipe de la cellule d'hyper-
filtration,

Pour 1'étude de 1'influence des paramétres de constitution, les
conditions expérimentales sont
- Concentration massique en NaCl de la solution : 2000 ng/l
- Presaion appliquée : 16 bars
- Durée de l'essal . 24 h
Les performances sont représentées par ie Flux de Perméat {(J=) &t le

Tauz de Rejet de sels (R) :

I

Je = Yolume de perméat /{surface nembranaire . temps; &b 1.w2 J-1

o]
i

(8¢ - 5p M Sa (%)

54 : Concentration massique de la solution (mg/l)
3p ¢ Concentration massique du perméat (mg/l)

Les concentrations en NaCl sont définies par dosage argentimétrique des
chlorures avec une solution 0,2 N de AgNOs
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3- BESULTATS ET INTERPRETATIOHS

3-1- Influence des paramétyes de constitution
3-1-1- Ratig solvant-additif

TABLEAU Y : Compeosition massigque dea oclubions,

Folyméyre AC | Solvant Non solwvant Additis

HENBRANE Acétone Forpamide Pyridine

' % maas. ¥ maas. ¥ nasa. X nass.
Ms-30 25 a0 25 20
18-38 25 K1) 25 16
H5-40 76 roy 7E 1o
15-45 25 45 26 g
H3-60 25 50 28 i}

Les résultats (Figure 3) montrent que nos échantillons présentent des
propriétés d'hyperfiltration (Taux de Rejet sans traitement thermique ;@ 6%.6
3 77.1 %). La variation de B ne montre pas une variation nette avec le ratio
solvent-additif. Pour le Flux de Perméat. on cbserve un accroisszement rapide
4 partir d'un rabic 40/20. Pour cette zone de concentration, nous pshaons
qu'il ¥ a prédoninance de la séparation liquide-liquide sur la gelification,
durant la coagulation, ce qui donne lieu & un plus grand nombre de pores
dans la structure de la couche active et un support moins dense.

L &6
8 | 75
2 e | 70
s {:5
FRESTY (4
E o
= s
-9
* 1
-
s
{L -[ FIGORE 3 : Yariation du Flux
MR B s 45 W de Perméat (o) et du Taux de
S (%o) Rejet (A} en fonction du

ratio solvant-additif.
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3-1-2Z- Technique de coulés

TABLFAU II - Performances d'hyperfiltration de menbranes MNAC-40 &
coulées manuelles et aérigraphiques.

Flux de Perméat Salinités Taux de Rejet
HMEMBRANES
Je  (1/m2 471y [Sa(ng/1)¥Sp (mgs/1) R (%)
HAC-40 g.1 1926 83 B9 &
Coul. mal. :
HAC-40 69,7 SlE YA gié RS, 4
Coul. sérig. 77 N4z 864 B8 2

Ces résultats wmontrent, pour les membranes & coulée aérigraphique, une
anélicration nette de Je (multiplié par wn facteur de 9), alors que R ne
diminue que de 10 ¥. La technique de coulée adaptée est. par conséquent., un
facteur important pour 1'amélioration de la structure de la future membrane.

3=-1-3- Concentration en additif organigue

Les courbes de la figure ¢ montrent qu'un faible apport en additif
organique permet d'anéliorer les qualités de rejet. Une concentration
optimele de 8 & 12 ¥ permet d'éviter une trop grande chute du Flux de

Perméat.

353

FIGURE 4 : Variation du
"Flux de Perméat (o) et du

s Taux de Rejet (A) en
ZTL A(o/}fnnction de la concentra-
0 °/tion en pyridine.

3
LU

Jp(1/m)

llﬂ 20
3-1-~4- Nature du solvant
Deux solvants ont été testés dans les proportions de MAC-40 du tableau

I : dioxene 1,4 {ID) et acétone (IIAC).

Flux de Salinités Teux de | TABLEAU III
HEMBRANES Perméat Rejet Variation des per
Je S Sp R ‘iermagces en fonc
2 4o} ion de la nature
(1. w4, 3°1) | (rg/1) {mg/1) (%) du solvant.
D 66,6 1684 1458 26,6 |
HAC 36,6 2100 1060 60,0
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Les performances du tableau IIT mentrent que l'acetone est le merlleur
solvant pour les membranes A& base d'acétate de callulose. Bien que 1le
dioxanme 1.4 dohne wn Flux de Perméat deux fois plus dlevé, la capacité de
rétention de sels des meubranes MD est deux fois plus faible Ces résultats
qustifient la tendance actuelle & utiliser wn nelange acétone-dioxane dans
des proportioms de 4/1 a 2/1.

La structure résultante est spongleuae, pour  les membranes &  baae
d'acétone et caviteuse, pour les memhranes & hase de dioxane.

~3-6=- Trailtement thermique

(%

Afln d'étudier sépareément 1'influence de chaque facteur, nous n'avons
pas procédé & un traitement thermigue systématique. Les membranes sounises a

ce traltement ont été immergées dans wn bain {thermostaté & 80°C) de non-
sulvanl (eéu distilles) pendspt 10 mip

TABLEAU IV : Influence du traitement thermique sur les performances.

i | Flux de Permésat Taux de Rejet
f Je  (lL.m% 51y R (%)
IEIBRANES
sans TT avec TT sans TT gves TT
MAC-30 6.4 5,9 7 82.1
(Coulée pan. ) !-
, HAC-40 8.1 7.8 69,6 77
{Coulée nan. )
Hac-40 i £2.2 68,2 8%.2
{Coulée sérig.
i 1

Les résultats de ces essais montrent une nette anélioration de P (20 ¥
pour les ueumbranes & coulée autom&tgque et 6 & 7 % pour les menbranes &
coulée manuelle)., Les performances de MAC-40 (Coulée aut.} sont dans la
gamme de celles commercialisées pour le dessalement d'eauy &4 2000-3000 ng de
sels /1 (DESAL-6 de Desslinstion Systems Inc. et C5-1 de Nimbus}.

Toutes ces variations obssrvées en fonction des facteurs de constitution
ne peuvent pes Btre expliquées par le wmodsle de diffusion-solution de
Lonsdale (14) qui prévoit des coefficients de diffusion d'eaux et de sels
fixes pour les membranes & base d'acétate de cellulose quelle que soit la
corposition de la solution de coulée.
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d-Z2- Influence des paramétres de fonctionnement

i=2-1- Pression sppliquée

NE /
> 38
@ J
20 3 T
10 = o °*
T, . :
b 10 12 14
P (bar)

g

R(72)

FIGURE 5 : Yariation des pere
formances de MAC-40 & coulée
asérigraphique{o) et & coulée
namuelle (A) en fonction de
la pression.

Les courbes reprézentativés du Fluy de Perneat si fonctlon de 1a

[ression Ces résultats

(1} du modéle powr des svamleurs de Dg. Ca. Ve

appliquée wmontrent une wariation linéaire
conformes A 1'équation

sont
&Y,
et T constantes.

e nepe, l'augnentation asymptotigue du taux de rejet, pour des valeurs
constantes de e et X eat conforme aux prévisions de 1'équation {(4) du
modéle de diffusion-solutieon.

Ces courbes montrent . par ailleurs. que les échantillons préparés par
coulée automatique sont plus performant ue ceux
wAaruelle.

préparés par machine

J-i-Z2- Concentration en NaCl de la sclution d'alimentation.

a &0
& ®
. 50
| 40 —
= &
"E 30
~ 35
-2 39 \Q%\\_g
25, FIGURE 6 : Variation des
A i performances de MAC-40 &
coulée sérigraphique (o}
1] 1000 2000 3000 4600 et wanuelle {A) en fonc

s,(mg/1)
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Ces résultats montrent une diminution de Je et de R avec 1'augnentation
. de la concentration (5,) en HaCl de la solution d'alimentation. Cette baisse
eat expliquée par 1'augmentation de la pression osmotique de la solution
(traduite par la diminution de la pression efficace), la diminution du
volupe partiel de l'eau et 1i'augmentation de la polarisation & 1'interface
zewbrane-solution.

Cea variations sont conformes aux prévisions du modéle et wontvent 1s
supériorité des membranes coulédes par technique automatigue.

3-2-3- Varistion des performances en fonction du temps.

R{%)

3
1§

FIGURE 7
e Variation du
Flux de Per-
néat (o) et
- du Taux de
Rejet {4) d'un
échantilion
40 60 0 100 MAC-40 en fonce
t(h) tion du temps.

La cellule expérimentale étant alimentée en régime discontinm, les Z
cycles d'essais totalisant 100 h font apparaitre un premier intervalle de
conditionnement de la membrane ol ls Flux de Permést et le Taux de Rejet
augnentent dans le temps. Les valeurs enregistrées dans la suite montrent
une stabilisation des deux paramztyes. Nous en concluons que pour des essais
de courte durée., ce type de membranes présente des propriétés de résistance
néconique satisfeisantes.

4~ COBRCLUSION

Cette étude nous a permis de préparer des membranes d'hyperfiltration
suivant la technique de Manjikian. Deux méthodes de couldes ont été teatées:
par machine manuelle (avec un taux de réussite de 50 ¥) et par adaptation
d'une machine sérigraphique (80 ¥ de membranes réusaies et de meilleures
performances).

L'étude des paramdtrea de constitution a montré que

- l'augmentation du ratio solvant-additif favorise 1'accroissement du
Flux de Perméat alors que sa diminution entraine 1'amélioration des gqualités
de rejet de sels;
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- la solvant le plus compatihle avec le diacétate de celluldse pat
'agétone alors gue le dicxane 1.4 donne des Flux élevés wais de faibles
Taux de Rejet; ‘

- la pyridine, utilisée sn faible quantité, amélinre les qualités de
rejet sens entrainer de chute remarquable du Flux.

Les essals de caractérisation de courte duréde n'ent pas wonbré de
détériorations de nos menbranes pai cORpactage ou par polarisation.

L'étude de la variation des performances ey fonction de la pression st
de la concentration en NaCl de la sclution d'alimentation a montré des
résultats conformes saux prévisions du nodele de diffusion-solution de
Lonsdale,

AWREXE
HODELE DE DIFFUSYOR-SOLUTION

Pour ce modéle, la perméabilité est définie par deux facteurs = la
drffusion et la solubilité. Les propriéteés de transport de la couche active
d'une nembrane d'osmose inverse sont assimilées & celles d'ume couche
horogeéne. .

Les relations de transport sont données par ls Flux de Perméat (Ja) &t

le Taux de Rejet de sels (R).
Jo = De Co Vo { AP - ATI)/ Ry T &X {1)
otk Dg @ Coefficient de diffusion de 1'eau
Ce : Solubilité de 1'eaw dans la neunbrane
Ve : Volume molaire partiel de l'eau dans la solution
d'alimentation

AX Epaisseur.eftective de la membrane
Ry : Constante des gaz parfaits

On considére que la solution ohéit aux lois de solutions idéales. Le
Flux de Sels & travers la membrane est donné par :

Js= Dy KCs / AX {2}

an Ds : Coefficient de diffusion du sel dans la matrice de la
neuhrane

K . Coefiicient de partition sclution-membrane pour le sel
Le Taux de Rejet de Sels est donné par
B = Je ACS ! (Jda Ms + Js)

= [1+ Dg KRy T/ D Co Vo (AP - Al D} (4)
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