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Résumé

Ce travail est consacré a la modélisation puis simulation du processus de déminéralisation

d’une solution synthétique contenant des ions monovalents et divalents par électrodialyse.

Dans une premiére partie, nous avons, étudié I’applicabilité de la méthodologie de plans
d’expériences (MPE) dans le cas de la déminéralisation d’une solution ionique par
électrodialyse a partir de données obtenues en mode batch.

La méthode de surface de réponse a permis de modéliser le taux de déminéralisation et
I’énergie consommée au cours de I’opération de I’électrodialyse de la solution ionique en
fonction de certains parametres opératoires ([Tension], [pH], [Temps]) selon un modele
polynomiale du second degré permettant ainsi de quantifier I’influence de chaque parametre
sur les réponses du systeme et de révéler les interactions possible entre ces parametres.

Les prédictions données par les modeles ont alors été comparées aux résultats réels

obtenus par expérimentation en ces mémes points ce qui a permis de les valider.

Dans la deuxieme partie de cette étude, nous avons développé un modele mathématique
décrivant le taux de démineralisation d’une solution synthétique proche d’une solution reelle
de lactosérum.

Le modeéle obtenu a également été intégré dans une structure de simulation qui permet de
prédire I’évolution du taux de déminéralisation des différents constituants lors de la mise en
ceuvre de la déminéralisation dans un réacteur d’électrodialyse. Les resultats obtenus sont trés

satisfaisants, témoignent de la faisabilité et la validité de notre démarche.

Mots Clés. Effluents salins, déminéralisation, électrodialyse, modélisation en surface de

réponse, modélisation mathématique, simulation



Abstract

Abstract

This work is devoted to a modeling and simulation process of demineralization a synthetic

solution containing monovalent and divalent ions by electrodialysis.

In the first part, we have studied the applicability of the methodology of design of
experiments (MDE) in the case of an ionic solution demineralization by electrodialysis from

data obtained in batch mode.

The response surface method was used to modelling the rate of demineralization and the
energy consumed during the operation of the electrodialysis ionic solution in term of certain
operational parameters ([Voltage], [pH], [Time ]) according to a second order polynomial
model permitting thus to quantify the influence of each parameter on system responses and to
reveal the possible interactions between these parameters. The predictions given by the
models were compared with the results obtained by actual experiment the same points which
helped to validate.

In the second part of this study, we developed a mathematical model describing the rate of
demineralization of a synthetic solution close to a real solution of whey. The resulting model
has been integrated in a simulation framework for predicting changes in the rate of
demineralization of the different components in the implementation of demineralization in an
electrodialysis reactor. In that application case, very significant results are obtained,
emphasizing the feasibility and the validity of our approach.

Keywords. Demineralization, electro-dialysis, response surface modeling, design

experiments, mathematical model, simulation



Liste d’abréviations

MF

UF

NF

Ol

ED

EDC

EM
MEA

MEC

MBP

MEI

MES

DBO

DCO

T.D

o2 4 N < C

Microfiltration

Ultrafiltration

Nanofiltration

Osmose inverse
Electrodialyse

Electrodialyse conventionnelle

Electrodialyse a membrane

Membranes échangeuses d'anions
Membranes échangeuses de cation
Membrane bipolaire

Membrane échangeuse d’ions
Matiéres en Suspension

Demande biochimique en oxygeéne
Demande chimique en oxygene
Energie consommeée;

Taux de déminéralisation

Densité de courant électrique
Intensité électrique

Constante de Faraday

Tension d’¢électrolyse

Volume

Nombre d'¢lectrons

Température

Charge ¢lectrique

mgO,/L
mgO,/L
(Kw.h/m’)
%
mA/cm?
A
96485,3 C.mol
Volts

3
m

°C

F.m




ANOVA

RSM

Variable codée

Valeur réelle

Valeur réelle du point centré

Pas de la variation de la variable réelle
Fonction de réponse,

Coefficient de détermination,

Terme constant du modéle,

Coefficients du modé¢le de la variable Xi
Coefficients du modéle de la variable carrée Xj*
Coefficients du modele d’interaction entre X et X .
Analysis Of Variance

Modélisation en surface de réponse




Liste des figures

Figure 1.1. Principe de la filtration en mode frontal 5
Figure 1.2. Principe de la filtration tangentielle 5
Figure 1.3: Répartition en pourcentage du marché des membranes, modules et des | 7
équipements péripheriques en 1996

Figure 1.4 : Classification des procédés membranaires en fonction de la taille des| 8
pores

Figure 1.5 : Principe des phénoménes d’osmose et d’osmose inverse 12
Figure 1.6 : Schéma de principe d’une installation d’osmose inverse 13
Figure 1.7 : Phénomeéne de polarisation de concentration 14
Figure 1.8 : Parametres influencant le colmatage des membranes 15
Figure 1.9. Schéma des différents mécanismes de colmatage 17
Figure 1.10. Principe de I'électrodialyse 18
Figure I1.1. Schéma de principe de I'électrodialyse 21
Figure 11.2 : Production de I’eau douce et de saumure a partir de I’eau de mer en 22
utilisant I’électrodialyse

Figure 11.2: Arrangement membranaire pour I’électrodialyse a membranes bipolaires 23
Figure 11.3 : Production de la soude et du chlore par I’électrodialyse a membrane 24
Figure 11.4 : Production de I’eau ultra pure en utilisant I’électro-déionisation 25
Figure 11.5: Gradient de concentration dans les couches limites aux interfaces 27
membrane/solution en présence d'un courant électrique

Figure 11.6. Evolution de l'intensité | en fonction de la tension appliquée U aux bornes | 28




de I'empilement

Figure 11.7. Structure d'une membrane échangeuse de cations (MEC) 31
Figure 11.8 : Schéma général d’une membrane bipolaire 33
Figure 11.9: Systéme d’étude 40
Figure 11.10. Domaine de variation d’un facteur defini par ses niveaux 41
Figure 11.11. Evolution des techniques de surfaces de réponse 43
Figure I11-1 : Schéma du pilote d’électrodialyse 53
Figure 111.2. Graphe d’adéquation du modeéle de taux de déminéralisation 67
Figure I11.3. Graphe d’adéquation du modele de I’énergie électrique consommée 68
Figure 111.4.Droite d’Henry du modele de taux de déminéralisation 69
Figure 111.5.Droite d’Henry du modéle de I’énergie électrique consommeée 69
Figure 111-6: Courbes d’iso-réponse du taux de déminéralisation en fonction du temps | 73
de la tension et du pH de la solution.

Figure 111-7: Courbes d’iso-réponse du taux de déminéralisation en fonction du temps | 74
de déminéralisation et de la tension.

Figure 111-8: Courbes d’iso-réponse de I’énergie électrique consommeée en fonctiondu | 76
temps de déminéralisation et de la tension.

Figure 111-9: Courbes de surface de réponse du taux de déminéralisation en fonction 77
du temps de déminéralisation et de la tension

Figure 1V.1. Fonctionnement en mode discontinu avec recyclage 81
Figure IV-2: Taux de déminéralisation en fonction de la durée de 86
déminéralisation pour une solution synthétique contenant des ions Na*

Figure IV-3: Taux de déminéralisation en fonction de la durée de 87




déminéralisation pour une solution synthétique contenant des ions Ca**

Figure 1V-4. Evaluation de la qualité du modele du taux de déminéralisation, 88
(a) solution synthétique contenant des ions Na*

(b) solution synthétique contenant des ions Ca®*

Figure IV-5: Taux de déminéralisation en fonction de la durée de 89
déminéralisation pour une solution synthétique contenant des ions Na‘et Ca**

Figure IV-6: Taux de déminéralisation en fonction de la durée de 90
déminéralisation pour une solution synthétique contenant des ions Na*, Ca** et K*

Figure 1V-7. Evaluation de la qualité du modele du taux de déminéralisation, 91
(a) solution synthétique contenant des ions Na‘et Ca®”,

(b) solution synthétique contenant des ions Na*, Ca**et K*

Figure 1V-8: Taux de deéminéralisation en fonction de la durée de| 92

déminéralisation pour une solution synthétique contenant des ions Na*, Ca®* et K*,

en présence du lactose ou du SAB




LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1.1 : Techniques de seéparation a membrane 7
Tableau I1.1 : Principaux types des charges fixes utilisés dans les MEI 31
Tableau 11.2: Caractéristiques et consommation énergétique du processus | 37
d’électrodialyse

Tableau I1.3 : ANOVA : analyse de régression 47
Tableau I1.4. Comparaison de la DBO5 entre le lait et ces co-produits 49
Tableau I1.5. Composition moyenne de lactosérum acide et doux de I'industrie 50
fromagere

Tableau I11.1 : Facteurs influencant la déminéralisation par électrodialyse 54
Tableau 111.2: Centre d’intérét et pas de variation des facteurs influencant la| 54
déminéralisation par électrodialyse

Tableau I11.3 : Domaine expérimental 55
Tableau I11.4. Réponses étudiées 56
Tableau I11-5 : Matrice d’expériences du plan D-optimal 59
Tableau I11-6 : Conditions opératoires et résultats expérimentaux 60
Tableau I11-7 : Analyse de variance du modele de taux de déminéralisation 62
Tableau I11-8 : Analyse de variance du modéle de I’énergie consommee 62
Tableau I11-9 : Qualité descriptive et prédictive des modéles 62
Tableau 111-10. Estimation des coefficients du modele de taux de déminéralisation 63
Tableau II,I-11. Estimation des coefficients du modele de I’énergie électrique 64
consommee

Tableau.ll1.13: Résultats du taux de déminéralisation par électrodialyse calculés par | 65
le modéle.

Tableau I11-12.Qualité descriptives et prédictive des modeles 70
Tableau.lll.14: Résultats de I’énergie électrique consommée par électrodialyse | 71
calculés par le modeéle.

Tableau IV.1. Type de solutions synthétiques utilisées pour I'étude 80







Sommaire

REMERCIEMENTS ..ottt et
RESUME ..ottt e e e e e e et e e e e e e,
ABSTRACT .ottt e e e e e e s
SOMMAIRE ....oviiiiie e e e e e e e
LISTE DES TABLEAUX ....covvt it e e e et e
LISTEDES FIGURES ......uiiit ittt e e e e e e
INTRODUCTION GENERALE ....couviiiiii it et e e e

CHAPITREI: Généralités sur les Procédés Membranaires

1.2 LES PROCEDES DE SEPARATION PAR MEMBRANES .........ccvisumniiiananan

0 T g 11 (3 ) 1
| 2072 T30 1T 111 0) D 0 X
1.2.3. Classification des procédés membranaires ..o s

I.2.3.1. Microfiltration et ultrafiltration ........ccocceeveeesermsssirsesisssrrses sesssssesssssessensnens
| 20 000\ = 0 4 1 Y i 0 U s U (0 )

1.2.3.3. OSIMOSE INVEISE ..icveriiiissanssissnnssssssans ssnans ssssss s sas s ssnsns nssas s san s ssnsnn snssanans sas
.2.4. Limites des procédés membranaires ..........cueu e srsss s s ses s e sssss sesans
1.2.4.1. La polarisation de concentration ..........ccouesrsmsss s sssses s snsses sss e s s snss
1.2.4.2. Phénomenes de colmatage ..........ccuumsmsramssssnssnsssssssss s ssssns s s s sas ns e s

1.3. LES PROCEDES ELECTROMEMBRANAIRES ......ccccciimmiinnsernn s snnssnsenns

CHAPITREII: PROCEDE D’ELECTRODIALYSE, MODELISATION ET

GENERALITE SUR LE LACTOSERUM

IL1. INTRODUCTION ....citiiirmiiarmissnramssassnssnssnssss s sas s ssnass ssnass snans snans snans sanasas
11.2. PROCEDES ELECTROMEMBRANAIRE ...,

I1.2.1 Principe d'électrodialyse conventionnelle .........c..ccccusverirssrinssanennns

I1.2.2 Electrodialyse a membrane bipolaire ..........ccocsemnsimnsnmn s s snass

0o N O b

11
13

14

15

17
19

20
20
20

22




Sommaire

I1.2.3 Electrolyse a membrane, électro-électrodialyse .........cocoesmissnansiinnas
I1.2.4 Electro-dé ioniSation ........ccueusremsssssmsssssnssss s senass sensns sensns sansns sanans saes

I1.3. Applications de I'électrodialyse ..........cccsssrirmmssnmnenmssss s s s ses s snsens
I1.4. Phénomeénes principaux liés a I’électrodialyse et limitation de la

LT o 11000 L

I1.4.1. Polarisation de la concentration ..o e s s e
I1.4.2. COIMAtAGZE .....cueiiienermisiarmnssinns s sas s sas e san e sas sas ns san e ss e ns san ans san e snn snn ens sanann sun
IL.5. PRINCIPE DES MEMBRANES D’ELECTRODIALYSE ........cccconi e
I1.5.1. Membranes échangeuses d’ions (MEI).........ccou i inrnmsssmnsnsssssss s s sessnnsnns
500 T TR0 D=5 i1 L0
I1.5.1.2.Propriétés des membranes des changeuses d'ions ..........ccevevrvennssnennns
I1.5.2. Membranes bipolaires (MB) .......cccciiuiinmramnmmssssserns s sns s s ssssns e snssas ans s
720 T 13 )41 L0 ()
I11.5.2.2. Propriétés des membranes bipolaires (MB) .........cccccosnrmmsmnssans ssnssssas s
I1.6. PHENOMENE DE TRANSPORT ......coi it s s s ses s s s snn e
I1.6.1. Exclusion de Donnan ... s sss sssss ssass sssass s
I1.6.2. Equation de transport membranaire ... s .
[1.6.3. Rendement faradique ..........ccoiieumn i s s s s e s e s e s s e s e e s

I1.6.4. ASPECtS ENEIGELIQUE ....cueiieeursrssmsssusmsssnsssrarssssensses sns e senass sassnsses ssnsns sussnssassnssnns

11.7. LES DIFFERENTS APPROCHES DE MODELISATION
11.7.1. Introduction

11.7.2 Modeles statistiques

11.7.3 Modeles déterministes

11.7.4 Modéles hybrides

11.7.5 La méthodologie des plans d’expériences

I1. 7.5.1. Définitions

I1.7.5.2. Facteur

Il. 7.5.3. Réponse

Il. 7.5.4. Coordonnées centrées réduites
Il. 7.5.5. Matrice d’expériences

I1. 7.6. Modélisation en surface de réponse

I1. 7.6.1. Définition du modeéle empirique

23
24
25

26

27
29
30

30
30
32
32
32
33
34

34

35
35
36
38

38
39
39
39
39

41
41
41
41
42
42
43




Sommaire

I1. 7.6.2. Analyse statistique du modeéle

1. 7.6.2.1 L’analyse globale du modéle
Il.7.6.2.2 Qualité descriptive

I1.8. GENERALITE SUR LE LACTOSERUM .......cciiii i s s s s s snn e

I1.8.1. Définition et composition de 1actoSErum ..........ccoreicimnsmnsnrns s sesssane s

I1.8.2. Traitement en vu de la valorisation du 1actoSérum ..........cccvemreereerensses e

CHAPITRE1II: MODELISATION EN SURFACE DE REPONSE

0 TR 0 0 Yo 0 0 )

II1.2. Montage eXpérimental ........cccccvvemnvinsnrsnsses s s s e sr s s e e s s e s
II1.3. Présentation de la méthodologie d’étude en plans d’expériences.

II1.3.1. ChOiX d@S fACTEUI'S 1iiuueiieesuirrrsussrrusssersnssesanssessms e snsssssns s snssss sussnssessns sussms s sns

III. 3.2. Centre d’intérét et pas de variation ..........ccovnrems s snser s sss s e sns s sas s

I11.3.3. Domaine eXpérimental .........ccccremnisnansnesns s sesnssss snssnsses s sasans ssnsns snssas snssns
I11.3.4 REPONSES ELUAIEES ....ceuviiriiseriiesnsssr s sasssssnsssn s san s sas sns sns snans sas sns sns ss ns sas sns e

I11.3.5. Equation du mOdele ..........ccoeimeiniinrmns s s s s s e s s s e s s e e s s

I11.3.6. Construction de la matrice d’eXpEriences ..........ccuumrn e mmesessessssssssessnnens
I11.4. MODELISATION DES LA REPONSES ... e ver s s s sss sms e e e

111.4.1. Analyse mathématique des résultats d’€SSAIS wuussssssssssssassassessnssnsansansassansas
I11.4.1.1 Analyse statistique du modele ..........ccccmviniiriissn s s
I11.4.1.2 Analyse de 1a VariancCe ........cccuemieamnnsmsssns s s s ses s sss s sss s sanaens
I11.4.1.3 Analyse statistique des coefficients du modele ..........ccerrriaranne
I11.4.2. Graphique d’adéquation des MOdEles .........ccccrrrnmriirmrsssmnsnsssrssss s ses e

I11.4.3. Analyse statistique des résidus .........ccummnrn i s s s e

II1.5. Analyse graphique du modele ...........ccoooinrnnr s s s s

II1.5.1. Représentation graphique des courbes d’iso-réponse .........ccocssererane

II1.5.2 Représentation graphique des surfaces de réponses ..........cccucueeriennans

JI1.6. COMCIUSION .ueeeiirueesesiisnnnsrssssmns sesssssnssesssssnssessss sns sesssssnssesssssnssessnssnssessns snsnes

CHAPITREIV: MODELISATION MATHEMATIQUE DU PROCESSUS
D’ELECTRODIALYSE

45

45
47
49

48
50

52
53

53

53
54
55
56

56
58

59

60
61
61
62
66

68
72

72

77
78




Sommaire

78 T 0 o1 o010 L1l 00 )
IV.3. Technique expérimentale ..........cccocovmmumininmnsnn s s ses s s s e e s s e s
IV.3.1. Mati€res PremMi€resS .......ceiioersissmsssssnssosasssonass sensnssssans sen e sensns snnan sa
1V.3.2. Pilote d’électrodialyse .........ccummmimmninmanimnsssssns s ssssns s ssssns ssssas ns snssan s
IV.4. Formulation mathématique .........cccceivmiiisissns s sss s s s s s e sn e e
IV.4.1. Equation du nombre de transport ..........ccueumnir s ses s snsssssns e s e sae s

IV.4.2. Equation du rendement faradique ..........cccvnmnrncnsemnsn s s s s sss nsses e

1V.4.3. Equations du flux molaire ... s s s s s s s s e s
IV.5. Résultats et diSCUSSIONS ......cccvvreimisermmsnmnsen s s s ss s s s sas s sas s sas s

| VT 070 ) s Ul L0 () o

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

79
79
79
79
80
82

82
83
83
85
93

94




INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Page | 1



INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Le traitement des effluents salins constitue une problématique environnementale
majeure affectant tous les pays industrialisés du monde. En effet, ces effluents sont générés
par plusieurs types d'industries : chimiques, agroalimentaires, pharmaceutiques, textiles....
Leur difficulté de traitement conduit les industriels concernes a recourir a des sociétes
externes, spécialisées dans la gestion de ce type d’effluents.

Ces effluents ont la particularité de contenir en proportions variables des composés
organiques et minéraux. Dans la plupart des cas, la présence de sels réduit
considéerablement I’efficacité des traitements (biologiques, physico-chimiques,...) mis en

ceuvre pour permettre le rejet dans le milieu naturel de ces effluents.

Des réglementations de plus en plus contraignantes obligent les industriels a retraiter
leurs rejets et a développer des procédés de production "propres”. Le traitement des rejets
fait appel a des techniques différentes selon la nature ou la composition de ces rejets. Les
procédes électro-membranaires (électrodialyse conventionnelle, électrodialyse a
membranes bipolaires et électrolyse a membrane) permettent de retraiter les effluents
salins concentrés ou de produire "proprement” un certain nombre de composés.

Ces derniéres années, les procédés de séparation par membranes ont connu une hausse
trés importante en termes de surface de membrane installée dans I’industrie laitiére pour
traiter son principal coproduit, le lactosérum. La popularité de ces technologies augmente
rapidement, principalement en raison de leur faible consommation énergétique, leur design

modulaire, de leur efficacité et de leur facilité d’utilisation.

Depuis quelques années, les progrés continus de l'informatique permettent de
modéliser, de facon représentative, les cellules d'électrodialyse et d'électrolyse a
membrane. La modélisation est un outil puissant d’aide a la gestion et a la compréhension
de systemes complexes. Ainsi, une modélisation globale est nécessaire afin de déterminer

les conditions permettant d’atteindre des objectifs de traitement donnés.

Le présent meémoire comprend quatre chapitres dont le premier est consacré a une

synthése bibliographique sur les différents procédés membranaires et leurs applications.
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Le deuxieme chapitre présente le procédé d’électrodialyse : le principe de cette
technique, ses applications ainsi que le mécanisme de transfert des ions a travers la

membrane d’échangeuse d’ions.

Le chapitre trois détaillera I'étude de la modélisation des cinétiques de déminéralisation
des solutions ioniques par électrodialyse en utilisant un plan d’expériences. Cela a conduit
a I’étude de I’influence de quelques paramétres opératoires ([la tension U], [Temps], le pH
de la solution) sur le taux de déminéralisation et I’énergie électrique consommée au cours
du processus d’électrodialyse, afin de mieux comprendre la variation des réponses du
systeme en fonction de ces paramétres, de connaitre les facteurs les plus influents et de
détecter les éventuelles interactions qui existent entre ces variables. Cette approche multi
variable, nous a permis de modéliser le taux de déminéralisation et I’énergie électrique
consommée et de déduire les valeurs de ces réponses en chaque point du domaine

expérimental, sans avoir recours a des expériences.

En fin, le chapitre quatre concerne la modélisation des cinétiques de déminéralisation
des solutions contenant des ions monovalents (Na*, K*) et des ions divalents comme Ca*
par électrodialyse. L’élaboration d’un modéle mathématique qui permet d’estimer
I’évolution du taux de deminéralisation. Ainsi I’objectif du modele élabore sera de prédire
I’évolution au cours du temps des taux de déminéralisation de toutes les espéces présentes

dans le milieu réactionnel.
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Chapitre 1 Procédés Membranaires

1.1 INTRODUCTION

Les législations dans le monde depuis quelques années interpellent les pouvoirs publics
qui intéressent de plus en plus a la maitrise qualitative et quantitative de l'eau, sur la
répartition des eaux et la lutte contre leurs pollutions. En Algérie la prise en charge de ce
grave probléme commence a susciter 1'intérét des pouvoirs publics pour limiter les dégats
que peuvent engendrer les rejets polluants trés dangereux des différentes industries. Les
industries sont en plus soumises a la loi relative aux installations classées pour la
protection de l'environnement. Ces lois régissent I'ensemble des activités d'une industrie
en particulier en matiére de pollution de l'air et des eaux a différents niveaux notamment
les eaux de rivicres et des nappes souterraines. En Europe il existe des nomenclatures
définissant les activités soumises a autorisation ou a déclaration suivant le degré de risque

pour l'environnement.

Les industriels sont donc soumis a une pression de plus en plus forte des autorités mais
aussi de l'opinion publique, de plus en plus soucieuse de son cadre de vie, et doivent gérer
avec de plus en plus de rigueur leurs effluents et leurs rejets. Ces nouvelles orientations
dans la politique d'é¢limination des déchets, ainsi que les colits plus élevés qu'entraine ce
meilleur souci de la protection de I'environnement, nécessitent la connaissance et la mise
au point de nouveaux outils technologiques.

Les procédés basés sur les séparations par membrane permettent de coupler dépollution
et valorisation. Ils représentent un ensemble assez diversifié de techniques utilisées pour

clarifier, purifier, concentrer, fractionner, séparer divers composants a partir d'un fluide.

1.2 LES PROCEDES DE SEPARATION PAR MEMBRANES

Par rapport a 1’ensemble des techniques séparatives utilisées industriellement, les
procédés de filtration sur membranes présentent de nombreux avantages.

Tout d’abord, la filtration étant une opération réalisable a température ambiante, les
procédés membranaires sont donc parfaitement adaptes au traitement des produits
thermosensibles. De plus, la séparation se déroule sans changement de phase et sans ajout
de réactifs chimiques, ce qui limite a la fois la consommation énergétique et la production
d’effluents. Enfin les installations industrielles sont modulables, compactes et peuvent

fonctionner en continu.
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Pour toutes ces raisons, ’utilisation des membranes en tant que procédé physique de

séparation s’est trés largement répandue et ce dans des secteurs d’activité tres diversifies.

Parmi ces secteurs, on peut citer les plus importants tels que ceux du traitement de
I’eau (traitement des effluents et production d’eau potable), de la pétrochimie, de

I’agroalimentaire ou de la pharmacie.
1.2.1. Principe

Les procédés a membrane sont utilisés essentiellement pour opérer des séparations
sélectives de particules [1]. Ces procédés mettent en ceuvre de membranes semi-
perméables. Une membrane semi-perméable est une barriere mince qui autorise le passage
sélectif de certains composés d’un milieu a un autre. Ce transfert s’effectue sous 1’action
d’une force motrice, qui peut étre un gradient de potentiel électrique, de concentration,
d'activité ou de pression. Dans ce dernier cas, la force agissante qui consiste en une
différence de pression appliquée de part et d’autre de la membrane est appelée pression
transmembranaire.

Dans un systéme de séparation par membrane, un flux d'alimentation pénétre dans le systeme
membranaire alors méme que 1'on met en ceuvre une force qui favorise un déplacement a travers la
surface de membrane.

Les composants du flux d'alimentation qui passent a travers la membrane sont connus
sous le nom de "perméat". Le fluide retenu, appelé "retentat" constitue le flux contenant les
composants qui ne peuvent pas traverser la membrane; pour chaque application, le flux ou
les composants présentant un intérét sont déterminés.

En effet, en fonction de la circulation du fluide a traiter par rapport au média filtrant, on

distingue deux modes de fonctionnement : la filtration frontale et la filtration tangentielle

En mode frontal (figure 1.1), le flux d'alimentation arrive dans la direction
perpendiculaire au plan de la membrane. Les particules solides et les solutés sont retenus a
la surface et leur dépdt entraine une superposition de couches qui vont progressivement

provoquer le colmatage par la formation d'un gateau. Cela exige un nettoyage périodique.
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Figure I.1. Principe de la filtration en mode frontal

En filtration tangentielle (figure 1.2) le flux d'alimentation s'écoule parallelement a la
membrane entrainé par une pompe. Au fur et & mesure de son passage, le perméat,
composé du fluide et des solutés s'écoule perpendiculairement a travers la membrane tandis
que le concentré contenant les particules et solutés de taille supérieure diametre des pores
est récupéré en sortie. Ce procédé a donc trois flux. Le débit du flux d'alimentation crée un
¢coulement turbulent qui chasse les particules de la surface de la membrane diminuant

ainsi leur effet colmatant [2].
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Figure 1.2. Principe de la filtration tangentielle
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1.2.2. Les membranes

Une membrane est une barriere de quelques centaines de nanomeétres a quelques
millimetres d’épaisseur, permsélective, qui sous I’effet d’une force de transfert, va
permettre ou interdire le passage de certains composants entre deux milieux qu’elle sépare.
La force de transfert peut étre un gradient de pression, d’activité, de potentiel €lectrique ou
de température. De ce fait, les membranes incluent une grande variété de matériaux et de
structures [3].

La structure des matériaux permet de distinguer trois types de membranes : les
membranes isotopes, qui ont des propriétés structurelles constantes dans toute leur
épaisseur ; les membranes anisotropes, dont la structure varie de la surface de la membrane
vers D’extérieur ; les membranes liquides, préparées par exemple par immersion d’in
support poreux dans un liquide. Selon la nature des matériaux constitutifs des membranes
on parle également de membranes organiques, inorganiques, composites et d’échangeuses
d’ions.

Elles peuvent étre homogenes ou comportées plusieurs phases: elles sont dites
hétérogenes. Le développement des membranes dans I’industrie apparait dans les années
1960 essentiellement par le biais des techniques de dialyse. L apparition des membranes
asymétriques, c'est-a-dire possédant une fine couche sélective qui repose sur un support
macroporeux, en 1964 par Loeb et Sourirajan, permet de diminuer la résistance au passage
de I’eau a travers la membrane [4]. Ces membranes deviennent ainsi compatibles en termes
de productivité pour I'utilisation en industrie, et les premicres grosses installations de
purification d’eau apparaissent dans les pays riches. Depuis cette date, les domaines
d’utilisation des membranes se diversifient (Figure 1.3) et pénétrent de nouveaux marchés.
Parmi les plus importants apparaissent la pétrochimie, 1’agroalimentaire et 1’industrie

pharmaceutique.
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Figure 1.3: Répartition en pourcentage du marché des membranes, modules et des

équipements périphériques en 1996[5]

1.2.3. Classification des procédés membranaires

Les procédés membranaires peuvent étre classés selon la nature des membranes utilisées, leur

force motrice ou encore selon les types de solutés qu’ils sont capables de séparer (Tableau I.1) [6].

Tableau 1.1 : Techniques de séparation a membrane [7].

Procédé Principe de Force Composés Composés
rétention motrice transférés retenus
Différence de Eau, solutés, Solides,
Microfiltration Taille pression (1bar) | colloides, virus bactéries
Différence de Colloides,
Ultrafiltration Taille pression (1bar | Eau et solutés virus
a 10 bars)
Différence de Suspension,
Osmose- Diffusion Pression (5 Eau solides
inverse bars a 100 bar)
Différence de Gaz et vapeurs
Séparation Solubilité/Diffusion | pression (1bar Gaz et
gazeuse a 100 bars) vapeurs
Sous vide de | Solutés a basse Solvant et
Pervaporation | Solubilité/Diffusion (0 a1 bar) pression de solutés
vapeur
Gradient de Ions, petites Grandes
Dialyse diffusion concentration molécules molécules,
solides
Différence de Ions lons

Electrodialyse

Migration sélective

Potentiel
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En fonction de la taille des pores de la membrane mise en ceuvre, on distingue quatre
procédés membranaires : la microfiltration (MF), I'ultrafiltration (UF), la nano filtration

(NF) et ’osmose inverse (OI) (figure 1.4) [2].

protéines bactéries

sels virus Emtuzuaires

Figure 1.4 : Classification des procédés membranaires en fonction de la taille des pores.

La microfiltration, 1’ultrafiltration, la nano-filtration et 1’osmose inverse peuvent étre
définies comme des techniques de séparation de deux liquides par perméation a travers des
membranes permsélectives. La pervaporation et la perméation en phase gazeuse utilisent
des membranes denses non poreuses, elles se distinguent des précédentes par I’emploi de
gaz et non pas de liquides lors du processus de séparation. En dernier lieu, les techniques
¢lectromembranaires (€lectrodialyse simple, ¢électrodialyse a membrane bipolaire,
¢lectrolyse a membrane et électrodéionisation) transférent de manicre sélective des ions a

travers une membrane échangeuse d’ions (MEI).

1.2.3.1. Microfiltration et ultrafiltration

Le but est la séparation d'un flux d'alimentation en deux fractions a l'aide de
membranes sur la base entre autre des tailles des particules et des molécules sous l'effet de
la pression comme force motrice. Chacun des deux procédés travaille par exclusion
dimensionnelle, permettant aux espéces les plus petites de passer a travers la membrane

tandis que les plus grosses sont retenues.
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a) La microfiltration

La microfiltration (MF) consiste a éliminer d'un fluide les espéces dont les dimensions
sont comprises entre 0,05 et 10 um. Les espéces sont sous la forme de solutés ou de
particules qui sont retenus a la surface de la membrane par effet d'exclusion. Les
membranes les plus utilisées sont poreuses en polyamide ou polypropyléne, ou encore

inorganiques (en oxyde métallique ou céramique).

En flux frontal direct, la totalité du fluide est pompé a travers la membrane pendant que
le retentat s'accumule a la surface formant un gateau dont 1'épaisseur dépend du temps de
filtration. Quand le débit du filtrat n'atteint plus le débit nominal aux valeurs maximales de
pression transmembranaire, le gateau doit étre retiré. Cela impose un travail en mode
discontinu. Par contre, en flux tangentiel, la solution circulant parallélement a la paroi a
une vitesse de 0,5 a Sm/s imprimée par un systéme de pompes, cela limite la formation
d'une couche obstruant les pores du simple fait du régime de 1'écoulement; cela permet de
travailler en continu. De plus, perméat et retentat peuvent €tre récupérés.

La pression transmembranaire varie environ de 0,05 a 3 bars. La MF se préte non
seulement a la séparation solide-liquide [8] mais aussi liquide-liquide des émulsions huile
dans 1'eau [9].

L'utilisation de la MF pour le traitement des effluents industriels a pour but de
récupérer d'un coté les particules ou des macro-solutés et de restituer de l'autre un fluide
propre. La démarche consiste soit a purifier un fluide, soit a recycler les solutés collectés.
Dans les cas les plus favorables, les deux opérations peuvent étre envisagées
simultanément.

A titre d'exemple, citons 1'emploi d'une unit¢ de MF destinée a retenir des agrégats de
métaux contenu dans une eau de ringage avant le rejet vers le milieu naturel [8]. Le
perméat semble étre conforme aux normes de pollution en vigueur; par contre, le retentat
est une liqueur concentrée constituée d'un mélange de métaux lourds qui ne peut pas étre
réutilisé et présente une énorme charge toxique : seulement la moiti¢é du probléme est
traité.

Une opération plus achevée consiste a substituer un traitement classique par un
traitement par MF [9]. Un effluent de blanchisserie contenant un détergeant, plusieurs
solvants, des hydrocarbures et des solides en suspension présente une DCO (Demande

Chimique en Oxygéne) supérieure a 100 000 mg/1.
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Le traitement classique mettant en jeu des réactifs chimiques donne un faible
abattement de DCO.

Par contre, le perméat de MF a une DCO réduite de 90% par rapport a sa valeur
initiale, 90% des huiles sont extraites et la réduction des MES (Matiéres en Suspension) est
supérieure a 95%. Il contient, de surcroit, la quasi-totalité du tensioactif et sa température
est proche de celle du bain de lavage : le recyclage est possible en réajustant la
concentration en tensioactif et la température. Une économie d'eau et d'énergie est ainsi
réalisée. Le retentdt, riche en matiére organique est utilis¢é comme combustible de
chaudicre.

Nous voyons donc que la MF permet de participer au recyclage de certains effluents a
conditions que les composés puissent étre séparer en fonction de leur taille et que les
différences entre les composés a retenir et les autres soient importantes en raison des
diamétre de pores des membranes de MF. Cette dépollution par le tri peut étre transposée a
l'industrie agro-alimentaire. Mais, dans tous les cas, l'utilisation doit €tre pensée a
l'intérieur d'un procédé global de retraitement, la solution ne pouvant étre seulement

apportée par une opération de MF.

La MF sert aussi de prétraitement en industrie agro-alimentaire en particulier en amont
d'un autre procédé membranaire soit pour concentrer soit pour clarifier un lactosérum avant
I'opération suivante [10]. Dans le cas ou la MF a un role de clarification, le principal atout
est la diminution du colmatage des membranes placées en aval dans le procédé [11]. Ceci
est un exemple de complémentarité et confirme la nécessité d'associer plusieurs procédés

pour obtenir I'épuration compléte d'un effluent.
b) L'ultrafiltration

L'ultrafiltration (UF) repose, comme la microfiltration, sur un mécanisme de transfert
de fluide a travers une membrane sous l'effet de la pression. L'UF est employée pour
séparer les matieres dissoutes. La différence avec la MF est due au plus faible diamétre de
pores des membranes employées. La séparation est basée sur 1'exclusion dimensionnelle,
avec, en plus, l'intervention de la forme et de I'encombrement stérique du composé, dans la

gamme de 0,5 a 4 nm.
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Les membranes sont le plus fréquemment asymétriques poreuses pour permettre une
adaptation facile des caractéristiques membranaires aux conditions physiques et chimiques
souhaitées.

L'UF fonctionne en mode tangentiel et des pressions modérées sont nécessaires pour
assurer la perméation des fluides traités (de 1 a 5 bars environ).

L'UF est habituellement utilisée dans le cours de procédés de fractionnement, de
concentration et de purification : le produit peut étre le filtrat, le concentré ou méme les
deux. L’UF est utilisée par exemple pour éliminer les contaminants et recycler les eaux de
procédé dans la fabrication de jus de fruits. Citons son emploi dans I'industrie textile pour
le recyclage des eaux de lavage [11] ou la récupération de tensioactif ou d'enduit pour les
fibres [12]. L'UF est aussi employée pour réduire la toxicité des effluents dans les usines
de blanchiment de pate a papier [13] et méme leur couleur. Une fois l'opération d'UF
effectuée, avec des membranes au seuil de coupures adaptées, un ou plusieurs composés de
taille trés proche sont séparés. Le retentat d'UF génére souvent des quantités importantes
de boues pour lesquelles il faut trouver un mode de retraitement. Leur composition est
souvent complexe, mal définie ce qui décourage toute valorisation. Tant que la mise en
décharge est autorisée, elle est choisie dans la grande majorité des cas. A terme, et les
recherches vont dans ce sens, 1'UF s'appliquera sur de petites unités afin d'obtenir un
recyclage avant le rejet et le mélange des effluents qui deviennent ensuite trop complexes.
En réduisant la toxicité et le volume de l'effluent final, l'usage en boucle fermée du
perméat et du concentré serait possible. Se dessine en fait I'emploi de I'UF comme un outil
de prévention et, a défaut si la pollution existe, comme un moyen de tri des effluents afin

d'envoyer des solutions moins chargées vers les stations classiques.

1.2.3.2. Nanofiltration

La nanofiltration (NF) est aussi un procédé de séparation faisant intervenir la pression
comme force motrice. Sa capacité de séparation se situe entre 1'UF (1 a 10 nm) et I'osmose
inverse (OI) (0,1 a 1 nm). Les membranes utilisées ont un seuil de coupure, variantde 1 a 5
nm, laissant perméer les ions monovalents et molécules de diamétre équivalent. Ceux-ci
contribuant a la valeur élevée de la pression osmotique de la solution, leur non-rétention
implique la diminution de pression a appliquer, environ 5 a 10 bars. Par-l1a méme, I'énergie

consommeée sera moindre.
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La NF peut trouver des applications dans la séparation entre ions monovalents et
divalents [14] ou plus généralement au dessalement d'effluents [15] et plus récemment a la
désacidification [16]. La séparation ionique est alors en concurrence avec les procédés
¢lectro-dialytiques mais dés que le milieu devient complexe sa composition joue sur la
sélectivité et l'efficacité des membranes. Pour connaitre les avantages de I'une ou l'autre
des méthodes il faudrait posséder des résultats comparables pour juger, en particulier, de la

sensibilité¢ de la NF et de 1'¢lectrodialyse par exemple.

1.2.3.3. Osmose inverse

L’osmose inverse est un procédé de filtration tangentielle qui permet 1’extraction d’un
solvant, le plus souvent 1’eau, par perméation sélective a travers une membrane dense sous
I’action d’un gradient de pression [17]. Elle s’oppose au phénoméne naturel d’osmose qui
tend a transférer le solvant d’une solution diluée vers une solution concentrée mises en
contact par une membrane sélective sous 1’action du gradient de concentration (Figure 1.5).
Lorsqu’une pression est appliquée sur le compartiment le plus concentré, le flux de solvant
diminue jusqu’a s’annuler pour une pression égale a la pression osmotique de la solution.
Lorsque la pression appliquée est supérieure a cette pression osmotique, le flux s’inverse:
c’est le phénomene d’osmose inverse. La pression efficace correspond donc a la pression
de part et d’autre de la membrane (pression transmembranaire, Py,) diminuée de la

différence de pression osmotique (AIT) de part et d’autre de la membrane.

Membrane Membrane Membrane
sélelc‘rive P=I1 sélr;ctive P>11 sélelc‘ri\-'e
— S

solution eau solution eau solution gau

Osmose directe Equilibre Osmose 1nverse

Figure 1.5 : Principe des phénomeénes d’osmose et d’osmose inverse [18]
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Pour les solutions diluées, considérées comme thermodynamiquement idéales, la
pression osmotique est calculée a partir de 1’équation de Van’t Hoff [19] :

I1=CRT (L1)

IT: pression osmotique de la solution, Pa

C : concentration de la solution, mol.m™

R : constante des gaz parfait, 8,31 J.mol" K
T

: température, K

Au cours du procédé, sous I’action de la pression transmembranaire, la solution a
traiter, 1I’alimentation de concentration Cp et de volume Va, se sépare en deux flux au
niveau de la membrane de surface Sy, (Figure 1.6) : I'un, de concentration Cp, de débit Dy,
de volume Vp et de pression relative Pp, passe a travers celle-ci et constitue le perméat ;
I’autre, de concentration Cgs, de débit Dgs, de volume Vg et de pression relative Pgg est
retenu et devient le retentat. Par convention, de maniére a rester clair selon les modes de
fonctionnement, nous appellerons alimentation ce qui est dans la cuve, retentat-entrée
(concentration Cpgre, débit Dge, pression relative Pg.) ce qui arrive réellement sur la
membrane et retentat-sortie ce qui est retenu et récupéré a la sortie du module

membranaire.

Augmentation du FRV Reétentat-sortie

C‘Rs’ DR&" PRS" :Rs

Permeéat

v Rétentat-entrée
Cp Dy, Py, Vg

Alimentation .
Cge> Dg.. P
C,at=0v, | ROTRIKe

Figure 1.6 : Schéma de principe d’une installation d’osmose inverse [18]
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1.2.4. Limites des procédés membranaires
1.2.4.1. La polarisation de concentration

Lors de la filtration d’une solution complexe, les solutés qui sont totalement ou
partiellement retenus s’accumulent a la surface la membrane. Dans ces conditions, la
concentration de ces composes a la membrane est trés supérieure a celle de I’alimentation.
Ce gradient de concentration entraine un flux de rétrodiffusion des solutés oppose au flux

convectif résultant de la pression transmembranaire appliquée (figure 1.7).

Membrane
Sens de I'écoulement! < Couche limite =
du rétentat :
: Cr
' Rétrodiffusion Je
1 .y
. s FTEEEET /’ H-
:

-

C
e

Flux convectii  JpCr

Figure 1.7 : Phénomeéne de polarisation de concentration [18]

L’¢quilibre entre flux convectif et diffusif conduit a 1’établissement d’un profil de
concentration sur une couche appelée couche de polarisation dont 1’épaisseur dépend de
I’hydrodynamique du systéme et des caractéristiques du fluide filtré.

Plusieurs modé¢les permettent de décrire ce phénomene, dont le modele du film
développé par Blatt et al. [2] qui permet d’exprimer le flux total de perméat comme la
somme du flux retro-diffusif et du flux convectif en supposant que la concentration varie
de fagon unidirectionnelle selon un axe perpendiculaire a la membrane.

Dans ces conditions I’expression du flux est donnée par la relation suivante :

D C,-C C,-C Jo
I, =—Ln(cR CPJ =S CR CP = exp(gj (1.2)
R~ “P R~ “P
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Avec :
D le coefficient de diffusion des solutés dans la couche limite [m”.s],
0 I’épaisseur de la couche de polarisation [m],

C La concentration dans le retentat [mol.m™],
C, La concentration a la membrane [mol.m™],

C, La concentration dans le perméat [mol.m™].

1.2.4.2. Phénomenes de colmatage

Le colmatage d’une membrane peut étre défini comme 1’ensemble des phénomenes qui
interviennent dans la modification de ses propriétés filtrantes. Le colmatage se traduit par
une diminution du flux de perméat pour une filtration & pression constante, ou une
augmentation de la pression transmembranaire lors d’une filtration a flux de perméat

constant.

La memhbrane

* La dimension des pores
® La charge de surface

* | "hydrophobicite

* La rugosiie

® [ aporosité -,

Colmatage
Conditions opératoires { ) Soluté/particule

* La pression * | agrégation
® Les forces de cisaillement *lepH
* | environnement ionique ® | "hydrophobicite

® La charge de surface

Figure 1.8 : Paramétres influencant le colmatage des membranes

Le colmatage des membranes résulte d’un grand nombre de facteurs qui interferent
comme I’indique la figure 1.8. [18]. Le type de séparation et le type de membrane
déterminent 1'étendue du colmatage. La cause peut €tre un précipité organique ou minéral,
ou encore le dépdt de particules solides. Pour certaines solutions, le colmatage dépendra de
parametres physiques ou chimiques comme la concentration, la température, le pH, la force

ionique des solvants et des composés, et le choix du matériau membranaire.
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En ce qui concerne les mécanismes physiques de colmatage qui s’établissent pendant

I’opération de filtration, on distingue communément deux grands types de colmatage.

Le premier correspond a un colmatage dit réversible pouvant étre €liminé in situ par
différents moyens mécaniques tels que 1"application de grosses bulles d’air, ou par retro
lavage a 1'eau. Alors que, le colmatage irréversible nécessite obligatoirement un lavage

chimique de la membrane [20].

Hermia [21] a propose une classification plus précise des types de colmatage basée sur
la comparaison entre la taille des pores de la membrane et celle des particules. Cette
classification reste aujourd’hui tres utilisée (Figure 1.9).

e Silataille des particules est supérieure a celle des pores un colmatage en surface dit

colmatage par gateau se produit (dépot en surface de la membrane).

e Si la taille des particules est largement inferieure a celle des pores, les particules
vont entrer a l’intérieur de la membrane réduisant progressivement la taille des
pores jusqu'a les boucher totalement. Il s’en suit une réduction de la surface
poreuse de la membrane.

o Si la taille des particules est similaire a celle des pores un phénomene de blocage de
pore se produit. Ce phénomene de blocage conduit a une diminution de la surface

filtrante de la membrane.

Quel que soit le mécanisme mis en jeu, lorsque la filtration est réalisée a pression
transmembranaire constante, le colmatage est responsable d’une chute du flux de

permeation au cours du temps.
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Membrane

1
A 4 Adsorption

Flux convectif

Blocage des pores

Rétrodiffusion )
Permeat

Concentration en soluté

_ ==Dépit de particules
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Alimentation
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Biofilm

Figure 1.9. Schéma des différents mécanismes de colmatage.

1.3. LES PROCEDES ELECTROMEMBRANAIRES

Les technologies membranaires telles que I’ultrafiltration, ’osmose inverse et la
nanofiltration, séparent les particules selon leur taille. Bien que I’¢lectrodialyse utilise elle
aussi des membranes, elle sépare les particules selon leurs charges électriques. Les tout
premiers travaux sur l’électrodialyse datent d’aussi loin que 1890, lorsque Maigrot et
Sabates [22] ont breveté un appareil a trois compartiments dont la membrane, utilisée
comme séparateur physique, empéchait les produits d’électrolyse de se mélanger, sans

toutefois exercer une action sélective sur la migration des ions.

Les procédés électromembranaires concernent tous les transferts de mati¢res contenues
dans un fluide, effectués avec des membranes a perméabilité sélective aux entités chargées
par apport d'énergie électrique. Nous nous intéressons a 1'électrodialyse (Figure 1.10),
technique la plus répandue industriellement. Cette technique utilise 1'énergie électrique

seulement pour le transfert des especes, en aucun cas pour leur transformation chimique.
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Figure 1.10. Principe de I'électrodialyse [23]

Les applications actuelles de 1’électrodialyse concernent principalement la séparation
d’ions de charges opposées. Cependant, la séparation des ions de méme signe mais de
valence différente reste inefficace en utilisant des membranes ioniques classiques. Par
conséquent, il apparait important d’améliorer la sélectivit¢ des membranes échangeuses
vis-a-vis d’ions monovalents par rapport aux ions multivalents. Notre travail de recherche

se focalise sur cette technique qui sera traité en détaille dans le chapitre suivant.

1.4. CONCLUSION

Les effluents et les rejets industriels sont aujourd'hui régis par un ensemble de lois de
plus en plus drastiques. Chaque secteur industriel doit donc gérer et traiter ces effluents
avec le plus grand soin. Parmi les solutions dont ils disposent, les procédés membranaires
peuvent leur apporter des éléments de réponse.

Les procédés membranaires classiques et I'électrodialyse connaissent un essor
important dans le traitement des effluents industriels. Leur conception, sur le modéle de la
filtration permet d'obtenir des procédés sans ajout de produits chimiques. La charge
polluante est alors déja réduite. Toutefois, quelle que soit la technique, elle constituera un
¢lément dans une chaine d'opération de retraitement.

Par ailleurs, comme nous l'avons précisé¢ chaque industrie est un cas particulier. C’est
la connaissance du procédé de fabrication dans sa globalité et la mise en correspondance
avec les spécificités de chaque procédé membranaire qui aboutit au traitement des

effluents. Les exemples, non exhaustifs et non limités a l'industrie agro-alimentaire a
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laquelle nous allons par la suite nous consacrer, montrent que les avancées technologiques
sur les membranes couplées a la volonté de mieux protéger l'environnement offrent de
nombreuses possibilités d'emploi des techniques membranaires pour le traitement des
déchets industriels.

Nous allons, a présent, nous intéresser en détail au procédé membranaire qui nous

occupe : I'¢lectrodialyse.
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I11.1. INTRODUCTION

Les techniques ¢lectro-membranaires voient depuis quelques années leurs champs
d’applications potentielles s’¢largir de fagon importante. Ceci s’explique par I’apparition
sur le marché de nouvelles générations de membranes présentant une résistance chimique
améliorée. Les procédés électro-membranaires concernent tous les transferts de matieres
contenues dans un fluide, effectués avec des membranes a perméabilité sélective aux
entités chargées par apport d'énergie ¢électrique. La force motrice dans un procédé électro-
membranaire est le gradient du potentiel électrique qui provoque un courant électrique et la
séparation des especes ioniques. Ces techniques électro-membranaires sont aujourd’hui au

nombre de quatre :
+ L’électrodialyse (ED) dite conventionnelle ;
+ L’électrodialyse a membrane bipolaire ;
# L’électrodialyse a membrane (EM) ;
+ L’électrodéionisation.

11.2. PROCEDES ELECTROMEMBRANAIRE
11.2.1. Principe d'électrodialyse conventionnelle

L'¢lectrodialyse est un procédé de nature électrochimique. Il permet d'extraire en partie
ou en totalité les ions contenus dans une solution, en conservant des substances pas ou tres
peu ionisées.

En ¢lectrodialyse les ions sont transportés sous Il'action du champ électrique
perpendiculairement au plan des membranes et au sens de circulation des solutions. Grace
a la disposition alternée de membranes échangeuses d'anions (MEA) et de cations (MEC),
les cations migrent vers la cathode en traversant les MEC et sont arrétés par les MEA. De
méme les anions migrent vers I'anode en traversant les MEA et sont stoppés par les MEC. 11
en résulte une diminution de la concentration en especes ioniques dans certains
compartiments (diludf) et une augmentation dans les autres compartiments adjacents
(concentrat) [23].

L’¢lectrodialyse est une technique utilisant un empilement de membranes échangeuses

d’ions disposées en alternance orthogonalement a un champ électrique [24].
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Selon I’arrangement des membranes ¢changeuses d’ions dans un empilement, diverses
configurations peuvent étre obtenues. Le principe de ’EDC est illustré sur la figure II.1.
Dans une configuration a deux compartiments, configuration la plus fréquemment utilisée
et celle retenue pour notre étude. Elle met en jeu des membranes échangeuses de cations
(MEC) disposées en alternance avec des membranes échangeuses d’anions (MEA). Enfin,
deux compartiments d’¢électrodes, disposés a chaque extrémité de 1I’empilement, permettent

d’appliquer une différence de potentiel électrique [25].

Solution déminéralisée
MX (C<C,)
Solution concentrée T Diluat
3&1}; (C>C) Modif
oncentrat élémentaire
R e s T |
' MC MA} MC MA .
; | i
i | | i
i | o | i
i [ e | |
: Y | M :
: N N I :
5 & ! Cj | i
Anode 1 | . Cathode

| I 1 —_

+ i X <':4|: X X | 1
]
; g | g I i
i | | i
i | | i
1 | | i
i | | i
M T | _T T | &

] el e il chm b e o ———— 1
i i
_______ I i
Circulation Solution sel MX Circulation
anode (Cy) cathode

Figure I1.1. Schéma de principe de l'électrodialyse [26]
Les especes neutres présentes dans 1'alimentation ne sont pas modifiées et se retrouvent

dans le dilué. Les ¢électrodes sont maintenues au contact de circuits indépendants seulement

destinés a assurer la conduction électrique.
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Dans une unité d’¢lectrodialyse, les membranes cationiques (perméables aux cations)
MEC et les membranes anioniques (perméables aux anions) MEA sont disposées
parallelement et de maniére alternée. Sous 1’action du champ électrique appliqué a 1’aide
d’une anode et d’une cathode, les MEC bloquent les anions et laissent passer les cations,
tandis que les MEA bloquent les cations et laissent passer des anions. Il se crée alors, des
compartiments de concentration (concentrat) et d’autres de dilution (diluat). Les solutions
sont renouvelées dans les compartiments par une circulation parallele au plan des
membranes. L’injection du courant dans le systéme est assurée par deux électrodes

paralléles au plan des membranes et placées aux extrémités de 1’électro-dialyseur.

Dans les installations industrielles, les empilements peuvent atteindre plusieurs
centaines de cellules ¢élémentaires dans des assemblages de type filtre-presse. La figure 11.2
montre I’exemple d’application de I’¢lectrodialyse pour le dessalement des eaux saumatres

et la production de la saumure.

Eau e mer

F -
* Sammur e

Eau douce

Figure I1.2 : Production de [’eau douce et de saumure a partir de I’eau de mer en utilisant

[’électrodialyse [27,28].
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11.2.2. Electrodialyse & membrane bipolaire

Quand une membrane bipolaire (MBP) se trouve intercalée entre deux solutions d'un
méme électrolyte M'X™ (face échangeuse d'anions coté anode et face échangeuse de
cations coté cathode), elle génére sous l'effet d’un champ électrique des ions H' et OH
provenant de 1'¢lectrolyse de 1'eau contenue dans l'interstice inter-membranaire. L'acide et
la base peuvent étre ainsi simultanément formés a partir du sel en intercalant une
membrane échangeuse de cations (MEC) et une membrane échangeuse d’anions (MEA)
entre chaque membrane bipolaire. La figure I1.2 reprend le schéma de base d’une unité
cellulaire a 3 compartiments. Ce type d’arrangement membranaire peut étre utilisé pour la

production de soude et d’acide a partir d’un sel.

HX (aq) MX (aq) MOH (aq)
Dilué

MBP T MEA T MEC T MBP

Anode @()H' s H M B o > Q Cathade
-
H,0 MX (aq) H,0
Concentré

Figure I11.2: Arrangement membranaire pour [’électrodialyse a membranes bipolaires

[29].

11.2.3. Electrolyse & membrane, électro-électrodialyse

L’¢lectrolyse a membrane est la technique électro-membranaire dans laquelle on
couple les effets d’une ¢électrodialyse (migration d’ions au travers d’'une membrane semi-
perméable) a ceux d’une électrolyse (réactions aux électrodes). L’un des exemples
d’application est le procédé chlore-soude a partir de solutions de NaCl concentrées comme

le montre le schéma de principe de la figure 11.3
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Sel concentre MEC Soude diluée
[ i

& I v

Na —fdy Na

Anode@® (> Cathode
2CI—» Cl; +2¢ _ 2H-0+2¢ —» 20H +H>
Production de Cl, et du sel dilué Soude concentrée
2Cl—» Cl;, +2¢ 2 H,O +2e¢’— 2 OH + H-

Figure I1.3 : Production de la soude et du chlore par [’électrodialyse a membrane [29].

11.2.4. Electrodeionisation

L’¢lectrodialyse possede certaines limites intrinséques, comme la polarisation de
concentration. On peut améliorer ce procédé en ajoutant dans les compartiments de
dilution un matériau poreux échangeur d’ions qui augmentera la conductivité du milieu.
L’efficacité du procédé pour le traitement des solutions diluées est alors améliorée. Cette
technique est souvent utilisée pour obtenir de I’eau ultra pure. Mais elle est également
utilisée pour la désalinisation des jus de fruits. Le principe de 1’électro-déionisation pour

la production de I’eau pure est schématisé sur la figure 11.4.
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v v v

MEC Na CI MEA
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OH
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Figure 1.4 : Production de [’eau ultra pure en utilisant [’électro-déionisation [30)].

11.3. APPLICATION DE L’ELECTRODIALYSE

Le procédé d’¢électrodialyse a ét¢ commercialisé dans les années 1960, environ dix ans
avant I’introduction de I’osmose inverse pour le dessalement de I’eau de mer. En termes
d’installations actuellement implantées, la plus importante application de I’électrodialyse
reste celle de la production d’eau potable a partir d’eau saumatre, [31, 32]. Dans ce
domaine 1’¢lectrodialyse est en compétition directe avec I’osmose inverse et 1’évaporation

multi-étagée. L’ ¢lectrodialyse a été implantée aux USA dans les années 1970.

L’¢électrodialyse est un procédé pouvant s’appliquer dans de vastes domaines de par ces
différentes configurations possibles. Donnons 1’exemple de la configuration a 3
compartiments, utilisés pour substituer des ions, comme la conversion du lactate de sodium
en acide lactique en substituant I’ion sodium par I’ion hydrogene [33]. On trouve
¢galement les empilements avec membranes bipolaire, permettant la dissociation de 1’eau
en ions OH et H'. Ce type de configuration est le plus couramment employé pour la
conversion d’acide faible [34], ou pour la production de vitamine C [35].

Le développement de membranes possédant une perméabilité sélective accrue a permis

une extension du procédé. L’¢électrodialyse trouve son terrain d’application dans :
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= Le traitement de I’eau (dessalement, potabilisation, production d’eau déionisée...) ;
pour le dessalement des eaux saumatres, I’¢lectrodialyse est plus rentable a faible
concentration par rapport a la distillation car elle permet de traiter de beaucoup plus
grandes quantités d'eau pour un coit énergétique donné.

= La gestion des effluents industriels (industries hydro-métallurgiques,
papeteries...) ; de nombreux procédés sont proposés depuis une dizaine d'années
pour contribuer au recyclage d'effluents de tannerie [36], de bains acides, d'eau de
ringage contenant des métaux lourds et toxiques [37, 38].

» La chimie pharmaceutique (purification de produits de base, concentration

d’acides...)

D'autre part, I'ED occupe une large place dans l'industrie agro-alimentaire pour traiter
les co-produits. Elle est utilisée pour désacidifier les jus de fruits et les vins [39], et pour la
déminéralisation de lactosérum en vue de son recyclage pour l'alimentation animale, la
confection de glaces ou encore comme base pour les préparations de laits infantiles [40].
Enfin de nombreux procédés sont proposés depuis une dizaine d'années pour contribuer au
recyclage d'effluent de tannerie [36], de bains acides, d'eau de rincage contenant des

métaux lourds et toxiques [41].

L’¢lectrodialyse a été utilisée pour récupérer différents acides, parmi lesquels on peut

citer: ’acide lactique [42,43], I’acide acétique [44,45], et I’acide propionique [46,47].

Il reste que la principale application de I’¢lectrodialyse a grande échelle est le

dessalement des eaux saumatres et la production de saumure.
11.4. PHENOMENES PRINCIPAUX LIES A L’ELECTRODIALYSE

La capacité de séparation de certains ions d'un mélange ions/molécules neutres est
non seulement déterminée par les propriétés des membranes échangeuses d'ions mais aussi
par des parametres opératoires directement liés au module membranaire : ce sont la densité
de courant et la densité de courant limite. Une définition de ces parameétres permet
d'expliquer les phénoménes auquel tout procédé membranaire est confronté: la

polarisation de concentration et le colmatage.
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11.4.1. Polarisation de la concentration

En électrodialyse, la polarisation de concentration est due a la variation du flux de
migration du contre-ion entre la solution et la membrane. Ces variations se produisent au
voisinage des interfaces membranaires [48].

Lors du passage du courant, il s'établit rapidement un profil de concentration li¢ aux
différences de mobilité des ions dans la solution et dans les membranes. Ces derniéres sont,
en effet, congues pour que les nombres de transport des contre-ions a transférer soient plus
grands dans la membrane que dans la solution. Cela se traduit, a Il'interface
membrane/solution, par des gradients de concentration dans les couches limites laminaires.
Coté diluat, on assiste a une décroissance de la concentration des contre-ions, tandis qu'une
augmentation de la concentration de ces mémes contre-ion a lieu c6té concentrat (figure

I1.9): c’est la polarisation de concentration spécifique a la présence d'un courant électrique.

MEC
Diluat cogche Concentrat
e
diffusion
a couche °
..de,
diffusion
flux de cations

Figure I1.5: Gradient de concentration dans les couches limites aux interfaces

membrane/solution en présence d'un courant électrique [29].

Si I’on augmente la tension, la densité de courant croit et les gradients dans les couches
limites aussi. Lorsque le gradient est maximum, la concentration de 1’ion s’annule a
I’interface membrane-diluat. La résistance de la couche limite du diluat augmente alors
fortement et la densité de courant plafonne a une valeur maximale, appelé¢ densité de

courant limite et notée 1ijy.

_ z,FD,Cy

L= — II.1
1llm S(tl—tl) ( )
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Avec :

z;i: la valence de I’ion 1 ;

F : constante de Faraday

D;: le coefficient de diffusion de I’ion i en solution

Cy :la concentration de 1’ion dans la solution.

0 : I’épaisseur de la couche limite de diffusion
t. : le nombre de transport de ’ion i dans la membrane

ti: le nombre de transport de I’ion 1 dans la solution

La densit¢ de courant limite est proportionnelle a la concentration d’ions dans la
solution et au coefficient de diffusion. Le transfert des ions du compartiment de dilution
vers le compartiment de concentration peut étre suivi en mesurant 1’évolution de 1’intensité
I en fonction de la tension appliquée V aux bornes du module. La courbe obtenue présente

I’allure montrée a la figure I1.6.

1(A) N

(A) (B)

(C)

= o e e e e e o e e e o o
s e e -

T
f

U (V)

Figure I1.6. Evolution de l'intensité I en fonction de la tension appliquée U aux bornes de
l'empilement
La courbe courant-tension se compose de trois parties :
e Une région pratiquement linéaire, notée (A), rend compte, par la valeur de la pente
de la portion de droite, de la somme des résistances dues a 1'¢lectrolyte et aux
membranes, et du terme de polarisation de concentration. Dans cette zone, la loi

d'Ohm U= R.I est vérifiée.
Page | 28



Chapitre 11 Procédé d’électrodialyse

e Un palier, noté (B), marque 1'état de polarisation totale de la cellule; a ce stade la
concentration de la solution d’électrolyte a I’interface membrane/solution atteint
z¢ro; 1l s’agit de la région ou la densité de courant est dite limite (DCL).

e Au-dela, l'intensité se remet a croitre (C). Ceci n'est pas dii a une reprise du
transfert des espéces en solution mais a 1'électrolyse de 1'eau. En effet quand la
tension devient suffisamment grande, le courant appliqué sert a la dissociation de
l'eau en H™ et OH qui transportent & leur tour le courant. Ceci entraine une
surconsommation néfaste d'énergie, des variations de pH pouvant occasionner des

dégradations irréversibles et une augmentation de la résistivit¢ du milieu.

L'efficacité du procédé est donc altérée.

11.4.2. Colmatage

L’un des problémes les plus importants en électrodialyse est le colmatage des
membranes. Le colmatage est une accumulation ou un dépot réversible ou irréversible de
maticre solide indésirable, soit a la surface ou a I’intérieur de la membrane. En général,
cette accumulation modifie I'intégrit¢ de la membrane. Cette modification entraine une
baisse générale de la performance du procédé. Le colmatage peut se classifier en trois
types : entartrage par la précipitation de minéraux, encrassement sur la membrane par des
protéines et maticre colloidale et empoisonnement par des agents tensioactifs [49].

Les principaux parametres physiques qui influencent 1’efficacité d’un procédé électro-
membranaire et la formation d’un colmatage minéral des membranes sont la charge,
I’hydrophobicité, la taille moléculaire et la solubilit¢ des espéces présentes. La
précipitation des especes ioniques dépend de leur solubilité et leur adsorption est liée
essentiellement aux interactions électrostatiques avec la membrane.

De fagon générale, les membranes échangeuses d’anions sont colmatées par des
especes organiques chargées négativement, tandis que les membranes échangeuses de
cations sont plutdt colmatées par des especes inorganiques. Lorsqu’un colmatage se forme,
trois effets ont lieu et s’intensifient de fagcon auto-catalytique entre eux.

e Le premier est I’augmentation de la résistance ¢électrique de la cellule, ce qui

entraine une chute de courant.

e Le deuxieme est une perte de permsélectivité, ce qui réduit le taux de passage des

ions a travers la membrane.
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e Le troisieme effet est une altération, de la membrane, de fagon réversible ou

irréversible [50].

Ce dernier effet est le facteur le plus important car un colmatage irréversible rend la
membrane inutilisable et nécessite ’arrét de 1’installation et le démontage de I’empilement

membranaire et le remplacement des membranes endommagées.

I1.5. PRINCIPE DES MEMBRANES D’ELECTRODIALYSE
On distingue deux types de membranes : les membranes échangeuses d’ions (MEI) et

les membranes bipolaires (MB).

11.5.1. Membranes échangeuses d’ions (MEI)

11.5.1.1. Définition

Les membranes échangeuses d’ions sont parfois qualifiées de membranes
homopolaires, par opposition aux membranes bipolaires. Les membranes échangeuses
d’ions, appelée aussi membranes perméables aux ions ou membranes ioniques, sont
formées de réseaux insolubles de chaines macromoléculaires organiques sur lesquelles sont
greffés des groupes fonctionnels ioniques: les sites échangeurs d’ions.

Les sites échangeurs d’ions portent une charge électrique négative ou positive : par
exemple : si les ions fixes sont de charge négative (SO3;” ou CO;), la membrane sera
sélective aux cations et est dite alors échangeuse de cations (MEC), dans le cas contraire
(NH3" ou N(CHs);") il s’agit d’une membrane échangeuse d’anions (MEA) [3].

Au contact d’une solution aqueuse électrolytique, la membrane libére son propre ion
compensateur (dit contre-ion), qui sera remplacé par un ion de méme type, qui se trouvait

initialement présent dans la solution.

Les groupes échangeurs les plus couramment utilisés dans les MEI sont regroupés dans

le tableau 11.1:
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Type de membrane | Nature du groupement ionique | Caractére conféré a la membrane

Sulfonique - SOy Acide fort

MEC Phosphorique - PO;™ Acide fort
Carboxylique - COO Acide faible
Arsenique -AsO32' Acide faible
Alkylammonium-NR;", NHR," Base forte
- NH,R"

MEA AlkylSulfonium -SR," Base forte
Alkylphosphonium - PR3" Base faible
Vinylpyridinium - CsH,NH" Base faible

Tableau I1.1 : Principaux types des charges fixes utilisés dans les MEI [30].

La figure I1.7 [3] présente un échangeur de cations ou les sites fonctionnels R, fixés

sur les chaines macromoléculaires peuvent capter puis échanger des cations libres d’une

solution externe d’électrolyte. Ces chaines constituent des poly-anions solvatés par I’eau de

la solution aqueuse d’équilibrage, ont tendance a se disperser, ce qui rend nécessaire leur

pontage. On obtient donc un réseau tridimensionnel plus au moins rigide, formant un

polyion.

@ contre-1on
site fonctionnel

@ CcO-10n

- chaine de polymere

s Pont

Figure I1.7. Structure d'une membrane échangeuse de cations (MEC).
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Les co-ions sont des ions ayant une charge de méme signe que les sites fixes. Ils sont
idéalement exclus des transferts au travers de la membrane. Les contre-ions et les co-ions

sont les ions composants de 1’¢lectrolyte.

Les membranes échangeuses d’ions peuvent étre homogenes ou hétérogenes. Les
membranes hétérogenes sont constituées de fines particules colloidales échangeuses d’ions,
réparties dans un liant inerte comme du polyéthyléne, une résine phénolique ou
polychlorure de vinyle (PVC). Les membranes hétérogénes contiennent souvent plus de
65% en masse de particules échangeuses d’ions, et souffrent d’un taux de gonflement

¢élevé.

11.5.1.2 Propriétés des membranes des changeuses d’ions

Les propriétés essentielles pour qualifier les membranes échangeuses d’ions sont :

e une capacit¢ d’échange suffisamment ¢élevée, elle s’exprime en équivalents par
gramme de matériau échangeur, elle set directement liée au nombre de sites
échangeurs.

e une bonne conductivité €lectrique : la perméabilit¢ aux contre-ions sous une
différence de potentiel donnée doit étre aussi grande que possible et la membrane
doit avoir une conductivité élevée.

e une permsélectivité ionique : la membrane doit €étre perméable aux contre-ions et
aussi imperméable que possible aux co-ions et au solvant (eau).

e Une bonne stabilité chimique et thermique : les membranes doivent fonctionner
dans un vaste domaine de pH (1 a 14), en présence d’agents oxydants et

d’agresseurs chimiques et biochimiques et a des températures élevées.

Les propriétés idéalement cherchées pour les membranes sont les suivantes : la haute
permsélectivité, la faible résistance électrique, la bonne stabilité mécanique et enfin la

bonne stabilité chimique.

11.5.2. Membranes bipolaires (MB)

11.5.2.1. Définition

Elles sont composées d’une couche échangeuse de cations et d’une couche échangeuse
d’anions séparées par une jonction hydrophile. Ces membranes possedent la propriété de

dissocier 1’eau a la jonction sous I’effet d’un champ électrique [27]. Elles permettent de
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régénérer I’acide et la base a partir du sel et de les séparer simultanément. La structure
principale d'une membrane bipolaire dans sa configuration d'utilisation est illustrée par le
schéma présenté dans la figure IL.8.

La premiére préparation des membranes bipolaires remonte a 1956, mais il faut
attendre 1977 pour que I’on percoive leur réel intérét. Nagasubramanian et Chlanda
découvrent que son insertion dans un montage classique d’électrodialyse permet de
régénérer un acide et une base a partir d’un sel en consommant uniquement de 1’¢lectricité
et de ’eau. Ce type de membranes connait un développement important en raison de leurs

applications en électrodialyse.

NaOH HCl
: H20 =
-+ : : —

=

Y]

+

A
R 1L~ S

|

‘a 1

NaCl NaCl

Interstice
intermembranaire

Figure I1.8 : Schéema général d’une membrane bipolaire [51].

11.5.2.2. Propriétés des membranes bipolaires (MB)

Les propriétés principales des membranes bipolaires sont :

e Perméabilité a I’eau élevée, afin d’entretenir la réaction de dissociation de I’eau ;

e Faible résistance des deux faces échangeuses d’ions au transfert des ions H' et OH

produits ;
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e Bonne sélectivité des deux faces échangeuses d’ions ;

e Bonne résistance aux pH extrémes.

11.6. PHENOMENE DE TRANSPORT

Différente approches ont ¢été utilisées pour décrire le transfert de matiére en
¢lectrodialyse. Il s’agit essentiellement de 1’approche thermodynamique, reposant sur la
description des équilibres entre phases (matériau membranaire et solution électrolytique) et
de I’approche cinétique, intégrant la convection forcée due a I’application d’un gradient de

potentiel électrique [52].

11.6.1. Exclusion de Donnan [26]

L’approche de Donnan permet de décrire, dans les conditions d’équilibre, le partage
des espéces entre deux phases constituées par la membrane et la solution d’électrolyte.
C’est donc une approche thermodynamique.

Dans le cas d’un matériau échangeur d’anions, plongeant dans une solution
d’électrolyte simple (A", B"). La résolution du systéme d’équation, constitué par 1’écriture

de DI’égalité des potentiels et de I’¢lectroneutralité dans chacune des phases, permet

d’obtenir la relation suivante, qui donne la concentration en A dans la membrane, C, en

fonction de la capacité d’échange du matériau, C,, :

(I1.2)

Cette équation permet d’identifier deux cas limites, selon la valeur du rapport a 1.

% 1°~=2 <<1 : la concentration dans la solution est trés faible devant la capacité
Zp LR

d’échange du matériau. C, tend vers une valeur nulle. Par conséquent I'ton A est

totalement exclu par la membrane, qui a donc une sélectivité parfaite.

2C . .
% 2° cas —=2->>1: la concentration dans la solution est trés grande devant la

ZRCR

capacité d’échange du matériau. C, tend vers Ca. Par conséquent la concentration en A est
A

identique dans le matériau et dans 1’¢lectrolyte, ce qui signifie que le matériau n’offre

aucune sélectivité.
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La méme approche peut é&tre utilisée pour expliquer la sélectivité ionique
méme charge, mais avec des valences différentes, a savoir que cette sélectivité ne
s'applique que dans les conditions du premier cas, c'est a dire, pour les solutions diluées en

dehors de la capacité d'échange de la membrane.

11.6.2. Equation de transport membranaire

Les phénomeénes de transport membranaires sont le plus souvent traités a partir de
I'équation de Nernst-Planck [53]. La membrane est considérée comme une phase ¢épaisse
assimilable a une solution et séparant deux phases aqueuses adjacentes. La force agissante
est le gradient de potentiel électrochimique de part et d'autre de la membrane.

Soit Ji, le flux de l'espéce i a travers la membrane:

I =-CGU = (I1.3)
dX

C; est la concentration de I'espéce i, U, sa mobilité dans la membrane et p; son potentiel

chimique dans la membrane.

Connaissant I’expression de p; (IL.1), on introduit le coefficient de diffusion

D. =KTU., et v, le coefficient d'activité de l'ionitel que: a, =v,C,

Le flux d'¢électromigration d'une espéce ionique i, pour une solution idéale, a travers une

membrane €changeuse d'ions soumise a un champ ¢lectrique est donné par 1'équation de

Nernst-Planck :

J=- D{£+ i, te di} (IL4)
dX dX RT ~ dX

Cette équation, bien que ne prenant pas en compte les couplages de flux entre les especes

traversant la membrane, présente l'intérét de décrire les principaux facteurs influant sur le

transfert des ions.

11.6.3. Rendement faradique

Le rendement faradique est défini comme la fraction du courant effectivement
transportée par les ions migrant du diluat vers le concentrat. Il est égal au rapport du
nombre d’équivalents réellement transférés sur le nombre d’équivalents théoriques.

n _ Qréel

Q théorique

(IL5)
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[M

F

AVCC Q théorique = (II . 6)

Dans le cas ou I’'intensité du courant est constante, la quantité de courant est donnée par la
relation suivante :

It

Q théorique = F (II . 7)

Ou F est la constante de Faraday, qui vaut 96485,3 C.mol™".
Le rendement faradique, comprise entre 0 et 1, permet de quantifier I’efficacité de
I’¢lectrodialyse. Une valeur égale a 1 signifie que le courant débité dans le processus

d’¢électrodialyse sert entiérement au transport des ions.
11.6.4. Aspects énergétique

Le champ ¢lectrique E (en V/m) entraine une différence de potentiel U, donnée par la loi
d’Ohm :

I
U=RI=— 1.8
N (IL.8)

Ou R est la résistance totale (en Q) du systeme, elle est égale a la somme des résistances

des membranes et des résistances des solutions :

Rempilemem = szembranes + : :Rsolutions (119)
4

EtR_, . =— II.10

solutions kS ( )

Avec /7, la distance entre les membranes ;
k, la conductivité de la solution en S/m, I’inverse de la résistivité : p = X

La puissance consommeée (en Watt) est exprimée par la relation :
P=UI=RJI’ (IL.11)

On déduit I’énergie W consommée pendant un temps t :

W= j Uldt = IR.Izdt (11.12)
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La consommation énergétique correspondante de 1’installation d’¢lectrodialyse utilisée

dans les domaines du dessalement de I’eau de mer et de la production de ’acide organique

est donnée dans le tableau I1.2 [26].

Tableau I1.2 : Caractéristiques et consommation énergétique du processus d’électrodialyse

Domaine Caractéristique de Débit de Energie

d’application I'empilement fonctionnement | consommée

Surface active/membrane
2
Dessalement de 2m ; ;
'eau de mer Surface active/empilement 0,011 m’/s 20 kWh/m
2400 m’

Membrane échangeuse de

Production de cations 390 g/L 0,88 kWh/kg

I'acide organique

Mode de fonctionnement :
batch
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11.7. LES DIFFERENTS APPROCHES DE MODELISATION

11.7.1. Introduction

La modélisation est une technique couramment utilisée dans de nombreux domaines et
notamment pour le traitement des eaux usé€es ou de plus en plus de modeles mathématiques
sont reconnus. Ces modeles permettent d’anticiper 1’efficacité des traitements et sont donc
une aide a la prévision lors de phénomenes naturels ou artificiels. Ils permettent également
d’analyser des mesures afin de les critiquer ou de les valider et de déterminer des variables
délicates a mesurer [54].

La modélisation a un objectif principal qui doit étre clairement défini au départ. En
effet, un modele ne peut simuler une application différente de celle pour laquelle il a été
concu et de méme, il est impossible a un modele de simuler toutes les propriétés d’un
systeme. Il se détache alors plusieurs objectifs principaux a la modélisation [54] :

* Prédiction

* Estimation de parametres non mesurables

* Test d’hypothéses ou de procédés

* Optimisation des procédés

Dans le domaine du traitement des eaux usées, les principaux objectifs des modeles
mathématiques sont [55]:

1) Permettre 1I’évaluation d’alternatives dans le dimensionnement.

2) Servir comme outil pour ’exploration de nouvelles idées pour développer et tester
des hypothéses (recherche).

3) Permettre le développement de nouvelles stratégies de controle.

4) Prédire la performance future du procédé, exposé a des changements imprévus.

5) Analyser les performances dynamiques du procédé, soumis a des perturbations et ses
capacités a respecter une réglementation.

6) Favoriser I’apprentissage du procédé, faciliter la formation et augmenter la capacité

a résoudre des problemes (éducation).

D’une maniere générale les modeles peuvent étre classés en trois grands groupes:
statistiques (boite noire), déterministes (boite blanche) et hybrides. Les trois ont leurs
avantages et inconvénients, mais en régle générale, plus ils intégrent d’information et plus

ils ont besoin d’information.
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11.7.2 Modéles statistiques

Les modeles statistiques (ou empiriques) sont basés sur des variables observées en
entrée et en sortie du procédé, sans aucune connaissance des processus physiques. Ils
utilisent un grand nombre de données limitées a des conditions spécifiques, afin de limiter
leur déviation standard [56]. Les modeles pour le controle prédictif (MPC, model
predictive control) [57, 58] et les réseaux neurones (ANN, artificial neural networks) [59,

60] sont des exemples de modeles de ce type.

11.7.3 Modeéles déterministes

Appelés aussi mécanistiques [56], ces modeles décrivent les mécanismes chimiques,
physiques ou biologiques modifiant des variables d’état, qui ne sont pas toujours toutes
mesurables. A partir de bilans matiére et d’autres quantités conservées, un ensemble
d’équations différentielles est généralement obtenu décrivant la dynamique du systéme.
Leur principal avantage repose sur le fait de pouvoir décrire une situation donnée et des

événements inesperes.

11.7.4 Modéles hybrides

Appelés aussi modeles boite grise [61], les modeles hybrides tentent de combiner les
avantages des modeles statistiques et déterministes. Un exemple de ce type de modéles est
la combinaison de I’ensemble des équations différentielles d’un modele mécanistique avec
un réseau neurone (ANN, artificial neural networks), ou les équations différentielles
fournissent la connaissance du procédé tandis que le modele ANN prédit le nombre de

paramétres clés [61, 62, 63].

11.7.5 La methodologie des plans d’expériences

L’origine des plans d’expériences remonte au début du siecle dernier a des fins
agronomiques. Ils reposent essentiellement sur des expérimentations multi facteurs et sur
un traitement des résultats a I’aide de régressions multiples et d’analyse de la variance. Ils
sont restes du domaine de quelques spécialistes et leurs applications industrielles ont été
réduites du fait de la complexité des calculs qu’ils nécessitent, jusqu’a I’arrivée des
moyens informatiques puissants [64].

Selon Ben, 1994 [64], le contexte d’utilisation des plans d’expériences recouvre les
phénoménes de type « boite noire » que 1’on cherche a « éclaircir » pour mieux en
comprendre le fonctionnement et en optimiser les performances. Cela impose une
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connaissance minimale sur le phénomene étudie avant d’entreprendre les essais. On doit
étre en mesure de lister les paramétres susceptibles d’agir sur le fonctionnement de la boite
noire. Ces parameétres sont les « entrées » appelées par la suite facteurs ou variables. Les

performances obtenues sont les « sorties » appelées par la suite réponses (Figure I1.) :

———lp
FacteursX; =——p Systéme —ep  Réponse Yi

—

Figure I1.9: Systéme d’étude

Pour comprendre comment réagit un systéme en fonction des différents parametres
(facteurs) qui sont susceptibles de le modifier, il faut étudier toutes les combinaisons des
parametres sélectionnés et réaliser les expériences pour chaque point dans le domaine
d’étude.

Le principe de la méthode des plans d’expérience consiste a ne pas étudier tous les
points du maillage, mais seulement certains points choisis pour leur particularité.

Les plans d’expériences permettent 1’étude de nombreux facteurs tout en maintenant le

nombre d’essais a des hauteurs raisonnables.

L’objet des plans d’expériences est de quantifier I’influence des parameétres sur la
réponse a partir des résultats d’expérimentations. La méthode des plans d’expériences offre
de nombreux avantage par rapport aux méthodes traditionnelles d’expérimentation parmi

lesquels :

= possibilité¢ d’étudier un grand nombre de facteurs ;

= diminution du nombre des essais ;

= détection des éventuelles interactions entre facteurs ;
= optimisation des résultats ;

= modélisation trés aisée des résultats ;

= déterminations des résultats avec une bonne précision.
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1. 7.5.1. Définitions

La méthode des plans d’expériences est basée sur des régles mathématiques strictes et
elle exige une démarche rigoureuse de la part de 1’expérimentateur. Cette démarche de
I’organisation des essais et de la modélisation des résultats expérimentaux nécessite une

terminologie adaptée a cette méthode dont nous rappelons les principaux termes utilisés.

11.7.5.2. Facteur

Les variables que I’on désire ¢étudier sont appelées facteurs. En générale, un facteur
varie entre deux niveaux, le niveau bas (borne inférieure, noté par -1) et le niveau haut
(borne supérieure, noté par +1). Un facteur peut prendre plusieurs niveaux a I’intérieur de
son domaine de variation. Les facteurs étudiés peuvent étre des variables continues
(température, pression, mesure d’une longueur,...), ou discrétes (marque de 1’outil, des

personnes, méthodes de mesure,...).

Domaine du facteur

/ . Facteur
: >
-1 + 1‘\

niveau bas niveau haut

Figure I1.10. Domaine de variation d’'un facteur défini par ses niveaux [65]

I1. 7.5.3. Réponse
La réponse du systéme est la grandeur que 1’on mesure pour connaitre I’effet des

facteurs sur le systéme.

I1. 7.5.4. Coordonnees centrées réduites

L’attribution de la valeur -1 au niveau bas d’un facteur et la valeur +1 au niveau haut,
donne deux modifications importantes :

Le passage des variables d’origine, A, aux variables centrées réduites, X, est donné par

la formule suivante :
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X, = AP;;O .13

I1. 7.5.5. Matrice d’experiences

La représentation géométrique d’un plan d’expérience est commode pour imaginer la
position des points expérimentaux dans le domaine d’étude. Mais, elle ne peut plus étre
employée des que le nombre de facteur est supérieur a trois. Pour les espaces
multidimensionnels nous adapterons une représentation en forme de tableau ou matrice
d’expériences. La matrice d’expériences définit les essais a réaliser. Elle comprend une
premiere colonne qui définie les essais et les autres colonnes indiquent les coordonnées des

points expérimentaux.

11. 7.6. Modélisation en surface de réponse

La méthode des surfaces de réponse est un outil utilisé depuis le début des années
cinquante dans plusieurs domaines scientifiques tels que la biologie animale et végétale,
les sciences humaines, la chimie, 1’industrie et I’ingénierie [66].

Les plans d’expériences pour 1’étude des surfaces de réponses sont apparus dans la
seconde moiti¢ du XX*™ siécle. Il s’agit de dispositifs expérimentaux plus onéreux que
ceux destinés a 1’¢tude des effets des facteurs car nécessitant davantage d’essais, mais
permettant de répondre a un objectif spécifique qui correspond a la recherche d’un
optimum. Le mod¢le sous-jacent a la construction de ce type de plan est de forme
polynomiale du second degré.

L’évolution des plans d’expériences pour I’étude de surfaces de réponse peut se

schématiser comme 1’indique la figure I1.11 :
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D.H. Doehlert (1970)

Critére de répartition uniforme H.P. Wynn (1970-1972)
V.V, Fedorov (1972)
T.J. Mitchell (1974)

/ Construction des plans d'expériences
a partir de regles algorithmigues

G.E.P. Box - D.W. Behnken (1960) < >

Critéres d'optimalité
Construction des plans d'expériences
& partir de régles géométriques ou algébriques f

Critéres d'isovariance par rotation <% >
et de précision uniforme

G.E.P. Box - K.B. Wilson (1951)

1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000

Figure I1.11. Evolution des techniques de surfaces de réponse [67]

11. 7.6.1. Définition du modele empirique

Le modéle mathématique a priori ou le modéle postulé est le plus souvent polynomial,
décrivant les variations de la fonction réponse y prenant les valeurs yi, y2, ....., YN
relativement aux valeurs de k facteurs x;, Xz, ....., Xk, peut étre présenté sous la forme

générale :
Y=f(x1,x2,x3...x¢) 11.14

Ou:

Y est la grandeur qui représente la réponse, les x; représentent les niveaux des différents
facteurs.

La méthode de la régression multilinéaire est 1’outil statistique le plus habituellement mis
en ceuvre pour 1’étude des données multidimensionnelles. Une variable quantitative Y dite
a expliquer est mise en relation avec k variables quantitatives Xj, Xz, ....., Xx dites
explicatives.

Soit : X, la matrice N x P, appelée matrice du modele ou matrice des effets.
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ir :— e wm ‘.- ,]_
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B : le vecteur colonne des paramétres a estimer f3; :
e : le vecteur colonne des erreurs expérimentales, aléatoires e;

Le modéle matriciel, s’écrit sous la forme classique suivante :

Y= Xpte 115
71 L sy xpp -0 Xppq | Po ©1
Y2 I xp1 X3 - X, | By €2
= ] : . : +
1
| VN | I syt =2 - SNt || Bpe | EN

Les réponses calculées par les modeles utilisés ne sont généralement pas exactement égales
aux réponses mesurées expérimentalement. Pour chaque expérience existe alors un écart
dit de modélisation. L e vecteur € représentera ces écarts.

Y=XfBt+e (IL.16)

Mathématiquement, le vecteur € des résidus se définit comme suit :

e=Y-Y (I1.17)

Le choix de modele du second degré repose sur le fait que la recherche d’un optimum
nécessite la présence d’une dérivée nulle et qu’il est toujours possible de définir au
voisinage d’un point un développement en série de Taylor-McLaurin pour toute fonction [
[68, 69]. La forme générale suivante du modele polynomial, qui présente des termes du

second degré, pourra étre retenue.

Y, ::B0+Zk:ﬂtxt+zk:ﬁiixi+§ Zk:ﬂy‘XiX_/+g (IL.18)
1 1

i=l j=i+l
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Dans lequel, B représente les coefficients du modele a identifier (By la constante, B; les
coefficients associés aux facteurs, B; les coefficients associés aux termes quadratiques et f3;
les coefficients associés aux interactions d’ordre 1), k£ désigne le nombre de facteurs x; pris
en considération dans le modéle.

Le nombre d’inconnues p a déterminer dans un modele polynomial du second ordre se

calcule, pour un nombre de facteurs noté £, a partir de la relation (I1.19) :

p =W (I1.19)

I1. 7.6.2. Analyse statistique du modele

L’équation du modele empirique n’est qu'une approximation de la réalité. L’estimation
des coefficients du modele polynomial du second degré s’appuie sur des résultats d’essais
qui sont, pour chacun des traitements du plan d’expérience, des valeurs particulieres d’une
variable aléatoire.

La mise en ceuvre de tests statistiques doit permettre de porter un jugement sur les
résultats obtenus a savoir :

* Un modele décrivant la variation de la réponse dans le domaine expérimental.

* Des estimations des coefficients associés aux différents monémes du modele.

= Des résidus traduisant les écarts entre les valeurs mesurées et les valeurs calculées.

11.7.6.2.1 L’analyse globale du modele

Cette premicre étape de I’analyse statistique aboutit a la construction du tableau
d’analyse de régression et a la détermination de la qualité descriptive du modele [70].

L’objectif de I’analyse globale des résultats est de définir la qualité descriptive du
mod¢le au moyen d’un tableau d’analyse de la variance (tableau ANOVA). Pour ce faire,
plusieurs grandeurs doivent étre préalablement définies.

L’analyse de régression consiste a expliquer la variation totale de la réponse a partir de

la somme des carrés des écarts entre les résultats d’essais et leur moyenne :

SCT = i(Y - %) (11.20)

i=1

Cette quantité est indépendante du modele postulé. On décompose ensuite cette somme de

carrés en une somme de deux termes SCM et SCE.
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Le premier terme traduit la variation des réponses calculées autour de leur moyenne, soit

€ncore :

SCM = i(fa- f/j (IL.21)

i=l1

On rappelle que l’application de la méthode des moindres carrés utilisée pour la

détermination des coefficients du modele, induit la relation (I1.22) :

Y =

X~

1 N
Y =— . 11.22

i=1

M=

1
N 4

1

Le second terme traduit la somme des carrés des résidus, dont on sait qu’elle est minimale

grace a I’utilisation de la méthode des moindres carrés :

SCE = ZN:(Y - f,.j (I1.23)

i=1

On vérifie immédiatement la relation suivante, encore appelée équation d’analyse de

variance ou équation d’analyse de régression :
SCT = SCM + SCE (I1.24)

L’analyse statistique du modele dans sa globalité se poursuit par la construction d’un test
statistique. Il s’agit du test de comparaison du rapport de deux variances a une valeur

donnée. On définit pour cela la statistique, notée Fops & partir de la relation (I1.25) :

SCM ScM
_ %"”M _ %P -1 (I1.25)
» = "SCE SCE '
ddl, (N -P)

Les quantités (p-1) et (N-P) correspondent respectivement au nombre de degrés de liberté

affectés a la somme des carrés associée au modele (SCM) et a la somme des carrés associés
aux résidus (SCE). Le rapport F,, exprime donc le rapport entre 2 variances. Pour le ™
traitement du plan d’expériences, la valeur observée Y; du résultat d’essai représente une
valeur particuliere de la variable aléatoire caractérisant la réponse pour ce traitement. Par
voie de conséquence, la statistique F,ps est elle-méme une variable aléatoire dont les

valeurs suivent une fonction de répartition théorique, appelée loi de F ou loi de Snedecor.
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On utilise cette loi pour savoir a partir de quelle valeur particuli¢re, appelée valeur critique,

le numérateur de la quantité F, est significativement supérieur au dénominateur.

L’analyse de la variance (ANOVA ou Analysis Of Variance) permet de comparer les

variances des valeurs calculées par le mode¢le et les résidus (Tableau 11.3).

Tableau 11.3 : ANOVA : analyse de régression

Source de Degré de Somme des | Moyenne des Fobs Fc¢
variation liberté carrés carrés
Modeéle SCM SCM
(Régression) P-1 SCM P_1 SCE Fipnp
. SCE
Résidus N-P SCE N_p
Total N -1 SCT

11.7.6.2.2 Qualité descriptive

Les résultats obtenus peuvent alors étre représentés graphiquement afin de comparer
dans un premier temps les réponses expérimentales et les réponses estimées. Pour cela, il
est nécessaire de tracer le graphe d’adéquation du modéle {réponses estimées = f
(réponses expérimentales)}. Si le nuage de points est aligné sur la droite d’équation y = x,
la qualité descriptive du modele sera a priori plutdt bonne.

En plus, la qualité descriptive du mod¢le polynomial est exprimée par les coefficients
de détermination R’ et R2ajusté donnés par les équations (/1.26) et (II.27), respectivement.
La signification statistique doit étre vérifiée avec la précision d’adéquation, Eqs. (/I1.28) et

(I11.29), et par le F-test.

g SCE _SeMm (11.26)
(SCM +SCE) SCT
SCEddZ
R’ =1 £ (11.27)

“ ~ "7 (SCM + SCE)
(ddl,, +ddl,)
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7))
i

_ /A N A 2
V(Yj - %z V(Yj _P ; (IT1.29)

Précision d’adéquation = (11.28)

Ou: P est le nombre de paramétres du modéle, o° la moyenne carrée résiduelle et N est

le nombre d'expériences.

A

2 . . . 2
Quand R” = 1, les estimations Y, coincident avec les mesures alors que pour R” = 0, les

données ne sont pas du tout alignées. Le coefficient de détermination indique donc le
degré d’alignement des données sur le modéle de régression. Ainsi, pour R = 0,8 (80%) de

la variation des essais est expliquée par le modele.

Cependant, en présence de plusieurs variables explicatives, ce qui est souvent le cas
pour les régressions multiples, le coefficient de détermination augmente naturellement et
ne permet pas de comparer significativement différents modeles [71]. Il est donc usuel
d’introduire et d’utiliser le critére du Rzajusté. Le qujuste, est maximal quand I’estimateur

des erreurs s°, d’équation (II7.30), est minimal.

E ;CEP (I1.30)

La qualité du modéle sera donc d’autant meilleure que R’ ajusté sera proche del.
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11.8. GENERALITE SUR LE LACTOSERUM

L’industrie laitiere génére de grandes quantités de co-produits issus de la fabrication des
fromages et du beurre: le babeurre et le lactosérum. Leur charge organique est trés élevée
(tableau 11.4) et les composés qu’ils renferment sont depuis longtemps réutilisées et
valorisés [51]. Les quantités produites [72] sont importantes (environ 9,5 L de lactosérum

par kg de fromage).

Produits DBOs (mg /1) | Matiéres grasses Protéines Lactose
Lait 104000 31,5 36,4 44.5
Babeurre 68000 4,2 48.2 46,7
Lactosérum 34000 5,9 20,6 70,8

Tableau 11.4. Comparaison de la DBOS entre le lait et ces co-produits

11.8.1. Définition et composition de lactosérum

Le lactosérum est le liquide résiduel obtenu suite a la précipitation et l'enlévement de la
caséine du lait pendant la fabrication du fromage [73, 74]. Le lactosérum contient du
lactose (70-75%), des protéines solubles (10-15%), vitamines et sels minéraux avec
demande chimique en oxygéne (DCO) (50-70 g L) [75]. Le perméat de lactosérum peut
quand a lui étre défini comme le sous produit laitier provenant de la production de

concentrés de protéines sériques par ultrafiltration a partir de lactosérum [73].

La composition et le type de lactosérum des usines laitieres dépendent des types de
fromages fabriqués, ainsi que des approches technologiques utilisés pour sa production.

Deux types de lactosérum sont produits: le lactosérum acide (pH <5) obtenu suite a la
production de caséine précipitée par un acide minéral et le lactosérum doux (pH 6-7)
obtenu a partir de la fabrication de fromage a pate pressée, semi-pressée, ou molle et de la
caséine-présure [73, 74]. Les nutriments du lactosérum les plus abondants sont le lactose,
les protéines solubles, et les sels minéraux. Les sels du lactosérum sont composés de NaCl

et KC1 (plus de 50%) et sels de calcium.

Le tableau ci-dessous présente les chiffres approximatifs de la composition des sous-

produits issus de la fabrication du fromage et de la caséine.
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Tableau 11.5. Composition moyenne de lactosérum acide et doux de l'industrie fromagere

[76].

Constituant Lactosérum doux Lactosérum acide
Matiere seche totale (%) 6,40 6,50
Lactose (%) 4,80 4,90
Protéines (%) 0,55 0,55
Matiere grasse (%) 0,05 0,04
Minéraux (%) 0,50 0,80

11.8.2. Traitement en vu de la valorisation du lactosérum

Les effluents produits par l'industrie fromagere sont caractérisés par leur volume et
leur charge polluante élevés. Bien qu'il existe des possibilités de valorisation du
lactosérum, approximativement la moitié de la production mondiale n'est pas exploitée
mais rejetée comme effluents, ce qui constitue une perte importante de matiére alimentaire
[73, 74]. Dans ces conditions le lactosérum représente un probléme environnemental tres
important a cause des volumes considérables générés et a cause de sa teneur élevée en
matiere organique.

Longtemps lactosérum est considéré comme un déchet, dans les usines de
transformation de lait, le lactosérum est généralement séché et utilisées comme matiéres
premicres pour l'alimentation des animaux ou, plus récemment, par les industries
agroalimentaire et pharmaceutique. Toutefois, dans les zones rurales isolées, le lactosérum
n'est pas récupéré mais il est rejeté avec les eaux usé€es générées par d'autres collectivités,
car la petite quantité produite ne justifie pas le colt important de 1'équipement nécessaire
pour la préparation de la poudre de lactosérum.

Le rejet du lactosérum est considéré comme un polluant car il impose une forte
demande biochimique en oxygene (DBO), de 30000-50000 ppm [74] et une demande
chimique en oxygéne (DCO) de (2- 4 g COD L ) [75]. Une fois libéré dans l'eau, par
exemple, les rivieres, les canaux d'irrigation, ou sur la terre, le lactosérum conduit a des
problémes environnementaux. En effet, il met en danger la structure physique et chimique
du sol, diminue le rendement des cultures [77] et réduit la vie aquatique par 1'épuisement

de l'oxygene dissous [78].
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Les contraintes sur les rejets devenant de plus en plus sévéres, la mise au point de
procédés de traitement et de valorisation est devenue impérative depuis les années 70. Le
développement des techniques de séparation par membrane, en particulier l'ultrafiltration a
permis de répondre en partie a cette nouvelle donne. Pourtant, encore environ 50% des
lactosérums produits dans le monde ne feraient 1'objet d'aucun traitement [51]. La
séparation des fractions protéiques, minérales et lactosées ouvre des perspectives dans la
valorisation individuelle des constituants du lactosérum (figure I1.7).

De plus, a mesure que la surveillance de la pollution augmentait, I’offre de poudre de
lactosérum couvrait largement la demande. Il fallait envisager d’autres moyens de
valorisation, car 1’épandage du surplus, majoritairement de rigueur a 1'époque, devenait
de plus en plus problématique [79]. Les industriels se sont rapidement intéressés a la
déminéralisation par la technique d’électrodialyse et ont déposé de nombreux brevets dans
ce domaine [51] ce qui a limité la diffusion scientifique des progres effectués. Nous
savons que 1’¢lectrodialyse permet de traiter le lactosérum a température ambiante, sans
dénaturation et avec peu de pertes du contenu protéique. Le taux de déminéralisation varie
entre 25 et 90% suivant les besoins.

L’efficacité de la déminéralisation varie avec le contenu minéral initial, la densité de
courant appliquée et la durée du traitement [51]. L’¢lectrodialyse a ¢été mise en
concurrence avec 1’échange d’ions car le colt de ce procédé était moindre surtout quand
la teneur en minéraux était faible et le taux de déminéralisation souhaité de 90%. Un
compromis consiste a combiner les deux techniques, 1’électrodialyse assurant la
déminéralisation jusqu’a 70% puis, I’échange d’ions achevant le procédé¢ jusqu’a des taux
supérieurs a 95%. Toutefois, il est raisonnable d’envisager que la déminéralisation par
¢lectrodialyse soit possible jusqu’a 95% a condition d’adopter les parameétres opératoires
pour ne pas dépasser les limites imposées par la polarisation de concentration [79]. La
législation sur les rejets polluants devenant de plus en plus drastique, 1'amélioration des
parametres opérationnels a permis d'augmenter les performances de [I'électrodialyse.
L'emploi de I'¢lectrodialyse pour le dessalement partiel de lactosérums a initi¢ des études

sur les membranes échangeuses d'ions dans le but d'améliorer la technique [80,81].
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I11.1. INTRODUCTION

Les plans d’expériences bénéficient aujourd’hui d’une large audience et leur pratique
se développe dans plusieurs domaines de recherche. La méthodologie expérimentale
classique consiste a fixer le niveau de toutes les variables sauf une et a mesurer la réponse
du systeme pour différentes valeurs de cette variable, ce qui implique de réaliser un

nombre considérable d’essais.

La méthode du plan d’expériences est destinée a étudier les effets de différents
facteurs en optimisant le nombre d’expériences. De plus, elle permet aprés analyse
d’écarter les facteurs peu influents et par la suite de concentrer 1’étude sur les facteurs

déterminants [82, 83].

La méthodologie des surfaces de réponses (MSR) constitue donc le second volet de la
méthode des plans d’expériences. Cette technique vise a déterminer d’une facon
quantitative les variations de la réponse vis-a-vis des facteurs d’influence significative,

identifiés si besoin lors d’une premiére étude de screening [68, 84].

La méthode des plans d’expériences va €tre exposée dans ce chapitre. Il n’a pas pour
but d’expliquer la totalité de la méthode, mais s’appliquera a présenter les fondements pour
mettre en évidence son intérét dans la modélisation.

Nous avons été séduits par cette méthode, car elle permet d’extraire le maximum

d’information avec un minimum de résultats de simulation.

Des travaux antécédents sur la déminéralisation d’une solution aqueuse par
¢lectrodialyse [85] ont été exploité par la mise au point d’une stratégie méthodologique
utilisant la technique des plans d’expériences. Ainsi on peut établir un modele
mathématique afin de représenter au mieux la synthése «modele descriptif » de 1’expliquer
«modele explicatif» et de prévoir la réponse en un point ou aucune expérience n’a été faite

«modele prédictif ».

Ce chapitre sera consacré a I’étude de la modélisation en surface de réponse du taux de
déminéralisation d’une solution synthétique a une composition ionique en sodium, calcium

et potassium par la méthodologie des plans d’expériences.
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111.2. MONTAGE EXPERIMENTAL

Les expériences de séparation des sels monovalents (NaCl, KCI) et des sels divalents
(CaCl) étaient réalisées sur un pilote d'¢lectrodialyse (Tokuyama) modifi¢ avec rotametres
a pH 6,0-6,5, 4,0 et 2,0 en mode de tension constante (Figure III.1). Ce pilote est équipé
d’un empilement de 10 paires de membranes échangeuses d'anions et de membranes
échangeuses de cations avec une surface de membrane de 1 dm” Les essais se sont

poursuivis jusqu'a ce que le courant mesuré soit tombé a 0,01 A [85].

Diluted Electrode
Solution Solution

Figure I1I-1 : Schéma du pilote d’électrodialyse

111.3. PRESENTATION DE LA METHODOLOGIE D’ETUDE EN PLAN
D’EXPERIENCES
111.3.1. Choix des facteurs

Ces facteurs sont ceux qui ont a priori une influence directe sur le processus de

déminéralisation c'est-a-dire sur le taux de déminéralisation. Ces paramétres sont regroupés

dans le tableau III.1.

Tableau 111.1 : Facteurs influengant la déminéralisation par électrodialyse
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PRAMETRES NOTATION UNITE
Tension X4 A\
pH X2 -
Temps de déminéralisation X3 min
Type de solution,
X .
NaCl, KCI, CaCl, !

I11. 3.2. Centre d’intérét et pas de variation

Les variables naturelles et codée du centre d’intérét ainsi que leurs pas de variation sont

rassemblés dans le tableau II1.2.
Tableau 111.2: Centre d’intérét et pas de variation des facteurs influengant la
déminéralisation par ¢lectrodialyse
CENTRE D’INTERET PAS
FACTEURS Variables codées Variables naturelles
X; Xi Ax;
Tension 0 7.5 2,5
pH 0 4 2
Temps 0 16 14
Type de solution 0 A,B,C -
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111.3.3. Domaine expérimental

Le domaine expérimental choisi pour modéliser la déminéralisation de la solution

aqueuse par électrodialyse et étudier I’influence de ces quatre facteurs ainsi que celle de

leur interaction sur le taux de déminéralisation est donné dans le tableau 111.3. Les valeurs

des variable codées et naturelles, qui permettent de définir I’ensemble du domaine

expérimental sont rassemblées dans le méme tableau.

Tableau I11.3 : Domaine expérimental

Niveau
Variable codées | Xi, X,, Xz, X4 -1 0 +1
x;= Tension (V) 5 7,5 10
Variable x,=pH 2 4 6
naturelles x;
x3= Temps (min) 2 16 30
x4= Type de solution A B C

La transformation d’une variable réelle x; en variable codée X, s’obtient a partir de la

relation /11.1 :
—x°
Xi — xi xl
A'xi
+
xl_O — xmax X
2
Axl — xmax _x
2

(1IL1)

(I11.2)

(111.3)

Page | 55




Chapitre 11 Modélisation en Surface de Réponse

Ou JX; est la variable codée, x; est la valeur réelle, le xf est la valeur réelle au centre du

domaine expérimental, et le Ax;est le pas de la variation de la variable réelle.

111.3.4. Réponses étudiées

Dans cette étude nous avons choisis deux réponses qui nous intéressent, le rendement
de déminéralisation et 1’énergie <¢lectrique consommée au cours du processus
d’¢lectrodialyse. Nous allons donc réaliser un plan d’expériences dont les réponses

respectives sont résumées dans le tableau I11.4.

Tableau 111.4. Réponses étudiées

Taus de déminéralisation, Energie consommée,
Réponse (Y1), % (Yz2), Wh.L1
t
. . . 1
L’équation de réponse Cioy=Cip UI at
TD(%) = —2_~1D 100 E=_20
i(0) Vo

111.3.5. Equation du modéle

Pour une étude de modélisation de déminéralisation approfondie, on ne peut se
contenter d’un modéle polynomial de degré 1 et donc de plans factoriels complets 2* ou
factoriels fractionnaires 2*P. Il est nécessaire d’utiliser un modéle polynomial de degré au
moins 2. Parmi les plans permettant 1’utilisation d’un mode¢le polynomial du degré 2, nous
avons choisi un plan D-Optimal qui permet des qualités optimales quant a la prévision de

la réponse calculée en tous points du domaine [86,87].

Le polyndme a tester pour cette étude devient :

TD= B, +BX, + B X, + B Xy + B X, + B X7 + B X5 + X5 + B X X, + 5, X X+ X, X,
+ 5 X0 X5 + P Xy Xy + B X5 X, (11I1.4)

Dans ce contexte il est aisé de calculer le nombre de coefficients a identifier dans

chacun des mode¢les a partir de la formule (I11.5):

Page | 56



Chapitre 11 Modélisation en Surface de Réponse

k+3)(k
- k3

. (1IL.5)

L’application de cette formule lorsque k = 4 facteurs donne un total de 14 coefficients a

déterminer.

e Terme constant = 1
e Termes linéaires = 4
* Termes carrés =3

* Termes rectangles = 6
Avec :
TD : fonction de réponse,
B, : terme constant du modgle,
Bi : coefficients du modéle de la variable X,
Bii : coefficients du modéle de la variable carrée Xi,
Bii : coefficients du modele d’interaction entre X et X;-.

La réalisation de n expériences en différents points du domaine expérimental permet
d’établir un systéme de n équations lin€aires par rapport aux 15 inconnues que constituent

les coefficients B de I’équation du modele.
Ce systeme d’équations peut s’écrire sous forme :

Y. =TD, +¢, (I11.6)
Avec g; : erreur expérimentale

L’équation (II1.6) peut s’écrire sous la forme matricielle:
Y=XB+e (111.7)

Ou:

Page | 57



Chapitre 11 Modélisation en Surface de Réponse

Y : est la matrice colonne de n résultats expérimentaux,
X : est la matrice (n, 14) du modele, générée a partir de la matrice d’expériences,

B : est la matrice colonne des 14 coefficients du mod¢le,
€ : est la matrice colonne des n erreurs expérimentales.
La méthode des moindres carrés permet de résoudre un tel systeme de n équations
indépendantes, linéaires par rapport aux coefficients. Les estimations des moindres carrés
des coefficients B seront calculées par la relation :

' -1 '

b=p=(XX)'XY (I1L.8)
Avec :
B : matrice colonne des estimateurs bj,

X’ : matrice (19, n) transposée de la matrice du modele,
(X’X)" : matrice inverse de la matrice (XX°).
La qualité des estimateurs b; des coefficients ; du modéle dépend du choix de la matrice
d’expériences a réaliser.
111.3.6. Construction de la matrice d’expériences

Afin d’obtenir une bonne qualité descriptive du modele et de permettre une prévision
fiable dans 1’ensemble du domaine expérimental considéré, pour un nombre raisonnable de
manipulations, nous avons choisi de réaliser une matrice d’expériences construite de la
facon suivante : si on considere que toutes les variables sont orthogonales par construction
du plan d’expériences, la réalisation du plan D-Optimal nécessite un nombre d’essais égal
a 30 essais. Le tableau III-5 rassemble 1’ensemble de 30 essais, définissant la matrice

d’expériences pour les différents facteurs envisagés.
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Tableau I11-5 : Matrice d’expériences du plan D-optimal

Ordre Ordre Tension (V) pH Temps de Type d’ion
logique adopté déminéralisation
1 14 5 2 2 A
2 18 10 6 2 A
3 23 10 2 30 A
4 22 5 6 16 A
5 4 5 4 30 A
6 13 7,5 6 30 A
7 11 10 4 16 A
8 28 7,5 2 16 A
9 12 7,5 4 2 A
10 15 5 2 2 B
11 24 10 2 2 B
12 7 5 6 2 B
13 17 10 6 2 B
14 20 5 2 30 B
15 3 5 6 30 B
16 8 10 6 30 B
17 6 10 4 30 B
18 16 7,5 2 30 B
19 21 5 2 2 C
20 25 10 2 2 C
21 26 5 6 2 C
22 10 10 6 2 C
23 29 5 2 30 C
24 2 10 2 30 C
25 5 5 6 30 C
26 1 10 6 30 C
27 27 7,5 6 16 C
28 19 7,5 4 16 A
29 30 7,5 4 16 B
30 9 7,5 4 16 C

111.4. MODELISATION DES REPONSES

L’ensemble des conditions opératoires, effectuées, et les résultats analytiques des taux
de déminéralisation (TD) et d’énergie électrique consommée sont regroupés dans le
tableau III-6. Le principe de I’exploitation des résultats repose sur I’analyse de la variance

de la régression, le calcul des estimations des coefficients du mode¢le, leur signification par
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rapport a I’erreur expérimentale et le calcul des résidus. Tous les calculs statistiques sont

effectués a I’aide du logiciel MODDE 6.

Ordre Valeurs des variables codées Réponses
logique
X, X, X; X4 TD,% | E, wh.L'
1 -1 -1 -1 A 11,3 0,1028
2 1 1 -1 A 27,5 0,1096
3 1 -1 1 A 99,6 3,45
4 -1 1 0 A 62,6 0,3424
5 -1 0 1 A 88,1 0,636
6 0 1 1 A 94,8 1,146
7 1 0 0 A 95.5 0,8512
8 0 -1 0 A 92,8 1,2768
9 0 0 -1 A 17,4 0,0748
10 -1 -1 -1 B 12,3 0,1576
11 1 -1 -1 B 29,2 0,3276
12 -1 1 -1 B 11,4 0,09
13 1 1 -1 B 28,1 0,2088
14 -1 -1 1 B 95,1 2,388
15 -1 1 1 B 90,6 1,35
16 1 1 1 B 98,7 3,126
17 1 0 1 B 98.5 3,378
18 0 -1 1 B 97,7 3,606
19 -1 -1 -1 C 16,3 0,0996
20 1 -1 -1 C 33,5 0,2308
21 -1 1 -1 C 8,3 0,0428
22 1 1 -1 C 27,9 0,1048
23 -1 -1 1 C 95,4 1,494
24 1 -1 1 C 98.4 3,462
25 -1 1 1 C 83,4 0,642
26 1 1 1 C 98,7 1,572
27 0 1 0 C 82,1 0,5984
28 0 0 0 A 85,3 0,5952
29 0 0 0 B 87,7 1,3024
30 0 0 0 C 81,7 0,5632
Tableau 111-6 : Conditions opératoires et résultats expérimentaux

I11.4.1. Analyse mathématique des résultats d’essais
L’analyse mathématique consiste essentiellement a identifier les P coefficients
des modeles a partir des résultats des N expériences réalisées. L application de la méthode
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des moindres carrés sur les résultats d’essais a permis d’obtenir les 22 coefficients de
chacun des deux modéles.

L’analyse statistique a été réalisée en trois parties. Tout d’abord les modéles ont été
analysés dans leur globalité afin de vérifier si I’hypothese choisie en retenant des modeles
de forme quadratique a bien été validée. Ensuite une analyse statistique des éléments des
modeles a été menée dans le but d’identifier le meilleur sous modéle pour la réponse.
Enfin, nous avons vérifi¢ la normalité¢ de la distribution des résidus pour les modeles

retenus.

111.4.1.1 Analyse statistique du modele
L’analyse statistique a été réalisée en trois parties.
= L’analyse globale du systeme,
= [’étude des coefficients du modéle,

= [’analyse des résidus

Tout d’abord les modéles ont été analysés dans leur globalité afin de vérifier si
I’hypothése choisie en retenant des modeéles de forme quadratique a bien été validée.
Ensuite une analyse statistique des éléments des modeles a ét¢é menée dans le but
d’identifier le meilleur sous modele pour la réponse. Enfin, nous avons vérifi¢ la normalité

de la distribution des résidus pour les mod¢les retenus.

Le but de cette analyse est d’identifier les facteurs et les interactions ayant une

influence statistiquement significative sur les réponses observées afin d’éliminer les autres.

111.4.1.2. Analyse de la variance

L’analyse de la variance nous permet de voir si les variables retenues pour la
modélisation ont, dans leur ensemble, un effet significatif sur la réponse. Les résultats de
I’analyse de la variance sont regroupés dans le tableau I1I-7. Pour la signification globale,
la valeur de Fo(vi,v2) expérimentale donnée dans le tableau III-7 (Fexp(17,12) = 225,142)
est supérieure a celle théorique (Fo0s(17,12) = 3,94). La régression est donc significative a

un niveau de confiance d’environ 95 %.
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Source de Somme des | Degré de Carrés Fobs Probabilité
variation carrée liberté moyens (P)
Modele 36917,8 17 2171,63 225,412 0,00001
(Régression)
Résidus 115,609 12 9,63404
Totale 37033,4 29
Tableau 111-7 : Analyse de variance du modeéle de taux de déminéralisation
Source de Somme des | Degré de Carrés Fobs Probabilité
variation carrée liberté moyens (P)
Modele 40,5959 17 2,388 97,1094 0,00001
(Régression)
Résidus 0,29509 12 0,0245908
Totale 40,891 29

Tableau 111-8 : Analyse de variance du modéle de [’énergie consommée

Coefficients TD, % E, wh.L
R’ 0,997 0,993
Q° 0,972 0,941
R2,just6 0,992 0,983

Tableau 111-9 : Qualité descriptive et prédictive des modeéles

Nous obtenons pour les deux réponses (taux de déminéralisation et ¢énergie
consommée) une valeur trés faible de P(0,00001) ce qui conforte I’hypothése de
I’utilisation des modéles quadratiques pour modéliser les réponses. Les qualités
descriptives (R2 et R?,use) et prédictives (Q?) ont été calculées pour ces modeles et sont
donnés dans le tableau I11-9 :

Ces coefficients sont ¢élevés et devraient augmenter grace a 1’analyse statistique des

coefficients des modeles qui permettra d’éliminer certains facteurs non influents.
111.4.1.3. Analyse statistique des coefficients du modeéle

L’analyse mathématique consiste essentiellement a identifier les P coefficients du
modele a partir des résultats des N expériences réalisées. L’influence de la tension, du
temps de déminéralisation et le pH de la solution sur la réponse expérimentale (taux de
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déminéralisation et énergie ¢lectrique consommeée) sont quantifiés a 1'aide des coefficients

du modele mathématique par la méthode des moindres. Le calcul des coefficients du

modele postulé a été réalisé a 1’aide d'un logiciel MODDE 6. Les 22 termes du mod¢le

ainsi que leur signification sont regroupés dans les tableaux I1I-10 et ITI-11.

Coefficient Valeur Erreur-type P Signification
Bo 85,7022 1,46988 4,27915¢°1 S
B 7,55925 0,679572 1,1205¢°7 S
B2 -2,77841 0,669483 0,00134638 S
Fs 37,4676 0,668955 6,91927¢7°1° S
P4
A -1,00394 0,853395 NS
B 0,883351 0,826356 NS
C 0,12059 0,828544 NS
Bu -2.34541 161628 NS
P 22 0,158064 1,59913 NS
p 33 26,4931 1,77045 3,99451¢%% S
B 1z 1,86548 0,758062 0,0299919 S
Bis -2,99171 0,728641 0,00145697 S
B
A 2,81835 1,03201 0,0182353 S
B -2,14659 0,955989 0,0443622 S
C -0,671755 0,929105 NS
B 23 0,555175 0,728641 NS
P 24
A -1,85077 1,02528 NS
B 2,31466 0,953955 0,0319426 S
C -0,463899 0,909847 NS
,3 34
A 1,18184 1,02399 NS
B 0,048229 0,91725 NS
C -1,23007 0,921368 NS

Tableau I1I-10. Estimation des coefficients du modele de taux de déminéralisation
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Coefficient Valeur Erreur-type P Signification
Bo 0,808143 0,0742616 1,42585¢ S
B 0,434198 0,0343334 2,68929¢%8 S
g -0,343841 0,0338237 2,99786¢" S
Fs 0,975242 0,0337971 1,86626¢°!2 S
Pa
A -0,16169 0,0431153 0,00277011 S
B 0,369885 0,0417493 1,30298¢™% S
C -0,208196 0,0418599 0,000323289 S
Bu -0,110168 0,0816578 NS
P 22 0,346783 0,0807918 0,001046 S
p 33 0,116763 0,0894471 NS
Bz -0,109532 0,0382989 0,0143561 S
B s 0,396387 0,0368125 1,60144¢ S
,3 14
A -0,0373432 0,0521395 NS
B 0,0851411 0,0482986 NS
C -0,0477979 0,0469404 NS
B2 -0,316157 0,0368125 1,80519¢7% S
,B 24
A 0,00343455 0,0517994 NS
B 0,0164052 0,0481959 NS
C -0,0198397 0,0459675 NS
,B 34
A -0,205875 0,0517341 0,00182798 S
B 0,344618 0,0463414 7,87731¢% S
C -0,138743 0,0465495 0,0114743 S

Tableau I1I-11. Estimation des coefficients du modele de |’énergie électrique consommée
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Le tableau III-10, regroupe les coefficients du modele de la réponse, taux de

déminéralisation (T.D) ainsi que leurs significations. Nous constatons que :

= Pour un seuil de signification de 5 %, c’est a dire pour un niveau de confiance de
95 %, tous les facteurs sont significatifs sur la réponse (T.D) a I’exception du

facteur X4 qui est non significatif.

= La tension (X;) et le temps de déminéralisation (X3) ont un effet positif sur la
valeur de la réponse alors que pH de la solution a un effet négatif sur la valeur

de la réponse qui est le taux de déminéralisation (T.D).

* Les interactions, [X;-Xi], [X-Xo], [X1-X4(C)], [X2-X3], [Xo-X4(A, O)], [Xs-

X4(A, B, C)] sont non significatifs sur la réponse.

Selon le tableau I1I-11 qui regroupe les coefficients du modele de la réponse, énergie
¢lectrique consommeée (E.C) ainsi que leurs significations. Il apparait que pour un seuil de
signification de 5 %, c’est a dire pour un niveau de confiance de 95 %, tous les facteurs
sont significatifs sur la valeur de la réponse (énergie consommée). Alors que, les

interactions, [X;-X;], [X3-X3], [X1-X4(A, B, C)], [X2-X4(A, B, C)] ne sont significatifs sur

la réponse.
Coefficients TD, % E, wh.L"
R’ 0,997 0,993
Q’ 0,972 0,941
R2juste 0,992 0,983

Tableau 11I-12.Qualité descriptives et prédictive des modéles

Les qualités descriptives (R” et RZ;uste) et prédictives (Q?) de ces modéles sont fournis
en tableau III-12.

Ces valeurs proches de 1 témoignent de la bonne qualit¢ de nos modeles. Nous
disposons donc d’un modele de taux de déminéralisation et d’un modéle de I’énergie

consommg, il nous faut maintenant vérifier la normalité de la distribution des résidus.
Les équations suivantes ont été retenues pour les deux modeles (taux de

déminéralisation, énergie ¢lectrique consommeée) en tenant compte du seuil de signification
de 5 %.
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4 Y;(Na®) = 85,702 + 7,559 X; -2,778 X, +37,467 X; — 26,493 X;° + 1,865 X.X> — 2,992

XXz +2,813 XXy 111.9

Yi(K') = 85,702 + 7,559 X; -2,778 X> +37,467X; — 26,493 X5° + 1,865 X, X>— 2,992 X X3
2,146 X;X; + 2,314 XoX, 1110

Yi(Ca) = 85,702 + 7,559 X, -2,778 X +37,467 X; — 26,493 X5* + 1,865 X, X»— 2,992
\_ X1 1111

ng(ch) = 0,808 + 0,434 X; -0,344 X, +0,975 X3 — 0,162 X, + 0,347 X5° -0,109 X, X;

+ 0,396 X1.X3-0,316 X>X3— 0,206 X3X4 1112

VoK) = 0,808 + 0,434 X; -0,344 X, +0,975 X; + 0,369 X; + 0,347 X° -0,109 X;.X>
+ 0,396 X;X; -0,316 XoX; + 0,344 X3X, 1113

Yo(Ca®) = 0,808 + 0,434 X; -0,344 X, +0,975 X5 — 0,208 Xy + 0,347 X5* -0,109 X.X;
\_+ 0,396 X, X3 -0,316 X2X; — 0,138 X5X, 1114

111.4.2. Graphique d’adéquation des modeles

Il est possible d’observer la qualité descriptive grace a un graphique d’adéquation du
modele. Le tracé de la premicre bissectrice favorise la visualisation, elle représente le cas
ou le mod¢le décrit exactement la réalité, ou [’alignement des nuages de points est tres
proche de la premiére bissectrice. Le coefficient de régression (R?) évalue quantitativement
la corrélation entre les réponses expérimentales et les réponses prédites.

La modé¢lisation a été évaluée par le coefficient de détermination (R?) et le coefficient
de détermination ajusté (Rzadj), montré a partir des résultats d'analyse de variance. En régle
générale, un modéle de régression avec un R? supérieur a 0,90 est considéré comme ayant

une tres forte corrélation [88].

Les résultats expérimentaux et les valeurs prédites obtenues en utilisant les modéles
obtenus sont donnés dans les figures III-2 et III-3. D’apres ces figures, on voit que les
modeles de taux de déminéralisation et de 1’énergie consommée développés sont

adéquates, parce que les points de données se trouvent a proximité de la ligne diagonale.
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Ces graphique montrent bien que les réponses calculées par les modeles traduisent bien
la réalité et par le fait, que les conclusions déduites des analyses statistiques sont correctes.
I1 est également a noter que cette bonne adéquation se traduit aussi par les valeurs ¢élevées
du coefficient de régression R%uqe (0,992 et 0,983) associée aux modeles de taux de
déminéralisation et de 1’énergie consommeée respectivement. Par conséquent, les modéles
empiriques développés dans cette recherche étaient raisonnablement exactes, et la
méthodologie de surface de réponse (RSM) est une technique utile pour la prévision et

l'optimisation du processus d’électrodialyse.

100 + A

80

60 -

40

TD mesuré, (%)

20+

0 ' ) ) ) ) )
0 20 40 60 80 100

TD calculé (%)

Figure I11.2. Graphe d’adéquation du modele de taux de déminéralisation
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Figure I11.3. Graphe d’adéquation du modele de [’énergie électrique consommée.

111.4.3. Analyse statistique des résidus

Bien que les résidus aient été minimisés grace a I’utilisation de la méthode des
moindres carrés, il est important de s’assurer que ces résidus ne sont pas anormalement
importants en certains points. Notez que les résidus des moindres carrés sont un outil
important pour juger de l'exactitude du modele [89], la probabilité normale ayant été
vérifié en tracant la probabilit¢é normale des résidus. L'hypothése de normalité est
satisfaisant puisque résidus normaux tombent le long d'une ligne droite comme le montre
les figures I1I-4 et III-5. Pour cela, nous avons utilis¢ la méthode graphique d’Henry
présenté en figures II1-4 et III-5. La construction des droites d’Henry donne des nuages de
points dont 1’alignement est proche d’une droite.

Pour rappel, si les résidus sont normalement distribués, les points doivent étre alignés.

La répartition des résidus est donc ici satisfaisante.
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Figure I11.4.Droite d’Henry du modeéle de taux de déminéralisation
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Figure I11.5.Droite d’Henry du modéle de [’énergie électrique consommée

Les valeurs expérimentales de la réponse sont comparées aux valeurs de la réponse

calculées par le modele et leur différence est appelée résidu. Ces résidus permettent de
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vérifier la validité du modele. Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux II1.13

et [11.14.

Tableau.lll.13: Résultats du taux de déminéralisation par électrodialyse calculés par le

modeéle.

N° de l'essai

TDMésuré (%)

TDPrédit ( %)

TDRésidu (%)

1 11,3 11,0489 0,251055
2 27,5 27,4188 0,081171
3 99,6 104,262 -4,66161
4 62,6 65,6387 -3,03868
5 88,1 87,1232 0,976761
6 94,8 92,9386 1,86141
7 95,5 92,7305 2,76955
8 92,8 89,4856 3,31445
9 17,4 19,5557 -2,15574
10 12,3 14,8694 -2,56938
11 29,2 27,9471 1,25289
12 11,4 9,10052 2,29947
13 28,1 29,6402 -1,54019
14 95,1 94,774 0,325966
15 90,6 91,2259 -0,625893
16 98,7 99,7987 -1,09869
17 98,5 97,6837 0,816284
18 97,7 97,6749 0,025116
19 16,3 16,6886 -0,388618
20 33,5 32,716 0,783966
21 8,3 5,36267 2,93733
22 27,9 28,852 -0,952023
23 95,4 94,0367 1,36333
24 98,4 98,0973 0,302704
25 83,4 84,9314 -1,53143
26 98,7 96,454 2,24604
27 82,1 82,7386 -0,638557
28 85,3 84,6983 0,601715
29 87,7 86,5856 1,11443
30 81,7 85,8228 -4,1228
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Tableau.lll.14: Résultats de [’énergie électrique consommée par électrodialyse calculés

par le modele.

N de essai Enmgsurc (W.H/LT) Epreaic (W.H/L™) Eresiau (W.H/L™)
Energie consommée Energie consommée Energie consommée

1 0,1028 0,144714 -0,041914
2 0,1096 0,0971515 0,0124485
3 3,45 3,32854 0,121464
4 0,3424 0,255338 0,0870616
5 0,636 0,629174 0,00682628
6 1,146 1,2228 -0,0768024
7 0,8512 0,93314 -0,0819401
8 1,2768 1,33364 -0,0568433
9 0,0748 -0,0061515 0,0809515
10 0,1576 -0,00965815 0,167258
11 0,3276 0,455308 -0,127708
12 0,09 0,186847 -0,096847
13 0,2088 0,213688 -0,00488786
14 2,388 2,4696 -0,081604
15 1,35 1,40148 -0,0514797
16 3,126 3,01387 0,112134
17 3,378 3,42021 -0,042208
18 3,606 3,60503 0,000971556
19 0,0996 0,0648046 0,0347954
20 0,2308 0,263894 -0,0330939
21 0,0428 0,18882 -0,14602
22 0,1048 -0,0502162 0,155016
23 1,494 1,57735 -0,0833465
24 3,462 3,36198 0,100018
25 0,642 0,436732 0,205268
26 1,572 1,78324 -0,211241
27 0,5984 0,583049 0,0153511
28 0,5952 0,646453 -0,0512533
29 1,3024 1,17803 0,124372
30 0,5632 0,599947 -0,0367471
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Les résultats obtenus pour les deux modeles (rendement de déminéralisation et énergie
¢lectrique consommeée) sont en bon accord avec les valeurs mesurées. Cela explique que le

2éme

mode¢le du degré explique bien les résultats expérimentaux.

Les différences entre les réponses expérimentales et calculées (résidus) ne dépassent
pas 5 % pour le taux de déminéralisation et 0,3 % pour 1’énergie consommée, ce qui est de
I’ordre de grandeur de I’erreur des résultats expérimentaux due a la manipulation. La

comparaison de ces valeurs montre qu’on a une bonne estimation du mode¢le.

111.5. Analyse graphique du modéle

Un graphique est un vecteur de communication des informations obtenues grace au
modele empirique : il facilite donc Dl’interprétation et la restitution des variations des
résultats d’essais. De nombreux graphiques sont disponibles pour restituer de manicre
interprétable 1’équation du mode¢le empirique. Dans le contexte des plans d’expériences
destinés a 1’étude des surfaces de réponse, cette restitution s’effectue essentiellement sous

deux formes différentes :

= Les courbes de surface de réponse matérialisent la surface de régression a partir
d’un graphique dans un espace a tris dimensions.

= Les courbes iso-réponses, qui constituent une projection de la surface de réponse
dans le plan horizontal. Elles s’interprétent comme les courbes de niveaux destinées
sur une carte topographique. Une courbe iso-réponse représente le résultat d’une

coupe de la surface de réponse par un plan horizontal.
111.5.1. Représentation graphique des courbes d’iso-réponse

En mettant les valeurs prédites par le modele sous forme de courbes d’iso-réponse,
nous pouvons analyser I’effet de facteur sur la réponse. Les courbes d’iso-réponse du taux
de déminéralisation (T.D) en fonction du pH et de la tension sont représentées sur la
figure I1I-6. Elles confirment ce que nous avons déja constaté précédemment dans le
tableau III-10, soit un effet négatif du pH sur la réponse qui se traduit d’une maniére
générale par une diminution du taux de déminéralisation lorsqu’on augmente le pH du

milieu.
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L’examen de ces courbes d’une mani¢re générale montre que 1’augmentation de la
tension de 5 a 10 Voltes et la diminution de la valeur du pH de 6 a 2, accélére le transfert
des ions du compartiment dilué vers le compartiment concentré. La valeur du pH pour le
maximum du taux de déminéralisation (T.D) se situe dans I’intervalle :

= 3 <pH <5 pour le cation Na"
= 3,5 <pH <5 pour le cation K"

= 2 <pH< 5,5 pour le cation Ca®"

Tension, V
Tension,V

20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60
pH pH

Tension,V

20 25 30 35 40 45 50 55 60
pH

Figure 111-6. Courbes d’iso-réponse du taux de déminéralisation en fonction du temps de
la tension et du pH de la solution.
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Ces résultats confirment les résultats des travaux obtenus par N. Kabay [85] qui
montrent que 1’influence du pH est trés peu ressente a U = 10 Voltes, le fonctionnement

optimum de I’opération de 1’¢lectrodialyse est obtenu a un pH < 4 et avec une tension de
travail : 5<U<10 V.

Tension, V
Tension, V

5 10 15 20 25 3 5 10 15 20 25 30
Temps,min Temps, min

Tension, V

5 10 15 20 25 30
Temps, min

Figure 111-7: Courbes d’iso-réponse du taux de déminéralisation en fonction du temps de
déminéralisation et de la tension.
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L’analyse des courbes iso-réponses du T.D en fonction du temps de déminéralisation

et de la tension (Figure III.7) montre :

Lorsque la tension est comprise entre 5 et 6 V, le T.D est treés faible au début de
1’opération (t = 5 min) surtout pour les cations Na" et relativement fort pour les cations K"
et Ca®>". On remarque que le T.D est maximal & la fin de 1’opération de déminéralisation
par électrodialyse lorsque la tension se situe entre 7,5 et 8,5 Volts et ceci pour le Na'. Par
contre, la déminéralisation du K' n’est pas totale aprés 25 min de ’opération. La valeur
optimale du T.D est obtenue avec une tension de 6 a 7 volts apres des pies de tension de 9
a 10 Volts. La déminéralisation du Ca®" n’est pas aussi totale a la fin de I’opération de
I’¢lectrodialyse. La valeur de la tension pour la quelle la cinétique de déminéralisation est
maximale se retrouve presque autour de 7 Volts. Ces résultats confirment les études faites
par Sadrzdeh et al [90]. Ces travaux ont prouvé I’importance de la tension qui a un role
déterminant pour obtenir le maximum de transfert d’ions a travers la membrane

échangeuse d’ions.

La figure IIL.8, représente les courbes iso-réponse de 1’énergie électrique consommeée
au cours du processus d’¢lectrodialyse en fonction de la tension et le temps de
déminéralisation. D’une maniére générale, la consommation d’énergie électrique augmente
au cours de 1’opération d’électrodialyse. Dans le cas du cation K', la consommation
énergétique est trés importante lorsque la valeur de la tension se situe entre 7 et 7,5 V et
continue de croitre de sorte qu’a la fin de ’opération, 1’énergie électrique consommée est

presque 15 fois plus importante que celle du début a des tensions supérieures a 7 V.

Dans le cas de Ca’, I’énergic consommée croit en fonction du temps de
déminéralisation et de la tension jusqu’a atteindre plus de 27 fois la valeur initiale de
’énergie consommée a 15 mn de 1’opération de I’électrodialyse. Pour les ions Na
I’énergie consommée augmente trés lentement et atteint une valeur de 1,9 Wh/L.

Les résultats obtenus sont conforme avec ceux obtenus par N. Kabay et al [85]. Les
résultats de cette étude ont montré que la consommation de 1’énergie €lectrique au cours du

processus d’¢lectrodialyse devient importante a un potentiel €élevé (U= 10 V).
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Tension, V
Tension, V

5 1 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
Temps, min Temps, min

Tension, V¥

5 10 15 20 25 30
Temps, min

Figure 111-8: Courbes d’iso-réponse de I ’énergie électrique consommée en fonction du
temps de déminéralisation et de la tension.
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111.5.2. Représentation graphique des surfaces de réponses

Les surfaces de réponses peuvent présenter les variations des réponses en fonction de
seulement deux facteurs a la fois, les autres facteurs étant réglés sur une valeur fixe. Les
surfaces de réponses sont des graphiques en trois dimensions. Le plan horizontal de la
figure indique le domaine de variation de deux facteurs ; I’axe vertical indique la variation
de la réponse a partir du modele. Au-dela des deux facteurs, il est nécessaire de maintenir a
un niveau constant les facteurs dont les variations ne sont pas décrites dans le plan

horizontal.
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Figure 111-9: Courbes de surface de réponse du taux de déminéralisation en fonction du
temps de deminéralisation et de la tension.
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La représentation graphique du mode¢le par des courbes de surfaces de réponses permet

assez facilement de déceler graphiquement la localisation de 1’optimum.

La figure II1.9 représente les surfaces de réponses associées au modéle du taux de
déminéralisation des trois types d’ions en fonction du temps de déminéralisation et la
tension appliquée a la cellule d’¢lectrodialyse.

La figure II1.9, montre I’effet de la tension et le temps de déminéralisation sur la
réponse tout en maintenant le troisiéme facteur a un nivaux fixe (X, : pH de la solution). Il
apparait clairement, que le taux de déminéralisation (T.D) croit avec I’augmentation de la
tension et le temps de déminéralisation. Les courbes présentées montrent que dans
I’intervalle de la tension étudié et un pH de solution donné, le temps de déminéralisation
(X3) a une influence plus importante que la tension (X;) appliquée a la cellule

d’¢électrodialyse (B3| > B1).

De plus, le rapport B33 / P11 vaut 11,295 pour le taux de déminéralisation, ce qui
explique que I’effet du terme quadratique dii au temps de déminéralisation est prédominant
sur I’effet de la tension, et par conséquent la courbure de la surface de réponse est due

principalement au temps de déminéralisation.

111.6. CONCLUSION

La méthode de surface de réponse a permit de modéliser le taux de déminéralisation des
ions monovalent (Na” K*) et des ions divalents (Ca*") en fonction des paramétres
opératoires ([Tension], [temps] et pH) selon un modele polynomial du second degré pour
une gamme de tension de 5 — 10 Volts, le temps de déminéralisation de 2 a 30 min et a un
pH de la solution variant de 2 a 6. Ce mod¢le quantifie d’une part I’influence de chaque
paramétre sur le taux de déminéralisation des trois ions (Na®, K', Ca®") et I’énergie
consommeée au cours du processus d’électrodialyse qui est dans 1’ordre décroissant :
[temps] > U > [pH] et d’autre part montre I’interaction entre ces parameétres. Il permet de
prévoir le taux de déminéralisation et I’énergie consommée sans avoir recours a

I’expérimentation.
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Chapitre IV Modélisation mathématique d’électrodialyse

IV.1. INTRODUCTION
L’électrodialyse repose sur le transfert d’espéces ioniques a travers des membranes
échangeuses d’ions sous I’action d’un champ électrique. Cette migration peut étre mise a

profit pour épurer ou concentrer des solutions.

Ce chapitre est consacré a la modélisation puis a la simulation du processus de
déminéralisation des solutions aqueuses contenant seulement des minéraux (Na*, Ca®" et
K") par électrodialyse. Le modele établit permettra de simuler I’évolution du taux de

déminéralisation lors de I'opération d'électrodialyse.

IV.2. OBJECTIF

Le modele que nous proposons permet de simuler le taux de deéminéralisation des
solutions aqueuses contenant seulement des minéraux (Na*, Ca?* et K*). Ce modéle est
utilisé pour la prévision de la déminéralisation d’un milieu de compostions plus proche que
le lactosérum contenant de lactose et de protéines.

Pour étudier la modélisation de déminéralisation des solutions ioniques nous allons

procéder par étapes.

En premier lieu, en se basant sur une analyse bibliographique des phénomeénes de
transfert d’ions dans le procédé d’électrodialyse, nous allons développer un modéle
mathématique qui décrit la deminéralisation par I’électrodialyse de solutions contenant des
especes minérales a différentes compositions. Dans un second temps, nous nous
attacherons au choix d’une étude expérimentale a été réalisée par V. J. VIOLLEAU [51]
sur la déminéralisation des solutions synthétiques par électrodialyse. 1l s’agira de valider le
modeéle mathématique proposé et de déterminer les performances du processus
d’électrodialyse en comparant les valeurs obtenues expérimentalement avec celles
calculées grace au modéle. En suite, nous allons vérifier que les autres composés présents,

lactose et protéines sont inertes vis a vis de la déminéralisation.

IV.3. TECHNIQUE EXPERIMENTALE
IVV.3.1. Matiéres premiéres

Les solutions synthétiques étudiées ont une composition ionique en sodium, calcium et
potassium voisine de la composition habituellement constatée dans un lactosérum de

fromagerie. Les produits chimiques utilisés sont fournis par OSI-FISHER ont une pureté
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supérieure a 99%. L'ensemble des types de solutions utilises est présenté dans le tableau
V.1

Type de solution
Composés I I i v \% VI
Na* (mol/l) 3.107 2.107 2.107 2.107 2.107
Ca**(molll) - 3.10° 9.10° 9.10° 9.10° 9.10°
K* (mol/l) - - - 2.107 2.107 2.107
Lactose (g/l) - - - - 50 50
SAB (g/l) - - - - - 5

Tableau IV.1. Type de solutions synthétiques utilisées pour I'étude.

IVV.3.3. Pilote d’électrodialyse

L'électro-dialyseur utilisé est un pilote de laboratoire EURODIA modéle EUR2D-5a 5
circuits : 2 circuits "concentré", 2 circuits "dilué" et un circuit "électrolyte"”. Il est équipé de
5 réservoirs de 2,5 litres permettant un fonctionnement en mode discontinu avec recyclage.
La circulation des fluides est assurée par 5 pompes magnetiques IWAKI modéle MD-30RX
de capacité maximale 1000 L/h. La mesure des débits se fait au moyen de rota-metres
GEMO.

Les membranes utilisées, au nombre total de n=22, sont de marque NEOSEPTA-
TOKUYAMA SODA, modele AMXsb pour les membranes anioniques au nombre de n,=10
et CMXsb pour les membranes cationiques au nombre de n;=12 (10 dans I’empilement et 2

au contact du compartiment d’électrode).

La surface active de chaque membrane est 2 dm? et est notée "a". Donc la surface totale
de membrane de notre empilement est notée « A » et est de 44 dm?.
Entre chaque membrane, un cadre séparateur constitué d'un joint et d'un séparateur-

distributeur permet I'écoulement des fluides. L'ensemble est constitué par:

e Une membrane cationique,
e un cadre séparateur,
e Une membrane anionique,

e un cadre séparateur, déelimite deux compartiments, un "dilué” et un "concentré".
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Cette paire de compartiments représente le motif élémentaire d'électrodialyse et est
appelée "cellule”. C'est la succession de ces cellules qui forme I'empilement membranaire.
Aux extrémités de I'empilement sont placées les électrodes : I'anode est en INOX Sus.316

et la cathode en Titane platiné. Le tout est maintenu par deux plaques de serrage en inox.

Pour effectuer les déminéralisations le pilote fonctionne en mode discontinu avec
recyclage. Les circuits "dilué" et "concentré sont indépendants et le contact entre les
solutions ne se fait que dans I'empilement par l'intermédiaire des membranes. La
circulation des fluides est maintenue jusqu'a obtention du taux de déminéralisation du
fluide a traiter. (Figure 1V.1).

La déminéralisation est réalisée en mode discontinu avec recyclage par application
d’une tension constante Ut jusqu’a ce que la concentration ionique totale atteigne 5.10™

mol/I.

bac "dilug" bac "concentre"”

Circuit DILUE

-.---..----..-.-.-.:>.-..--.

[PR—

Cireuit CONCENTRE

Figure IV.1. Fonctionnement en mode discontinu avec recyclage

Les solutions synthétiques contiennent au plus trois especes ioniques: le chlorure de
sodium, NaCl, le chlorure de calcium, CaCl, et le chlorure de potassium, KCI. Na*, Ca**

et K* sont les trois cations majoritaires habituellement rencontrés dans un lactosérum. Les
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sels sont tous sous forme de chlorures pour simplifier I'étude, CI étant aussi l'anion

majoritaire dans les lactosérums.

IV.4. FORMULATION MATHEMATIQUE
IV.4.1. Equation du nombre de transport :
Le nombre de transport d'un ion mesure la fraction de courant transporté par cet ion.

L'expression du nombre de transport est :

L (V1)

ij est la densité de courant transportée par I'ion i (exprimée en A.m?) et it la densité de

courant transporté par I'ensemble des ions en solution.

La densité de courant i; est reliée au flux d'ion correspondant, J; (exprimé en mol.m?s™)

par I'expression:
i, =Z,F, (IV.2)
L'expression du nombre de transport d'un ion i dans la membrane s’écrit :

f _ Zi‘]i

i_ﬁ

(IV.3)

Par ailleurs, par définition, la vitesse de I’ion i dans un champ électrique E s’écrit :

V=UE (IV.4)

Ou Ui est la mobilité de I’ion i [37]. De plus, la densité de flux J; s’écrit :

Ji =ViG (IV.5)
On peut ecrire aussi: J;, = U,C,E
En introduisant I’expression de J; dans I’équation (IV.3), on obtient finalement

I’expression du nombre de transport :

u.zc,

CTwze)

(IV.6)
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1V.4.2. Equation du rendement faradique
Le rendement faradique de I'opération d'électrodialyse, défini comme le rapport de la
quantité d'électricité qui sert a transporter les ions sur la quantité totale d’électricité qui a

traversé I'empilement.
n=—=— (IV.7)

1V.4.3. Equations du flux molaire

Considérons le réacteur d'électrodialyse comme un réacteur fermé avec recirculation,
contenant un volume V de solution a traiter. A chaque ion i présent dans le milieu
correspond un flux de transport Ji. (Figure 1V.2). En l'absence de réaction chimique, le
nombre de moles de I'ion i qui disparait de la solution traitée, noté dN pendant un intervalle
de temps dt s'écrit [91]:

_ANi A (IV.8)
dt

Avec %en mol/s, Jien mol/m?.s et A en m?,

De I’équation (1V.2) on écrit: J; = # (1V.9)
i, =tn.i, (IvV.10)
Donc le flux de transport devient : J, = .nzlt;‘ (Iv.11)

en posantN, =C,V, ou V est le volume de la solution.

D’apres (1V.8) et (1V.11) on obtient :

_y 3G _niAL (IV.12)
dt ZF
. _ : i A
On peut écrire aussi : dC; __ni, 1, (IV.13)
dt Z.FV
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En exprimant le nombre de transport de chacun des cations qui est en fonction de la
concentration en cations en solution, équation (IV.6) et on faisant I’hypothése que la

mobilité de chaque cation U, est une caractéristique de valeur constante.

Lorsque le taux de déminéralisation est faible, on exprime tcomme une fonction
linéaire de la concentration, et on nomme K, le coefficient de proportionnalité. Ainsi,
I’équation (IV.6) devient :

t. =K.C,

(IV.14)

dC, _ n 1.0y c

dt ZFVv

(IV.15)

Aprés intégration de I’équation (IV.15) on obtient I'expression de la concentration de

I'ion i en fonction du temps tel que :

|n Ci _n ItAey

~i t IV.16

(o Z,FV ( )

Soit: C, = CYexp(-B).t (IV.17)

Avec, B = LA (IV.18)
Z.FV

Le taux de déminéralisation, TD est donné par :

N. . —N.
TD=—9 1® 4100 (1IV.19)

i(0)
Ou Ni() est le nombre de moles d’ions total initial et Njs le nombre de moles d’ions total
final en moles.

Onsaitque : N, = C,V, donc le taux de déeminéralisation, TD devient :

Ci(O) _Ci(f)

TD = %100 (IV.20)

i(0)

De (IV.17) et (IV.19) on obtient finalement :

Page | 84



Chapitre IV Modélisation mathématique d’électrodialyse

TD = [1—exp(-B).t]x100 (1V.21)

IV.5. RESULTATS ET DISCUSSIONS

Pour pouvoir décrire la déminéralisation a travers la membrane échangeuse d'ion a
partir des résultats d'analyses expérimentaux, des prélevements régulierement réalisés du
compartiment dilué de différentes solutions synthétiques. Le logiciel Origine 8 a été utilisé
pour simuler le taux de déminéralisation (T.D) dans différentes cas.

Les paramétres d'évaluation de la validité des modéles sont le coefficient de corrélation
(R?) et la moyenne de la valeur absolue du pourcentage d'erreur calculée en se basant sur
I'équation 1V.22.

N TDqyo — Dy
Ecart(%):iz| X0 S'"“”'@|><1oo (V1.22)

N i=1 TDEXP

TD : Taux de déminéralisation (%)

N : nombre de points expérimentaux
Pour cela quatre (6) solutions ont été utilisées :

= Solution | : contenant des ions Na* seulement (cations monovalents)
= Solution I1 ; contenant des ions Ca* (cations divalents)
= Solution I11: mélange binaire de Na* et de Ca®*

= Solution IV : mélange ternaire de Na*, Ca®" et K*
= Solution V : solution IV + Lactose

= Solution VI : solution IV + SAB

Des courbes d'évolution du taux de déminéralisation (T.D) de I’équation V.19 en

fonction du temps ont été reportées sur les figures 1V.2, IV.3, IV.4 et IV.5.

En méme temps, a partir des valeurs prédites, calculées par I'équation du modeéle
mathématique établit précédemment (Equation 1V.20) sont reportées sur les mémes figures
pour pouvoir faire une comparaison entre le modele mathématique et les courbes des

résultats expérimentaux.
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Figure 1V-2: Taux de déminéralisation en fonction de la durée de déminéralisation

pour une solution synthétique contenant des ions [Na*]=3.10mol/L

Concernant la solution I, le graphique 1V-2 (T.D de Na* en fonction de temps), on
constate une cinétique de déminéralisation trés rapide de sorte qu'aprés 5 mn le T.D de Na*

atteint 50% et le maximum est obtenu apres 30 mn.

La figure 1V-2 présente la variation du taux de déminéralisation (T.D) en fonction de
temps pour une solution a base de NaCl issue de la mesure expérimentale et de la
simulation & partir de I’équation (1V.20). Les résultats expérimentaux sont trés proches des
valeurs prédites. Le modéle qui atteint un bon degré de corrélation (R2 = 0,98) avec les

résultats expérimentaux, réussit donc a simuler la déminéralisation par électrodialyse.

L’écart maximal entre I’expérience et la simulation est de 13,7% du taux de

déminéralisation et I’écart moyen est de 5,69%.

La méme remarque est constatée pour la solution I, figure V-3 ou la concentration des

cations bivalent (Ca®*) diminue sensiblement du compartiment dilué.
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La figure IVV-3 montre la simulation des résultats expérimentaux obtenus par le modele
(1V.20) pour des solutions contenant les ions Ca®*. Le méme paramétre (B) du modeéle
(IV.20) est utilisé pour simuler les résultats de variation du taux de déminéralisation en
fonction du temps.

Il en résulte une parfaite corrélation (R2 = 0, 99) entre le modéle et I’expérience,
prouvant ainsi que le modele (IV.20) convient parfaitement a la simulation de la
déminéralisation des solutions synthétiques contenant des ions Ca*. D’aprés les résultats

de la figure 1V-3, I’écart moyen entre I’expérience et la simulation est de 4,1%.
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Figure 1V-3: Taux de déminéralisation en fonction de la durée de déminéralisation
pour une solution synthétique contenant des ions [Ca?*]=3.10?mol/L
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Figure 1V-4. Evaluation de la qualité du modele du taux de déminéralisation,

(a) solution synthétique contenant des ions Na*

(b) solution synthétique contenant des ions Ca?*
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D’autre part, la figure V-4 (a et b) montre que les valeurs prédites des réponses des
modeles s’accordaient bien avec les valeurs expérimentales, les points de données sont
répartis de facon relativement proche de la ligne droite (y = x). On remarque que le modéle
représente bien les données expérimentales. On peut dire que le modéle est maintenant

validé.

Pour la solution 111 (Ca®* et Na*), on remarque une certaine compétition entre les deux
cations de sorte que le cation bivalent freine ou ralentit la vitesse de déminéralisation du

cation monovalent du début jusqu'a la fin de I'opération de I'électrodialyse.

La figure IV-5, nous montre des comparaisons du taux de déminéralisation entre
I’expérience et la simulation en fonction du temps dans le cas de I’électrodialyse des
solutions ioniques contenant des ions Na* et Ca®*. On peut remarquer la bonne adéquation
entre les donnees experimentales et celles de simulation. En effet, I’écart moyen est de
8,3% pour les solutions de Na* et de 2,86% pour les solutions de Ca?*. Le modéle nous

permet de bien simuler le taux de deminéralisation (T.D).
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Figure 1V-5: Taux de déminéralisation en fonction de la durée de déminéralisation
pour une solution synthétique contenant des ions [Na*]=3.10mol/L
et [Ca**1=9.10"mol/L
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Pour la solution IV (Na*, Ca®* et K*): On remarque une nette similitude et
superposition des courbes expérimentales et simulées des deux cations (K™ et Ca®*") et
toujours un ralentissement dans la cinétique de déminéralisation du petit cation

monovalent Na® (figure 1V-6).

On peut avoir d’apres la figure 1V-6 que les simulations sont en excellente adéquation
avec les résultats expérimentaux. En effet, on note un écart moyen de 8,24% pour les Na®,
de 3,01% pour les Ca®* et 3,37% pour les K*. On peut ainsi confirmer le caractére
prédictif du modeéle développé pour la simulation du taux de déminéralisation dans le

processus d’électrodialyse.
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Figure 1V-6: Taux de déminéralisation en fonction de la durée de déminéralisation
pour une solution synthétique contenant des ions [Na*]=2.10mol/L, [Ca**]=9.10"mol/L
et [K"]=2.10mol/L

Le tracée des valeurs mesuréees de TD et les valeurs prédites par le modele (figure 1V-
7) montre un accord approprié entre les données réelles et les données obtenues a partir des
modeles. Par conséquent, le modéle développeé peut étre utilises pour décrire le processus

de déminéralisation de lactosérum.
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Figure 1V-7. Evaluation de la qualité du modele du taux de déminéralisation,

(a) solution synthétique contenant des ions Na*et Ca?",

(b) solution synthétique contenant des ions Na*, Ca**et K*
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D’autre part, I’ajout a la solution de Type IV, successivement, du lactose (solution
Type V) puis la Sérum Albumine Bovine (SAB, protéine) (solution Type V1) afin de juger
des conséquences sur I’évolution du taux de déminéralisation. De plus, la composition des

solutions synthétiques V et VI est tres proche d’une solution du lactosérum.
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Figure 1V-8: Taux de déminéralisation en fonction de la durée de déminéralisation
pour une solution synthétique contenant des ions [Na*]=2.10mol/L, [Ca®*]=9.10"mol/L,
[K*]=2.10%mol/L et, en présence du lactose ou du SAB.

Le modéle mathématique décrit par I’équation 1V. 21, a été utilisé pour simuler le taux
de déeminéralisation des solutions V et VVI. On observe d’apres la figure V-8 que I’ajout de
lactose ne présente aucun effet entre modele et expérience de méme que celle de SAB
(figure 1V.8). Cela montre que le modéle établit pour simuler le taux de déminéralisation
est toujours valable. Les taux de déminéralisations obtenues sont a celles obtenues avec la
solution 1V, contenant uniquement des sels (NaCl, CaCl,, KCI).

On présence de lactose ou de Sérum Albumine Bovine (SAB).
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Chapitre IV Modélisation mathématique d’électrodialyse

IV.6. CONCLUSION

En se basant sur les parametres d’évaluation de la validité des modéles , a savoir le
coefficient de corrélation ( R?) et la moyenne absolue du pourcentage d’erreur calculé ,des
tests de simulation de déminéralisation de six (6 ) solutions synthétiques de composition
chimiques voisines du lactosérum ont été réalisées afin de comparer les valeurs prédites
par le modele et les valeurs réelles expérimentales.

Le tracé des différents courbes de déminéralisation (TD) en fonction de sa durée,
montre presque une nette superposition des deux types de courbes (calculées et réelles) en
tenant compte du faible pourcentage d’erreur calculé pour les différents courbes de

déminéralisation.

L aspect compétitif du cation bivalent (Ca*") et de grand rayon ionique (K*) sur le
cation monovalent (Na*) est nettement visible surtout sur les courbes : Figure V-3, Figure
IV-5 et Figure V-6 ce qui a été clairement demontré par des études antécédents.

Notons enfin que I’addition de lactose ou de protéine Figure V-8 ne modifie en rien

dans I’allure des différents tracés.

D’apres tout ces résultats probants, on peut dire que notre modele pourra étre utilisé dans
I’étude de la prévision de la déminéralisation de la solution étudiée qu’est le lactosérum, et
pourquoi pas encore dans I’application industrielle pour essayer de répondre aux grands

problémes de pollution de notre environnement.
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Ce travail est consacré a I’étude de la modélisation d’un processus de déminéralisation
d’une solution synthétique par électrodialyse. Cette technique repose sur le transport
d’espéces ioniques a travers des membranes échangeuses d’ions sous I’action d’un champ
électrique pour épurer ou concentrer des solutions.

Afin de situer ce travail dans son contexte, nous avons dans un premier temps présenté le
procédé d’électrodialyse ainsi que les différentes approches qui ont été utilisées dans la
description de transfert de matiére dans cette technique de traitement d’effluents salins. Ceci
nous a permis de proposer une méthodologie d’étude avec des solutions syntheétiques,
contenant du chlorure de sodium (NaCl), du chlorure de potassium (KCI) et du chlorure de

calcium (CacCly).

Dans la premiére partie de ce travail, nous avons été amenés a réaliser une recherche
expérimentale planifiée. Ainsi, un plan D-optimal a éte défini, dans lequel on a tenu compte
de I’influence des facteurs importants.

Cette étude a permis de démontrer I’intérét des plans d’expériences comme outil de
modélisation du comportement du processus de déminéralisation par électrodialyse. Ces
méthodes permettent notamment d’établir des modéles quadratiques faisant intervenir des

parameétres de différentes natures.

La méthode des plans d’expérience a permis de modéliser le taux de déminéralisation et
I’énergie consommee en fonction des parameétres opératoires ([tension U], [pH] et temps de
déminéralisation) selon un modéle polynomial du second degré pour une gamme de tension
de 5-10 Volts et un pH de la solution variant de 2 a 6 et un temps de déminéralisation de 2 &
30 minutes. Ce modéle quantifie d’une part I’influence de chaque parametre sur le taux de
déminéralisation et I’énergie consommée au cours du processus d’électrodialyse qui est dans
I’ordre: [Temps] > [tension] > pH, d’autre part montre I’interaction entre ces parametres. Il

permet de prévoir le rendement d’élimination sans avoir recours a I’expérimentation.

D’autre part, I’analyse de la variance a montré que les valeurs élevées du coefficient de
régression R2 (0,997 et 0,993) associée aux modeéles de taux de déminéralisation et de
I’énergie consommée respectivement, confirment la validité des modeéles quadratiques

développés et ses qualités prédictives.
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Dans la deuxiéme partie de cette étude, en s’appuyant sur une analyse des phénomenes de
transfert mis en jeu dans le procéde d’électrodialyse, nous avons proposé des équations reliant
les performances de I’électrodialyse aux conditions opératoires et a la composition de

I’effluent a traiter.

Dans cette étude on a tenté de développer un modeéle qui traite la déminéralisation de
solutions aqueuses contenant un & trois cations (Na*, K*ou Ca®"). Il est basé sur le calcul de la
mobilité de chacun des ions dans la membrane.

Le modele présenté dans ce travail présente I’avantage d’une grande simplicite, il
permette de simuler convenablement la cinétique de déminéralisation et il fournit une bonne
description du taux de déminéralisation en fonction du temps. Une comparaison des résultats
de simulation de ce modéle avec les données expérimentales, montre a priori, que celui-ci
représente convenablement la réalité du processus de déminéralisation.

Le modeéle élaboré est certes destiné a simuler le processus de déminéralisation de

I’lactosérum mais il peut étre facilement adapté a d'autres systémes similaires.

En conclusion, cette étude doit étre considérée comme un premier pas dans la
modélisation du processus de déminéralisation de lactosérum par électrodialyse, en partant
des principes fondamentaux de transfert de matiere et de thermodynamique d'ou les

possibilités qui restent a exploiter.
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