PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE
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Membrane : barriere permsélective entre deux phases
(réduction du mouvement d’un soluté ou d ’un fluide)
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PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Filtration membranaire

AP= pression transmembranaire
Microfiltration . rétentat Clarification Décantation
Ultrafiltration 7| ___
Nanofiltration perméat Traitement d "eau Floculation/
Osmose inverse l et d *effluent sédimentation
J flux de
perméation Dessalement Distillation
concentrat concentrat
Dessalement
A lezCamnelad ——
Electrodialyse ) B - Résine ¢échangeuse
¢ Valorlsa‘[.lon d ’ions
de produits
| alimentaires
diluat
Dialyse Eau Dialyse rénale Précipitation
= Uree : :
d ’ardme liquide/liquide
Agro alimentaire Pharmacie Environnement Matériaux
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PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

La filtration membranaire : un procédé mature en plein développement industriel

Optimum 100
d‘utilisation
a0 -
Distillation m
80 -
Absorption m
70 -
Cristallisation L‘Ilstlllatmn

e Echange d'ions m - " azémr-:-mque

by Extraction

Maturite 0 Adsorption : Alimentation gaz
d'utilisation 20 1 .
Adsorption : Alimentation liguide
40 g .
30 | - Extraction  Membrane : Alimentation gaz
supercritique de g " B Membrane : Alimentation liguide
20 - Ml?::fj::‘ Chromatographie : Alimentation liquide
] |
10 1 u - m Séparation par dautres champs d'induction
ire Séparation d'affinité
17" utilisation 0 ' ' . - . . - -

0 10 20 30 40 50 a0 70 80 90 100

Invention Maturité technologique Optimum
J.L. HUMPHREY et G.E. KELLER, 2001 technologique
Etapes du développement industriel de Amoncourt 1989 240 m?/j (1° mondiale)
I’ultrafiltration pour la potabilisation Filliere 1994 2 000 m?/]
Rouen 2000 24 000 m?3/j
Moscou 2005 275000 m?/]
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PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Généralités Les membranes

Les membranes ... une structure pour une fonction
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OO - 3 + 4 S 1'&11810
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w»  Membrane dense iz deaf%pt
: : e
Matériau hydrophile 4y, O'rop bj}?lj (efyn .
e

P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 5



PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Les membranes Notions théoriqu

Les matériaux membranaires

Matériau synthetique organique (acctate de cellulose, polysulfone ...)
minéral (Zr0O,, Ti0,, alumine)

Asymétrique support macroporeux
(pour la tenue mecanique)
peau ou couche superficielle
(pour la sélectivite)

Assurer une bonne sélectivité avec une
faible résistance au transfert tout en ayant
une bonne tenue mécanique
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PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Les modules membranaires
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PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Généralités Les membranes

Les parametres de fonctionnement
d'un procéd¢ a membrane

perméation

. + .
Pression AP = SEi e P, 3 Force agissante
Trans-Membranaire 2 ,
ou PTM Rétentat
Débit tangentiel Qr 3 Hydrodynamique
Pertes de charge Ps—Pg I Energie de balayage Cr
: p
Energie i Qf Cp
N Q
Efficacité de la séparation K
- QP % £ Py
Flux de perméation J= ? 2« Productivité » nE
5 ¥
. R e
Taux de rejet R=1- —-3 «Efficacité » &
C =
. Qp
Taux de conversion Y= — 3 «Rendement » o
Q Q
0 P 0

Mode frontal : Q=0 ou mode tangentiel : Q>0
(plus d’énergie dépensée mais moins de colmatage)

Alimentation
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PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Généralités Les membranes

e
Sortie perméat Empotage Alimentation

eau brute

Illustration : Ultrafiltration tangentielle
sur un module de fibres creuses

Rétentat

Filres creuses
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PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

: . Colloides

Un fluide avec différentes particules
¢chelles de taille et macromolécules, protéines
d'interaction ... Electrolytes  + @ *

(ions, ' i %

poly-électrolytes) - -

‘ ™ Solvant
.. provoque des phénomenes de colmatage multiples ... :
provoq P & P adsorption %
Adsorption de molécules ou
macromolécules —
présentant une affinité¢ chimique avec permeation
le matériau membranaire o
Blocage des pores
Blocage de pore mécanique
par des particules dans la membrane ® 0@
. A a a .

Polarisation de concentration : Polarisation :

b
accumulation de matiére de concentration ® Depot ®
s

réversible a la surface entrainant ® ) - ‘ W

une contre pression osmotique

Depot irréversible de matiére a la surface de la Pression osmotiqus

membrane (matiere particulaire : dépot , moleculaire : gel) .
P. BACCHIN — LGC Toulouse  22/09/2005 10




PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE
adsorptic@

.. avec différentes localisations ... Blocage des 9
'S 0 04
. ° aaab
Interne blocage de pore, adsorption Polarisation
Externe polarisation, dép6t, adsorption o dqconcentratlon Iﬁ
Pl
Pression
.. et différents degrés de réversibilité. osmotique
Reéversible :
par baisse de pression polarisation, pression osmotique
Degré
apres lavage tangentiel dépot d'irréversibilité
aprés contre pression blocage de pore, dépot
apres lavage chimique adsorption v
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Le colmatage dépend de nombreux parametres opératoires ....

Perméation
Hydrodynamique _ . -
Diffusion Flux Le colmatage L0l d€ Pression appliquée
Interaction de matiere filtration Membrane
Accumulation
de matiere

... et contrdle le bon fonctionnement du procede

Diminution du transfert
de solvant
(productivité du procede)

Diminution du transfert
des solutés
(efficacité du procede)
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PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Notions théoriaues Mise

La filtration d’eau propre !
Perméabilité de la membrane

m/
S\J_AP_LpAP/Pa J g
— R = permeation
Hm  H
Viscosite={(°C) Résistance de la membrane m’!
kg/(m.s)
A ] T FluxA l’eau
J staf
pour une pression fixée
V (out) AP R

La température modifie le flux de perméation
n(20°C)=1 cp et n (10°C)=1,3 cp

P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 13



PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

LLa filtration d’un soluté (retenu par la membrane)

Ar=n(Cc_)—n(C,)

m
s J /
Contre pression ; —
osmotique yon
Co c

Notions théoriaues

_ AP—=Arx

J
MR,

C

p
Pression osmotique

Colmatage primaire : polarisation de concentration

A

J \

Flux a I’eau

V (ou t)

J

4

stat

A

Flux A ’eau

AP

v
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PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Notions théoriaues Mise

LLa filtration d’un soluté (retenu par la membrane)

AP - A T Résistance

J = de dépot

o @ Co

Colmatage secondaire : dépét, gel ou précipite

; A Flux a I’eau J t :‘ Flux A I’eau
sta O c
Flux limite
Flux critique
: V (out) AP R
réversibilité  irréversibilité réversibilité  irreversibilité
Volume critique : volume filtré au dela Flux limite : flux maximum accessible
duquel le colmatage est irréeversible Flux critique : premier flux provoquant

un colmatage irréversible

P. BACCHIN — LGC Toulouse . 22/09/2005 15



PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

I.o1 de filtration : le transfert de 1’eau a travers la membrane

Pression osmotique
Arx

J =
H ( Rm + Rads RbI + Rdep )
Membrane Adsorption Blocage Dépot
1ons molécules macromolécules -colloides particules

Colmatage primaire
Approche pression osmotique

AP —-Arx
MR

J =

77 = RTC =30 atm (eau de mer)

= 1 atm (colloides)

Colmatage secondaire

Approche filtration sur gateau
5 AP
H(Ry + I:{dep )

t
Ry = @ My = a [Nt

/ Masse déposée

Résistance spécifique

kg/m?
de dépot m/kg

Transfert de soluté
N kg/(m2.s)
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PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Rappels : La diffusion ...

Phénomene de transfert de la matiere
des zones concentrées vers les zones diluées :

Transfert
par diffusion

Sa mission : le retour a I'équilibre

Ses moyens : le mouvement Brownien N
Equilibre

dc
LoideFick: N=— D —
dx ,
Membrane perméable au solvant
et impermeéable au solute

. et la pression osmotique

Transfert du solvant vers les zones concentrées : Transfert
I’'osmose osmotique
A I'équilibre : une presgion osmotique compense Equilibre
la difference de concentration
Si une pression > I1 Osmose
est appliquée inverse

P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 17



PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Hydrodynamique
Diffusion
Interaction

J— AP —Arx
,Ll ( Rm + Rads + I:abl + Rdep )
Perméation
Elux Le colmatage Loi de Pression appliquee
de matiére filtration Membrane
Accumulation
de matiere

P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 18



PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Notions théoriaues

Description de I’accumulation de la matiere en tangentiel

diffusion permeation

c(2)-c, %z

Co—C,
Cnh—C
m_“pP _gPe
GG
. : D Cy,—C
Flux stationnaire.  Jgp = —In——F
o Cyp—Cy
- D C4y—C
Flux limite ==l g =p
Co—Cp

J _ perméation
D/6  diffusion

Modele du film

Mode¢le du gel

¢, concentration de gélification

P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 19



PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Notions théoriaues

Effet de la vitesse
tangentielle sur le colmatage

Effet de la concentration
sur le colmatage

Flux al’eau

Jsat 4 Jimite 4

stat
Flux limite

L -5

Vitesse tangentielle

croissante ln(cg)
AP In(c,)

P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 20



PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Notions théoriaues Mise

Illustration : calcul du colmatage lors de la nanofiltration tangentielle de jus de fruit

Membrane : TS e N
diamétre 6 mm Longueur 1,2 m Re= Coefficient de
vitesse 0,05-0,1 m/s 360-720 .\
’ ’ transfert de matiere
Jus de fruit : k=D/6=
o (U messens= 09 p=1200 kg/m3 3 1.06-1.33.10°m/s
o 13C31 75)c «  #=0001Po S
wbar) = D=7.10"0 m2.s!

Evolution du flux de perméation, J, et de I’accumulation, c_, en fonction de AP

4.E-06 - 5

3.E-06 - 4 //
3 0.1 m/s
2.E-06 S ——0.05m/s //
o

eau
—0.1m/s 2
1.E-06 - ——0.05m/s 1

0.E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ 0 | | |
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

DP (bar) DP (bar)

La vitesse tangentielle réduit I’accumulation

J(m/s)

*Techniques de l'ingénieur J 2790 - 7 P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 21



La filtration frontale

Croissance continue d’un dép6t

On peut considérer que toute la matiére, amenée par le

flux vers la membrane, se dépose :

t
R _aJ' Ndt = £>0 car N = JC et pour une
dep — = .
P 0 S \ concentration, c,, constante

Volume filtré

t/'V

t V ﬂaco + /’lRm

V 2S°AP  SAP

Il existe d’autres phénomenes
de colmatage : adsorption,
blocage de pores ...

v

P. BACCHIN — LGC Toulouse
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PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Notions théoriaue

: R Colloides
Un fluide avec différentes particules
¢chelles de taille et macromolécules, protéines
d'interaction ... Electrolytes ~ + ‘ +
(ions, %

poly-électrolytes) - ‘ +'
Solvant

.. engendre des mécanismes de sélectivité différents :

Rétention basée sur la taille
(effet stérique) ®

Rétention basee sur la charge
(effet €lectrostatique)

eau lice, — @

: : cortege d’hydratation
Rétention basée sur I’hydratation

(effet hydrophile/phobe)

P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 23



PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Notions théoriaues

La sélectivite / rétention stérique

v

C , C C
R=1-—2=(1-(1-2)*)>  (loi de Ferry) m P
Cm
I, «— Tayon du soluté
avec A=-—*
', ¥—— rayon du pore
1
R
0.8 Le transfert d’un soluté 2 fois
plus petit que le pore
0.6 - est réduit de 40 %
0.4 -
0.2 1 une membrane contient une
distribution de taille de pore
O T T I I
0 0.2 0.4 0.6 08 5 1
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PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Notions théoriaues

La sélectivité / Effet du flux de permeation

v

Taux de rejet C

: R =1--F Co << Cm Cp
observé (experimentalement) obs — c
0
R
1 Rlﬂt ......
061 a faible flux a flux important
It RT J1 R
0.0 Taux de rejet
21 intrinseque
0,01 | | """Ol,l | | ""”;. | | ""”ZII.O | | ""”100 R :1__p
J Int C
/ Ol NF UF _ MF m

pas de rétention a flux nul :
membrane permsélective

P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 25



PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Le développement du procede

(O Choix technologiques pour le procédé membranaire

La membrane et le module

Filtration tangentielle/frontale
Flux/pression constante

Concentration / diafiltration
Configuration Batch, continu, multiétage
Les deécolmatages et nettoyages

Les combinaisons de procédés

O  Conduite des essais

? Dimensionnement

P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 26



Choix de la membrane

Les contraintes extérieures (pH, turbidite, stérilisation, agrément ...)

Membranes céramiques

Alumine Zircone Ox. de titane Acétate @~ PAN PS  PVDF
pH 0-14 0-14 0-14 3-8.5 3-9 1-13 1-12
température  pas de limite — sterilisable <35°C <35°C 80°C
solvant tres bonne résistance faible resistance
prix* 2300 € < <7500 € / m? 300< <750 €/ m?
N PAN Polyacrylonitrile ~ PS Polysulfone  PVD Fluorure de polyvinylidéne
Le fluide

taille des especes a filtrer ?

choix du seuil de coupure

au plus taille especes les plus petites a retenir et
s1 possible des plus petites particules / 2
pour eviter blocage de pores

* Prix moyens d’apres Cahier du CFM n°2

Membranes organiques

présence de macromolécules ?

choix du matériau

pour limiter affinité entre molécules
et macromolécules et membrane
pour limiter adsorption

P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 27



PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

nérali Les membrane Noti

Choix du module membranaire

Disque
Choix selon Critere Plan Spiralé ~ Tubulaire Fibres rotatif
Surface disponible Compacité i+ ++ _ T+ -
Caractere colmatant Rétrolavage : _ yan S+ :
Valeur du produit Cont 4 T+ _ Lt -
Viscosité Pertes de charges - ++ +++ ++ +++
Turbidité Prétraitement nécessaire  + - o+ 4 +++
- Désavantage

+++ Avantage important
* A quelques exceptions pres

D’aprés Ph. Aptel et C.A. Buckley dans Water treatment : Membrane processes, AWWA, McGraw-Hill, 1996 |
P. BACCHIN — LGC Toulouse  22/09/2005 28




PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Choix filtration tangentielle/frontale
productivité en tangentiel (limitation du colmatage) ’
mais :

- colit investissement (pompe supplémentaire) ’
- cout fonctionnement (énergie de circulation)

filtration frontale limitée a
- des filtrations « faciles » (peu de colmatage)
- des produits a faible valeur ajoutée (ex :eau potable, filtration conv. ...)

Eau potable Eau usée Mot de fermentation
Frontal/Séquentiel Faible cisaillement Fort cisaillement
fibres immergées vibration
avec +
¢coulement d'air écoulement tangentiel

P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 29



v
—

J=Cste '

Flux constant ? — bE P

Choix souvent réalisé d’apres les contraintes extérieures
(besoin d’une production constante)

J
Pression constante ? P:Cm L
Choix

v

Par rapport au colmatage :

Flux constant : avantage : production constante
inconvénient : systeme "divergent" contrdle et régulation difficile

Pression constante avantage : systeme "régule" physiquement
inconvénient : production non constante

P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 30



PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Choix de la configuration

Batch Batch alimenté Continu Multi-étagé

u (limite les conditions de séparation
difficiles aux derniers étages)

- - e

avec boucle de circulation -

FC<_

Choix d’apres le type de configuration en amont
et aval du procédé et des contraintes de production

Choix d’apres les cofits :

mvestissement -> minimisation de la surface installée Nécessite le dimensionnement

: ., . des différentes configurations
fonctionnement -> consommation énergetique

P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 31



PRINCIPES DE BASES DE LA FILTRATION MEMBRANAIRE

Ch0|x des nettoyages

- de type physique
Tangentiel Frontal séquentiel (filtration / rétrolavage - purge)
., 0@ o . o ® o
Vit t 11 ®e
ose Seg¥ e‘ o o ® ‘:0‘0‘. o o %4

° ::‘O.o. .‘ :.0‘0. m ¢ o ®

A omw Tk

permeéation permeation rétrolavage permeation

- de type chimique
nettoyage chimique (alcalins, acides, tensio-actifs) ou enzymatique™
- vérifier la compatibilit¢ avec le matériau membranaire (diapo 21)
- déterminer le critére pour sa réalisation (lorsque les conditions de filtration ne sont
plus acceptables : permeabilité apres un rétrolavage inférieure a une valeur seuil)

Neécessite 1I’optimisation des periodes de rétrolavages et de lavage chimique

* Détails dans I’annexe 3 — Cahier du CFM n°2 P. BACCHIN — LGC Toulouse 22/09/2005 32
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Généralités Les membranes Notions théorigues Mise en oeuvre onduite des e
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UF module
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UF module
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Eau du Canal du Midi — turbidité=50 NTU -UV254nm=6,9 m?* — COD=10,9 mg.L*
Membrane - Lp, = 265 L.h">.m?2.bar! @ 20°C - R,, = 1,35 10*?> m!

Conditions opératoires - J=50 | h't m2 - Volume filtré entre rétrolavages = 100 | m?
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Analyse globale du procédé

rincage
, 6.9
Volume pompé
J=501h1m= eau UF
100 VE oage = 25 1 M2 03.1 86.8
VT strolavage = 100 I M2

6 : 3 rétrolavage

rincage O, 1

1.4%

Energie consommeée

8,9 Wh/m?3

100%

>

pour produire 4,5 m3 m- rétrolavage 1,9
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Choix du procede : combinaison d’opérations

La filtration membranaire peut étre intégrée a différents niveaux
selon la nature de I'’eau brute et des objectifs du traitement

Filtration membranaire :

1) Traitement direct
2 et 3) Intégration

dans la filiere
conventionnelle

* D’apres These Y. Bessiere 2005

Fretraitement
Niveau 1 b) : Niveau 1 a)
Clarification l
Coagulation - Floculation ——m e .
I Niveau 2 b) | UF (+ CAP) i
1
____________ -
L e ree | v |
|
1 UFouMF Décantation
I Sttt : | Niveau 2 a)
] 4,
P, S
| . Filtration sur sable ! UF i
| NFouOl | . Ly l
e e ' |
' _ Niveau 3
Affinage v jmm— e I_ ______ :
i MF i
Filtration sur charion i ) i
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érali Les membrane Noti

Conclusions :

La filtration membranaire est un procédé de separation, performant, sar
facile a conduire mais pas simple a mettre au point et dimensionner.

La cause de ces difficultés est le colmatage qui reste :

Verrou majeur pour le developpement

difficile a éviter : .
de la filtration sur membranes

complexe Pas d'outils prédictifs

Strategie génerale basee sur Essais et Expertise

- .

Connaissance Applicati.on
fondamentale technologique
Essais échelle laboratoire Essais sur pilotes industriels
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