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Introduction générale

Les procédés de séparation membranaire ont prisessor dans les années 70 en
particulier grace au développement des matériauxiest techniques de fabrication des
membranes. Les dommages irréversibles de la pmilgtir I'environnement ont fait prendre
conscience de la nécessité de s’orienter vers aeE®ges moins consommateurs d’énergie,
favorisant ainsi le développement des techniqguembrenaires dans toutes les branches de
l'industrie.

En effet, plusieurs caractéristiques rendent celsniques particulierement séduisantes :
dans de nombreux cas, elles sont plus efficacphigtéconomiques en termes de consommation
d'énergie que les techniques de séparation coowverties (distillation, recristallisation,
extraction par solvant...). Effectuées la plupartemps a température ambiargles permettent
de traiter des constituants thermosensibles ountta#gradables sans altérer leurs qualités
physico-chimiques ou biochimique€es procédés sont de plus en plus appliqués desms d
secteurs d'activités aussi nombreux que variés ehamindustries chimiques, agroalimentaires,
pharmaceutiques, textiles, la production d'eaulpp@tda protection de I'environnement...

Les procédés de séparation membranaire regroupegtamd nombre de techniques
permettant de réaliser des séparations en phasddigu en phase gazeuse sous l'action de
diverses forces de transfert (mécanique, électraiquehimique). Dans le cas de la filtration
en phase liquide réalisée au moyen de procédésnbarbranaires, c'est-a-dire utilisant un
gradient de pression comme force motrice, on djggnquatre techniques répertoriées sous
les noms de microfiltration (MF), ultrafiltratiorJE), nanofiltration (NF) et osmose inverse
(OI). La micro-, l'ultra- et la nanofiltration metit en jeu des membranes possédant une
structure poreuse tandis que les membranes d’osimesese sont des matériaux denses. La
microfiltration est utilisée pour séparer des espeatont la taille est de I'ordre du micrometre
(cellules animales, levures, bactéries....), l'ultnation pour séparer des especes de taille
comprise entre ~2 et 100 nm (peptides, protéinass.v..) et la nanofiltration pour traiter des
especes de taille inférieure a 2 nm (sucres, aotsr sels....). Tout comme la nandfiltration,
'osmose inverse permet de filtrer des solutionsteoant des especes de trés faible masse
molaire. Elle est généralement utilisée lorsqu’tétention totale des solutés est souhaitée.

La nanofiltration (NF) est la plus récente des mebdhgies membranaires en phase
liquide. Elle a la particularité de présenter ugkedivité gouvernée non seulement par des
effets de taille, mais aussi par des effets lis @harge des membranes et des solutés mis en
jeu. De par ses proprietés intéressantes, la himaodin est utilisée dans de nombreux

secteurs industriels. A I'heure actuelle, ses egftins concernent le traitement de l'eau



Introduction générale

(adoucissement), la déminéralisation du lactoséminie traitement de divers effluents
industriels.

La mise en ceuvre des procédés de séparation pandtlfen jeu des phénomenes
complexes dont la maitrise permet d’optimiser |pasétion. En effet, la sélectivité (ou le
pouvoir de séparation) d'une membrane de NF vis-adlun mélange de solutés (ions,
molécules) résulte a la fois d'un effet tamis {ededire d'une discrimination en fonction de la
taille de I'espece a retenir) et des effets degedsaélectriques découlant de la nature chimique
du matériau membranaire et des espéces a sepasrdbnc indispensable pour comprendre
et maitriser la sélectivité¢ d'une membrane de NF dd&eerminer non seulement ses
caractéristiques structurales (taille de pore moyeéstribution de la taille des pores...) mais
aussi ses caracteéristiques électriques de surédles fjlue la charge ou encore un parametre
représentatif de I'état de cette charge commetknpel électrocinétique (ou potentiel zéta).

Le présent travail porte sur I'étude de la sépamnadie solutés neutres et/ou chargés par
NF. Plus précisément, les recherches effectuéesenment d’une part, I'influence de sels sur
la rétention de solutés neutres en NF et d’autre pétude de la rétention de métaux lourds
par NF.

Des travaux récents ont montré que la présencedliians des solutions de solutés
neutres telles que des solutions de glucose eairalystématiquement une diminution de la
rétention de ces molécules organiques par des nagebrde NF. La purification de ces
molécules organiques cibles est alors rendue iliifficine partie de ce travail de these a porté
sur lidentification et la compréhension des mésards responsables de la rétention de
solutés neutres, en solution simple puis en méldhgagit d’'un sujet novateur présentant un
intérét majeur pour l'application future de la NBnume technique de purification de
molécules organiques. Les travaux réalisés onesunt I'étude de l'influence de la présence
de sels possédant des ions différents (i.e. lésnsat K, Li* et Md* et les anions : GISQ*
et GHsO7%) sur la rétention du polyéthyléneglycol (PEG) @0 une membrane céramique
(dioxyde de titane) de NF. Nous nous sommes toabaid attachés a caractériser la
membrane utilisée. Pour cela, des mesures de tauejet de PEG de différentes masses
molaires ont été réalisées en fonction du flux nofue de perméat. Un modeéle de transport
développé au laboratoire a alors été ajusté sypdieence pour déterminer le rayon de pore
moyen (p) et le rapport épaisseur sur porosife/Ai). Les propriétés de rétention de la
membrane vis-a-vis du PEG 600 en présence de dtifi@isels ont ensuite été étudiées pour

différentes concentrations en sel.
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Il est désormais clairement établi que la sélagétidiune membrane de NF est régie
non seulement par des effets stériques liés aliestaelatives des pores et des solutés mais
aussi par des effets électriques, voire diéleatsguorsque les especes impliquées sont
chargées. Ainsi, la NF apparait comme une technagiehoix pour la rétention d’ions,
notamment si ces derniers sont des ions multivaléile est utilisée a grande échelle pour la
récupération des déchets industriels hautementjuegi qui sont devenus pour 'homme et
son environnement un probleme d’actualité. Les métaurds entrent pour une grande part
dans cette pollution et leur élimination fait I'ebjde nombreuses recherches du fait de leur
incidence sur le développement de certaines malagteves chez I'étre humain et de leur
effet néfaste sur la faune et la flore. Il est den@ue ces métaux se trouvent dans des
effluents industriels trés variés et constituerg grande part de la pollution des eaux d'ou la
nécessité d’éliminer ces éléments toxiques.

Dans ce cadre, nous avons étudié l'efficacité ddlflapour I'élimination des ions
cobalt et plomb. Pour cela, une membrane de NFodyamide (de type AFC 30) a été
utilisée. Des mesures de taux de rejet ont toliaith été réalisées a différents pH avec des
solutions simples (c’est-a-dire ne contenant qusaul sel) de nitrate de plomb et de cobalt
puis avec des mélanges de ces deux sels. Nous amenge modélisé le transport des ions
cobalt et plomb & travers cette membrane afin daixncerner les phénomeénes régissant la
séparation de ces especes. Pour cela, des mesupesedtiel d’écoulement tangentiel (TSP)
et de conductance électrique ((@®nt été effectuées afin de déterminer les pragsié
électriques de surface de la membrane et de con@lles-ci a ses propriétés de rétention et
de sélectivité. La structure de la membrane ailaeues été caractérisée en termes de taille de
pore et de rapport épaisseur sur porosité a phrtmesures de taux de rejet de glucose et de
perméabilité hydraulique.

Le phénoméne de polarisation de concentration arétéen compte au cours de cette
étude. Dans le cas de solutés neutres ou de sglesj les taux de rejet intrinseques ont été
calculés analytiquement a partir de la mesure des tle rejet observés. Dans le cas des
mélanges d’électrolytes (i.e. en présence de tomisquatre ions), les taux de rejets
intrinséques ont été calculés numériquement enlvia@doles équations de Nernst-Planck
étendues dans la couche de polarisation.

Le modéle de transport SEEteric, Electric and Dielectric Exclusion) dévebép
récemment au laboratoire a été utilisé pour dédesetaux de rejets expérimentaux. La
pertinence de ce modele réside sur la prise en teosnpultanée de trois types d’interaction :

I'exclusion stérique, I'exclusion de Donnan et &ffets diélectriques incluant a la fois les

10
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effets de Born (provenant de I'écart entre les taonises diélectriques de la solution extegpe
et de celle dans les nanopoig} et les forces images (induites par la differerotre la
constante diélectrique du matériggimembranaire et celle de la solution dans les nanesp
gp). Le modéle a été ajusté sur I'expérience afitudi@r I'importance relative des différents
meécanismes d’exclusion susceptibles d’intervermsda séparation.

Le présent mémoire comprend quatre chapitres dorgrémier est consacré a la
présentation de l'origine de la charge surfaciquene membrane et a la définition des
principales grandeurs utilisées en filtration meanaire.

Le deuxieme chapitre est dédié a la descriptiomumdeles de transport permettant de
relier les différentes grandeurs expérimentalesunées aux parametres fondamentaux de
I'interface membrane/solution (charge et poterdielsurface). Le modele numérique SEDE
utilisé dans le cadre de cette these pour la pgrédides taux de rejet d’'un mélange complexe
de trois et quatre ions sera décrit en détail.

Dans le troisieme chapitre est présentée la métbgidoexpérimentale (protocoles et
méthodes) mise en place au cours de cette étusieqaim les matériaux membranaires, pilotes
expérimentaux et les solutions utilisés.

Le dernier chapitre se présente sous forme d’'umerede publications présentant les

principaux résultats issus de ce travalil.
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Chapitre | : Généralités sur les procédés de filtraon et les interfaces membranaires

Une membrane peut étre décrite comme une barrierequklques centaines de
nanometres a quelques millimetres d’épaisseur squis I'effet d’une force de transfert, va
permettre ou interdire le passage de certainesespmntre deux milieux qu’elle sépare. La
séparation par membrane permet donc de purifiegestdrer ou fractionner une solution en
contrdlant et en orientant les échanges de mati&aers une barriére sélective.

Ce chapitre regroupe un certain nombre de géngsalielatives aux procédés de
séparation membranaire. Les différents types de bramas, leur utilisation ainsi que les
concepts fondamentaux régissant la séparatisont présentés. Les principales grandeurs
physiques utilisées en filtration membranaire siéfinies ainsi que les notions essentielles

intervenant dans la description des interfaces maned solution.

1. Nature chimique des membranes

Les membranes utilisées dans les procédés detidiltrgpeuvent étre de nature
organique ou minérale. Les membranes organiquésfamnquées a base de polymeres tels
que le polyamide, la polysulphone, la polyéthersaie... tandis que les membranes
inorganiques sont constituées de matériaux cérasitgls que I'alumine, le dioxyde de titane
ou la zircone. Historiguement, les membranes oouees furent les premiéres a étre
synthétisées [1]. A I'heure actuelle, elles occupere position dominante sur le marché en
raison de leur colt de production encore tres igiéra celui de leurs concurrentes
inorganiques. Ces dernieres présentent néanmomsswpériorité en termes de résistances
mécanique, chimique et thermique, ce qui justiBerl utilisation dans des applications
mettant en jeu des solutions “agressives” et/ou aqueuses. Par ailleurs, les membranes
inorganiques ne sont pas sensibles aux agents msyffaqguemment utilisés lors des cycles
de nettoyage, et peuvent subir des stérilisatiolasvapeur sans qu’il y ait altération de leur

structure.

2. Structures des membranes

2.1. Membranes poreuses et membranes denses

13
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Un pore est défini comme un interstice entre lesstituants solides d’'une membrane.
Dans le cas des membranes organiques, la strustuezise résulte des espaces entre les
chaines de polymére tandis que dans le cas des namesbinorganiques les pores sont
constitués par les espaces inter-granulaires. M&inexiste quelques types de membranes
ayant des pores droits de géométrie bien défings (des membranes « track-etched »
obtenues par bombardement ionique suivi d’'une étipeévélation des traces ou des
membranes obtenues par oxydation anodique de Iailum), la plupart des matériaux
commercialisés sont caractérisés par un réseaards fortueux et interconnectés.

Selon le type de membranes, le diametre moyen dies peut varier du nanomeétre
jusqu’'a gquelques dizaines de micrometres. L'IUPAGtefnational Union of Pure and
Applied Chemistry) distingue trois catégories deegoselon leur taille et recommande

d’adopter la terminologie suivante :

* Pour des diameétres inférieurs a 2 nm : micropores
* Pour des diamétres compris entre 2 et 50 nm : nogssp

* Pour des diamétres supérieurs a 50 nm : macropores

La porosité d’'une membrane est définie comme I@adapdu volume des espaces
vides sur le volume total de la matrice. Cette deam dépend de la taille des constituants
élémentaires de la matrice mais également du péod'@hboration de la membrane.

Lorsque les interstices entre les constituantsadedtrice membranaire ont une taille
voisine de celle d’'un ion solvaté, on ne parle plespores et on qualifie la membrane de

dense.

2.2. Membranes symétriques et asymétriques

Les membranes peuvent également étre classéesnetiof de la structure des
différents matériaux qui la composent (voir figdde On distingue :
* Les membranes symétriques (ou isotropes), dortrdatsre est homogene sur toute
I'épaisseur.
* Les membranes asymétriques (ou anisotropes), daitucture varie d’'une couche a

l'autre. Celles-ci présentent une structure hé#&meg Il peut s'agir de membranes

constituées d'un méme matériau mais de porosiiantadte facon graduelle suivant

14
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leur épaisseur ou de membranes composées de pdusieuches de différents
matériaux (on parle alors de membranes compositem)tes les membranes de
nanofiltration disponibles sur le marché possedeetstructure asymétrique car celle-

ci permet I'obtention de flux volumiques plus imfaotts par rapport a une structure

symétrique.

O o0

(b) Membrane asymétrique

Figure 1 : Représentation schématique des différeas structures membranaires [2]

Une membrane asymétrique est en général constituse couche support macroporeuse
(assurant une bonne résistance mécanique) et dauahe active (régissant les propriétés de
rétention) entre lesquelles s’insérent une ou lusi couches intermédiaires dont le réle est

de permettre le dépot de la couche active et seeten pression (figure 2).
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A

Couche support

Couche intermédiaire

A

Couche active ——— >

Figure 2 : Représentation schématique d’'une membrane multicohe

3. Géométrie des membranes et des modules membranesi

Dans un procédé de séparation membranaire, laceudi filtration est organisée en

modules qui peuvent étre de différentes géométries

- Module plan : le systéme utilise des membranes sous forme déegedl s’agit du type de
configuration le plus simple. La surface filtranteste toutefois faible par rapport a
I'encombrement.

- Module tubulaire : il est constitué d’'un support poreux percé d'undeuplusieurs canaux
que tapisse la couche active de la membrane. lidefla traiter circule a l'intérieur des
canaux. Le rétentat (concentrat) est collecté xtréenité des canaux tandis que le perméat
(filtrat) traverse transversalement la membrane.

- Fibre creuse :les fibres sont des tubes auto-supportés de dianma#rieur de I'ordre du
mm dont la paroi interne ou externe constitue lacbe active de la membrane. Elles sont
alignées parallelement dans une cartouche, rédepérde perméat (mode peau interne) ou de
rétentat (mode peau externe).

- Module spiralé : une ou plusieurs membranes planes sont enrouldesradiun tube
poreux et creux destiné a collecter le perméattype de module permet d’obtenir des
surfaces filtrantes importantes pour un faible emm@ment et un codt peu élevé. C'est une
solution typiquement choisie dans l'industrie aglimentaire pour le traitement de fluides

clarifiés (voir par exemple [3]).
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4. Charge de surface

4.1. Origine de la charge de surface d’'une membrane

La plupart des membranes, qu’elles soient orgasigueinorganiques acquierent une
charge de surface lorsqu’elles sont mises en coat@c un milieu polaire tel qu’une solution
aqueuse. L'origine de cette charge peut provenir cdtactére acide ou basique des
groupements de surface (membranes organiques posgEt exemple, des groupes aminés,
carboxyliques ou sulfoniques) ou des propriétéstatgues des sites de surfaces (fonctions
hydroxyles a la surface des oxydes meétalliques titoast les membranes céramiques).
L’adsorption d’especes chargées (ions, polyelegis| surfactant ioniques) a la surface du
matériau membranaire peut également étre resp@ndabla charge de la surface ou tout du
moins y contribuer. La charge de surface d’une nmamddépend donc non seulement de la
nature chimique du matériau membranaire mais égaierde I'environnement physico-

chimique dans lequel la membrane fonctionne [4].

4.2. Double couche électrique

Les sites chargés a la surface d'un solide immeiag&s une solution influence la
distribution spatiale des espéces en solution aisinage de la surface. Les forces
électrostatiques dues a la charge de surface rtties especes de charge opposée et
repoussent celles de méme charge. Le potentiettrédtatigue exercé par la charge de
surface varie progressivement au sein d’'une coappelée double couche électriqCE).
Plusieurs modéles ont été utilisés pour décrisdrlecture de la DCE [5, 6, 7, 8]. Le modéle le
plus couramment utilisé est celui de Gouy-ChapmanrSGrahame (modéle GCSG) [9, 10].

Il consiste a distinguer deux couches parallelEssurface : la couche compacte (ou couche

de Stern) et la couche diffuse (figure 3).

e Couche compacte

Selon la nature de linteraction ion-surface, lessi sont susceptibles de s’approcher

plus au moins prés de la surface. Si les intenastimises en jeu sont de nature purement
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électrostatique, les ions sont qualifiés d'ionsiffiédents [11]. lls conservent leur sphére
d’hydratation et se positionnent dans un plan ffiptirallele a la surface, appelé Plan de
Helmholtz ExterngdPHE). Ainsi, ce denier correspond a la distanceimmle d’approche du
centre d'un ion solvaté attiré par la surface sdeffet de la force d'interaction
électrostatique.

Dans le cas ou les interactions ions/surface né pas uniquement de nature
électrostatique, les ions sont dits adsorbés spaeihent [11]. lls s’adsorbent spontanément
méme si la surface du matériau n’est pas chargéeiod adsorbé spécifiguement est
susceptible de s’approcher plus pres de la sufaae ion indifférent en perdant une partie
ou la totalité de sa sphére d’hydratation. Par @guent, I'ion pénétre au-dela du PHE et se
positionne dans le Plan d’Helmholtz InteigI) (figure 3).

Par définition, la couche compacte est une coudiaante a la surface limitée par le

PHE. L'épaisseur de la couche compacte est esemtée 0,5 et 1 nm [12, 13].

¢ Couche diffuse

Le PHE marque la frontiere entre la couche compeicta couche diffuse au sein de
lagquelle les contre-ions (en exces par rapportsaligtion de coeur) et les co-ions (déficitaires
par rapport a la solution de coeur) se répartiss@irant un gradient de concentration jusqu’a
atteindre les caractéristiques de la solution egico

La longueur de Debyex{) est généralement considérée égale a I'épaisseua d
couche diffuse [14] (équation 24). Ce parametreti@st utile pour estimer la portée des

interactions électrostatiques.

1

2 2
kt= L| (1)
€, & RT

F est la constante de Faradeyla permittivité du videg, la constante diélectrique du solvant,

R la constante des gaz parfaits, T la températuriadorce ionique de solution donnée par :

1 n
| :_Z(Ci z') (2)
293
ou ciet zisont respectivement la concentration et la valelecéon i.

A partir de I'équation (1), on constate que I'épaigr de la DCE est inversement

proportionnelle a la racine carrée de force ioniglee la solution. Le phénoméne de
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diminution de I'épaisseur de la couche diffuse ava@ggmentation de la force ionique est
désigné par le terme de compression de la DCE [12].

Le rapport du rayon de pore moyen d’'une membragheyr la longueur de Debye est
-1
appelé rayon électrocinétiquep/(q ). Il indique si les DCE se formant a l'intérieugsdpores

peuvent se développer complétement ou si au comeies se chevauchent (phénomeénes de
recouvrement de DCE [11]).

Anion adsorbé
spécifiquement :
0
qu_ ‘
'
Wy

:. . .
—” Plan de cisaillement

LPB eaeel
\ 4

1))

Figure 3 : Représentation de la double couche élecfue a l'interface solide-solution.
PHI : Plan d’'Helmholtz Interne ; PHE : Plan d’Helmh oltz Externe ; CC : Couche
compacte ; CD : Couche diffuse ¥, : Potentiel de surface W : Potentiel au PHI ;

Y, : Potentiel au PHE ;{ : Potentiel zéta.
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4.3. Potentiel zéta et point isoélectrique

Lorsque la phase solide et la phase liqguide sosesnen mouvement tangentiel I'une
par rapport a l'autre, la couche compacte de ldldozouche électrique reste solidaire de la
surface du matériau. Des lors, les couches commaatéfuse glissent I'une par rapport a
'autre. Le potentiel électrocinétique ou potentedta ) est défini comme le potentiel
électrostatique au niveau du plan de cisaillemgdtddynamique entre les deux couches. Il
est généralement admis que le plan de cisaillemsnpratiquement confondu avec le PHE
[15]. Le potentiel zétalf est donc considéré comme une bonne approximdtiopotentiel

régnant au niveau du PHEdQ [16].

Le potentiel zéta peut s’annuler pour un certaingpl I'on appelle point isoélectrique
(pie). Le pie correspond au pH pour lequel la chargtte de la membrane (surface physique

du matériau + couche compacte) est globalemers fiA4l.
4.4, Potentiel d’écoulement

La mesure du potentiel d’écoulement constitue I'das méthodes les plus attractives
pour déterminer le potentiel zéta d’'une membrares esures sont dites transversales
[17, 18, 19] ou tangentielles [18, 20] selon quéolae motrice et le signal généré traversent
la membrane étudiée sur toute son épaisseur centdangentiels a la surface de la couche
active (figure 4). Les mesures transversales ptésefiavantage de pouvoir renseigner sur
I'état de charge des parois de pore. Par ailléargrce motrice utilisée étant un gradient de
pression, cette méthode peut étre intégrée a uite dm filtration afin de suivre I'évolution
des propriétés électrocinétiques de la membranecams de la filtration. Le potentiel
d’écoulement peut ainsi étre utilisé pour étudiaflience des phénomenes de colmatage sur
les propriétés de surface d’'une membrane, pourdent’efficacité d’'un cycle de nettoyage
d’'une surface membranaire ou bien encore pour euervieilissement d’'un matériau
membranaire au cours du temps [21].

Lorsqu’une caractérisation quantitative des pra@siéélectriques de surface de la
couche active d'une membrane est souhaitée, latsteuasymétriqgue (multicouches) des
membranes commerciales (voir 2.2) peut se révaedibapante et les mesures tangentielles

constituent alors une alternative intéressante.
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Force
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mesurée
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/
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Figure 4 : Principe des mesures de potentiel d’éctament (a) transversales et (b)

tangentielles.

Pour introduire la notion de potentiel d’écoulemeinsidérons I'exemple d’un pore
chargé négativement. Dans ce cas, la double coglelctrique a l'interface solide-liquide
renferme un excés de charges positives. Lapptinadiun gradient de pression a travers la
membrane (c’est-a-dire a travers les pores) vaadéplles charges présentes dans la partie
diffuse de la double couche électrique vers le @nimpent basse pression, créant ainsi un

courant d’écoulement (figure 5a).

pore
A o3 Pression P AP 5b

s R I
Pression P +AP

I =+ membrang |[membran -+ A + membran

membra_ne _|_ I, —|_ ran —|—|c I, _|_ mer ]
=+ +ll= —l| + + | =
+ + +
Pression P Pression P

Figure 5 : Origine du potentiel d’écoulement [22].

La différence de potentiel électrique résultantddaéquilibre de charges produit entre
les extrémités des pores par le gradient de presgé@nére un courant de conductign |
opposé au flux convectif des charges. Un étatostasire se traduisant par I'égalité des
courants d’écoulement et de conduction est tr&satieint (1 =4 + I. = 0). La différence de

potentiel électrique mesurable aux extrémités aesspreprésente le potentiel d’écoulement

(Ads) (figure 5b).
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instantanée s’établissant lorsqu’une surpressidt) est appliquée sur I'une des faces de la
membrane (figures 6a et 6b). En augmentant la sssjfum, on accentue le déplacement local
des ions dans la couche diffuse. La polarisatiapiees devient alors plus importante, ce qui
se traduit par une augmentation du potentiel d’rnant Ads). Si les solutions séparées par
la membrane ont méme concentratidxC (= 0, condition requise dans la définition du

potentiel d’écoulement), la variation d&s avecAP est linéaire (figure 6¢). La pente de la

bY

Une expérience type consiste a mesurer la diféérede potentiel électrique

droite ainsi obtenue représente le coefficientatentiel d’écoulement (SP) :

SP= (A;q)s

A

\ Différence de pression

6a

N

AP

oY

» temp

A

A Différence de potentie

6b

Ad

oY

» temp

AP jI:O,AC:O

3)

SF

/ » AP

Figure 6 : Représentation schématique d'une séquemcle mesure du potentiel

d’écoulement.A¢s : potentiel d’écoulement, SP : coefficient de potdiel d’écoulement

22



Chapitre | : Généralités sur les procédeés de filtrion et les interfaces membranaires

La figure 7 donne un exemple de variation du cokeffit de potentiel d'écoulement en
fonction du pH de la solution dans le cas d’une hbrame céramique. Le pH particulier pour
lequel le coefficient de potentiel d'écoulemennslae correspond au point isoélectrique (pie)
du systeme membrane-solution (pie = 6,7 dans I'gkeprésenté sur la figure 7). En deca de
cette valeur, la charge nette de la membrane ediyeotandis qu’elle est négative pour des
pH supérieurs au pie. C'est le caractere amphaol@segroupements hydroxyles présents a la
surface de la membrane céramique qui induit leswalpositives ou négatives du coefficient

de potentiel d’écoulement selon la valeur du pH.

50 + 0]
o ,

25 pie = 6,7
: /
0
E 0 1 2 1 1 pH
~ 4 6 o 8 10
¥
N

-25 1

50 L

Figure 7 : Coefficient de potentiel d'écoulement (8) en fonction du pH ; KCI 0,006 mol
L. Membrane UF ALO3/TiO4/ZrO , (seuil de coupure: 2 kD), TAMI Industries [23].

5. Modes de filtration

Pour la nanofiltration comme pour tout autre pr@écggmbranaire impliquant une
différence de pressiohP, deux modes de fonctionnement sont envisageaalgkration
frontale, pour laquelle le fluide circule perpendarement a la membrane, et la filtration

tangentielle, pour laquelle la circulation du fleide fait tangentiellement au plan de la

membrane (figure 8).
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La filtration frontale est la technologie la momséreuse et la plus simple a mettre en
ceuvre. Lors d'une filtration frontale, les espéoetenues s'accumulent du coté rétentat
(compartiment d’alimentation). Cette accumulafp@ut entrainer la formation d'un dép6t et
par conséquent une diminution rapide du flux demgation au cours du temps. Pour cette
raison, cette technologie n’est pas adaptée aermrant de solutés colmatants. Il s'agit le plus
souvent d'une opération discontinue.

Contrairement au mode frontal, une filtration tamgale peut s'opérer de maniere
continue. Le fluide a traiter circule parallelemeénia membrane, ce qui a pour avantage
essentiel de limiter le colmatage. Des flux de gation plus importants sont généralement
atteints par ce mode de filtration. Il implique pantre des codts plus élevés que la technique

précédente (investissement global et énergie coms&enpar les pompes de recirculation).

Alimentation Alimentation

O O
8(8&(@88020 007 %P

O O O O

Membrane AP Membrane AP
Perméat Perméat
Filtration fronta le Filtration tangentielle

Figure 8 : Modes de filtration d’'une membrane
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6. Phénomenes limitant le transfert de matiere

6.1. Colmatage

Le colmatage est un phénoméne se produisant erface membrane/solution ou dans
le volume poreux et dont la conséquence est unéndiibn de la perméabilité et une
variation de la sélectivité de la membrane au caolursemps [24]. La perméabilité d’'une
membrane () est une grandeur physique représentant le flukinviqgue de solvant
traversant la membrane par unité de pression.felle étre déterminée a partir de la loi de

Darcy :

_ AP o _
J,=———AP=L_AP (4)

nR,,

ou J est le flux volumique de perméat, R résistance membranaire au transfert de solvant

etn la viscosité dynamique du fluide traversant la rbeme.

Si I'on considére que la membrane est un milieepor la perméabilité J peut étre reliée a
la géométrie de pore considérée (cylindre ou eilldBua partir de I'équation de Hagen-

Poiseuille :

J, =L AP=—" AP (pores cylindriques) 5) (

J, =L AP=—" AP (poresn feuillets)  (6)

ou I, représente le rayon de pore moyen (pores cylindsjou la demi-largeur moyenne
(pores en feuillets) des pores tandis GMEA représente le rapport épaisseur sur porosité de

la membrane.
Les phénomenes responsables du colmatage d’une nar@gnpeuvent se produire sur

la surface externe de la membrane ou bien a limtédes pores. On distingue en général les
différents types de colmatage suivants :
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e Par formation d’'un gateau (figure 9.1) : il s’adiin empilement de particules a la
surface de la membrane. Ce type de colmatage mpét dé surface est en général
réversible c’est-a-dire gqu’il peut étre éliminésitu par différents moyens mécaniques
tels que des ringcages a I'eau, l'injection de lsull&ir au voisinage de la membrane
(aération) ou l'application de séquences périodiqde rétrolavages. Ce procéde
consiste a inverser ponctuellement le sens de leatibn en appliquant une
surpression du c6té perméat. On réalise ce lavagatée courant a I'aide du perméat
ou bien en injectant de l'air comprimé. Il est demogue ce procédé de nettoyage
meécanique n’est applicable qu’aux modules de géwentttbulaire et de type fibres
creuses.

e Par adsorption (figure 9.2) : I'adsorption est uhémpomeéne irréversible du aux
interactions physico-chimiques entre le solutéaetnembrane. Elle se traduit par la
formation d’'une ou de plusieurs couches molécudairéa surface de la membrane et
/ ou a l'intérieur des pores. Il s’agit d’'un type dolmatage irréversible c’'est-a-dire
gue son élimination nécessite un lavage chimigaptéd Selon la nature de I'espece
responsable du colmatage, différentes solutionsnettoyage sont utilisées. Les
solutions alcalines (soude ou potasse) permettélitniher les espéces organiques
(saponification des graisses, solubilisation dedémes...) tandis que les solutions
acides agissent principalement sur les espéecegateagdissolution des précipités
de sels minéraux). L'ajout de tensioactifs (ess#letnent de types anioniques ou
non-ioniques) permet d’améliorer I'efficacité duttogage en favorisant le contact
entre la membrane colmatée et la solution de regey

» Par blocage des pores (figure 9.3) : il s'agit éwbstruction mécanique des pores
conduisant a une diminution du nombre de poresodibles de la membrane. Ce
type de colmatage n’est pas toujours réversiblen@maniere générale des particules
bloquantes beaucoup plus grosses que les pores phasit faciles a éliminer
mécaniquement que des particules dont la taillgasine de celle des pores).

» Par bouchage des pores (figure 9.4) : si la td@ particules est suffisamment faible
par rapport a celle des pores, celles-ci vont eendr I'intérieur des pores et les
boucher progressivement. Le colmatage par bouclitsygores est en général

irréversible.
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Figure 9.1 : Colmatage par formation d’'ungateau.
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Figure 9.2 : Colmatage par adsorption.
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Figure 9.3 : Colmatage par blocage de pores.
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Figure 9.4 : Colmatage par bouchage de pores.
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En général, la complexité des solutions a traitetede que le colmatage observé est
une combinaison des différents mécanismes énondéssus.

L’analyse du colmatage en filtration sur membraaehit et fait encore I'objet de
nombreux travaux [25, 26, 27, 28, 29, 30, 31]. Gewmiers visent a maitriser la formation du
colmatage et ses conséquences sur les performdeciiration [32, 33]. Les recherches
effectuées pour étudier ce phénomene trouvent mognnde nombreuses applications dans

des secteurs industriels tels que les industriggrizs, papetiere ou le traitement des eaux.

6.2. Polarisation de concentration

Sous l'influence du gradient de pression transmamdire, solutés et solvant sont
entrainés par convection vers la membrane. Lestésplypartiellement ou completement
retenus, s’accumulent & la surface de celle-cigiaglient de concentration engendré entraine
un flux de diffusion du soluté, antagoniste, teridaréquilibrer les concentrations. A I'état
stationnaire un profil de concentration est étdelpuis la paroi sur une épaisséuappelée
épaisseur du film [34, 35](figure 10). Ce phénomene inhérent aux procedésegdaration par

membrane est appelé « polarisation de concentratjdf].

. Membrane
Couche limite
Convection
5 Ci,m
I Diffusion
§ > Permeéation
Cir
Ciyp
|8 oot ax |axt .
0 AX "X

Figure 10 : Représentation schématique du phénomeme polarisation de concentration
(Gir, Gim €t Gp sont les concentrations respectives du soluté dalesrétentat, a la surface

de la membrane et dans le perméat).
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A partir d'un bilan de matiere sur la tranche casgentre les abscisses 0 et x, au sein de la
couche de polarisation, le flux de solute transét@vers la membrane;@J,.¢ p) peut
s'écrire de la fagon suivante (pour un soluté range) [37]:

J,=3,c(x) - —Dddc)fx) =

‘JvCi,p (7)

ou c(x) estla concentration du soluté en un point x situé dansouche limite et D est son
coefficient de diffusion.

L’intégration de I'équation précédente sur I'épaigsde la couche limite en tenant
compte des conditions aux limites ¢ 7 @our X = 0 et ¢ =i¢ pourx = -6 permet d’écrire
[38] :

C.. —C
J, =kIn(———2) avec k:% (8)

Ci,r - Ci,p

ou k désigne le coefficient de transfert de masse@lépend des conditions hydrodynamiques
du systéme et des propriétés physico-chimiquea delution. Ce coefficient peut étre estimé

a partir de la relation suivante :

“= 9)

ou d, et Sh désignent respectivement le diameétre hyidueide la section d’écoulement et le

nombre de Sherwood.

Le diametre hydraulique est donné par :
d, =— (10)

P

avec S l'aire de la section d’écoulement gtd’périmetre mouillé.
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Selon le régime d’écoulement, il existe différentapressions pour le nhombre de
Sherwood. Celles-ci sont du type [24, 39, 40]:

e Pour un écoulement laminaire :
d d
Sh= aRe’ Sc“(fhj (11a)

e Pour un écoulement turbulent :
Sh= aRe’ S¢¢ (11b)

Dans les relations (11), a, b, c et d sont dedficaafts semi-empiriques, L représente
la longueur de la membrane, Re est le nombre dendRdsy caractérisant le régime
d’écoulement et Sc le nombre de Schmidt. Les nosntbeeReynolds et de Schmidt sont des

nombres adimensionnels définis respectivement par :

Re= % (12)
Sc= piD (13)

ou v représente la vitesse de circulation de laitewl d’alimentation etp sa masse

volumique.
Diverses corrélations entre les nombres de Shereba® Reynolds ont été établies

dans la littérature selon le type d’écoulemengédamétrie des modules et le type de soluté

(quelgues exemples sont rassemblés dans le tableau
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Régime a b c d Conditions Auteur(s)
d’écoulement particulieres
Laminaire 0,664 0,5 0,33 0,33 Géométrie plane Grober
L <0,0029¢Re
Laminaire 1,86 0,33 0,33 0,33 Géométrie planeGraetz -
L > 0,0029¢Re Leveque
Turbulent 0,04 0,75 0,33 - - Dittus -
Boelter
Turbulent 0,023 0,875 0,25 - 1<Sc<10Q0 Deissler
Turbulent 0,0096 0,91 0,35 - Sc > 1000 Harriot|-
Hamilton

Tableau 1 : Facteurs semi-empiriques intervenant das les corrélations entre les

nombres adimensionnels de Sherwood, de Reynoldsdet Schmidt [24].

L’efficacité d’'une membrane est caractérisée pacaaacité a retenir une espéece
présente en solution. Elle est exprimée par unedgua appelée taux de rejet. Cette grandeur
représente le pourcentage d’espéce retenue partdrane. Toutefois ce paramétre peut étre
défini de deux facons selon que I'on consideredilacentration de I'espéce dans la solution
d’alimentation (¢) ou au niveau de la surface de la membrang.(c

On définit le taux de rejet observé, (R par :

C

Ryps=1——" 14
Y ()

Le taux de rejet intrinséque (R est quant a lui défini comme suit :

G
R =1-— (15)

Le taux de rejet observé (R rend compte du transfert du soluté dans la couahe d
polarisation et dans la membrane. Il dépend dosccdaditions de polarisation. Le taux de
rejet intrinseque (R) rend compte uniqguement du transfert du soluté\getsala membrane

(la membrane « réagit » directement a la concéotrat,,). |l est indépendant des conditions
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de polarisation et est donc caractéristique d’umpt® « membrane-soluté ». Cette grandeur
traduit la rétention réelle de la membrane.
L’équation (16) permet de relier les taux de rebservé et intrinséque en faisant

intervenir le nombre de Peclet (Pe) relatif a laate limite :

" 1-R,.(1-exp(Pe
avec Pe= Jy 30 a7
k D

Le nombre de Peclet est un nombre adimensionnebgquime le rapport entre le flux
de convection et le flux de diffusion a l'intériede la couche de polarisation.
Si Pe >> 1: la convection est prépondérante dansoliche limite, la polarisation de
concentration est favorisée et la rétention diminue
Si Pe << 1 : la diffusion diminue considérablemgatigmentation de concentration a la
membrane. La polarisation de concentration esigemjble.

Dans les eéquations (16) et (17),.nRet J sont des grandeurs mesurées
expérimentalement tandis que k est calculé pagdestions (9) et (11).

Dans le cas d'un électrolyte binaire, I'équatio)(teste valable en remplacant le
coefficient de diffusion du soluté neutre D par deefficient de diffusion global de

I'électrolyte Ds qui est défini comme suit :

_ Qzl| +|22|) DD,

Dse -
| |2,/ D, +[z,| D,

(18)

ou Dy et D, sont respectivement les coefficients de diffusiarcdtion et de I'anion, et et 2

leur nombre de charge respectif.

Dans le cas de solutions contenant plus de dewl@ométhode analytique décrite ci-
dessus devient inapte pour décrire le taux de rajeihseque étant donné que les ions
traversent la couche de polarisation avec diff@erdiffusivités ce qui rend difficile la

description d’'une diffusivité globale pour I'enselm des ions [41]. Cependant les profils de
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concentration dans la couche de polarisation peldtes déterminés numeériquement a partir
de I'équation de Nernst-Planck étendue exprimafitiiemolaire d’'un ion i () :

o _zFeDidv .y (19)

ji=Di.— i
©odx RT dx

ou | est le potentiel électrique local dans la codthge.

Le flux molaire de I'ion i peut étre relié a sa centratiorc, (Ax*) a l'interface membrane-

perméat (voir figure 10) par la relation suivante:
i =3, 6 (A7) (20)

A I'état stationnaire, aucun courant électriquebglone circule a travers la membrane, ce qui

se traduit par la relation suivante :
FY.zji =0 (21)
I

En combinant les trois équations précédentes, lesagrsdde concentration ionique et de

potentiel électrique dans la couche de polarisgigEunent étre exprimés comme suit :

[

v (¢ -c (Ax*))—%z—t 22)

o
28

v __ 7 i (23)

Les équations (22) et (23) peuvent étre résolueméniquement en utilisant les
conditions aux limitesc, =c, (— 6) pour x =detc =c¢ (O‘) pour x = 0 et en tenant compte

de la condition d’électroneutralité dans la coutihite (> ¢,z =0). Toutefois la solution

numérigue nécessite la connaissance d'un parand&fueé sera déterminé a partir des
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équations (9) et (11) sachant @u:e%. Les valeurs de k varient en fonction de la diffité

ionique et entrainent la variation dePour tenir compte de I'électroneutralité dansdache
limite, certains auteurs [42, 43] supposent quealesport ionique est contrélé par I'ion ayant
le plus faible coefficient de diffusion, c'est-aedgue I'épaisseur de cette couche est attribuée
aux coefficients de transfert de masse et de gidfude I'ion le plus lent. A I'inverse,
d'autres auteurs [44] considerent que I'épaisseuladcouche de polarisatignest égale a

celle correspondant a I'ion le plus rapide (avegliles grand coefficient de diffusion).

Les taux de rejet intrinséques des différents mesvent également étre déterminés a
partir de la méthode de variation de vitesse (V[#8]. Celle-ci consiste a déduire les taux
de rejet intrinséques en extrapolant les taux ¢t wbservés a une vitesse d’écoulement
infinie (puisque I'épaisseur de la couche limitenliue lorsque la vitesse de circulation du
fluide augmente en raison du cisaillement plus irgrd a la surface de la membrane). En
effet, on peut écrire a partir des équations (8)) ét (15) :

| e | = 1R | (24)
R R, k

Dans le cas d’'un écoulement turbulent, on peutiegurle coefficient de transfert de masse
de la maniere suivante a partir des équationg12h), (12) et (13) :

k = ap(>In(eIphag, ©2y0 (25)

En introduisant I'équation (25) dans I'équation)(24 obtient :

1-R 1-R,
In| =——29bs | = || ——nt +KJ_\t/3 (26)
Robs Rint \
avec K = (ap(b'c),r.| (C-b)D(l-c)dh(b-l) )_1 (27)

En mesurant les taux de rejets observés pour eliffés vitesses de circulation tout en

maintenant constant le flux volumique de perméatpemit accéder aux taux de rejet
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o . . e : 1-R
intrinséques a partir des ordonnées a l'originediteges obtenues en tragaht[ R °ij en

obs

. J .
fonction de V—‘g pour chaque espeéce i.
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Chapitre 1l : Transport en Nanofiltration

La nanofiltration utilise des membranes dont liesnétres de pore moyens n’excédent
pas quelqgues nanomeétres. De ce fait, ces membrpogssedent des caractéristiques
intermédiaires entre celles des membranes d’'Uttatfon et d’osmose inverse leur conférant
des propriétés de transport spécifiques. Bien gpfeim essor actuellement, la complexité des
mécanismes de transport en nanofiltration nuit déweloppement optimal de cette technique
séparative sur le plan industriel. Il est donc séa#ge de disposer d'outils, suffisamment
simples et fiables, permettant de comprendre eprdeoir les propriétés de rétention des

membranes de nanofiltration.

1. Historique des modeles de transport

On peut distinguer deux types de modeéles permeattadécrire le transport de matiére
dans les membranes de NF : les modeles phénoménosg et les modeles
hydrodynamiques. Les modeles phénoménologiqueveéride la thermodynamique des
processus irréversibles. Les modéles résultantsid@nent la membrane comme une boite
noire séparant deux compartiments. Leur intérétearayéside dans le fait gu’aucune
information concernant la structure de la membnaest nécessaire, ce qui leur confére un
caractére trés geénéraliste. Pour un systeme aodgtiun solvant et d’'un soluté neutre,
Kedem et Katchalsky établirent les relations phétmiogiques du flux volumique et du flux
molaire de soluté en fonction de trois coefficietéstransport : le coefficient de réflexion de
la membrane, sa perméabilité au soluté et sa peiligahydrauligue [46]. Ces auteurs
étendirent ensuite leur approche au cas d’'uneisnlgbntenant un électrolyte binaire [47].
L’établissement des équations de flux reposantastitéorie linéaire de la thermodynamique
des processus irréversibles, celles-ci ne sontblelague pour de faibles valeurs de flux
volumique et de différence de concentration tramsbranaire. Cette derniére condition
n'étant en général pas veérifiée en nanofiltrati®@piegler et Kedem développéerent une
approche consistant a découper fictivement la meangbren une succession de tranches
élémentaires, chaque tranche séparant deux élérfietifis de solution (de concentrations
virtuelles peu différentes I'une de l'autre) en iQte thermodynamique avec les faces de la
tranche considérée [48]. Les équations établies darcadre de la théorie linéaire de la
thermodynamique des processus irréversibles redtertt applicables mais prennent alors un
caractéere local de méme que les coefficients despat. En intégrant ces équations locales
sur I'épaisseur de la membrane, Spiegler et Keden#t@bli une équation reliant le taux de
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rejet du soluté au flux volumique, au coefficiersd céflexion de la membrane et a sa
perméabilité au soluté. Le modele de Spiegler-Kedegté appligué avec succes dans de
nombreux cas et est encore trés fréquemment utligéurd’hui. Sa principale faiblesse
réside dans la procédure d’intégration des équatiooales de flux, qui suppose que les
coefficients de transport locaux sont indépenddessconcentrations virtuelles.

La notion de charge membranaire étant absente diélsnde Spiegler-Kedem, elle fut
ensuite introduite dans les expressions du coefficde réflexion et de la perméabilité au
soluté [49, 50] en utilisant la théorie de la clegfige [51, 52].

Nakao et Kimura introduisirent des coefficients tog/namiques dans les expressions
du coefficient de réflexion et de la perméabilité soluté [53] afin de déterminer les
parametres structuraux (rayon de pore et rappaatsggur sur porosité) de membranes
d’ultrafiltration a partir de taux de rejet de g@ési neutres.

Une autre approche, plus mécanistique, repose 'stilisation de I'équation de
Nernst-Planck étendue (c’est-a-dire incluant lendpmrt du soluté par convection). Cette
derniere fut proposée par Schlogl a partir d’'unmpsfication des équations de la
thermodynamique des processus irréversibles [Séfjuation de Nernst-Planck étendue est
utilisée dans le modeéle de charge d’espace doridsss ont été établies par Osterle et ses
collaborateurs [55, 56, 57]. Ce modeéle repose éuzié sur I'équation de Navier-Stokes pour
la description du flux volumique et sur I'équatide Poisson-Boltzmann pour le calcul du
profil radial du potentiel électrostatique a I'ingur des pores. En dépit de sa rigueur sur le
plan fondamental, le modéle de charge d’espaceentisllement été employé pour étudier
les phénoménes électrocinétiques a l'intérieur aeg cylindriques et n'a été que tres peu
appliqgué a I'étude la rétention d’électrolytes amson de la complexité des calculs requis
[58, 59]. Appliqué a des pores chargés et séledtifsnodele de charge d’espace est en effet
un modele bidimensionnel tenant compte des vanataxiales et radiales de la pression, du
potentiel électrostatique et des concentrationsji@s a I'intérieur de pores cylindriques.

Diverses simplifications du modele de charge d'espant été proposées afin de
diminuer la difficulté et le temps des calculs. alac et al. proposerent par exemple de
remplacer la loi de Navier-Stokes par I'équation Ri@seuille pour la description du flux
volumique [60] tandis que d’autres auteurs utibsérdes solutions approchées de I'équation
de Poisson-Boltzmann [61, 62].

Une autre approche permettant de simplifier comalmément les calculs et de les
étendre aisément au transport de mélanges d’digesalécoulent des travaux de Schlégl et

de Dresner [63, 64, 65]. Dans I'approche dévelogmeces auteurs, I'équation étendue de
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Nernst-Planck est combinée a la théorie de la ehfixg : I'exclusion des solutés est régie par
des équilibres thermodynamiques aux interfacesil{eégs de Donnan) et le transport a
I'intérieur de la membrane est décrit par des éguatde Nernst-Planck étendues couplées a
une condition d’électroneutralité locale. La notide rayon de pore est absente et la
description du transport est monodimensionnelle.

Wang et al. utiliserent cette approche en intrahtites coefficients hydrodynamiques
du modele SHP [53] dans I'équation de Nernst-Plagtekdue [66]. Dans la méme période,
Bowen et Mukhtar proposérent un modele équival@nf [Dans les travaux de ces auteurs, la
notion de rayon de pore n’apparait qu’au travessabefficients hydrodynamiques introduits
dans I'’équation de Nernst-Planck étendue. Boweih ent ensuite introduit la taille des pores
dans les équations de partage aux interfaces some fd’un coefficient de partage stérique
[68]. Appliquer I'approche de Schlogl et de Dresrerdes structures poreuses revient a
négliger les variations radiales du potentiel étstatigue dans les pores. On parle alors
d’approximation homogene. Les modeéeles homogénes damc des formes simplifiées du
modele charge d’espace dans lesquels I'équatidtodeson-Boltzmann est remplacée par une
condition d’électroneutralité locale. Palmeri et aht défini le domaine de validité de
I'approximation homogéne en terme de rayon de pboe densité de charge membranaire et
montré qu’elle pouvait étre appliquée raisonnabl@mé la plupart des membranes de
nanofiltration et de basse ultrafiltration [69].

Tout comme le modele homogene DSPM proposé par Bosteal., le modele
homogéne Hindered Electro Transport développé phnéti et al. considére un mécanisme
d’exclusion des solutés chargés incluant des effgtsques et électriques [70]. Parmi les
différences entre ces deux modéeles figure le cheixa grandeur représentative de la taille
des ions : le rayon cristallin est utilisé dansrledele HET tandis que le DSPM utilise le
rayon de Stokes.

Yaroshchuk a étudié le phénoméne d’exclusion didipe généré par la différence
des constantes diélectriques de la solution ea deeimbrane (production de forces images) et
a montré qu’il pouvait jouer un réle primordial eanofiltration [71, 72].

Vezzani et Bandini ont utilisé les équations de osAchuk décrivant linteraction
diélectrique liée a la production de forces imag@ss des pores en feuillet (slit pores) et les
ont introduites dans le DSPM [73].

Bowen et Welfoot ont également modifié le DSPM enant compte de I'exclusion
diélectrique mais en considérant que celle-ci ésjier principalement par la différence

d’énergie de Born d’un ion entre I'extérieur ent&rieur des pores [74].
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Tres récemment, Szymczyk et Fievet ont proposéddéte homogéne SEDE (Steric
Electric and Dielectric Exclusion) incluant I'effdes forces images (sur la base des équations
établies par Yaroshchuk pour des pores cylindrigquesn feuillets) et I'effet diélectrique de

Born (a I'aide d’'un modéle de Born modifié) [75].

2. Modéle homogéne SEDE (Steric Electric and Dielleic Exclusion)

Les couches support des membranes n’étant padigéteuis-a-vis des ions et des
solutés neutres de faible masse moléculaire, eléesont pas prises en compte dans la
description du transport donnée ci-apres.

La couche active de la membrane est décrite paensemble de pores droits,
paralleles et indépendants de sorte que I'étudérahsport a l'intérieur d’'un pore unique
refléte le transport a travers I'ensemble de la brame. On considére deux géométries de
pore différentes: cylindrique et en feuillets. Chagore est caractérisé par sa longusur
(représentant I'épaisseur effective, incluant lautmsité, de la couche active) et une grandeur
rp représentant le rayon de pore moyen pour des pytesiriques ou la demi largeur pour
des pores en feuillets. Afin de s’affranchir detetsf de bords, on suppose glie >> r,
(figure 11).

AX

Rétentat __: ___________ ¥ __ i Perméat

00 Ax: Ax*

X

Figure 11 : Représentation schématique d’un pore dea couche active.

Toutes les grandeurs (flux, vitesses, concentratipotentiel électrostatique) sont définies
comme des fonctions moyennées radialement, lesatitévé spatiales par rapport a la
moyenne étant négligées (approximation homogene).
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Le phénoméne de séparation est modélisé par laession des étapes suivantes : (i) tout
d’abord, les solutés se répartissent a l'interfimm@nbrane/solution d’alimentation selon des
lois de distribution appropriées ; (ii) le trandparlintérieur de la couche active est ensuite
décrit par une combinaison de 3 modes de transportvection, diffusion et électromigration

(pour les espéces chargées); (iii) finalement, detutés se répartissent a l'interface
membrane / perméat selon les mémes lois de distibu

2.1. Equations de partage

Le potentiel électrochimique d'un ionji,() de valencez; peut étre écrit sous la forme

suivante:

K :Hio"'kBTIn(%j"'zie\V"'Vvi (28)
C

ou uio représente le potentiel chimique standard de lliorgsa concentration, °cla
concentration standard,g kla constante de Boltzmann, T la température, ecHarge
élémentairey le potentiel électrostatique et;Wénergie libre d'interaction incluant toutes les
interactions de l'ion avec le milieu (énergie dea@tion).

Dans [I'hypothese d'un équilibre thermodynamique alocaux deux interfaces

membrane/solution, on peut écrire pour un ionguffe 11) :

K07 =w(0) (29a)
(X)) = (A (20b)

En introduisant I'équation (28) dans les équati¢@8), on obtient les expressions du

coefficient de partage de I'espéce i aux interfaces

G(07) =exp - i o AWL(W 2 (30a)
c (07) kgT
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C (Ax™) _ B ZieAWD,(Ax’\Ax*) * AWi,(Ax"Ax*)

o@) T o)

ou le symboleA traduit une variation par rapport a la solutiorieexe et la différence de

potentiel Ay, est appelée potentiel de Donnan.

Si I'exces d’énergie de solvatatianwV; est considéré comme nul, les équations (30) se
réduisent aux équations de partage de Donnan [¥8js ce cas, le phénoméne d’exclusion
aux interfaces n’est régi que par les interactiélestrostatiques entre les sites de surface
chargés (charge fixes) et les ions présents erti@olues co-ions sont repoussés par les
charges fixes et leur concentration dans la menebeah inférieure a leur concentration dans
la solution d’alimentation. A I'inverse, les cogions sont attirés par les charges fixes de la
membrane et sont en exces a lintérieur de la mangbfpar rapport & leur concentration
externe).

Le modéle SEDE considére que I'excés d’énergiealleatation provient de quatre

origines différentes et peut s'écrire comme :

AW, o =K TIND, + AW, gy +AW, kBTmUj 8_ j (31a)
ey = K TINO HAW o+ AW kBTln@f AX_ J (31b)

Dans les équations (31), les différents termes aitedrdu signe égal traduisent
respectivement la contribution des effets stérigidgsreprésente le coefficient de partage
stérique), de l'effet diélectrique de Born, de fiefdiélectrique associé a la production de
force images et enfin de la variation du coeffitidiactivité ionique ;) entre I'intérieur et
I'extérieur des pores.

Le principe de I'exclusion stérique est basé sdaileque quelle que soit la nature de
I'espece, celle-ci ne peut passer au travers deelmbrane que si sa taille est inférieure aux
diamétres des pores de celle-ci. Dans un travaihposur la filtration de solutions colloidales
ou protéiques, Ferry proposa un modele d’exclustérique [77]. Il développa le concept de
coefficient de partage qui est le rapport de laceotration du soluté juste a I'extérieur des

pores sur celle juste a l'intérieur des pores.
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D’aprés Wang et al [78], le coefficient de partagguit le fait qu’a I'intérieur des
pores, le centre des espéeces chimiques est exahe dégion annulaire d’épaisseur au moins
égale a leur rayon (figure 12). La sectidn) accessible au soluté est donc inférieure a la
sectionA, du pore. Par conséquent, le coefficient de paségeueb, s’écrit (pour un pore

cylindrique):

_A _[4-d 2
<Di—A——[ ] (32)

Oou encore:
2
I.
o, :(1—7'} = (1-2,)? (33)

Le coefficient de partage stérique ne dépend niladeoncentration, ni des conditions
opératoires mais seulement du rapport du rayoroliies(r) sur celui du pore ).
r est généralement défini comme le rayon hydrodygaendu soluté donné par I'équation de

Stokes-Einstein :

kT
li, Stokes™ #n[)- (34)
|

ou ks est la constante de Boltzmann, T la températubBs désigne le coefficient de diffusion

de I'espéce a I'extérieur des pores.
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]'L

Aire accessible au soluté
@ (b)

Figure 12 — Représentation de l'aire accessible asoluté sphérique dans un pore

cylindrique (a) ou en feuillets (b).

Pour des pores en feuillets, le coefficient degugrtstérique s’écrit comme suit :

; = (1-1;) (35)

Les équations (33) et (35) sont définies pour dasws ded; comprises entre 0 (soluté
ponctuel) et 1 (soluté de méme taille que les Ppokas comparant les deux expressions, il

apparait que les effets de géne stérique sonpptumncés dans le cas de pores cylindriques.

Si seuls les effets stériques sont considérés ldaqmession de I'exces d’énergie de
solvatation, le mécanisme d’exclusion aux inteda@sulte alors d’'une combinaison d’effets
électrigues (Donnan) et stériques. L'introductias équations (31) dans les équations (30)
conduit alors aux équations de partage utiliséas ts modéles HET70] et DSPM [68] :

! Le rayon cristallin est utilisé, a la place duaayde Stokes, pour caractériser la taille des d@ms le modéle
HET.
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07)

+ zeAy .
G O_ = @ ex S LR (36a)
c 0 kgT

C \AX™ Z‘eAwD,(Ax’
A -4exg -
KgT

oxH)

36b
c (AX ( )

Un ion, dans le vide ou dans un milieu, possedeamezgie libre électrostatigue méme s'il
n'interagit pas avec d’'autres ions. Cette énergpelée « énergie propre » dans le vide et
énergie de Born dans un milieu, correspond au itradeessaire pour charger l'ion dans
I'environnement considéré [79]. Dans un milieu dastante diélectriqug, I'énergie de Born

d’'un ion i S’écrit;

2
Wi Bomn — ﬂ (37)
’ 8n ey, I

ou 1 est le rayon de l'ion i.

Le travail nécessaire pour le transférer un iomadhilieu infini 1 de constantg dans milieu

infini 2 de constante diélectrique s’'écrit donc selon le modéle de Born [80]:

AW — (Zie)2 (i_i

i,Born —

) (38)

8neli €, g

L’équation (38) montre que le transfert de l'iort défavorisé thermodynamiquement si la
constante diélectrique du milieu 2 est inférieucelle milieu 1.

Il est clairement établi que les valeurs d’entlealge solvatation calculées a partir du
modele de Born sont supérieures (celles des caparticulierement) a celles déterminées
expérimentalement [81]. Il a été postulé que Isgifion du rayon ionique était en partie
responsable des écarts observés avec I'expériBashin et Honig ont suggéré de remplacer
le rayon de I'ion par le rayon de la cavité fornpée cet ion lorsqu’il est inséré dans le milieu
considéré [82]. Le rayon de cavite.4) représente la distance entre le centre de I'tdle e
point ou la constante diélectrique devient difféeede celle du vide (c'est-a-dire la ou
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commence réellement le milieu; dans cette apprdelghénomeéne de saturation diélectrique
du milieu est supposée identique en tout point).aBalysant les distributions de densité
électronique dans des cristaux ioniques, Rashidogig conclurent que le rayon de cavité
devait étre proche du rayon ionique pour les animnproche du rayon covalent pour les
cations. Leur raisonnement fut confirmé par desumessd’enthalpie de solvatation réalisées
sur 31 ions inorganiques, un accord optimal (maiesl0% d’écart avec I'expérience) étant
obtenu en augmentant les rayons précédents de eé¥ma(iteurs interpréterent ce facteur
empirique comme une correction liée au phénoménsatlgation non pris en compte dans
leur modéle). L'approche de Rashin et Honig estleyd@® dans le modéle SEDE afin de
calculer la contribution de I'effet diélectrique Bern a I'excés d’énergie de solvatation. Le
terme AW, gom apparaissant dans les équations (31) représenteavail nécessaire pour
transférer un ion i depuis la solution externe ¢destante diélectriqug) jusqu’a I'intérieur
des pores (ou la solution posséde une constantctiigue différente, notég,). On écrira

donc:

AW, = ﬂ (i - i) 139

i,Born
8 eyl cay € &€

Le confinement de la solution a l'intérieur des et le champ électrique généré par la
présence de charges fixes entrainent une rédudgota polarisabilité des molécules de
solvant a l'intérieur des pores d'ou une diminutid& la constante diélectrique, € &p).
L’effet diélectrique de Born conduit donc a une megtation du taux de rejet de solutés
chargeés.

Le phénomeéne d’exclusion diélectrique résultant fdeses images a été étudié en
détails par Yaroshchuk [71, 72]. Pour expliquerriffime physiqgue du phénomene,
considérons un ion a l'intérieur d’'un pore. La $ioin dans le pore posséde une constante
diélectriqueg, differente de la constante de la membrane (ngtgeSi I'ion se trouve a une
distance suffisamment proche de la surface du derghamp électrique émis par l'ion
polarise la surface et 'ion interagit avec lesrgea de polarisation induites au niveau de la
discontinuité diélectrique (l'interaction étant wégive sienm < g). Ce phénomeéne est
frequemment décrit sous I'appellation de forcesgesacar dans le cas d'un ion isolé au
voisinage d’'une surface plane, l'interaction proelst équivalente a celle qui serait générée
par un ion virtuel situé de l'autre coté de l'iritare a une distance identique a celle de I'ion

réel (le concept de force image n’est donc qu’util @ermettant dans certains cas de
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simplifier le calcul de l'interaction entre I'iont des charges de polarisation induites a la
surface).

Yaroshchuk a établi des expressions approchée&mlerdie d’interaction résultant
des forces images dans des pores chargés de wiiférgéométries. Ses équations tiennent
compte de I'écrantage de [linteraction diélectrigpar la charge de surface et par
I'atmosphére ionique autour d’un ion donné. L'ambr® de Yaroshchuk repose sur une
modification de I'approximation d’Onsager-Samara3nsager et Samaras développerent la
premiere théorie des forces images en considétentagongueur d’écrantage de I'interaction
diélectrique est indépendante de la distance aface et égale a la longueur d’écrantage
dans la solution de cceur [83]. Ce dernier poinstngen entendu pas valable dans le cas des
membranes puisqu’il impliquerait un coefficientphatage égal a 1 [84]. Yaroshchuk modifia
'approximation d’Onsager-Samaras en considéranorigueur d’écrantage constante mais
fixée par la concentration moyenne dans la membid@éeergie d’interaction peut alors étre
écrite comme la somme de deux termes dont I'ufoestion de la longueur d’écrantage mais
pas de la distance par rapport a la surface (ogeteeprésente I'énergie d’interaction pour un
ion situé au centre du pore) et dont l'autre dépeée la position radiale mais pas de la
longueur d’écrantage. En négligeant le second tefevant le premier, Yaroshchuk obtient
des expressions approchées de I'excés d’énergsolgatation di a l'interaction d’un ion
avec les charges de polarisation induites a laaserfi’'un pore chargé. Dans le cadre du

modele SEDE (incluant les effets stériques et dmBaelles-ci s’écrivent :

aw,,, = 2 [ KoK~ BIOK(Vh(

K) o
Y '1(V)o(k)+ﬁ(k)lo(v)l K dk (pores cylindriques) (40)

€, 7€y
AW, -—ociln{l-[8 +8mJeXp('2“)} (pores en feuillets)  (41)

p

avec,
2
o =—{aF) (42)
8 &,e,RTN, I,
v=4/k*+p? (43)
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b

2 b, Y . .
Zi G yr'neXF(_ ziAWp —AW'j gorn—AW i,im)
_ b i
M=K Tp |2 (44)
P14 2|P
%
b _ [ €€,RT
= 45
K ( 2F2|b j ( )

/k2 +M2 €p

Dans les équations (40)-(4&W . représente I'excés d’énergie de solvatation (ddfarces
images) normalisé par rapport glfk k le vecteur d’'onde (espace de Fouriey))il Ko et Kq
les fonctions de Bessel modifiéedl; le potentiel de Donnan normalisé \'_II_D ), AW gom

B
I'exces d’énergie de solvatation di a I'effet derlB¢normalisé par rapport &K), | la force
ionique et I'exposant b référe a une solution exdsolution d’alimentation ou perméat).
L’écrantage de linteraction entre I'ion et les aies de polarisation est contrélé par le
paramétrqut (équation (44)).
Comme le montre les équations (39) a (42), lI'irdkom diélectrique (lié aux forces images
ou a l'effet de Born) varie avec le carré de largead’un ion. Les effets diélectriques auront
donc tendance a exclure aussi bien les cationslegpi@nions a I'entrée des pores. Cela
représente une différence majeure avec I'excluBlonnan pour laquelle un type d’ion est
exclu de la membrane (les co-ions) tandis querka(les contre-ions) est attiré a l'intérieur
des pores.
Les coefficients d’activité ioniquey] apparaissant dans les équations (31) sont caléulé

I'aide de la loi étendue de Debye-Huickel:

_ -BZ\1

logy; = 1+(Ari\/ﬁ 47)

avec,
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A=F 2 (48)
€0(RT

e’F

B=
4J2In10(e e, RT)3/?

(49)

ou r est le rayon de lion i (rayon ionique) stla constante diélectrique de la solution
considéreée (les coefficients d’activité ioniquetsdonc calculés a I'aide dg a I'extérieur de

la membrane et a l'aide dga l'intérieur des pores).

L’insertion des équations (31) dans les équatiB03 fermet d’écrire les équations de partage
dans le cadre du modele SEDE:

€.(0) oy 1.0,
¢ () 1,0

X[{— z A"’D,(owo*) )exr(— AW, gom ) exd— AW 'iimo*[0") ) (50a)

€ (AX) _ oy 10X
c () y (@x)

EXF{_ ZiAY 5 ity )exd_ AW, gorn ) ex;{— AWitim(Ax’/Ax*) ) (50D)

Les conditions d’électroneutralité dans les sohdiexternes s’expriment comme suit :

Zzici (0)=0 (51a)
Zzici (Ax*) =0 (51b)

A l'intérieur des pores, I'électroneutralité du ®me membrane|solution interne s’écrit :

Y zc (x)+X= 0 pour EX<AX (52)

ou X représente la densité de charge volumiquectafeede la membrane a l'intérieur des
pores (définie comme le nombre de moles de chaxgs par unité de volume de pore et

considérée comme indépendante de la position adéals les pores).
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En introduisant les équations de partage (50) tégsation (52), on obtient les expressions

suivantes traduisant la condition d’électroneutéadi 'entrée (x = 0 et a la sortie (x AX)

des pores:
>z (0)@ " (O_)exr(—zA -AW' - AW iim(o'|o ) +X =0 (53a)
—| i v.(09) 12V 00 i,Born(0°[0") 1im(0"[0")
+ i(AX+) U !
Z{Zi & ()% %ex _ZiAWD,(M I _AWi,Born(M &) -AWiimc|acy |1+X =0 (53Db)

2.2. Equations de transport

Aux phénomenes de transfert intervenant aux irdesfanembrane-solution, s’ajoutent
les phénomeénes de transport dans la membrane. Awas été exclues par les effets
stériques, électriques et diélectriques a l'inteefenembrane-solution, les especes sont ensuite
soumises a différentes forces (gradients de pmedsyorostatique, de concentration et de
potentiel électrique) qui vont établir leur flux raive.

L'équation étendue de Nernst-Planck (ENP), ppépgar Schpl [85] est a la base
des modeles de transport actuels (ES, DSPM, HESE&E). Elle décrit le transport d’'un
soluté en termes de diffusion sous I'action d’'uifééence de concentration, de migration
sous l'action d’'un champ électrique (pour un sokitérgé uniquement) et de convection liée
au flux volumique. L’équation classique de NernstAiek a été modifiée a l'aide de
coefficients hydrodynamiques rendant compte ddefedes parois de pores sur le transport
convectif et diffusif [86, 87] et prend alors lariwe suivante (en utilisant des unités molaires
pour le potentiel électrochimique) :
Ki,dCi D;j

RT

o o dil
Ji = dxl +Kj,cC Vv (54)

ou j est le flux molaire de I'ion i, K et K. sont des coefficients hydrodynamiques traduisant
I'influence des parois de pores sur la diffusionaetonvection, respectivement, et v est la

vitesse du fluide.
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Les coefficients hydrodynamiques dépendent du rapjetaille entre le soluté et le
pore {;) mais également de la position radiale a l'iniérridu pore. L'effet de la taille finie
des pores sur la diffusion et la convection peainn@ins étre estimé raisonnablement en ne

considérant que les valeurs d€ , etK, . au centre des pores [88]. Plusieurs relations

analytiques approchées sont disponibles dans tkxalitire [88, 68]. Parmi celles-ci, les
expressions établies par Bungay et Brenner poursdtgés sphériques dans des pores
cylindriques [89] présentent l'avantage d’étre agilles pour 0< A; < 1 [90]. Les
expressions les plus récemment utilisées dans léelmdSEDE sont regroupées dans le
tableau 2 [88] en faisant I'hypothése qu’elles mauvétre appliguées méme en présence

d’interactions électrostatiques entre le solut@ garoi :

Pores cylindriques Pores en feuillets

Kiq :¥ avec: Kig :% avec:

Diffusion

H(xi)=1+§xi|nxi -1.56034, +0.528155,°

+1.9152%,° - 2.81903..* +0.270788,°

H(xi)=1+3xi|nxi ~1.19358.
16

+0.4285.° -0.3192.,* +0.08428.°

+1.10115,° - 0.435933,’

Convection

2 3 )
< =[1+3867, ~1.902.% ~0834, €, = W) e
1+1.867, —0.741.° D,

w(x,)=1-3.02,? +5.776,° -12.3675.*
+18.9775.° -15.2185..° + 4.8525..

Tableau 2 : Coefficients hydrodynamiques diffusif econvectif pour des pores

cylindriques et en feuillets, O Aj < 1.
®i est donné par les deux équations (33) et (35).

Le flux molaire d’'un soluté (défini par unité d'aide pore) est relié au flux volumique J

(grandeur mesurable définie par unité d’aire de brame) comme suit :

J,C (AXT)

ji=c(AxT)v= (55)
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ou A représente la porosité de la couche active.

En introduisant les équations (28) et (55) dansubdéign (54) et en supposant que les
variations de I'exces d’énergie de solvatation swagligeables a l'intérieur des pores (pour
0" < X <AX), on obtient I'expression du gradient de concéiatnad’un ion i dans la couche
active :

zFe dy

56
RT dx (56)

= : (KioCi — ¢ (Ax")) -

L’équation d’électroneutralité (52) et I'’équatioB6) permettent d’exprimer le gradient de

potentiel électrique a travers les pores sousrladasuivante :

Z 2 JV (Kicci Y (AX+))
dy _ 5 Ki,dDi,ooAk '
—= (57)
dx 7F 7. C2
RT < t

Le gradient de potentiel électrique se dévelopmatsmément dans le cas de solutés chargés
afin de maintenir une densité de courant nullerdédrieur des pores (a I'état stationnaire), ce

qui se traduit par :

F> zjj =0 (58)
i

En effet, le champ électrique agit en favorisarddplacement des co-ions (minoritaires dans
le pore) dans le sens du flux volumique et en sisppt a celui des contre-ions (majoritaires)
de maniere a ce que les deux espéces soient teesfédans des proportions

stoechiométriques dans le compartiment permeéat.

2.3. Détermination des parametres du modele SEDE

Le modéle SEDE repose sur 4 paramétres d’ajustentemayon ou la demi-largeur
des pores f), le rapport de I'épaisseur effective sur la iteo (x/Ay), la densité de charge

volumique (X) et la constante diélectrique de lmson a l'intérieur des poresy). Les deux
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premiers parametres, @tAx/Ay) sont des caractéristiques intrinseques de la maereldandis
que les deux autres (X gf) sont relatifs au systéme solution | membrane.

Afin d’estimer réellement les performances prévigielles d'un modele, il est
nécessaire de diminuer le nombre de parameétrasstiapent en déterminant certains d’entre
eux par des méthodes indépendantes.

Les parametres structurauy @t Ax/Ay) de la couche active peuvent étre déterminés a
partir de mesures du taux de rejet de solutés ewatdifférents flux volumiques. Dans le cas
d’un soluté neutre, I'exclusion aux interfaces ésutte plus que des seuls effets stériques et

les équations de partage (50) deviennent:

¢.(0°) _c (&x) _

¢ (0) ¢(ax") 9)

Le soluté n’étant pas chargé, le terme exprimartaesport par électromigration disparait
dans I'équation de Nernst-Planck étendue et cellpetit étre intégrée analytiquement.
L'intégration de I'équation (54) sur I'épaisseur ldecouche active conduit & I'expression

suivante du taux de rejet (en considérant les ansa(55) et (59)) :

(DiKi,c

R =1- 60
"ok, exd-Pd] )
Pe désigne le nombre de Peclet dans les pores pafin
K. .J A
Pg, = LvX (61)
Ki,dDi,oo'A‘k

Le taux de rejet d’'un soluté neutre ne dépend dpre des parameétres structuraux de la
couche active gretAx/Ai). D’aprés les équations (60) et (61), il appaggtlement qu’a flux
infini :

imR,, =R, =1-®, K, (62)

lim i i,c
Jy oo

L’équation (62) montre que le taux de rejet limiéun soluté neutre dépend
uniqguement du rapport entre le rayon de Stokestliéset le rayon de porey)r, Ce dernier
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peut donc étre estimé en mesurant le taux ded&jetsoluté neutre (ou de plusieurs solutés
de différentes masse molaires) a des flux volussaqguffisamment élevés. Lorsque le rayon
de pore effectif est déterminé, le rapport épaisséiective sur porositéAk/Ay) peut étre
obtenu par ajustement des taux de rejet prévud’gguation (60) sur les taux de rejet
expérimentaux mesurés a différents flux volumiques.

Une alternative consiste a estimAx/Ay) a partir de mesures de flux a I'eay) @n
considérant la loi de Hagen Poiseuille (équation b (6) selon la géométrie de pores
considérée). Cette facon de procéder fait néanmtigpothese implicite que la chute de
pression dans les couches support de la membranégigeable.

La densité de charge volumique de la membraneegt)définie comme étant le
nombre de moles de charges fixes par unité de wldenpore. Selon la géométrie de pore

considérée elle s’exprime :

X=- chik (pores cylindriques) (63)
r
p

X = —% (pores en feuillets) (64)

ou O représente la densité de charge électrocinétiqupeayt étre calculée par la théorie de

Gouy-Chapman [91] :

O = —sign(g)\/ZsosbRTZ ci’r(exp(—zé—l_:rcj —1] (65)

D’aprés les équations (63)-(65), la densité degdhaolumique de la membrane X est
reliee au potentiel zéta. Celui-ci peut étre estimépartir de mesures de potentiel
d’écoulement. Il faut signaler que lintérét des somes transversales (voir chapitre 1,
paragraphe 4.4) est limité dans le cas des mendbm@@maanofiltration. En effet, le signal
mesuré a travers lI'ensemble de la membrane (laquedt généralement constituée de
plusieurs couches) peut ne pas refléter les pi@gsride la couche active seule (couche qui
régit la sélectivité de la membrane) mais peutiéfteencé par les couches sous-jacentes. Par
ailleurs, lorsque la couche active retient plugrmins les ions, des gradients de concentration

sont généres a travers la couche active lorsquance de transfert est appliquée a travers la
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membrane. Une seconde force motrice, de nature@tbanique, est alors induite dans le cas

de la méthode de potentiel d’écoulement. Il enltésjue la différence de potentiel électrique

ne varie plus linéairement en fonction de la défére de pression appliquée. Elle ne constitue
plus un potentiel d’écoulement et son interprétatievient alors relativement compliquée.

Une alternative possible consiste a effectuerrdesures de potentiel d’écoulement
tangentiellement a la couche active de la membeneon plus a travers ses pores. Le
gradient de pression n’est alors plus appliqguéagens la membrane mais parallélement a la
couche active de celle-ci. Cette méthode permet dim s’affranchir des couches sous-
jacentes ainsi que des gradients de concentratarasites") se créant inévitablement a
travers la couche active lors de tout transporimidue transmembranaire. Le signal mesuré
traduit donc directement les propriétés de la cewdtive. Cette méthode présente I'avantage
de pouvoir étre appliquée aussi bien a des membidareses que poreuses. Toutefois, elle ne
permet pas d’accéder aux propriétés électriguesuttace des pores eux-mémes, ni de
prendre en compte les phénomeénes susceptiblespiedigre a I'intérieur de ceux-ci.

Dans le cas de membranes planes, un canal d'@entearallélépipédique est réalisé
en intercalant une entretoise de faible épaissguelques dizaines a quelques centaines de
micromeétres) entre deux membranes identiques €id®). Les dimensions du canal sont
choisies de telle sorte que des différences desipresllant jusqu’a quelques centaines de

millibars puissent étre générées tout en conseantgime d’écoulement laminaire.
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membranes

c . membranes

Figure 13 : Représentation schématique d’'un canal'écoulement formé par deux

membranes planes.

Les mesures de potentiel d’écoulement réaliséesaviers le canal d’écoulement
peuvent étre couplées a des mesures de conduékmoteque afin d’obtenir la conductance
totale du systéme substrat/canal/substrgt (@& potentiel zEéta peut alors étre calculé aipart

de la relation suivante [20] :

_Ag, n |
¢= AP G €48, (Zh Lcj (66)

ou | désigne la longueur du canal,da largeur et h la demi-hauteur du canal d’écoelgm

Le modéle SEDE peut étre donc utilisé pour décriredlesport dans des membranes
de nanofiltration avec comme seul paramétre d'ejusht la constante diélectrique de la

solution a l'intérieur des poresy).
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1. Membranes et solutions
Deux types de membranes de NF - organique et cguamiont été utilisés dans ce

travail.

Membrane céramique

Il s’agit d’'une membrane tubulaire de NF en dioxydetitane (MWCO : 1000 Da),
commercialisée sous le nom de Filtanium® et faligqypar la société TAMI Industries
(Nyons, France). Elle est constituée de trois candeixlongueur 604 mm, de diametre
hydraulique 3,6 mm et de périmétre mouillé de 12y@®/canal (figure 14). Le tableau

suivant donne quelques caractéristiques fournietegabricant [92].

Membrane 1 kD
Taux de rétention 90% pour une masse molaire degLEOOI
Matiére TiO,
pH 2-14
Température d'utilisation <350 °C
Pression d’éclatement >80 bars
Longueur 604 (mm)
surface 0,022 (A

Tableau 3: Membrane 1 kD - Données fournisseur.

® =10 mm Canal (Sc = 11 mm)

Corps poreux

Couche active

Figure 14 : Représentation schématique de la seatia’'une membrane céramique

tubulaire formée de 3 canaux.

Membrane organique

Il s’agit d’'une membrane de polyamide commercialipar la société PClI Membrane

Systems sous la désignation « AFC30 » [93].

La membrane AFC30 est une membrane composite asgueetde géomeétrie

tubulaire (diamétre = 1,2 cm) constituée de traisichies : un support macroporeux en
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polyester, une couche intermédiaire en polysulpheineine couche active en polyamide
aromatique (figure 15). Elle offre une surface diltre de 0,022 mSes limites maximales de

pression et de température sont respectivemer daré et 60 °C.

Couche active

Couche intermédiaire

VERSO Photo No.=7 28nm

Figure 15 : Coupe transversaléuhe membrane AFC 30

Solutions

Solutés neutres seuls :

Des solutions de polyéthyleneglycols (qualité «wigpue », Fluka) de différentes
masses molaires (400, 600 et 1000 gtal 2g/L ont été filtrées a travers la membrane
céramique afin de déterminer le rayon de pore meyés rapport épaisseur sur porosité de la
couche active. La formule générale du polyéthyl§med (PEG) est : H— ( OCHCH,)—
OH.

Une solution de glucose (qualité « analytiqueish&r Scientific) a 2g/L a été filtrée a
travers la membrane organique afin d’estimer |l®mage pore moyen et le rapport épaisseur

sur porosité de la couche active.

PEG 600 en présence de sels :

L'étude de l'influence de sels minéraux sur lam&tn d’'un soluté neutre a été menée
sur la membrane céramique a l'aide du PEG 600. temtién du PEG 600 en présence de

sels a été effectuée en faisant varier la condenrat la nature du sel.
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Les sels utilisés furent : KCI, LiCl, Mg&IK,SO, et KsCeHs0; (qualité « analytique »,
Prolabo). Ce choix a permis d’étudier I'influence ld taille de I'ion et de sa valence sur la
rétention du PEG. Les concentrations en sels fur@jt M, 0,5 M et 1 M et celle du PEG de
2 g.L%

Les solutions ont été préparées a partir d'eau mEmmisée de qualité milli-Q

(conductivité< 1ps.cmi').

Nitrate de plomb et/ou nitrate de cobalt :

L’étude de la rétention d’'ions par NF a été mengela membrane organique. Des
solutions simples de nitrate de plomb et de nitdateobalt ainsi que des solutions contenant
ces deux sels ont été filtrées. L'effet du pH etlal€oncentration ionique a été étudié en
utilisant les solutions suivantes :

- Solutions de nitrate de plomb, & 100 mig.de plomb, de pH compris entre 3 et 7.
- Solutions de nitrate de cobalt, & 100 m§de cobalt, de pH compris entre 3 et 7.
- Solutions de ces deux sels, & 100 mbde plomb et 100 mg:t de cobalt, de pH

compris entre 3 et 7.

- Solutions de ces deux sels, a 100, 400, 900 et 690 ' de chaque métal (pH

naturel).

Le pH des solutions a été ajusté avec NaOH ou HNOutes les solutions ont été
préparées a partir de produits de qualité analgti@isher Scientific) et d’eau déminéralisée
de qualité milli-Q (conductivité 1ps.cnm’).

Des mesures de potentiel d’écoulement tangentieEgalement été effectuées avec

les solutions équi-massiques listées ci-dessusdafidéterminer la charge de la membrane

dans ces solutions.

2. Dispositifs et conditions expérimentales

2.1. Essais de filtration

2.1.1. Pilotes de filtration
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Les essais de filtration avec la membrane céramaqieété menés avec l'unité de
filtration tangentielle TAMILAB (TAMI-Industries). Clée-ci est composée de (figure 16a) :

* un réservoir d’une capacité de 10 L

* une pompe centrifuge

* un débitmétre

 un échangeur thermique pour thermoréguler la isolut

* des vannes permettant de régler la différenceetsn transmembranaire

» deux capteurs de pression placés a l'entrée atsortie du carter permettant de
mesurer la pression transmembranaire.

Le débit d’alimentation peut varier de 300 a 15@0 ét la pression de 0 a 8 bars. La
solution a traiter est introduite dans le bac dialintation et mise en circulation dans le circuit
grace a une pompe. Le refoulement de la pompe digt &el'entrée du carter par
I'intermédiaire d’'une vanne (vanne amont). Un nraatie placé entre cette vanne et le carter
permet de lire la pression en amont de la memiR)elLa sortie rétentat du carter est reliée
au bac par l'intermédiaire d’une vanne (vanne avdl) manometre placé entre la vanne
rétentat et le carter permet de lire la pressioraea de la membrane P La pression

transmembranaire est calculée par la relation :

P, +P,
2

AP =

(67)

Les essais de filtration avec la membrane organig8EC 30 » ont été réalisés sur un
autre pilote de filtration tangentielle (figure J)6lkha solution a filtrer est placée dans un
réservoir en acier inoxydable (50 L) et est misecieculation dans le module de filtration
grace a une pompe volumétrique.

La température de la solution est maintenue cotestrdce a un échangeur thermique.
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Vanne purge

Réfrigérant

Bac d’alimentation
Thermomeétre

Pompe centrifuge .
P 9 Manometre

Vanne aval
Vanne amont

Interrupteur

Bac d’alimentation Réfrigérant

(b)
Thermomeétre a sonde

Débitmetre

Carter (membrane AFC 30) ‘
{1 Pompe volumétrique
Perméat

Manomeétre
1 __ Vanne

Figure 1€ : Pilotes de filtration tangentielle
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2.1.2. Mode opératoire
a) Conditionnement des membranes

Avant d'utiliser les membranes neuves, une séquenogpléte de nettoyage a été
effectuée. Il s’agit d’'un lavage acido-basique sdiun rincage a I'eau déminéralisée jusqu'a
retrouver le pH et la conductivité de I'eau [92].92 flux a I'eau (J) a ensuite été mesuré en
fonction de la pression transmembranait)(afin de déterminer la perméabilité a I'eau de la
membrane (}) (voir équation 4).

Le flux a I'eau J a été calculé a I'aide de la relation suivante :

m
J,=—— 68
" AtpS (68)

ou S désigne la surface de la membrgnda masse volumique de l'eant le temps
nécessaire pour récupérer une masse m de solvant.

La figure 17 donne un exemple de variation ¢eed fonction deAP pour les
membranes organique et céramique. Ces mesureteaffectuées sur les membranes neuves

aprées lavage acido-basique.

210
180 - <
150 -
S 120 |
£
<
90 -
Y
Law}
60
30 -
¢ y=23,742x ;R%*=0,9938
0 y=5,8652x ;R?=0,9863
O T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

AP (bar)

Figure 17 : Fluxvolumique a I'eau (J) en fonction de la pression transmembranaire

(AP). ¢ : membrane céramique (TiQ); ¢ : membrane organique(AFC 30).
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La perméabilité hydraulique (. de la membrane céramique a été estimée a 22,7
L.h~.m2.baf* tandis que celle de la membrane organique a B&mz2.bar, soit un rapport
proche de 4. Ces résultats indiquent que le ragpate et/ou que le rapport porosité sur
épaisseur est plus grand pour la membrane céramgiggi@our la membrane organique (voir
équations 5 et 6).

L'intégrité des membranes a été régulierement Otdr au cours de essais de
filtration en comparant leur perméabilité a 'eacedle mesurée lors de leur premiere mise en
service apres lavage acido-basique.

La figure 18 donne un exemple de mesures de peilitéab'eau au cours d’'une
campagne d’essais pour les deux membranes : céraraigorganique. On remarque que la
membrane organique ne présente qu’une légere #litiatude sa permeéabilité a I'eau au cours
des essais (environ £11%) ce qui prouve que satsteun’est pas modifiée par la filtration de
solutions salines et qu’aucun biofilm ne s’est diéppé. Le comportement de la membrane
céramique est quant a lui différent. Sa perméahilit’eau chute plus ou moins rapidement
avec l'augmentation du nombre d’essais. Il a ddagcdécide d’effectuer des lavages acido-
basiques et des rincages a I'eau déminéraliséetia gvane chute de perméabilité a I'eau de
20%.

30

25 A

= N
(¢)] o
I I

Lp (L.h T mZpar™®

-
o
I

O T T T T
0 5 10 15 20 25

Nombre d'essais

Figure 18 : Evolution de la perméabilité hydrauligue au cours d’'une campagne d’essais.

4 . membrane céramique(TiO>,) ; ¢ : membrane organique (AFC 30).
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b) Filtration des solutions

Les solutions d’étude ont été filtrées a des poesscomprises entre 0.5 et 6 bars pour
la membrane céramique et 5 et 35 bars pour la neralmrganique. Pour chaque pression, le
flux volumique de perméat a été déterminé par pEspeation 68) et le débit de rétentat a été
obtenu grace au débitmeétre. Pour chaque pressiofaihle volume de perméat (~ 30 mL) a
également été prélevé apres 30 minutes de cironlate la solution (temps suffisant pour
atteindre un état stationnaire) afin de détermsaectomposition.

La gamme de concentrations utilisée est telle lgumasse volumique des solutions
différe trés peu de celle de I'eau pure. Par camsél) elle a été prise égale a celle de I'eau
pure.

Les nombres de Reynolds trouvés lors des essaffitrdd¢ion sur les membranes
céramique et organique se situent respectivemeng 42 008-40 000 et 13 96814 700
(soit une vitesse variant de 3,4 & 10,1 es de 1,0 & 1,1 m's respectivement), ce qui
correspond a un régime d’écoulement turbulent.

Toutes les expériences de filtration on été réaisgempérature de 25 £Q.

2.2. Mesures de potentiel d’écoulement tangentiel

Introduction

La technique du potentiel d’écoulement transveusiie une différence de pression
qui traverse I'ensemble de la structure multicoudeda membrane. Dés lors, il est évident
que le signal mesuré ne reflete pas rigoureusetasmpropriétés de la couche active mais
gu'une partie de ce signal provient de la répones douches sous-jacentes. Afin de
s’affranchir des difficultés liées a linterprétati des mesures de potentiel d’écoulement
transversal dans le cas des membranes asymétdqul§ / basse UF [94, 95, 96, 97, 98],
des mesures de potentiel d’écoulement réaliséegenéirllement a la couche active de la
membrane (couche responsable de la sélectivitéalora été développées [20, 99, 100, 101,
102, 103, 104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111].

L'intérét de la technique de potentiel d’écoulemtarigentiel est d’étre applicable
aussi bien a des matériaux denses que poreux.l®ans des membranes de filtration, il faut
néanmoins préciser que les mesures tangentiellpemeettent pas de prendre en compte les

phénomenes spécifiques susceptibles de se praglireerieur des pores ou les différences
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possibles, en terme de chimie de surface, entrguléaces interne (parois de pores) et externe
de la couche active.

La méthode du potentiel d’écoulement tangentiekiste a appliquer un gradient de
pression hydrostatique a travers un canal d’écoemerfiormé par deux membranes identiques
(figure 13) séparées par une entretoise (les couatitves des deux membranes étant mises
en regard) puis a mesurer la différence de polegigetrique s’établissant de part et d’autre

de ce canal. La hauteur du canal est donc fixééquaisseur de I'entretoise.

2.2.1. Zéta-métre

Les mesures de potentiel d’écoulement tangentieEtneffectuées a I'aide du zéta-
meétre « Zéta-CAD » (CAD Instrumentation, Francepufe 19). Ce dernier mesure la
différence de potentiel électrique induite par aaren circulation d’'une solution a travers un
canal de géométrie parallélépipédique formé parpaiee de membranes planes identiques.
Du diazoteest utilisé pour pousser le liquide a travers leatat une différence de pression de
10 &4 500 mbar peut étre appliquée.

Cellule de
mesure

Figure 19 : Zéta-métre ZétaCAD permettant la mesurealu potentiel d’écoulement

tangentiel.

66



Chapitre Il : Conditions expérimentales

Le dispositif expérimental comprend :
* Une cellule de mesure équipée de deux fils Ag/Aplatés de part et d’autre du canal

d’écoulement (juste a I'entrée et a la sortie dnabaet reliés a un multimétre (Keithley,

model 2000) pour mesurer la différence de poteatestrique Acps).

» Un capteur de pression différentiel.

» Deux réservoirs (1L) contenant la solution d’étude

* Une vanne d'entrée et des vannes de distribumlotées par un micro-ordinateur)
permettant de faire circuler la solution dans lesxdsens.

* Un conductimetre.

* Une sonde thermique.

La cellule de mesure comprend deux autres élecradéAgCl (électrodes dites de courant),

placées également de part et d’autre du canal diée@nt (figure 20a). Ces électrodes ainsi

que les deux fils Ag/AgCI sont utilisés pour effemt les mesures de conductance électrique

du sandwich membrane/canal/membrane. Ces derniemeg effectuées en mode

galvanostatique a quatre électrodes (deux éledrddeourant et deux électrodes de tension).

Ne

l multimétre

/}'\0\ ZetaCAD

J L S \Jo)
fils(Ag/AgCl) Ags FRA 1255

T () I

i 3

IE 1284 PP
Electrodes @ i
=
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L ]

Réf[1 |Réf
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couran s . A ! < >
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Figure 20: Dispositif expérimental de mesure (a) du potentiel’dcoulement tangentiel et
(b) de la conductance du sandwich membrane/canal/mmbdrane.
FRA 1255: analyseur de Réponse en Fréquence ; Wleétrode de travail ; CE : contre

électrode ; Réf 1, Réf 2 : électrodes de référencéE 1286 : potentiostat/galvanostat
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2.2.2. Mode opératoire

Les mesures de potentiel d’écoulement tangentiePYT&t été effectuées sur la
membrane organique « AFC 30 » dans des solutionsitcee de plomb et de cobalt, de
concentration et de pH variables.

La membrane a été découpée en deux échantillotengedaires (25 mm x 75 mm)
pour former le canal d’écoulement. Ceux-ci ont @sasété placés dans la cellule de mesure
du potentiel d’écoulement tangentiel (figure 21)vaAt d’effectuer les mesures, les
échantillons membranaires sont équilibrés aveollatisn d’étude. Pour cela, on fait circuler
la solution entre les deux échantillons membrasaréaide d’'une pompe sous une pression
de 1 bar. Cette étape dure 4 a 5 heures, tempssa@@epour atteindre un état stationnaire

caractérisé par une reproductibilité des mesures.

Electrodes-fil

Membrane _| _— Ag/AgCl

plane \

Sortie du canal
d’écoulement ™ @ . -

| _ Entrée du canal
d’écoulement

f"? .
Entretoise en
— téflon

Figure 21 : Vue de dessus de la cellule de mesune potentiel d’écoulement tangentiel et

de la conductance électrique.
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Une expérience type consiste a faire circulerdaitle alternativement dans les deux
sens en incrémentant la consigne de pression aieltagle et en enregistrant la différence de
potentiel électrique résultante (figure 22).

—— Pression
— Tension
400 - —
200 - -
= ] T30 o
[u]
O ‘)‘ =
c 0 - N m 12 2
[e]
— . =
S T2 3
3]
<
2 200 | | N L L 1l S
o L]
] L J +10
-400 | -
-600 T T T T T T T T T T T T
0 o~ amn == — oEEs e
200 400 800 800 1000 1200

temps (s)

Figure 22 : Principe de mesure du potentiel d’écoement.

Le coefficient de potentiel d’écoulement (SP) dstsadéterminé a partir de la pente

de la droite de variation du potentiel d’écoulem@ups) en fonction de la différence de

pression hydrostatiqué\P). Environ 150 points sont collectés pour tracemqcie droite. Des
exemples de mesures effectuées dans des solutigpies de nitrate de plomb et de nitrate de
cobalt sont donnés sur la figure 23. Des coeffisiete potentiel d’écoulement de 63 et 28
mV/bar sont relevés pour les solutions de nitrage plomb et de nitrate de cobalt,

respectivement. On notera que les droites ne pagsen par l'origine dd au potentiel
d’asymétrie des électrodes.

69



Chapitre 11l : Conditions expérimentales

y = 0,0626x + 1,5107

|86 mv) R? =0,992

AP (mbar)

200 400

y =0,0282x - 1,5827
R?=0,9971

-600

Figure 23 : potentiel d’écoulementfds) en fonction de la différence de pressuré\p);
A : solution de Pb(NG), a pH 5.9 + 0.1;¢ : solution de Co(NQ), a pH 5.7 £ 0.1,
[Co?"] = [Pb?*] = 100 mg.L™*; hauteur du canal: 400um.

Les mesures ont été effectuées avec une seuldoesdrec’est-a-dire pour une seule
hauteur de canal. Celle-ci a été déterminée arpdatimesures de débit volumique, @

travers le canal effectuées a différentes presidps(figure 24) :

_2L.h®

Q=31

AP (69)

Une hauteur de canal (2h) de ~ 400 a été obtenue.
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2.0E-05
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R? = 0.9936
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Figure 24 : Débit volumique (Q) en fonction de la différence de pressiomp) ;
membrane AFC 30; solution de nitrate de plomb a pHs.9 + 0.1;
[Pb%] = 100 mg.L.

Mesure de la conductance électrique)(G

Les mesures de conductance électrigue du sandwechbnane/canal/membrane ont
été effectuées a I'aide d’'un spectromeétre d’'impédagiectrochimique. Celui-ci comprend un
potentiostat/galvanostat (IE 1286) et un analyskeuréponse en fréquences (FRA 1255). Les
mesures ont été effectuées en mode galvanostadiqyueatre électrodes (figure 20b). Les
électrodes les plus éloignées de I'entrée et deitiae du canal sont utilisées pour injecter le
courant et les deux fils Ag/AgCI (situés a I'enteea la sortie du canal) servent a mesurer la
différence de potentiel électrique résultante. inesures sont effectuées sur une large gamme
de fréquences allant de ®l@ 10' Hz sans circulation de la solution. Le balayage en
fréequences permet de déterminer correctementitagse du sandwich et non la partie reelle

d’'une impédance. Les mesures de conductang®(Gété répétées trois fois.

Les électrodes ont été realisées par un dépot guedie chlorure d’argent dans de

I'acide chlorhydrique 0.1M sous une densité de@oude 0.5 mA.cif pendant 30 minutes.
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2.3. Méthodes analytiques

Cing méthodes analytigues ont été mises en ceuvire ad déterminer les
concentrations des especes dans les perméatsyiti dé :
» La Demande Chimique en Oxygene (DCO) pour le gosies PEG.
 La conductimétrie pour le dosage des sels dansdlitions électrolytiques simples : KClI,
LiCl, MgCl,, K;SO, et KzCgHs05.
* La chromatographie ionique pour le dosage desniteg dans les solutions de nitrate de
plomb et de cobalt.
 L’'oxydation par 'iode pour le dosage du gluc@§SeH1,0s).
« La spectrophotométrie UV-visible pour le dosage thétaux C9 et PB* seuls en solution

ou en mélange.

2.3.1. Demande Chimique en Oxygene (DCO)

La demande chimique en oxygéne (DCO) appréciedatifé de dioxygéne (en mg/L)
consommeée par les matieres existantes dans I'esud#s conditions opératoires définies. En
fait, la mesure correspond a une estimation deseraatoxydables présentes dans l'eau,
quelle que soit leur origine organique ou minéfale].

La concentration des solutions en PEG a été déteeren dosant la DCO. Dans des
conditions opératoires bien définies, les PEG oaitodtydés par un exces de dichromate de
potassium, en milieu acide (acide sulfurique) epegsence d'un catalyseur (sulfate d’argent)
dont le réle est de faciliter 'oxydation. L’additi de sulfate de mercure est indispensable en
présence d’halogénes. L’'exces de dichromate desgiata est dosé en retour par une solution
titrée de sulfate de fer et d’ammonium (sel de NMohr

L’appareil utilisé pour le dosage de la DCO futtbarmo-réacteur « VELP » de type
ECO6 [113] composé de 6 ballons a fond plat et défrigérants permettant I'oxydation a
reflux.

Les solutions a doser ont été préparées a partROdeL d’échantillon (5 mL de
perméat additionnés a 15 mL d’eau déminéralisée)nB d’acide sulfurique contenant du
sulfate d’argent et 10 mL de dichromate de potasskiles ont été ensuite placées dans les
ballons a une température de 150 °C pendant 180 mi

Une fois I'oxydation terminée, les solutions oné éefroidies puis dosées par une

solution titrée de sel de Mohr en présence d’uicatdur colorimétrique (ferroine).
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La DCO, exprimée en milligrammes de dioxygéne jpa tle solution, est donnée par

la formule suivante [114] :

8000(V, - V,) N
Vv

D.C.O= {70

Vo : volume de sel de Mohr nécessaire pour I'échlanté doser (mL)
V1 : volume de sel de Mohr nécessaire pour le « bbamaL)
N : Titre de la solution de sel de Mohr.

V : volume de prise d’essai (mL).

La détermination de la DCO permet de connaitreuntjté totale de carbone et d’en
déduire la concentration en PEG.

Cette étude a montré que les incertitudes d'andiys@uent et atteignent environ 5%
lorsque la concentration du sel de Mohr est cogérdiégulierement et le dosage des

échantillons est effectué au minimum trois fois.

2.3.2. Conductimétrie

La concentration des solutions en sel a été dééenipar conductimétrie
(conductimétre CDM 210 Meterl8pa l'aide de droites d'étalonnages. Celles-ci ot ét
obtenues a partir de solutions contenant le sdi@geul ou en présence de PEG. Un exemple
de droites d’étalonnage permettant la déterminadiwrchlorure de lithium lorsqu’il est seul

en solution ou en présence de PEG 600 est préserigefigure 25.
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Figure 25 : Droites d’étalonnage pour LiCl
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2.3.3. Chromatographie ionique

Les nitrates contenus dans les solutions de nitlatelomb et de cobalt ont été dosés
par chromatographie ionique au Laboratoire de ahiheis eaux de Besancon.

La chromatographie ionique est une chromatogragdipartage en phase liquide. La
séparation des constituants du mélange a lieu eeug phases non miscibles : une phase
stationnaire ioniquement chargée (résine) qui tanektenir les constituants et une phase
mobile qui tend a les entrainer. L'échantillon algser est entrainé par la phase mobile a
travers la colonne contenant la résine. Celle{ccleargée soit positivement (pour séparer des
anions) soit négativement (pour séparer des catidasséparation des ions présents dans

I’échantillon résulte de leur interaction avecddss ioniques de la phase stationnaire.

L’appareil utilisé est un DIONEX ICS-90. Pour sépdes anions A(NOs), la phase
stationnaire est une colonne anionique (IONPAC A&biposé d’'un polymére greffé avec
des groupes ammonium) et la phase mobile (éluattfanstituée d’'une solution aqueuse
d’hydrogénocarbonate et de carbonate de sodiums [@as conditions, Aprésent dans
I’éluant, donne lieu a I'équilibre :

(éluant) A + (résine-NR") HCO; «—  (éluant) HCO+ (résine-NR") A

L’analyse chromatographique permet d’obtenir unostatogramme représentant le
signal du détecteur en fonction du temps d'élutiBn. présence de plusieurs anions, le
chromatogramme est formé d’autant de pics qu’il geacomposés séparés par la colonne.
Chaque constituant du mélange a un temps de m@tectiractéristique (temps écoulé entre
I'instant de l'injection et celui déterminé au mamxim du pic lui correspondant sur le
chromatogramme). La concentration de l'anion esinde par I'aire du pic d’élution du
compose, I'étalonnage de l'appareil ayant été affepréalablement avec des solutions de

référence contenant I'anion en concentration connue

2.3.4. Oxydation du glucose par l'iode

La méthode utilisée pour doser le glucose consistexyder par une solution de
diiode en milieu basique selon la réaction suiv@hid, 115] :
381,06 +3L+90H — 3@GH11O; +6HO +6 1
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Cette réaction se déroule a I'obscurité pendanhBfutes. A la fin de la réaction, de
I'acide chlorhydrique est ajouté au milieu réactiehet le diiode restant est dosé par une
solution titrée de thiosulfate de sodium sous #gitaet en présence d’empois amidon. Le
dosage est terminé lorsque la solution (violettepegsence d’empois d’amidon) devient
incolore. La différence entre la quantité de diiamiéale et celle restante permet de calculer
la concentration de glucose. La quantité de diiodgle est déterminée de la méme facon en
remplacant le glucose par de I'eau pure.

L’incertitude relative sur les dosages est d’envi2d.

2.3.5. Spectrophotométrie UV-Visible

Les ions plomb et cobalt ont été dosés par spduitométrie UV-Visible
(Analytikjena) aprées complexation par I'éthylenediaetétraacétique (EDTALL6].

La figure 26 présente les spectres d’absorptioncdesplexes [Pb-EDTA] et [Co-
EDTA]* & pH 10. On constate qu'a la longueur d'onde d2 @rh le complexe ([Pb-
EDTA]?" présente une absorbance maximale alors qu'ellguesti-nulle pour le complexe
[Co-EDTAJ*" (figure 26). Le plomb en présence de cobalt a dmmcétre analysé en se

placant a cette longueur d’onde.

0.8 -

0.6

Absorbance

0.4

0.2

200 210 220 230 240 250 260 270
Longueur d'onde

Figure 26 : Spectre d’absorption des complexes [PBDTA]** et [Co-EDTA]** & pH 10.
Conditions de travail :
A : [EDTA] = 4,35. 10* M, [Pb?"] = 1,45. 10* M.
A: [EDTA] =5,1. 10* M, [Co*] = 1,53. 10° M.
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La figure 27 montre le spectre d’absorption de ¢duteon renfermant les deux
complexes [Pb-EDTA] et [Co-EDTAF" & pH 10. Deux pics d’absorption apparaissent aux
longueurs d’onde de 242 et 216 nm. D’apres lestggmede la figure (26), seul le complexe
[Pb-EDTAJ** absorbe & la longueur de 242 nm. Par contre,des domplexes [Pb-EDTA]
et [Co-EDTAF" absorbent & la longueur d’onde de 216 nm. Cettgueur d’'onde est donc

commune aux deux ions.

2.4

1.8 -

1.2

Absorbance

0.6 -

210 220 230 240 250 260 270

Longueur d'onde (nm)

Figure 27 : Spectre d’absorption des complexes [PBDTA]** et [Co-EDTA]** en
mélange a pH 10.
Conditions de travalil :
[EDTA] = 1,97. 10° M; [Pb?"] = 1,45. 10" M; [Co*]= 1,53. 10° M.
Les concentrations des ions plomb et cobalby,G et Geoo+), peuvent donc étre
déterminées a partir des absorbances mesuréesaxiahgueurs d’ondes de 242 et 216 nm

selon les deux relations suivantes :

A (242 nm) = € (Pb2+/242nm)| Cpb2+) (71)

A 216 nm)= € (Pb2+/216 nm)| C(pb2+)+ € (Co2+/216 nm)l C(co2+) (72)

ou A représente l'absorbanck,l'épaisseur de la cellule de mesure cete coefficient

d’extinction molaire.
Les coefficients d’extinction molaire du comple®b[EDTAF" & 242 et 216 nm et du
complexe [Co-EDTA]" & 216 nm ont été déterminés a partir de droitégabnnage

Absorbance = f(IM-EDTA]"), M désignant le cation plomb ou cobalt.
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La complexité des mécanismes de transfert en i@atbn (NF) nuit a un
développement optimal de ce procédé sur le plamsinél. Il est donc nécessaire de
développer des outils fiables permettant de conguestes propriétés de rétention de ces

membranes vis-a-vis de différents solutés.

Les 4 articles présentés dans ce mémoire porteritésude de la rétention, par des
membranes de NF, (i) d’'un soluté neutre en préselecsel et (i) de solutions salines
renfermant 2 & 4 ions (P Cd*, NO; et H;0").

Les deux premieres publicationssont consacrées a I'étude de l'influence de sels s
la rétention de molécules de polyéthyléneglycol (PE®GO0 g.mot) par une membrane
céramique de dioxyde de titane. Les sels suivalfsl; LiCl, MgCl,, K,;SO, et KsCsHs0-
ont été choisis afin de pouvoir étudier I'effetldevalence et du pouvoir polarisant des cations
et anions.

Des travaux récents ont mis en évidence l'influeteda présence d’un soluté tiers sur
le transfert d’'une espece cible a travers des mamelrorganiquede NF. Deux principales
hypothéses ont été proposées pour expliquer lénfte de la composition ionique sur la
rétention des espéces neutres. La premiére avamrecaugmentation de la taille des pores de
la membrane en présence de sels. L'explicationpsiapsur les propriétés de charge des
membranes et I'existence d’'une double couche @eetrau sein des pores. Il est alors
envisageable que l'interaction répulsive entrectastre-ions présents en exces dans la double
couche d’électrique provoque un gonflement desgpere swelling). La seconde repose sur
I'idée que la présence d’'un sel n'affecte plusgespriétés de la membrane mais directement
celles du soluté tiers non chargé. En d’autres teriee présence de sels entrainerait une
diminution de la taille effective des especes resutCette diminution pourrait résulter d’'une
modification de leur couche d’hydratation (« satiwut effect »).

L’objectif des deux premiers articles a été defigdrla chute de rétention d’'un soluté
neutre par ajout de sel dans le cas d'une meml@mmigue(membrane pour laquelle le
phénomeéne de gonflement de pores ne peut étreudyaq d’estimer I'importance des effets
d’Hofmeister. Les résultats obtenus montrent querdtention du PEG 600 diminue

significativement en présence de sel et que cetigndtion dépend a la fois de la nature et de
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la concentration du sel, I'effet étant plus marqueé la concentration en sel est élevée. Les
résultats obtenus suggerent qu’'un phénoméne de «gadting-out » participe de maniére
significative a la diminution de la rétention d’ésps neutres en présence de sel. En effet, la
séquence de variation du taux de rejet du PEG eseipcé d’'un seldRpec (MgCly) > (ARpes
(LICl) > (ARpeg (KCI) et ARpeg (K3CsHs07) > ARpeg (K2S04) >ARpes (KCI)) s’est avérée
suivre la série d’Hofmeister (Mg> Li* > K* et GHs0;> > SQ* > CI).

L'importance de la déshydratation du PEG 600 a pa @uantifiée a l'aide d'un
modele de transport en NF (modéle SEDE) en ajustardylon de Stokes du PEG 600 (en
présence d’'un sel & une concentration donnéegsutdnnées expérimentales de taux de rejet.

Une variation de taille comprise entre 5 et 26 fuaétre déterminée en présence de
KCI 0,1 M et MgC} 1M, respectivement.

Les troisieme et quatriéeme publicationssont consacrées a I'étude de la rétention de
solutions simples et/ou de mélanges de nitratela®lpet de cobalt par une membrane de

polyamide de type AFC 30.

L’objectif du travail présenté dans tieisieme publicatiorétait d’évaluer I'efficacité
de la NF pour I'élimination du plomb et du cobaltde cerner les différents mécanismes
responsables de leur rétention.

La membrane a tout d’abord été caractérisée ereteda rayon de pore moyen et de
rapport épaisseur sur porosité en analysant lesédsnexpérimentales de rétention du glucose
par le modele SEDE. Des expériences de potentiebdlément tangentiel ont également été
menées avec la membrane immergée dans les solstiopkes, a différents pH (entre 3 et 7),
afin de déterminer sa densité de charge volumiduairesi pouvoir mieux cerner les
mécanismes régissant I'exclusion.

Dans le cas des solutions simples (un seul sedstimontré que la rétention des ions
cobalt et plomb dépend fortement du pH. L'augmeémtatie la rétention lorsque le pH
diminue peut étre expliquée par 'augmentationadddnsité de charge volumique normalisée
qui conduit a une plus forte exclusion de Donnaorebablement & un renforcement de I'effet
diélectrique de Born. En effet, la présence de @wafixes a la surface des pores pourrait
diminuer la constante diélectrique dans les potepae conseéquent accroitre I'exclusion
diélectrique de Born. Il apparait que la rétenties ions cobalt est inférieure a celle des ions
plomb a pH> 5 mais que les rétentions deviennent similairggia< 5. Le comportement
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observé a pk& 5 peut étre di a la densité de charge volumigumalsée plus élevée avec la
solution de nitrate de plomb qu’avec celle de coaialsi qu'a une plus faible force ionique de
la solution de nitrate de plomb. A pH < 5, I'exdtus diélectrique serait plus importante pour
la solution de nitrate de cobalt que pour la sotutie nitrate de plomb.

Les résultats concernant les mélanges équi-massdagiaitrate de plomb et de cobalt
([Co®] = [PE*'] = 100 mg.L") montrent que la rétention des ions plomb estgftactée par
la présence des ions cobalt alors que la rétemtiorcobalt est fortement affectée par la
présence du plomb. Le cobalt voit sa rétention aurger, et ce d’autant plus que le pH
augmente. L'effet de la concentration sur la réten& également été abordé. Il a été trouvé
gue la rétention des deux ions n’est pas affectésglie leur concentration est augmentée par

un facteur 16.

La quatrieme publicatiorfait suite & la précédente. Dans cette derniermdéele de
transport SEDE (« Steric, Electric and Dielectric Exmn ») développé récemment au
laboratoire a été utilisé pour analyser les tauxejits expérimentaux des mélanges de nitrate
de plomb et de cobalt ([ = [PK’"] = 100 mg.LY) & différents pH (4-7). Ces solutions
renferment donc 3 ou 4 ions. Des mesures de petehéicoulement tangentiel (TSP) ont été
également réalisées avec ces solutions afin dendiétr les propriétés électriques de surface
de la membrane. Les parameétres structuraux de fabna@e en termes de rayon de pore
moyen et de rapport épaisseur sur porosité oneggalt eté déterminés a partir de mesures
de taux de rejet de glucose et de perméabilitéawidiue. Le modéle a ensuite été ajusté sur
I'expérience en utilisant un (constante diélectioqge la solution dans les poresg, ou
constante diélectrique du matériau membranags@, ou deux §, et densité de charge
volumique, X, olen, et X) parametres d’ajustement. Les calculs onté&disés en considérant
les approches suivantes :

» Effets stériques et électriques.

» Effets stériques, électriques et diélectriques eaila la fois les effets diélectriques de
Born et les forces images.

» Effets stériques, électriques et diélectriques entitseulement les effets diélectriques de
Born.

» Effets stériques, électriques et diélectriques mulseulement les forces images.
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Les résultats obtenus montrent que les taux de¢ esjeérimentaux des différents
mélanges (3 ou 4 ions) sont correctement décritdepmodele SEDE en considérant (i) un
mécanisme d’exclusion régi par des effets stérigélestriques et diélectrique de Born, avec
comme parametres d’ajustement la densité de chatgmique et la constante diélectrique a
l'intérieur des pores, ou (i) un mécanisme d'esan régi par des effets stériques,
électrigues et diélectriques via les forces imagegc comme parametres d’ajustement la
densité de charge volumique et la constante diéjeet du matériau membranaire. Des
valeurs comprises dans la gamme 56-75 et 7-10térdéterminées respectivement pour la
constante diélectrique de la solution dans lesspetda constante diélectrique du polyamide.
Quelle que soit 'approche considérée, il apparaé la densité de charge volumique déduite
du modéle est toujours inférieure a celle mesux@éreanentalement sur la surface externe de
la membrane. Le phénomene de régulation de chafgeéieur des pores de dimensions

nanomeétriques est tres probablement a I'origineedghénoméne.
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Abstract

Retention properties of a nanofiltration ceramic membrane were investigated with single polyethyleneglycol (PEG) solutions and mixed
PEG/inorganic electrolyte solutions. The rejection coefficient of PEGs was found to decrease in the presence of ions. It was shown that the
effect of ions on the retention of neutral solutes increases with the electrolyte concentration. This phenomenon was ascribed to the partial dehy-
dration of PEG molecules induced by the surrounding ions. This argument was confirmed by using various electrolytes (KCI, LiCl and MgCl,). It
was found that the lowering of the PEG rejection coefficients follows the Hofmeister series, i.e. Mg™* >Li* > K*. Experimental data were used to
compute the resulting decrease in the Stokes radius of PEG molecules in the presence of the various electrolytes.

© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Nanofiltration; Ceramic membrane; Hofmeister effects; Dehydration

1. Introduction

Membrane separation processes have become an essential
part of the human life because of their growing industrial appli-
cations in hi-tech areas such as biotechnology, nano-technology
and membrane-based energy devices. These processes are highly
economically viable due to low energy requirements. Among
these membrane processes, nanofiltration (NF) is the latest one
developed. NF membranes possess a molecular weight cut-off
of about a few hundreds to a few thousands Dalton which is
intermediate between reverse osmosis and ultrafiltration mem-
branes. Nanofiltration has attracted increasing attention over
recent years due to the development of new applications in sev-
eral areas, e.g. textile industry (removal of dye from waste rinse

qater), paper and plating industries (limitation of the consump-
tion of clean water by recycling waste water), drinking water
production, etc.

Some recent works devoted to the influence of electrolytes on
the transfer of neutral solutes through NF organic membranes
have shown a decrease in the rejection coefficient of neutral
solutes in the presence of ions [1-4]. For instance, Bouchoux

¥ Cormresponding author. Tel.: +33 3 81 66 200 40: fax: +33 3 81 66 62 88,
E-mail address: anthony.szymezyk @ univ-feomte.fr { A, Szymezyk).

0376-T388/F — see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi: 10,10 16/]. memsci. 2006, 12.03 1

et al. studied the potentialities of NF as a purification step in
the production process of lactic acid from sodium lactate fer-
mentation broth [1]. Working with single-solute solutions, these
authors showed that the rejection coefficient of glucose (con-
tained in the fermentation broth) was sufficiently greater than
that of sodium lactate so that the purification was expected to
be feasible. However, the experiments they carried out with the
mixed-solute solutions revealed a sharp decrease in the glucose
rejection coefficient. Actually, the retention lowering was such
that the rejection coefficients of both solutes became very close
so that any purification was unachievable. Several hypotheses
have been postulated to explain this phenomenon. The first one
is that the retention lowering may be caused by an increase in
the average pore size due to the repulsive interaction between
the counterions inside the pores. This phenomenon is usually
referred as pore swelling [ 1,2]. The second hypothesis is that ions
may decrease the effective size of the neutral species because
water preferentially solvate ions (this would be a kind of salting-
out effect as first observed by Hofmeister in his work on the
influence of the nature of the background salt on the precipitation
of hen-egg-white protein [5]).

The aim of this work is to check the importance of Hofmeister
effects in the nanofiltration of mixed-solute solutions by investi-
gating the retention of neutral solutes by a NF ceramic membrane
with and without electrolytes. To our knowledge, this is the first
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time that the influence of salts on the retention of neutral solutes
is investigated with a ceramic membrane. The main interest of
using ceramic membranes in this Kind of study is that it allows
eliminating the possibility of pore swelling since the matrix of
ceramic membranes is rigid.

2. Theory

For uncharged solutes, only diffusive and convective flows
affect the transport of solute inside the membrane pores. The
molar flux of a solute i through the membrane (j;) can then
be expressed as follows (all variables being defined as radially
averaged quantities):

. . dei |
Ji= —Ki,dDi,OOE; + KoV (N

where D; o is the diffusion coefficient of solute i in the external
solution { value at infinite dilution), ¢; the concentration of solute
i in the pores {dependent on the axial position x), V the solvent
velocity inside the pores, Kj4 the hindrance factor for diffusion
inside pores and K; ¢ accounts for the effect of pore walls on the
solute convective flux.

Hydrodynamic coefficients Kj ¢ and Kj 4 depend on the solute
to pore size ratio, A;, defined as [6]:
== 2

p
where ry is the Stokes radius of the solute that is calculated using
the well-known Stokes-Einstein relation:

_ kT 3
FiStokes = 6 Do (3)
with & the Boltzmann constant, T the temperature and 5 the
solvent viscosity.

It should be noted that K; ;. and K; 4 depend not only on ; but
also on the radial position within the pore. However, the effect
of the finite pore size on both diffusion and convection can be
quite accurately estimated using the values of K;; and K4 at
the pore center only [6]. Several approximate analytical expres-
sions derived using the centerline approximation are available
in the literature. For cylindrical pores, we used the approximate
equations derived by Bungay and Brenner [7] for 0 = A; < I:

67
Kig=— )
Ki
(2— i) Kis
Kio— : 5
3K, (5)

where ¢; is the steric partitioning coefficient that is defined as
(11— }.;}2 in cylindrical pores. Kj; and Kjs are hydrodynamics
functions given by [6.7]:

9 . ;
Kiy = zﬂz\/i(l — )

2
L+ an(l - m“}

n=1

4
+ za nt3h " (6
n=0
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with @) =-73/60, a;=77.293/50.400, a3=—22.5083,
ay=—5.6117.a5=—03363,a=—1.216,a7=1.647, b =7/60,
by =—2.227/50.400, b3 =4.0180, by=—3.9788, bs=—1.9215,
be=4.392, b7 =5.006.

For purely steric interactions between the solute and the mem-
brane pores, the solute concentrations at the upper (x=0) and
lower (x = Ax) surfaces are related to the external concentrations
Cim and Cip (where Cjp is the external concentration in the
vicinity of the pore inlet and Cj, is the permeate concentration)
according to the following partitioning equations:

Cia=0 Cix=Ax
Cim Ca’,p v ®

When dealing with filtration processes it is convenient to
express the molar flux of solute 7 as follows:
. JVCLp

Ji (9

£

where Jy is the permeate volume flux (based on the membrane
area) and £ is the membrane porosity.

Integrating Eq. (1) across the membrane thickness (i.e. from
x=0 to x= Ax) while considering Eq. (9) yields the following
expression for the intrinsic rejection coefficient:

ip —1— ﬁbarr,.c : “0}
Cim L= (1 = ¢ Kic)(exp(—Pe))]
where Pe denotes the Peclet number inside the membrane
defined as:
Kichv Ax

Pe= —bETVET (11)
KiaDicot

Rint = 1 —

As shown by Eqs. (10) and (11), the intrinsic rejection coef-
ficient of neutral solutes only depends on the porous structure
of the membrane through the parameters r, and Ax/e.

Because of the concentration polarization phenomenon, the
experimentally measured value is the so-called observed rejec-
tion coefficient defined as follows:

—1-Ge
Reabs 1 C!"f (12)
where Cj s is the bulk concentration of the feed solution.

Robs 1s strongly dependent on hydrodynamic conditions
unlike the intrinsic rejection coefficient (Rjy;) which directly
deals with the concentration at the membrane surface (C; ).

Under turbulent flow conditions, the stagnant layer can be
modeled as a neutral membrane layer of thickness § with no
steric hindrance and a porosity equal to 1. Integrating Eq. (1)
over the stagnant layer thickness by considering Eq. (9) gives:

Cim — Cfp)
Jv=KIn|—=* (13)
( Ci,f - Cr’,p
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where K is the mass transfer coefficient defined as:
D.
K — [ K= ]
5

The thickness of the unstirred layer. &, can be assessed from
Sherwood's relations of type:

(14)

Kd
Shiim

— = o) Re™ 5¢™ (15)
1Loa
where df, is the hydraulic diameter, e, 2, and «3 are empirical
coefficients depending on the hydrodynamic conditions, Re is
the Reynolds number and St is the Schmidt number.
For solutes used in this study. the Schmidt numbers are in the
range 1500-3500. In this case, a well-adapted correlation is [8]:

Sh = 0.0096R"9 5033 (16)

Eq. (13) can be rewritten so as to express the observed rejec-
tion coefficient as a function of the intrinsic one:
Rint exp(—(Jy/K))
I + Rim(exp(—(Jv /KN — 1)

Rops = (17)

3. Experimental
3.1. Membrane

Retention experiments were carried out with a NF ceramic
membrane (Filtaniu m®} produced by TAMI-INDUSTRIES
(Nyons, France). This membrane is made of TiOz. It has a
tubular geometry with three channels of length 604 mm. The
membrane surface area is 0.022 m%. The membrane character-
istics and working conditions provided by the supplier are the
following: Molecular weight cut-off: 1kDa, pH range: 2—141
working temperature: <350 °C; working pressure: <80 x 10° Pa
(<80 bars).

3.2, Chemicals

Polyethyleneglycols (PEG) of various molecular weights
(400, 600 and 1000 g mol™ Uy were supplied by Fluka. Feed solu-
tions were prepared at a concentration of 2 gL_l with milli-Q
quality water (conductivity less than | pS em™!). The con-
centration of PEGs in both feed and permeate solutions was
determined from COD measurements on thermo-reactor (VELP
type ECO 6).

Mixed PEG/inorganic salts were prepared with KCL, LiCl and
MgClz of analytical grade (FROLABO). The salt concentrations
in mixed-solute solutions were fixed at 0.1, 0.5 and | M while the
PEG concentration was kept at 2 gL_l. The salt concentrations
were determined by conductivity measurements witha CDM210
Meterlab® conductimeter. The pH of the various solutions was
6.0+ 0.2 without any adjustment.

3.3. Filtration experiments

Filtration experiments were carried out under cross-flow con-
ditions with a TAMILAB® filtration unit. The solution was

pumped from the feed tank into the carter by means of a cen-
trifugal pump. Two manometers were located at the inlet and
outlet of the membrane to control the transmembrane pressure
{AF). The value of the hydrostatic pressure on the feed side
was taken as the arithmetic mean of the inlet and outlet values.
Rejection coefficients were measured as a function of the per-
meate volume flux by varying the transmembrane pressure from
0.5 x 10° to 6 x 10° Pa (0.5 to 6 bars). The Reynolds numbers,
Re, were assessed in the range 12.000—0,000 so that a turbulent
flow was achieved. For each pressure, a sample of the permeate
solution was taken after a 30-min filtration mun (this time was
found to be sufficient to reach constant filtration performances).
All experiments were carried out at a temperature of 25+ 2°C
by means of a heat exchanger.

4. Results and discussion

Fig. 1 shows the variation of both observed and intrinsic
rejection coefficients of a PEG 600 solution versus the permeate
volume flux. As expected. the intrinsic rejection coefficient first
increases with the permeate volume flux before leveling off at
sufficiently high volume fluxes. It appears that the concentration
polarization effects are rather weak under the working hydro-
dynamic conditions since Riy is only slightly higher than Raps
whatever the permeate volume flux.

Fig. 2 presents the intrinsic rejection coefficients of PEG 400,
600 and 1000 versus the permeate volume flux. As expected for a
purely steric exclusion mechanism, the retention increases with
the molecular weight of PEG molecules. The limiting rejection
coefficient of PEG 1000 (i.e. the solute reflection coefficient)
is around 85%, which is in rather good agreement with the
membrane cut-off given by the supplier.

The effective pore radius (rp) and the ratio of the effective
membrane thickness to porosity ( Ax/e) inferred from the fitting
procedure applied to the various PEGs are collected in Table 1.
A mean value of 1.18 nm is obtained for rp with a standard

= b =
= o w

rejection coefficient

=
[X]

o]
0.0E+00

1.0E-05 2.0E-D5

J, (mis)

3.0E-05 4 0E-05

Fig. 1. Variation of the observed rejection coefficient (Rops ) and the intrinsic
rejection coefficient (Rig ) with permeate volume Aux (Jy): PEG 600 solution
at ZgL_l; Caleulations of Rjy have been carned out by considering the Auid
density equals o 1. n=0.80 x 10~3 Pas and Dregson,ee =4.02 3 107 10 m2s.
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Fig. 2. Intrinsic rejection coefficients of PEG molecules of various molecu- = Y »
lar weights vs. permeate volume flux; feed solution concentration: 2gL=!: 0.6 ‘-'—"""‘_“‘ Sl
symbols: experimental data; full lines: intrinsic rejection coefficients com- CEE /’/N
puted from Eq. ( 10); caleulations of Rjy have been carried out by considering 0.4 ———
the fluid density equals to 1, 7=0.89.10~3 Pas, Dpecuoose =4.71.107'% m2/s e
Dippcennsc =402 = 10719 m2fs and Dppcionnee =314 = 1010 mjs, 021
L]
0
deviation of 0.04 nm while the mean value of Ax/e is 3.92 pm 0.0E+00 1.0E-05 2.0E-05 3.0E05 4.0E-05
with a standard deviation of 3.08 pum. The Ax/e values appeared (b) Jy (mis)
to be inversely proportional to the solute size. This phenomenon
might be explained by the inter-connected porous structure of 3
membrane. Indeed. smaller solutes are expected to flow through
longer paths due to their ability to permeate through the smaller 08
pores of network, thus leading to greater Ax/e values compared . -,
with larger solutes [9]. It is worth mentioning that Ax/e plays 0e .__.._.-.-—ﬂ-* o
a significant role only at low permeate flux (for example, the o 0 /{ﬁaﬂf'
limiting rejection coefficient is independent of Ax/z). o V L —a——
Fig. 3a—c shows the intrinsic rejection coefficient of PEG 02 .,,‘Efgﬂﬁ:
600 in a single-solute solution and in mixed-solute solutions
versus permeate volume flux for three electrolytes (KCl, LiCl 04 L2
and MgCl;) at various concentrations (0.1, 0.5 and 1 M). The & RIS Lt 2 lE0G S0Eh SUELs
(= J, (mis)

rejection coefficient of PEGs is less in mixed-solute solutions
than in single-solute solutions. To our knowledge, this is the first
time that the effect of salts on the retention of neutral solutes is
reported for a ceramic membrane. This decrease in the rejection
coefficient becomes more important as the ion concentration
increases whatever the electrolyte. It is worth mentioning that the
observed results cannot be ascribed to concentration polariza-
tion effects since rejection coefficients are compared at identical
volume fluxes (indeed, at different volume fluxes the concentra-
tion polarization would be different and then also the osmotic
pressure would be different). This salt effect phenomenon is in
accordance with former observations showing that the reten-

Table |

Structural features of the membrane inferred from Eq. (10)

PEG re (nm) rp (nm) Axfe {pm)
400 0.52 1.22 T.00

&00 .61 1.14 375

1000 0.78 117 1.00

Mean value 118+ 0.04 3924308

Fig. 3. Intrinsic rejection coefficients of PEG 600 vs. permeate volume flux
for single-solute and mixed-solute selutions. PEG feed concentration: 2 g I
symbols: experimental data: full lines: intrinsic rejection coefficients computed
from Eq. (10} added salt: KCI {a). LiC1ib). MgCla ¢c). (#) No sall added: (A)
[salt] =0.1 mol/L: (M) [salt] =0.5molL: {(2) [salt] = | mol/L.

tion of uncharged solutes by nanofiltration organic membranes
decreases in the presence of electrolytes [1-4]. It has been pos-
tulated that the decrease in the rejection coefficient of neutral
solutes could result (i) from pore swelling. i.e. the increase in
the mean pore radius due to repulsion forces between counteri-
ons in the electrical double laver at the pore walls [1,2] and/or
(it) from Hofmeister effects [1], that is a partial dehydration of
neutral molecules in the presence of ions because water would
preferentially solvate ions.

Since the matrix of ceramic membranes is rigid. our findings
show that Hofmeister effects are responsible for the observed
decrease in the rejection coefficient of PEG molecules when
salts are added in solution (of course it does not mean that
pore swelling does not contribute to the lowering of neutral
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Fig. 4. Intrinsic rejection coefficient of MgClz as a function of the permeate
volume flux for a single electrolyte solution (0.1 M) and a mixed-solute solution
(i.e. with addition of PEG 600 at 2g L=1).

solute rejection coefficients observed with organic membranes
in mixed-solute solutions [1-47).

In order to check the effect of PEG on the salt rejection coef-
ficients, experiments were carried out with decimolar solutions
of single electrolytes (KCI, LiCl and MgClz) and with mixed-
solute solutions (by adding PEG 600 at ZgL_]). As can be
seen in Fig. 4, only slight variations of the MgCl, rejection
coefficient are observed between single- and mixed-solutions.
Similar results have been obtained with symmetric electrolytes
(i.e. KCl and LiCl). It can be concluded that the presence neutral
solutes does not affect the retention of ions that is mainly ruled
by electrostatic effects (i.e. the Donnan exclusion and/or dielec-
tric exclusion via induced polarization charges). This finding is
in agreement with results reported by Bouchoux et al. with a
polyamide nanofiltration membrane [1].

The partially dehydrated PEG molecules behave as solutes
with a smaller effective size thus leading to lower rejection coef-
ficients. In order to investigate the influence of the salt nature on
the dehydration effect, we used the mean .-'p and Ax/e values that
were assessed from single-solute solutions (see Table 1) to fit the
experimental data shown in Fig. 3. Eq. (10) was then used with
the Stokes radius of the PEG 600 molecules as an adjustable
parameter. Fig. 5 shows the variation of the effective size of the

* KCI
4 Licl

0.7 4 A Mgcl,

069
0.5

0.4

0.34

r, (nm)

0.24

0.14

Q 0.2 0'.4 C)I.G 0-.8 1 12
C (mollL)

Fig. 5. Variation of the Stokes radius of PEG 600 vs. the electrolyte concentra-
tion in the various mixed-solute solutions.

PEG 600 molecules with the concentration of the various mixed-
solute solutions. The Stokes radius of PEG 600 in single-solute
solution was taken as 0.61 nm according to Afonso et al. [10].
As can be seen, the effective size of the neutral solute is found to
decrease with increasing salt concentration. It is clearly shown
that the salt effect varies from one salt to another. The great-
est decrease in the effective size of PEG 600 is obtained with
MgCl; (the Stokes radius is found to decrease by ~26% at the
highest salt concentration): this is justified by the fact that diva-
lent cations {Mg2+} are more solvated than monovalent cations
(Li* and K*). The decrease in the effective size is greater for
LiCl than for KCI (the Stokes radius of PEG 600 decreases by
~22% in a 1 M LiC1 solutions whereas the decrease in effective
size reaches only 9% in a | M KC1 solution), which is justified
by the smaller ionic radius of Lit with respect to that of K*.
Indeed, the electric field at the surface of an ion is stronger for
small ions. Consequently, more water molecules are attracted by
small ions and then, the number of water molecules that interact
with the neutral solute decreases.

Results obtained in this study are then in accordance with
the Hofmeister series for cations (i.e. Mg3+ >Lit=K*)[11] and
show that the partial dehydration of neutral solutes plays a sig-
nificant role in the nanofiltration of mixed neutral solute/ion
solutions.

5. Conclusion

The influence of ions on the retention of polyethylenegly-
col by a NF ceramic membrane has been investigated. It has
been shown that the retention of PEG molecules significantly
decreases when electrolytes (KCI, LiCl and MgCl;) are added
in the solution. The influence of salts on the rejection coefficient
of neutral solutes increases with the ion concentration and has
been ascribed to Hofmeister effects. In mixed PEG/salts solu-
tions, water preferentially solvates ions. Consequently, the PEG
molecules are partially dehydrated due to the presence of the
surrounding ions. These latter are less hydrated and then the
membrane less rejects them because of the weaker steric exclu-
sion. This partial dehydration of the PEG molecules induced by
the surrounding ions has been quantified by the determination
(froma fitting procedure ) of the variation of the effective size (i.e.
the Stokes radius) of the PEGs in the various physico-chemical
environments. It has been shown that the salt effect depends on
both the charge number and the size of ions and follows the
Hofmeister series. i.e. Mg>* >Li" > K*. It has been found that
the decrease in the effective size of the PEG 600 molecules
can be as high as 26% in the case of a MgCly molar solu-
tion. These Hofmeister effects should be carefully considered
in membrane-based purification processes since they are likely
to affect dramatically the steric exclusion of neutral solutes if
feed solutions containing high salt concentrations are to be used.
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Abstract

Retention properties of a nanofiltration ceramic membrane were imvestigated with single polyethyieneglyeol
(PEG) solutions and mixed PEG/Anorganic salt solutions. The rejection rate of PEGs was found to decrease in the
presence of 1ons. It was shown that the effect of ons on the retention of neutral solhutes increases with the salt
concentration: This salt effect phenomenon is 1 accordance with former observations showing that the retention
of uncharged solutes by nanofiltration organic membranes decreases in the presence of salts [J. Membr. Sci. 258
{2005) 123-132; 1. Membr. Sci. 247 (2005) 11-20]. It has been postulated that the decrease in the rejection rate of
neutral solutes could result (1) from pore swellmg, Le the merease in the mean pore radius due to repulsion forces
between counterions i the electrical double layer at the pore walls and/or (i) from Hofmeister effects, that is a
partial dehydmation of neutral molecules in the presence of wons because water would preferentially solvate 1oms.
Since the matm of ceramic membranes s ngid, our fmdimgs show that Hofmester effects are probably
responsible for the observed decrease in the rejection rate of PEG molecules when salts are added in solution (of
course it does not mean that pore swelling does not conribute o the lowermg of newral solute rejection rates
observed with organic membranes in mixed-solute solutions). This assumption 15 confirmed by the lowering of the
PEG rejection rates which follows the Hofmeister series, e, Mg™' = Li' = K* and CgHs03™ = SO3~ = €17,
Expenmental data were used to compute the resultmg decrease in the Stokes radius of PEG molecules m the
presence of the varous salts.
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1. Introduction

Some recent works devoted to the influgnce
of electrolytes on the tmnsfer of neutral solutes
through nanofiltmtion (NF) organic membranes
have shown a decrease in the rejection rate of
neutral solutes in the presence of 1ons [1.2]. For
instance, Bouchoux et al. studied the potential-
ities of NF as a purification step in the produc-
tion process of lactic acid from sodium lactate
fermentation broth [1]. Working with single-
solute solutions, these authors showed that the
rejection rate of glucose (contained in the
fermentation broth) was sufficiently greater
than that of sodium lactate so that the purifica-
tion was expected to be feasible. However, the
experiments they carried out with the mixed-
solute solutions revealed a sharp decrease in the
glucose rejection rate. Actually, the decrease in
the glucose retention was such that the rejection
rates of both solutes (glucose and sedium lactate)
became very close so that any purification was
unachievable. Several hypotheses have been
postulated to explain this phenomenon. The Frst
one is that the retention lowering may be caused
by an increase in the average pore size due to the
repulsive interaction between the counterions
inside the pores. This phenomenon is usually
referred as pore swelling. The second hypothesis
is that ions may decrease the effective size of the
neutral  species because water preferentially
solvates ions (salung-out effect). A similar
approach has been used by Geens et al. to prove
the effect of solvation of organic solutes in
different organic solvents [3].

The aim of this work is to check the
importance of the saling-out effect in the
nanofiltration of mixed-solute solutions by in-
vestigating the retention of PEG moelecules by an
NF ceramic membrane with and without salts
(five salts were used). The main interest of using
ceramic membranes is that it allows eliminating
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the possibility of pore swelling since the matrix
of ceramic membranes is ngid.

2. Theory

The concentration polarisation phenomenon
describes the solute concentration profile from
the membrane surface to the bulk solution and
allows the determination of two rejection rates
of the membrane: the observed rejection rate
(B =1-C,/Cip) and the intrinsic rejection
rate (R =1 —Cip/Cism). where Cj, is the
permeate concentration, Ciyr is the bulk concen-
tration of the feed solution and Cp,, is the
extemal concentration in the vicinity of the
pore inlet. Row 18 strongly dependent on hydro-
dynamic conditions unlike the intansic rejection
rate R;,, which directly deals with the concentra-
tion C . Ry is determined from R, using the
following expression:

g
s -Z)
R

o "IV
14 R,-,u(cxp(— I) - l)

where K is the mass transfer coefficient (as-
sessed from Sherwood number [4]) and Jy the
permeate volume flux.

For uncharged solutes, the DSPM (Donnan—
Steric partitioning Pore Model) transport model
[5] gives the following expression for the
intrinsic rejection rate:

Ci,]:

(1]

Ra=1-

int
i,m

| K.
1= [(1 - ¢K, ) (exp(—Pe))]

(2)
where Pe denotes the Peclet number inside the
membrane defined as:
K oJyihx
KiaD, Ay

e =

(3)
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Ax/4; 1s the ratio of the effective membrane
thickness to porosity, ¢; the steric partitioning
coefficient that is defined as {1 — /4, 1 in cylindrical
pores (4 is the ratio of the Stokes mdius of the
solute i o the pore radius). K4 and K. are
hindrance factors describing the hindered nature
of diffusion and convection of the solutes inside
the membrane.

As shown by Egs. (2) and (3), the intrinsic
rejection rate of neutral solutes depends on two
parameters: 4; and Ax/4g. It increases with the
permeate volume flux and reaches a value of
| — K. at infinite permeate flux.

3. Experimental

Filtration experiments were carried out under
cross-flow conditions with a TAMILAB® filtra-
tion unit. The membrane used i1s a NF tbular
ceramic membrang (cut-off = | kg mol ™~ ") made
of Ti0,. The solution was pumped from the feed
tank into the membrane module by means of a
centrifugal pump. Two manometers were located
at the inlet and outlet of the membrane to control
the transmembrane pressure (AP). The value of
the hydrostatic pressure on the feed side was
taken as the anthmetic mean of the inlet and
outlet values. Rejection rates were measured as a
function of the permeate volume flux by varying
the transmembrane pressure.

In the first step of the study, the feed solution
consisted of polyethyleneglycols (PEGs) with
different molar masses 400, 600 and 1000 g mol "
at a concentration of 2g L7, The con-centration
of PEGs in both feed and permeate solutions was
determined from COD measurements.

In the second step, mixed PEG/inorganic salt
solutions were prepared with KCl, LiCl, MgCla,
K580, and KaCgHs<O5 of analytical grade. The
salt concentrations in mixed-solute solutions
were fixed at 0.1 M, 0.5M and | M while the
PEG concentration was kept at 2 gL ~". The salt

tad

concentrations were determined by conductivity
measurements.

4. Results and discussion

The wvariation of both observed and intrinsic
rejection rates of a PEG 600 solution versus the
permeate volume flux shows that the concentra-
tion polarisation effects are rather weak under
the working hyvdrodynamic conditions since R,
is only slightly higher than Rg. whatever the
permeate volume flux. The modelling of the
experimental rejection rates of single solute
solutions of PEGs with various molar masses
{400, 600 and 1000 gmol ') allows determining
the effective pore radius (#,) and the ratio of
the effective membrane thickness to porosity
(Ax/4;). A mean value of .18 nm is obtained
for , with a standard deviation of 0.04 nm while
the mean value of Ax/dy is 392pm with a
standard deviation of 3.08 pm. It should be
pointed out that both r, and Ax/4; are defined
here as effective values since pore sizes have a
distribution and the membrane thickness is quite
difficult to defing for NF membranes.

As shown in Fig. 1(a) and (b), the rejection
rate of PEGs is less in mixed-solute solutions
than in single-solute solutions and it swongly
depends on the salt nature. It has been postulated
that the decrease in the rejection rate of neutral
solutes could result (i) from pore swelling, ie.
the increase in the mean pore radius due to
repulsion forces between counterions in the
electrical double layer at the pore walls [1,2]
and/or (1) from Hofmeister effects [1], that is a
partial dehydration of neutral molecules in the
presence of ions because water would preferen-
tially solvate ions.

Sinee the matrix of cemamic membranes is
rigid, our findings show that Hofmeister effects
are responsible for the observed decrease in the
rejection rate of PEG molecules when salts are
added in solution (of course it does not mean that
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o MaCly (~26%) and this reduction is larger for
g I M LiCTH(~22%) than for | M KCH~9%). Asto
& o4 the effect of anions, it was found to decrease by
~6%, ~ 15% and ~20% in the presence of KCI,
oz
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Fig. 1. Intrinsic rejection rates of PEG 600 vs. permeate
volume flux for sinple-sohite and mixed-solute sohi-
tions. Feed PEG concentration: 2 gL '; [salt] =0.1 mol
| et (a) Symbols: experimental data; Full lines: mtrinsic
rejection rates computed from modelling; e no salt
added; a: KCl: o LiClL o: MgCly: and (b) Symbols:
experimental data; Full lines: inrinsic rejection rates
computed from modelling; e: no salt added; a: KCI
- K:SOd', o K:‘CﬁHj(.}‘?.

pore swelling does not contribute to the lowering
of neutral solute rejection rmtes observed with
orzanic membranes in mixed-solute solutions
[1.2,6,7])

The panial dehydration of PEG molecules
induced by the surrounding ions has been
assessed by computing the Stokes radius of the
PEG in the presence of salts (Fig. 2. Regarding
the effect of cations, the largest decrease in the
PEG radius was obtained in the presence of | M
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KaS0, and K3CsHsOy at 0.1 M, respectively.

As expected. the salting-out effect depends
on the won concentration and also on both 1on
charge and ion size according to Hofmester
series. However, further investigations are
needed w better understand this phenomenon
(see e.g. the effect of dipoles on the rejection rate
of neutral molecules with close  molecular
masses [8]).

5. Conclusion

The rejection rate of PEGs by a NF filtmation
ceramic membrane was found to decrease in the
presence of ions. This phenomenon was ascribed
to the partial dehydration of PEG molecules
induced by the surrounding ions (the pore
swelling cannot be mnvoked since pores are
rigid). The partial dehydration of the PEG
molecules has been quantified from a ftting
procedure by the determination of the varation
of the effective size (iLe. the Stokes radius) of
the PEGs in the wvarous physico-chemical
environments. The Hofmeister effects should be
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carefully considered in membrane-based purifi-
cation processes since they are likely to affect
dramatically the steric exclusion of neutral
solutes if feed solutions containing high salt
concentrations are to be used.
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The potential use of nanofiltration polyamide membrane for removing cobalt and lead ions from wastew-
ater was investizated, Rejection experiments were conducted with PhiMO3)z and Co(MO3)z in bath
single-salt solutions and mixtures, Experimental rejection rates were corrected for concentration polar-
ization phenomenon by means of film theory, The structural features of the membrane (pore radius and
thickness-to-porosity ratio) were first estimated from the fitting of ghicose rejection rates, Its surface
charge properties were then investigated in single-salt solutions at pH values between 3 and 7, Rejec-
tion of both heavy metal ions was found to be influenced by operating conditions such as permeate flux,
solution pH and feed salt concentration, In single-salt solutions, rejection of lead was higher than that of
cobalt at pH = 5. This behavior may be explained by (i) hizher normalized volume charge density in the
Ph{ MO & than in the CofNO; J2 solution and {ii) lower ionic strength of the Pb{NO5 )z solution as comparad
with the Cof ND3 )2 solution, At pH < 5, the dielectric exclusion would be more important for Co{NOz);
than for PR NO;), Lead rejection was almost the same in both single-salt solutions and ternary mixtures,
whereas cobalt rejection was strongly affected by the presence of lead, Cobalt was found to be rejectad
much more than lead in mixtures at equal mass concentrations, the difference between rejections of the

Feywords:

MNanefiltration

Polyamide membrane
Cobalt and lead

Rejection

Concentration polarization

twio cations being greater as pH increasad.

@ 2008 Elsevier BV, All rights reserved,

1. Introduction

The removal of heavy metals from wastewater is of critical
importance due to their high toxicity and tendency to accumulate
in living organisms [1]. In addition, heavy metals are detrimental
to the environment because of their non-biodegradable and per-
sistent nature [2]. The pollution sources of these metals in water
are industrial activities, such as automotive industries, metal fin-
ishing, electroplating, battery manufacturing, mining, and textile
industries which release various concentrations of heavy metals
[3].

Cobalt and lead are common pollutants found in various indus-
rrial effluents. They constitute a great part in the water pollution,
and exposure to these contaminants present even in low concen-
tration can prove harmful to human health due to their incidence
on the development of serious illness and disorders [4]. Conse-
quently, removal of cobalt and lead cations from both industrial
and municipal water is of extreme importance [5], and interest

* Corresponding author, Tel.; +33 8166 20 32; fax: +33 B166 62 88,
E-mail address: patrick fevet@univ-fcomte fr (P, Fievet).

0I7E-TIBEE - sec front matter © 2008 Elsevier BY, All rights reserved,
doi: 10.1016/j. memsci. 2008.07 018

continues in developing efficient methods for removing these met-
als from wastewater streams [6]. During the last decade, extensive
research works have focused on the removal of cobalt and lead ions
from wastewater by means of diverse techniques including solvent
extraction [7], chemical precipitation [1,8], ion flotation [9], ion
exchange [10.11] and adsorption on salids such as activated carbon
[412,13], metal oxides [14], clays [2,15,16], orange peel cellulose
adsorbents [3], fish scales [5] and recycled wool [17].

Membrane separation processes are promising techniques for
separating heavy metals from aqueous solutions [6,18-21]. Hybrid
complexation/ultrafilcration process [22] and liquid membranes
[23-25] were the most frequently used techniques used for the
remaoval of cobalt and lead. A major drawback of these rechniques
is that they make use of non-biodegradable chemicals (complex-
ing agents, organic solvents. .. ) which may remain in the effluent.
It must be mentioned that Kim et al. [26] recently used humic
substances as complexing agent instead of synthetic chemicals to
remaove cobalt by means of complexation-enhanced ultrafileration.

Manofiltration (MF) appears as an attractive altermative tech-
nigue since it allows (i) the removal of multi-valent ions without
chemical additives, (ii) continuous separation and (iii) rreatment
of rather large feed water flowrates. Separation mechanisms in

97



Publication 3

5 Bowranene et al. / Journa of Membrane Science 325 (2008 150-157 151

NF invalve size exclusion as well as Donnan and dielectric effects
[27.28] which allow charged solutes much smaller than the mem-
brane pores to be rejected along with bigger uncharged solutes.
Only limited studies involving NF of lead are reported in the lit-
erature [1.8,19] and, to our knowledge, the potentialities of MF for
removing cobalt ions have not yet been studied.

The aim of this work was to investigate the potential of a NF
membrane, labeled AFC 30, in removing cobalt and lead ions from
aqueous solutions. Single-saltsolutions as well as ternary mixtures
with equal mass concentration of metals will be considered.

2. Theory
21. Concentration polarization

‘When a pressure gradient acts on a solution adjacent to a mem-
brane, solvent flows through the membrane and partial permeation
of solute occurs. The non-permeated solute accumulates in the
vicinity of the membrane surface within the boundary laver, and
hence a concentration profile develops (Fig. 1 ). This phenomenon,
called concentration polarization, can be described by means of
film theory [28,30].

For an electrolyte solution, the mass balance within the film
layer yields

i oFo Dy e dif
Jr=—ﬂ.,m%—%%’+qu (1)

where j; is the molar flux of ion i, D, -, its diffusion coefficient (value
at infinite dilution), z; its charge number, ¢, its concentration, F
the Faraday constant, R the ideal gas constant, 7 the absolute tem-
perature, v the electrical potential inside the film laver and Jy the
permeate flux. The three terms on the right-hand side of Eq.( 1) rep-
resent the diffusive, electromigrative and convective components
of the molar flux, respectively.

fonic molar flux j; is related to the bulk concentration of ion {in
the permeate, ¢ 5. as follows:

Ji=Mveilaw (2)

In a steady-state filtration process, no net electric current flows
through the membrane and thus electric current density is zero.

FY zii=0 i3)

Membrane

Permeate

-6 0 Ax

Fig. 1. Schematic representation of the concentration polarization phenomenon.
Film layer and membrane for bwo-ion system.
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2.1.1. Single-salt solurions

For a single-salt solution, the integration of Eq. (1) across the
polarization layer (i.e. from x= -3 to x=0-) while considering Eqgs.
(2) and (3) and the electroneutrality conditions within both the
polarization layer and the permeate, lead to [30]

Rops explll k)

Rint =
where Ry, denotes the intrinsic rejection rate, Rqp: the obsenved
rejection rate and k the mass-transfer coefficient in the polarization
layer.

As can be seen, the right-hand side of Eq. (4) only contains mea-
surable (R, and Jy) and calculable (k) parameters.

Rejection rates are defined as

C ! o
Ril‘lt —1— saltlax+ (5)
Csalt|o-
Caltlar+
Eo o foes ) (6}
Rabs Csalt| &

where c;55¢[x denotes the salt concentration at the axial position x
{withx=—3 0~ and Ax*L

The observed rejection rate corresponds to an experimentally
measured value unlike the intrinsic rejection rate which can only
be computed. Ryt is called the intrinsic rejection rate because it
is independent of the concentration polarization phenomencn and
thus characterizes the real performances of the membrane.

For a single-salt solution, k is given by

k= Dot i7)

with &, the thickness of the polarization layer and Dy, the effective
diffusivity of the salt, defined as

() + 210Dy, 5D o .

e (8)
201D 0 + 122109, 2

The mass-transfer coefficient is often assessed from a Sherwood
correlation which is expressed as follows
ﬂ:=ﬂ=u|ﬁe"15¢“2 (9)

Dzane

with 5h the Sherwood number, dy, the hydraulic diameter of the
feed channel, Re the Reynolds number, Sc the Schmidt number and
oy, if3, 0t 3 the empirical coefficients depending on hydrodynamic
conditions.,

It must be noted that Egs. (4), (7] and (9] are also applicable to
uncharged solutes. In this case, Dy is replaced by the diffusivicy
of the uncharged solute.

2.1.2. Electrolyte mixtures

For solutions containing mare than two tvpes of ions, the abowve-
mentioned approach can no longer be used. Indeed, as mentioned
by Geraldes and Dina Afonso [31], the different ions usually move
at distinct rates within the polarization layer, making it impaossible
to define effective diffusivity of the ion mixture. However, the con-
centration profiles across the polarization layer can be calculated
numerically.

From Egs. (1)-(3), the axial ionic concentration and electric
potential gradients within the polarization layer can be derived.

de; M ZFey dife
=p -G =Cla -
dits _Elzi[Jllx[dclurdH)+j\lE,1|‘-'|

el -
T =D (10)
e (FIRTIL. 226D .,

(11)
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Eqs.(10)and (11] can be solved numerically by using the bound-
ary conditions ¢, =¢;|_g atx=—0 and ¢; = ¢;Jp- atx=0"togetherwith
the electroneutrality condition within the polarization layer.

Applying Egs. (7) and (9] to the different ions in an electrolyte
mixture may lead to a number of § values equal to the number
of ions in the solution. However, the electroneutrality condition
within the boundary layer implies that there mustbe a single thick-
ness &, To take into account the electroneutrality condition within
the boundary layer, Bowen and coworkers [ 30,32] assumed thation
transport is ruled by the slowest ion. Polarization layer thickness
was then computed on the basis of the mass-transfer coefficient
of the slowest ion, using its diffusivity. On the other hand, other
authors [33] considered that film-layer thickness is equal to the
value of & computed for the ion with the highest diffusivity, i.e. the
ion leading to the highest 4 value. The second approach is consid-
ered throughout this work,

It must be stressed that a simple and accurate alternative
approach to the resolution of the differential Nernst-Planck equa-
tions within film theary was recently developed by Geraldes and
Dind Afonso [31] for predicting the concentration polarization in
multi-ionic solutions. This new methodology has the advantage of
avoiding assumption of film-layer thickness.

2.2, Rejoction rate of uncharged solutes

The model used to describe the transport of uncharged solutes
through the membrane is based on Eq. (1) modified by hydro-
dynamic coefficients accaunting for the effect of finite pore size
on the diffusive and convective components of solute transport
(the electromigrative component of the molar flux § is zero for
uncharged solutes). A steric partitioning coefficient is introduced
50 as to account for the distribution of soluté at both 00~ and
Ax—1Axt interfaces. This model, which has been described in detail
inseveral works[30,34,35], leads to the following expression for the
intrinsic rejection rate of uncharged solutes,

Bk o

Ripe=1- Shixe:. {12)

Clo- 1]l — K cJeapl—Pe]]

where ¢y is the steric partitioning coefficient for solute i which in
cylindrical pores is given by

dy =01 - 1) (13}

and Pe, the Peclet number, defined as
Ky v Ax
T Koo Dy ek

where A, is the ratio of the solute Stokes radius (r; g .. to the pore
radius (rp), Ax the effective thickness of the membrane active layer,
Ay its porosity, K, 4 the hindrance factor for diffusion inside pores
and Ky the factar accounting for the effect of pore walls on solute
convective flux. The expressions of r grp.., Ky g and Ky are given in
the Appendix.

The rejection rate at a given filtration flux |, is thus a function
of twio parameters, A; and Ax/Ay. Eqs. (12) and (13 ) show that the
rejection increases with the permeate flux and reaches a limiting
value REHT =1 — ¢k c atinfinite permeate flux.

(14]

3. Experimental
3.1. Filtration experiments

Filtrarion experiments were performed with the cross-flow fil-
rration unit schematically shown in Fig. 2. It was equipped with
a tubular polyamide membrane (AFC 30) supplied by PCI Mem-
brane System, and which has a fileration area of 0.022m? and a

Feed tnk
‘ | Heat exchanper
i [

l Flow ."f-q-h\ Floaw mytor

direction \ 7

Pressure gauges
x =0

I_h./ r)
VY
| | | S|

._[/-HI'I
P

Pump Membrane Pressure valve

Fig.  Manofiltration set-up,

hydraulic radius of 0.012 m. The solution was pumped from the
feed container into the membrane module by means of a volumetric
pump. The retentate stream was continuously recycled. The perme-
ate stream was collected into a beaker to determine volume flow
of the permeate (j) and its composition.

Feed solution temperature was maintained constant (25+£2+C)
by means of a heat exchanger. The experiments were performed
over a pressure range of 5-35 bar. For each pressure, a sample of
permeate solution was taken after a 30-min filtration run. This time
was found to be sufficient to reach constant permeate flux and
rejection. All solutions were prepared from demineralised water
{conductivity less than 1 pu5/cm).

Inorder to determine the structural properties of the membrane
(pore radius and thickness-to-porosity ratio), filtration experi-
ments were carried out with a glucose {analytical grade; Fisher
Scientific) solution at 2 gL-1.

Single-salt solutions and electrolyte mixtures were prepared
fram Pb{NO3]z and CoiMO3)s.6H20 supplied by Fisher Scientific.
For measurements carried out at various pH in the 3-7 range, the
concentration of each metal was fixed at 100mgzL-! in bath single-
salt solutions and mixtures, the ratio of molecular weights of lead
and cobalr being 3.5. The pH of the various solutions was adjusted
using MaOH or HNOs. When the salt was changed, the membrane
was first washed with demineralised water. Chemical cleaning was
next performed by circulation of a basic solution (NaOH at 10-4M)
for 30min at 50°C and 10bars. Finally, the circuit was rinsed again
with demineralised water. This procedure was followed to restore
the initial pure-water permeability of the membrane. Verification
was made thar the basic washing did not significantly change the
ion rejection rate of the membrane.

The influence of concentrartion on the rejection rate of both
cobalt and lead was investigated with the following mixtures
at equal mass concentrations: [Ca?*]=[Pb?*]=100, 400, 900 and
1600 rag L-'. Measurements were carried out at constant permeate
flux (122 +2Lh~" m-2) and natural pH (5.4+0.1).

The Schmidt and Reynolds numbers were assessed in the range
of 627-718 and 13,900-14,700, respectively. The following set of
empirical coefficdients was then used in Eq.(9) to compute the mass-
transfer coefficient [36,37]: oy =00023, o> =0.875 and w3 =0.25.

3.2, Analytical methods

The glucose samples were analyzed by oxidation with iodine
solution whereas the cobalr and lead ion solurions in the single-
salt solutions were determined by UV-visible spectrophotometer
(Analytikjena) at the wavelength of 213 and 242 nm, respectively
using EDTA as complexing agent at pH 10.0.

Inthe mixed-salt solutions {cobalt/lead), the lead ions were also
analyzed at 242 nm by spectrophotometry with the presence of
EDTA at pH 10.0, the cabalt ions being determined at 216 nm after

99



Publication 3

5 Bouranene et al. f Jowrna! of Membrane Science 325 (20081 150-157 153

deduction of the molar extinction coefficients, s(Pb**) and £(Co?*),
at this wavelength using the same complexant and at the same pH.

3.3 Tangential sireaming potential arnd conductance
meastrements

The transversal {or transmembrane) streaming potential tech-
nique isnot really suitable for the electrokinetic characterization of
NF active layers due to the influence of both support lavers on the
overall streaming potential arising across mult-layer membranes
[38.39] and selective properties of the active layer [38-41]. In such
cases, tangential streaming potential measurement appears as an
alternative method providing direct information about the mem-
brane top layer (i.e. active layerl

For streaming potential measurements, experiments Were con-
ducted with a ZETACAD zetameter (CAD Instrumentation, France).
The apparatus measures the streaming potential resulting from the
pressure-driven flow of an electrolyre solution through a thin slit
channel formed by two identical membrane surfaces facing each
other. The pressure difference between the channel ends was con-
trolled by means of a differential pressure sensor. The streaming
potential (M) that develops along the channel was measured
by means of nwo Agl AgCl wire electrodes placed at the inlet and
outlet of the channel and linked to a high input impedance milli-
voltmeter.

For conductance measurements, the measurement cell also
includes two other spiral Ag/AgCl electrodes placed on each side
of the channel. Conductance measurements were performed using
ac galvanostatic four electrode mode: the spiral Ag/AgCl electrodes
are used toinject the current {input perturbation ) whereas Agf AaCl
wires are used to measure the resulting electrical potential dif-
ference. Electrical conductance measurements were carried out
without liquid flow at various frequencies ranging from 10° to
10-" Hz by means of an electrachemical impedance spectrome-
ter (Solartron 1286 electrochemical interface and Solartron 1255
frequency response analyzer ).

The entire set-up and the measuring procedure are presented in
a previous work [42 43

Samples of tubular membranes were cut in order to obtain flat
sheets (75 mm » 25 mm and then soaked overnighr in single-salt
solutions of Pb{NO;); and CoiNO3)z at various pH wvalues rang-
ing from 3 to 7 in order to equilibrate the membrane surfaces
with the measuring solution. The concentration was 100 mg L—! for
both cobalt and lead ions. Measurements were talien using a single
spacer, i.e. for a single channel height estimated from the mea-
surement of the liquid volume flow through the channel at various
pressure differences [44). A value of 400 pm was determined.

The zeta potential of the active layer responsible for the selec-
rivity of the membrane was determined according to [42 43]:

At (B,

]

where Ags is the streaming potential, AP the pressure differ-
ence across the channel, G the electric conductance between the
channel ends, £, the vacuum permittivity, &, the relative dielec-
tric constant of the solvent, x its dynamic viscosity, 2h the channel
height, L¢ its width, [ its length, and & the zeta potential.

4. Results and discussion
4.1. Membrane characterization

Separation properties such as permeability and permselectivity
of a porous membrane depend, to a great extent, on its structural

features such as pore size, porosity and thickness as well as its
surface charge properties.

4.1.1. Structural features

Membrane permeability can be inferred from the slope of the
straizht line obtained when plotting the variation of the permeate
flux versus the transmembrane pressure difference. A pure-water
permeability of about 5.9Lh-1 m—2 bar) was found for the AFC 30
membrane. Thisvalue is in agreement with thatobtained by Labbez
et al. [45].

Before each experiment, the pure-water permeability of the
membrane was checked for integricy. A slight variation of about
11% was found over the whole set of experiments, proving that the
membrane structure was not significantly modified The mean pore
size, rp, and the effective membrane thickness-to-porosity ratio,
Lx/Ay, are two other important parameters in terms of membrane
characterization. Rejection measurements of uncharged solutes
allow characterization of the membrane in terms of these two
parameters. Fig. 3 shows the glucose rejection rates versus the
permeate flux. As expected, the rejection increases with the per-
meate flux. A non-negligible concentration polarization comes to
lightsince theintrinsic rejection rate significantly deviates fram the
observed rejection rate. For example, the concentrationc; = ¢;js of
glucose near the membrane surface atfy= 136 Lh~" m—2 is approx-
imately 4g L (instead of 2gL-" in the bulk solution ). The values
of rp and Ax/4y obtained from the fitting procedure and Eq. (12)
{solid line in Fig. 3), are 0.55nm and 2.43 jum, respectively, These
parameters can also be estimated from water permeability assum-
ing a Hagen-Poiseuille relation (fv = (rd/8m Ax/A ))AP] for flow
through the active layer of the membrane and a negligible pressure
drop through its support layer. A value of 0.53 nm is obtained for rp
by setring Ax/A, = 2.43 pmin the Hagen-Poiseuille relation. A value
of 2.59 um is obtained for Ax/Ay by taking setting rp=0.55nm.
These data are in agreement with those deduced from fitting glu-
Cose rejection rates.

4.1.2. Surface charge properties

Fig. 4 shows the pH dependence of the zeta potential (£) for
single-salt solutions of PbiMOz J» and Co(MO; )». As can be seen, the
polyamide active layer exhibits a sign reversal at pH close to 6.2 in
Col NO5 J; solution. This amphoteric behavior probably results from
the presence of both carboxylic and amine groups on the membrane
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Fig. 3. Variation of the observed (&) and intrinsic {4) rejection rates with
permeate flux (w5 glucose solution at 2gL7'; calaulations of Rne have been
carried out by considering the fluid density equals 1, #=02910-*Pas and
Durmse = 6.9 % 10-P s [34],
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surface. It must be stressed thar the surface charge may alsa result
from adsorption of ions from the solution. The pH of 6.2 which
corresponds to the isoelectric point is higher than what we had
obtained with the same membrane in KCl solution (value close to
5.3) [44]. This result can be attributed ta the specific adsorption
of cobalr cations on the membrane surface. Mo isoelectric point
is observed in Pb{NO;); solution on the studied pH range. The
extrapolation of the curve {—pH at {=0 for this salt would lead
to an ispelectric point close to 7.0. The shift in the isoelectric point
towards a higher pHwith respect to Co{ NO 3 J» solution suggests that
the adsorption would be mare important for lead than for cobalt
ions. According to this result, the membrane should be also posi-
tively charged in mixed solutions of PbiMNO5); and ColNO; ) at pH
lower than 6.2,

Given that the electric charge carried out by the membrane
is also dependent upon the ionic scrength, zeta potentials were
then related to the electrokinetic charge density (o, ) according
to Gouy—Chapman theory [45].

T = —SigN (L) ZpgsrRTZmD. [e:-cp (_;';_r{) e 1] (16)
When dealing with transport through porous membranes, it is
convenient to express the membrane charge in terms of volume
charge density, X, which represents the effective mole number of
fixed charges per unit of pore volume. Assuming that the elec-
trokinetic charge density on the membrane top surface is the same
as that within the active-pore laver, X can then be calculated. For
cvlindrical pores, the relation berween X and oy takes the form:

202 _—
X= _F (17)

The volume charge density deduced from the tangential stream-
ing potential may provide only a rough estimate of the charge
density within pores. However, as mentioned previously, the
conventional transversal technique is hardly applicable through
ion-selective membranes such as NF membranes.

Muoreover, in order to take into account the screening of the sur-
face charge by the number of ions in solution, which is different
between P{NO;); and Co(NO;); solutions, the normalized wol-
ume charge density (£) of the membrane, defined as the ratio of
the effective membrane volume charge density to the total charge
concentration in solurion expressed in equivalents of charge per
volume unit, is also plotted as a function of pH in Fig. 4. It appears
that the normalized volume charge density is higher for Pb{NO; J;
than for Col{NO3)z. As can be seen, the normalized wvolume charge

&0
A -

40

£ {mV) ;£
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Fig. 4. Zeta potential (27 and normalized volume charge density (£ of the mem-
brane versus pH; a; ¢ in PB(HO: & solution ([PE*]= 100mgL-"); #: ¢ in Co(NOz
([Ca®]=100mgLl-"% &: £ in PhiNOs} solution ([PE**]=100mgl-'% @ £ in
Co{NOy b ([Co?* = 100 mgL-1),
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Fig. 5. Intrinsic and observed rejection rates of cobalt and lead ions versus permeate
flux for single-salt solutions of PbiNOs 1z and Co{NOs )z at pH 5.0 20,1 Cation con-
centration; 100mgL-'; symbols: experimental data; #: Rope{ Co™ 15 & Bt Co?* 5; 4
Fopsl Pb** ;&7 Rine(PE2* ; Full lines: trend curves.

density decreases at pH 3 for Pb(NO;); although electrokinetic
measurements indicate that the effective volume charge density
{notshown in Fig. 4] is the highest at this pH. This results from the
ion-shielding effect.

4.2 Rejection rates of single-sait solutions

Fig. 5 shows the variation of the rejection rates of cobalrand lead
ions in single-salt solutions as a function of permeate flux (Jv) for a
concentration of 100 mgL-', at pH 5.0. As can be seen, the intrinsic
rejectian rates are much higher than the observed rejecrion rares,
indicating thar significant concentration polarization occurs. The
results show that the observed rejection rates increase with the
permeate flux, reach a maximum, and then decrease, caused by
the great increase in the solute concentration in the vicinity of the
membrane[47 48] Lead rejection is higher than that ofcobalt. Itcan
be concluded that the rejection of both ions by the AFC 30 mem-
brane is not governed by steric hindrance, otherwise the reverse
order would be expected (rpp,, gropes = 0.26nm and ey gpapes =
0.34nm). Moreover, a purely steric rejection mechanism would
lead to much lower limiting rejection rates. Values of 41% and
19% are obtained from the SEDE model [28] for cobalt and lead
ions, respectively, by considering cylindrical pores, which means
that additional phenomena play an important role in che exclusion
mechanism of these ions. Since cobalt and lead ions have the same
valence, this behavior may be explained by the Donnan exclusion
and{or dielectric effects via the contribution of image forces arising
because of the difference in dielectric constants bebaeen the mem-
brane matrix and the solution filling pores. Indeed, itis well known
that the parameter responsible for the Donnan electric exclusion is
the normalized volume charge density which is higher in PhiNO5 )
than in Co{MNOz ) solution (Fig. 4). Image forces become weaker as
the electrolyte concentrarion increases due ro a greater screening
of the interaction berween the ions and their images [27.28], lead-
ing to lower ion rejection rates. It must be noted that, at pH 5.0,
volume charge densities are very close for both salts (X=28 and
30molm-3), which means that the screening of dielectric exclu-
sion by the fixed charge on the membrane pores is similar for both
salts.

Fig. 6 shows the limiting intrinsic rejection rates of both cobalr
and lead ions in single and mixed-salt solurions at various pH.

For single-salt solutions, it appears that rejection is affected by
the pH, which confirms that ion rejection is not governed only
by steric effects. The increase in rejection rates with decreasing
pH may be explained by the increase in the normalized volume
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charge density of the membrane (except for FB(NOs); from pH
4-3), leading to a higher Donnan exclusion between cations and
positive surface sites, and possibly stronger Born dislectric effect.
This dielecrric effect is connectad with the lowering of the dielec-
tric constant of a solution inside nanodimensional pores. Indeed, it
was recently shown that the presence of fixed charges at the pore
walls could significantly decrease the effective dielectric constant
inside the pores [49] and therefore increase the Born dielectric
exclusion. As for the influence of the dielectric exclusion via the
image forces, no conclusion is possible because the increase in the
membrane charge screens the interaction between the ions and the
polarized surface, whereas the decrease in the dielectric constant
of the solution inside pores strengthens the contribution of image
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forces [28].

We can also remark thar lead rejection is higher than that of
cobalt at pH = 5 but they become similar at pH 3 and 4, whereas the
normalized volume charge density is higher for Ph{NO, J; than for
ColNO;3 ). This result is due to a change in the importance of rejec-
tion mechanisms with, for example, stronger dielectric exclusion
for Coi NO3 Jz than for Pb{N©; Jat pH 3 and 4. It must be noted when
the pH of solutions is adjusred at these values, H+ ions become
non-negligible as compared with cobalt and lead ions. The rejec-
tion of cobalt ions seems to be mare affected by the addition of
another cation (i.e. H*) in the solution unlike the rejection of lead
jons. Indeed, the limiting rejection rate increases more strongly
with decreasing pH for Co{MO3 J» than for Ph{MOy J; at pH = 5.

4.3, Rejection rates of mixtures

Besides the effect of pH, the effect of ion mixing was also inves-
tigated. As shown in Fig. 6, in the mixed-salt solutions, the limiting
rejection of cobalt was much higher than that of lead regardless
of pH. For example, ar pH 4.0, the rejection rates of cobalt and
lead ions were around 96% and 79%, respectively, unlike what was
observed with single-salt solutions. This behavior may be explained
by electric effects. Indeed, the membrane is most probably pos-
itively charged in the mixed-salt solutions at pH = ~6.2 since it
was found to be positive in single-salt solutions on this pH range
(Fig. 4). In this case, both cobalt and lead ions are coions, the lead
capable of crossing the membrane faster than the cobalt under the
action of the transmembrane electrical potential gradient due to
their higher diffusivity (D, ., =9.45 % 10-""m?/sand D, .. =
7.32 % 10~'" m?/s) and consequently lead is rejected less. As can be
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Fig. 6. Limiting rejection rates of cobalt and lead ions as a function of pH for single
and mixed-salt solutions. Feed concentration: [Co?™ |=|Pb3*|= 100ma L-1; (4: G,
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Fig. 7. Intrinsic rejection rateof cobalt and lead ions atJy=122£2 Lh-"m2 versus
concentration of cach cation in the mixed-salt solutions: pH 54 0.

seen in Fig. 6, the rejection of lead ions is again little affected by the
addition of another cation in the solution, unlike the rejection of
cobalt ions.

Fig. 7 shows the variation of the intrinsic rejection rates of cobalt
and lead ions as a function of concentration in mixed-salt solutions,
atfy=122+2Lh~" m~2 and pH 5.4. The rejection of cobalt is always
higher than that of lead and is less affected by the concentration
within the range of concentrations under consideration. Indeed,
when the concentration of ions was varied from 100 to 1600 mg L-!,
the intrinsic rejection rate of cobalt ions decreased by less than 1%
while that of lead ions declined by about 8% This finding shows
that the rejection of cobalr and lead ions by the AFC 30 membrane
is not strongly influenced by ionic concentration.

5 Conclusion

Rejection rate experiments were performed so as to evalu-
ate the ability of the AFC 30 membrane for removing cobalt and
lead ions from aqueous solutions. At constant permeate flux of
122 +2Lh~"m~2 and ion concentration of 1600mgL-" in mixed-
saltsolution, the intrinsic rejection rate of cobalt was ~97% and that
of lead ~81% It can be concluded that this membrane presents a
potential for the purification of wastewater from heavy metals.

The influence of operating conditions was investigated. For
single-sale solutions, results showed that the rejecrion of cobalr
and lead ions was strongly affected by the variation of pH. The
increase in rejection rares with decreasing pH can be explained
by the increase in the normalized volume charge density of the
membrane, which leads to a higher electric exclusion and possibly
stronger Born dielectric effect. It was also found that the rejection
of cobalt was lower than that of lead at pH = 5 but both became
similar at pH « 5. The behavior observed at pH = 5 is probably
due ta the fact that (i) the normalized volume charge density is
higher in the Pb{NO3); than in the Co{MNO3): solution, and (ii)
the ionic strength of the PhiMNC;): solution is lower than that of
the Co{MO;): solution. At pH = 5, dielectric exclusion would be
more important for Co{MO3 J» than for Pb{NO; ). On the other hand,
in mixed-salt solutions the rejection of cobalt was always higher
than that of lead regardless of pH. These findings show the dif-
ference in the selectivity of the membrane AFC 30 towards cobale
and lead ions. Conducting rejection rate experiments with ion con-
centrations lower and higher than those used in the present study
would be interesting to better define the range of applicability of
the AFC 30 membrane for the removal of cobalt and lead from
wastewater.
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Appendix A. Appendix

The solute radius is calculated according the well-known
Stokes—Einstein relation:

kT "
fi,stokes = b, (A1)
with kg the Boltzmann constant, T the temperature and » the sol-
vent viscosity.
For cylindrical pores, Ky and K ¢ are described as [50]

5 p
g (AZ)
Kit
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T e

where Ky and K 5 are hydrodynamics functions given by

2 4
gy e ; T
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with @;=—73/60, a;=77.293(50.400, a;=—22.5083, ay=—5.6117,

a5=-0.3363, 05=—1.216, o; = 1.647, b; =7/60, by = —2.227/50.400,
b3 =4.0180, by=—3.9788, b5 =—1.9215, bg=4.392, by= 5.006.

sh Sherwood number
temperature
x coordinate
Ax effective thickness of the active layer
X volume charge density
z charge number of ion i

Greek symbols

Nomenclature

A porosity of the membrane active layer

o concentration of salute i

dy, hydraulic diameter

D bulk diffusion coefficient of solute § at infinite dilu-
tion

Dt effective diffusivity of the salt
Faraday constant

Gt electric conductance between the channel ends

fi half-height of the slit channel

i molar flux density of solute i

v permeate flux

k mass-transfer coefficient in the polarization layer

kg Boltzmann constant

Kie hydrodynamic coefficient accounting for the effect
of pore walls on convective transport

Kig hydrodynamic coefficient for hindered diffusion
inside pores

Kis hydrodynamics function

Ky hydrodynamics function

i length of the slit channel

) width of the slit channel

AP hydrostatic pressure difference

Pe Peclet number

Tyookes Stokes radius of solute i

T pore radius

R ideal gas constant

Rint intrinsic rejection rate

Robs observed rejection rate

Sc Schmidt number

& thickness of the polarization layer

A streaming patential

o vacuum permittivity

er dielectric constant of the solvent

4 zeta potential

n dynamic viscosity of the fluid

A ratio of the Stokes radius of solute i to the poreradius

3 normalized volume charge density

Tk electrokinetic charge density

&y steric partitioning coefficient for solute §

e local electrical potential inside pare
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Abstract

The aim of this work was to test the ability of tREDE model to describe the separation of
multi-ionic solutions (3 and 4 ions) by nanofilicat. To this end, mixed solutions of

Pb(NG;), and Co(NQ)..6H,O at various pH were filtered through a NF polyaenid

membrane. The structural features of the membratineedayer were inferred from glucose

rejection rates and water permeability. The chatgee ©0f the membrane active layer was
evaluated for the various solutions from coupledgéatial streaming potential (TSP) and
electric conductance measurements. Calculations waaried out using different approaches.
Modelling results show that the experimental régectates are well described considering (i)
steric, electric and Born dielectric exclusion mesubms, with two fitted parameters: the
effective volume charge density, X, and the digleconstant of the solution inside the pores,

gp, OF (ii) steric, electric exclusion mechanisms amdge forces, with two fitted parameters,
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X and the dielectric constant of the active layetenal,en. &, andey, were assessed in the
range of 56.3-74.6 and 7-10, respectively. The wahfe7-10 fore,, are different from the

commonly used value for dry polyamide (igg. = 3). It might be due to the wetting of the
polymer. In both approaches, the fitted values okéfe found to be smaller than X values

inferred from TSP measurements, which is in agreénveth the charge regulation

phenomenon.

Keywords Nanofiltration, Transport model, Multi-ionic solohs, Dielectric exclusion,

Rejection rate, Fixed charge.
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Nomenclature

Ag: porosity of the membrane active layer

G : concentration of ion i

dn: hydraulic diameter

Di: bulk diffusion coefficient of ion i at infiniteillition
e elementary charge

F: Faraday constant

h: channel half-height

ji: molar flux density of ion i

Jv: permeate volume flux

Jw: pure water volume flux

ks: Boltzmann constant

ki: mass transfer coefficient of ion i

Ki.c: hydrodynamic coefficient accounting for the effe€pore walls on convective transport
Kiq: hydrodynamic coefficient for hindered diffusiamside pores
I: channel length

L. channel width

Lo: water permeability

li.cav Cavity radius of ion i

. stokes Stokes radius of ion i

rp: pore half-width

R: ideal gas constant

Re: Reynolds number

Ri : rejection rate of ion i

Sc: Schmidt number
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Sh: Sherwood number

T: temperature

V: fluid velocity inside pores

X: coordinate

X: volume charge density

X+1sp volume charge density inferred from tangentieda@ting potential measurements

zi: charge number of ion |

Greek symbols

d: thickness of the unstirred layer
AP: hydrostatic pressure difference
Ads: streaming potential

AWp: Donnan potential

AXx: effective thickness of the membrane active layer

AW, gorn - dimensionless excess solvation energy due to Bieotdor ion i

AWi',im . dimensionless excess solvation energy due to “inchgeges” for ion i

&: vacuum permittivity

€p. dielectric constant of the bulk solution outsideqso

€m. dielectric constant of the membrane active layer

&p: dielectric constant of the solution inside pores

@ : steric partitioning coefficient for ion i

n: dynamic viscosity of the fluid

W effective dimensionless reciprocal screening tlenfpr interaction between ions and

induced polarization charges
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W: local electrical potential inside pore

(: zeta potential
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1. Introduction

Nanofiltration (NF) is the most recent membraneasaon process in the liquid phase. It
uses membranes with pores of nano-scale dimensiomeet industrial needs in the area of
small molecules (< ~1 kD) and ion separations. Aaptfeature of NF membranes is that
most of them acquire a fixed electric charge ineagis media due to ionization of surface
functional groups and/or adsorption of charged iggeitom the solution onto the membrane
surface (Tsuru et al, 2001; Schaep and Vandecas@@ld; Labbez et al, 2002; Bandini,
2005; Szymczyk et al, 2006). Consequently, the regipa of solutes by NF membranes
results from a complex mechanism including stericdiance as well as Donnan and
dielectric effects.

The real application potential of NF for the separator purification of liquid mixtures
(industrial effluent treatment, production of dring water...) opened in the last decade an
intense research activity directed towards the ftiadeof the mass transport in NF (Wang et
al., 1997; Bowen et al, 1997; Palmeri et al, 1998roshchuk, 2000; Bowen and Welfoot,
2002; Bandini and Vezzani, 2003; Lefebvre and Pa|i2@04; Szymczyk and Fievet, 2005;
Déon et al, 2007) with the aim of identifying theechanisms involved in the solute
separation by nanofilters and developing predidibgds allowing the optimisation of existing
NF applications and the design of new NF procesdas most widely adopted NF models are
based on the extended Nernst-Planck equation taridesthe mass transfer and an
equilibrium partitioning relation to describe thestdbution of ions at the pore inlet and
outlet. Among the continuous models, the SEDE (Stéilectric and Dielectric Exclusion)
model is the latest one developed (Szymczyk andeEie2005). This one includes the
dielectric exclusion mechanism, in terms of bothrrBdielectric effect and image forces

contribution, in partitioning equations at membrapgition interfaces. This model has
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proven to provide a good description of the expernital rejection rates for both symmetric
and asymmetric single salts (more particularly, $afts containing divalent counterions)
(Szymczyk and Fievet, 2005). The present challesge extend the application of the SEDE
model to multi-ionic solutions (3 and 4 ions) andcheck its consistency. To this end, mixed
solutions of Pb(N@), and Co(NQ); at various pH in the 4-7 range were filtered tigtoa NF
polyamide membrane. Before using the SEDE modelielinpnary work devoted to the
characterization of the membrane was performedrdteroto reduce the number of fitting
parameters in the SEDE model. Three out of the fivdoor (depending on whether the
dielectric constant of the active layer materig), is considered to be known or not)
parameters of the SEDE model were evaluated frorapewiident experimental techniques,
namely the pore radius of the membrane active Igygnts thickness to porosity\k/Ay) and

its volume charge density (X). Works dealing witle assessment of transport models in NF
show that the charge of membranes contacting nauii¢ solutions is rarely measured. In
some works, the membrane charge is a fitted pasn(@arcia-Aleman and Dickson, 2004)
while in others, it is calculated either from expeental data of membrane charge for single
salt solutions, using a mixing rule according te thole fractions of the ions (Hagmeyer and
Gimbel, 1998), or from the volume charge densifited by the DSPM model (or other
related models based on a steric/electric exclusimchanism) for various single salt
solutions at various concentrations, using an jpaiation based on the salt concentration and
a weighting method based on the ionic strengthomcentration of each salt in the mixture
(Palmeri et al, 2002; Lefebvre, 2003a). In the pne¢study, X was assessed from tangential
streaming potential experiments coupled with eleatonductance measurements with the
membrane contacting the various multi-ionic solsioCalculations were performed using

different approaches with ong, ©r €m), two (€, and X orey,, and X) or no fitting parameters.
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2. Theory

The modelling of mass transfer through the NF memdgaccounts for: (i) polarization layer
at the feed side; (ii) equilibrium distribution @pecies at the membrane/feed solution
interface; (iii) transport of ions through the p®igy a combination of convection, diffusion,
and electromigration; (iv) equilibrium distributioaf species at the membrane/permeate

interface.

2.1. Concentration polarization of multi-ionic soluions

When a pressure difference is imposed on a solatthacent to a membrane, solvent flows
through the membrane and partial permeation oftsabecurs. The non-permeated solute
accumulates in the vicinity of the membrane surfadbin the boundary layer, and hence a
concentration profile develops. This phenomenoriedatoncentration polarization, can be
described by means of film theory (Zydney, 1997wBon and Mohammad, 1998). For binary
ionic solutions, as both ions must move at idehtiates within the polarization layer, the
effective diffusivity of the salt is related to tlkgfusivity of each ion, and the concentration
polarization in the film layer can be estimatedtbg methods usually used for single neutral
solute solutions. For multi-ionic solutions, thensodiffuse at distinct rates within the
polarization layer and a definition of the effeetidiffusivity of the ion mixture lacks
(Geraldes and Afonso, 2007; Cavaco Morao et al8R0O8owever, the ion concentration
profiles across the polarisation layer can be ¢aled numerically from the extended Nernst-
Planck equation by modelling the polarization lageran uncharged membrane with neither
steric hindrance nor dielectric effects (see beldWe electroneutrality condition within the

polarisation layer implies that a single layer kimess,, is imposed. Indeed, the number of
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d values equals to the number of ions in the soluifidhis condition is not considered. In
some works reported in the literature, it is assiith@t the ion transport is controlled by the
ion with the lowest diffusivity (Bowen and Mohammad®98; Bowen et al, 2004) while other
authors consider it is ruled by the fastest ionf¢bere et al, 2003b). It should be noted that
concentration polarization is much more importamew transport is controlled by the ion
with the highest diffusivity (i.e. leading to thieickest polarization layefmay) rather than by
the lowest ion (i.e. leading to the thinnest palation layerdmin). Other authors also use the
average polarization layer thickness (Bargemar, &085). Recently, a simple and accurate
alternative approach to the resolution of the ddfiféial Nernst-Planck equations within a film
theory was developed by Geraldes and Afonso (Gesadd Afonso, 2007) for predicting the
concentration polarization in multi-ionic solutionkhis new methodology has the advantage
to overcome the need of assuming a film layer thesls. In a recent work about the
separation of a five ions solution, it was showat ttihe predictions obtained with this new
approach were close to those obtained from the sttétanck equations usirdg,, (Cavaco
Moréo et al, 2008). Therefore, in this work, thegp@ation layer thickness was computed on

the basis of the mass-transfer coefficient of thevsst ion.

2.2. Steric, Electric and Dielectric Exclusion (SEB) Model.

We shall give here a brief description of the SEDEdehloMore details can be found
elsewhere (Szymczyk and Fievet, 2005). The goveraquations are collected in Appendix
(Table A). All symbols are defined in the nomendlatsection.

The solute transport through the membrane is asstmned entirely governed by the active

layer, which is considered as a bundle of identstizllike pores of half-widthyand length
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Ax (with Ax >> ;). The active layer is also characterized by thrgaeroparameters, which
also depend on the physico-chemical propertieshefsurrounding solution: the dielectric
constant of the active layer matergal the dielectric constant of the solution-filledrese,,
and the effective volume charge density X (i.eg, tiole number of fixed charges per unit of

pore volume). These five magnitudes are the SEDE npadtameters.

The modified extended Nernst-Planck equation (EginIjable A) forms the basis for the
description of hindered transport in charged p¢8ehlogl, 1966; Dresner, 1972). It describes
ion transport in terms of diffusion, migration andnvection. In this work, the equations
derived by Dechadilok and Deen (Dechadilok and D&&®6) were applied to calculate
hindrance factors for the diffusion (Egs. (2) anfli(BTable A) and convection (Egs. (4) and
(5) in Table A).

The distribution of ions at both membrane/exteroditions interfaces is given by Egs. (13a)
and (13b) in Table A. The terms on the r.h.s. represuccessively the contribution of the
steric exclusion, the Donnan effect, the Born diegie exclusion and the image forces. The
first dielectric contribution is connected to tlmvering of the dielectric constant of a fluid
trapped in nanodimensional pores € €,) (Senapati and Chandra, 2001; Blaak and Hansen,
2006), and the second one arises because of fieeedife in dielectric constants between the
active layer matrix and the solution filling porés, < g,). Within the scope of the SEDE
model, the excess solvation energy resulting from difference in the dielectric constant
between the bulk solution and inside the membramespis accounted for by a modified Born
equation (Eqg. (14) in Table A) that considers theusdf the cavity formed by the ion i in the
solvent, rcay (Rashin and Honig, 1985) instead of the ionic wadias stated in the original
Born model. According to the modified Born modebposed by Rashin and Honig, the

cavity radius can be approximately determined hysatering the covalent radius for cations
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and the ionic radius for anions, both radii beingréased by 7% (Rashin and Honig, 1985).
The interaction between the ions and the inducedrizaktion charges was extensively studied
by Yaroshchuk, who derived approximate expressifamsthe resulting excess solvation
energy (Yaroshchuk, 2000; Yaroshchuk, 2001). Fodiké pores, it is given by Eqg. (15) in

Table A (considering the undistorted ionic atmosplagaproximation (Yaroshchuk, 1985)).

The inputs of the SEDE model are the permeate volumed J (which are determined
experimentally) and the ion concentrations at tleentorane/feed solution interfac€0d. The
values of 0) cannot be obtained directly from experiments beeamethodologies to
measure ion concentration profiles in the polairalayer are not available. Thereforg0¢
must be calculated by modelling the transport asim the polarization layer. The outputs of
the SEDE model are the intrinsic rejection rate®fRan ion i (R= 1 — ¢(Ax")/c(0)). The

numerical scheme followed to computecBn be found elsewhere (Szymczyk et al, 2006).

3. Experimental

3.1 Membrane and chemicals

The membrane used in this study is a NF tubular maneh labelled AFC 30 (PCl Membrane
Systems), with an inner diameter of 1.2 cm andhgtleof 25 cm. It is a thin-film composite
membrane with a polyamide top layer.

A solution of glucose (analytical grade; Fist8gientific) at 2 g [* and mixed solutions of

Pb(NG;), and Co(NQ)..6H,O (analytical grade; Fishecientific) at various pH in the 4-7

range were used for rejection rate experiments. iibki-ionic solutions were also used for

tangential streaming potential experiments. The eotmation of each metal was fixed at 100
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mg L* and the pH was adjusted using NaOH or HN@Il solutions were prepared from

milli-Q quality water (conductivity < S cm?).

3.2 Rejection rate measurements

The filtration unit used for rejection rate measueets can be found elsewhere (Bouranene et
al, 2008). Experiments were carried out with crdegfiltration mode. The feed solution (20
L) was pumped from a feed tank into the membranduieoby means of a volumetric pump.
Both retentate and permeate were continuously kedyn the feed tank in order to keep the
feed concentration constant. Experimental conditiwese as follows: temperature, 25 + 2°C,
transmembrane pressure difference 5-35 bar, fezsb-dlow rate, 420-450 L™ h For each
pressure, a minimum volume of permeate (ca. 10 wdg taken after a 30-minute filtration
run in order to determine the ion concentrationss Time was found to be sufficient to reach
constant permeate volume flux and rejection. Thenpate volume flux was determined by
weighing. After each experiment the membrane wased with milli-Q quality water until
the pH value of water and the initial membrane peainility was reached.

According to the film theory of concentration patation (Zydney, 1997; Bowen and
Mohammad, 1998), the corresponding thickness ofilimelayer was found to be close to 22
um (value obtained for the ion with the lowest dsiftity). The Schmidt (Sc) and Reynolds
(Re) numbers were assessed in the range of 62&7d83 900-14 700, respectively. The

mass-transfer coefficient was computed from thiefahg Sherwood correlation:

Sh = k‘Dﬂ = 0.023Re%87°5c025 (1)
i
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where Shis the Sherwood number; the mass transfer coefficient of ion i; @5 bulk
diffusion coefficient, g the hydraulic diameter of the feed channel, ReRbgnolds number

and Sc the Schmidt number.

As for the quantification of feed and permeate emi@tions, ionic chromatography (Dionex
ICS-90) was used for nitrate determination and URible spectrophotometry (Analytikjena)
for metals analysid_ead concentratiomas determined at the wavelength of 242 nm using
EDTA as chelating agent at pH = 10.0 whereas colmdtamalyzed at 216 nm after deduction
of the molar extinction coefficients(P*") ande(Co?") at this wavelength using the same
complexant and at the same pH. The glucose sampglesamalyzed by oxidation with iodine

solution.

3.3 Tangential streaming potential and conductancsmeasurements

The zeta potential of the membrane was inferred ftoapled tangential streaming potential
and electric conductance measurements. A ZETACABDOAnst, France) zeta-meter was
used for Tangential Streaming Potential (TSP) measemés. This apparatus measures the
electrical potential difference (i.e. the streamipgtential) generated by the imposed
movement of an electrolyte solution through a tkiih channel formed by two identical
membranes separated by a Teflon spacer. The eldgetsdiution was forced through the slit
channel using nitrogen gas. The pressure differbrt@een the channel ends was controlled
by means of a differential pressure sensor. Thearsirgy potential £¢s) was measured

alternatively in the two flow directions, for comtiously increasing pressure pulses from 0 to
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~ 500 mbar, by means of two Ag / AgCl wire eleces@laced at the inlet and outlet of the
channel and linked to a high input impedance nadlimeter.

The cell also includes two other spiral Ag/AgCI ¢tedes placed on each side of the channel.
These spiral electrodes as well as the two wiretrelées are used for electrical conductance
measurements (5 The former are used to inject the current whetbaslatter permit to
measure the resulting voltage in galvanostatic mddenductance measurements were
performed without liquid flow at various frequersi@nging from 10to 10 Hz by means of
an electrochemical impedance spectrometer (Sotari286 electrochemical interface and
Solartron 1255 frequency response analyzer). Thdumtance measurements were repeated
three times, the solution being recirculated thtouthe channel before each new
measurement.

The TSP and conductance cell as well as the detaialkuring procedure can be found
elsewhere (Fievet et al, 2003).

Coupling TSP and conductance measurements allowsgtako account the phenomenon of
membrane body conductance, which reduces the risiayictate streaming potential (Fievet et
al, 2004).

Samples of tubular membranes were cut in ordetbtaio flat sheets (75x25 mm) and then
soaked overnight in mixed-salt solutions at variptkin order to equilibrate the membrane
surfaces with the measuring solution. The measureofahe streaming potential coefficient
(ApJAP) was immediately followed by the electrical coctdmce measurement. TSP
measurements were taken using a single spacenria single channel height estimated from
the measurement of the liquid volume flow throudte tchannel at various pressure

differences (Szymczyk, 2007a). A value of 400 was determined.
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The zeta potential of the membrane active layer e@sulated according to (Fievet et al,

2003; Sbai et al, 2003):

A(I)S(B :80£b (%j[{ (2)

AP '
wheregg is the vacuum permittivityg, the relative dielectric constant of the solventits

dynamic viscosity, 2lthe channel height,clits width,| its length, and, the zeta potential.

4. Results and discussion
4.1 Characterization of the membrane pore structure

In the case of neutral solutes, it can be shownthigaintrinsic rejection rate reaches a limiting

lim

value (R

=1-@K; ), at infinite permeate flux, which only dependstbe solute to pore

size ratio (Bowen and Mohammad, 1998; Schaep amdl&tasteele, 1999). In this work, the
effective pore size of the active layer was estedalrom the data of limiting intrinsic
rejection rate of glucoses(= 0.36 nm).A mean pore size (i.e. grof 0.86 nm was found

considering slit-like pores.

The active layer thickness to porosity ratibxfAx) was determined from water flux
measurements carried out at various transmembnassipe differences by considering the
Hagen—Poiseuille equation for slit geometry:

2

i
Jo =L AP=— P AP 3
TP an(anA) ©
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where Jy is the water volume flux (based on membrane atgahe water permeabilityAP
the transmembrane pressure differencerpiind dynamic viscosity of water.

There are evidences of water structural changesnfined systems influencing its physical
properties such as viscosity (Bowen and WelfooQ220However, because of the lack of
quantitative studies dealing with the increasedewsitscosity in nanopores, the best value for
n to be used in Eq. (3) is hardly predictable and hiea viscosity of bulk water was taken.
Besides, it must be stressed that an implicit aptiom made by using Eq. (3) is that the
pressure drop through the macroporous sublayex(s¢gligible so thaP can be attributed
entirely to the selective top layer.

A pure water permeability of 5.9 L*hm? bar* (R* = 0.99 for the regressed ling & f(AP)
drawn through 8 experimental points) was obtairadilie AFC 30 membrane, which is in
agreement with that obtained by Labbez et al (Laldieal, 2003). An approximate value of

4.23pm is found forAx/Ag by setting § = 0.43 nm in the Hagen-Poiseuille relation.

4.2 Determination of the membrane charge

The experimental assessment of the surface chaldE ofembranes active layer is a difficult
task due to multilayer structure and narrow poresanofilters (Benavente and Jonsson,
2000 ; Yaroshchuk et al, 2002, Fievet et al, 2082ymczyk et al, 2005). The TSP method
has been pointed out as the most appropriate exeetal technique for this aim [Szymczyk
et al, 2007b; Palmeri et al., 2002]. Zeta potesti@) were determined from Eg. (2), and then

related to the volume charge density as follows:
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!Sign(Z)\/Zeosb RTZij ci(0 ){ex;{_;i_r':zj - 1H

Fr

(4)

XTsp =
p

whereR is the ideal gas constafit,the temperature,; ¢0) the concentration of ion i outside
the membrane, #s charge number aridlthe Faraday constant.

The subscript TSP indicates that X is computed froopted TSP and conductance data.

It must be stressed that Eq. (4) may provide onlycargh estimate of the effective volume
charge density inside the active layer pores sihcenplicitly assumes that no charge
regulation process occurs. ConsequenthspXan only be considered as an overestimate of
the effective volume charge density inside pores.

The values for Xsp obtained are collected in Table 1. It appears thatmembrane active
layer contacting the multi-ionic solution is poggy charged on the studied pH range and not
affected by the pH variation. The positive chargeassistent with measurements carried out
in single-salt solutions of Pb(N and Co(NQ), with the same membrane (Bouranene et al,

2008).

4.3 Evaluation of the SEDE model performances

All calculations were performed by setting= 0.43 nmAx/Ax = 4.23um, &, = 78.54 and
using one &, or €y,) or two €, and X orey, and X) model parameters as fitting parameters. X
was bounded between 0 and thgspvalue. As mentioned previously,rgf represents the

upper limiting case of the effective volume chadigasity inside pores.
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The values of Stokes radii and cavity radii of iogpecies used for calculations are shown in
Table 2. For protons, the cavity radius was estichate the basis of the water molecule
radius.

The quality of fits was estimated by means of tlastesquares fitting objective function (S)

defined for p ions and q data points (for each amjollows:

Sz\/Zqu(Ri _Ri,model)z 5)

pg-1

For pH values from 5 to 7, a ternary system wasiclemed, whereas at pH 4, protons cannot

be neglected and were included in calculationsfasith component.

4.3.1 Contribution of steric, electric and dielectic (Born and image forces) effects to the

ion rejection

In this section, the SEDE model was used to fiteeixpental rejection rates, the dielectric
constant of the solution inside poreg) being the single adjustable parameter. The digtec
constant of the membrang was fixed at 3 (polyamide typical dielectric carg) and the
effective volume charge density X at the two limitivalues, Xspand 0.

Figs 1a and b give an example of the theoretigattien rates and intrinsic rejection rates
based on the experimental data of each ion in tk&ure (for convenience, these latter will be
called further experimental rejection rates) atpB.7+0.1, for X = Xsp= 27.8 eq rif and X

= 0, respectively. As can be seen, calculationsezhout with X = Xsp (Fig 1a) provide a

rather bad description of experimental data (S ¥0®). Moreover, the value of the fitted
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parameters,, is 126.4, which is a physically unrealistic va(tee, = 78.54). The fits are only
a little improved by setting X to 0 (Fig. 1b, S s091), and the fitted value @f, is still
physically not reasonable,(= 82.4 >g,). The same conclusions were drawn at other pH
values (rejection curves not shown). Eg@alues providing best fits with X =p§pand X =0

at various pH are collected in Table 1. They appe#&e physically unrealistic, except at pH 4
when the electric effects are not taken into actqdnh= 0). The sum of the standard
deviation, > S, is 0.688 and 0.973 for calculations performethvid = Xysp and X = 0,
respectively.

It must be noted that calculations neglecting diele exclusion mechanisms,E em = &) are
able to describe experimental data using X as @mstaible parameter. Examples of fittings
obtained at pH 4.0+0.1 are shown in Appendix. IisXset to the Xsp value (Fig. A.a), the
predictions are not really satisfactorily. Indedlde rejection order is not well predicted:
R(CF") > R(PE") > R(NOy) > R(H) instead of R(CY) > R(NO;) > R(PE") > R(H).
Moreover, the deviations from the experimental da&about 27%, 5%, 12% and 18% for
PK*, Co*, NOs and H ions, respectively, i.e. a mean value of 15%. Bndther hand, the
predictions allowing for X to vary are clearly ingwed: the rejection sequence is well
predicted and the deviations from the experimedtaizh are only about 4%, 3%, 4% and 23%
for Co?*, PF*, NOy and H ions, respectively, i.e. a mean value of 8% (Fid). Most
likely, these results are obtained because thedigpluloes not contain any divalent anion.
Indeed, in the last years, the important role eletitric effects was clearly demonstrated to
explain the high rejection rates observed with sdWke membranes in the case of ionic
solutions with divalent counterions (Yaroshchuk)@0Bowen and Welfoot, 2002; S. Bandini
and Vezzani, 2003; Garcia-Aleman and Dickson, 2084ymczyk and Fievet, 2005;
Szymczyk et al, 2006; Szymczyk et al, 2007a; Szyket al, 2007b). It was shown that the

inclusion of dielectric exclusion clearly improvéide description of experimental rejection
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rates. Given that previous works showed that tlkeéediric exclusion plays an important role

in ion exclusion mechanisms, this one was thenidered in the present work.

4.3.2 Contribution of steric, electric and Born did¢ectric effects to the ion rejection

In this part, the image forces contribution is eetgd.

Firstly, calculations were carried out by considgriX = Xrsp. Thus, the single parameter
fitted in this application of the SEDE model wag tifective dielectric constant inside the
pores £p). The quality of the fits was found to be poombtpH values (rejection curves not
shown), S being between 0.051 and 0.183 With = 0.423. Moreoveg, values were higher
than those of the external bulk solution (exceppldt4). In order to obtain a physically
realistic value fog, (i.e. g, < &), the model was again fitted to experimental desiage, and

X as fitting parameters, X being bounded betweem® Xsp. Figs. 2a-e show the best fits
obtained at various pH. As can be seen, this apprdascribes the experimental rejections
fairly well (S is between 0.020 and 0.163 wii5 = 0.300, see Table 1) with ranging from
74.6 to 56.3 depending on pH (Table 1). These gadwe in rather good agreement with those
reported in the literature, which are in the radge63 depending on the membrane nature,
pore radius, electrolyte type and concentrationyif®zyk et Fievet, 2005; Szymczyk et al,
2006; Szymczyk et al, 2007a; Szymczyk et al, 20@@nn et al, 2007; Cavaco Moraoa et al,
2008). The lowering of the dielectric constant desthe nanopores as compared with that of
the external solution is usually attributed to ¢oement effect. Recent simulations devoted to
structural and transport properties of a KCI solutin nanopores show the effect of an
external electric field on the orientation of wateolecules (Tang et al, 2004). In our case, the

electric field generated by the fixed charges atghbre walls could produce some additional
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ordering of solvent dipoles and then decrease tieéealric constant of the solvent.
Unfortunately, this phenomenon could not be vedigxperimentally in this work due to the
too low variation of X with pH. As to the fitted kees of X, they are between 2 and 8 times
smaller than Xsp values depending on the pH. The decrease in thditted parameters;,
and X, is not unexpected since the decrease in ¥i@rincrease ir, produces the same

qualitative effect on the rejection rate.

According to these results, the solvation energyidracan be considered as the dominant
dielectric exclusion mechanism, under the expertalesonditions of the study. However, it
has been claimed that the image forces are a fuerdamdielectric exclusion mechanism
(Yaroshchuk, 2001). Therefore, the dielectric egidao including only the image forces was

also investigated.

4.3.3 Contribution of steric, electric and image foces effects to the ion rejection

In this section, the dielectric exclusion is coesatl in terms of only image forces (i.e. Born
effect is disregarded). The dielectric constanthef membraneef) was firstly fixed at 3,
which is the value usually used for polyamide (Wed980). An example of comparison
between theoretical and experimental rejectiorsratgiven in Figs. 3a and b (pH = 5.7+0.1).
It appears that the model predictions obtained éting X = Xsp (fig. 3a) strongly
overestimate the rejection of all ions (S = 0.2@nulations performed with X = 0 are better
but are still not satisfactory (fig. 3b, S = 0.106%imilar results were obtained at other pH
values wherz,, = 3 (rejections curves not shown). S was founeveen 0.225 and 1.76 with

>S = 2.61 for X = Xsp, and between 0.090 and 1.27 wighS = 1.73 for X = 0. As
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mentioned previously, the value fixed fg was the polyamide typical dielectric constant.
However, it is reasonable to consider that theedtelc constant of the wet polymer might be
greater than 3. Indeed, dielectric spectroscopyiesuwith polysulfone NF membranes
showed that the dielectric constant of the polymaterial varies from 3-3.5 to 6.2-5.6 after
wetting in LiCl solutions (Li and Zhao, 2004). Tké&re, the model was again fitted to
experimental data using, and X as fitting parameters. The comparison batvikeoretical
and experimental rejection rates at pH = 5.7+0.degicted in Fig. 3c. It is found that this
approach gives a good description of experimendtd ¢S = 0.056). The, and X values
providing best fits at each pH are shown in Tabl&d can be seen, this approach is able to
describe experimental rejection rates usipg/alues between 7 and 10 and very low charge
densities (between 75 and 160 times smaller thagp ¥nes, except at pH 4 where the
decrease is much less).

According to these findings, the energy barrier tusnage forces can also be considered as

the dominant dielectric exclusion mechanism, unlderexperimental conditions of the study.

5. Conclusion

In this work, the SEDE model was applied to ingeie the separation by NF of mixed
solutions of Pb(N@). and Co(NQ)..6H,O. The membrane used was a polyamide NF
membrane. Results show that the description ofetkgerimental rejection rates is quite
satisfactory considering either Born dielectriceeffor image forces, in addition to steric and
electric exclusion mechanisms. The first appro&etus to physically unrealistic valuesspf

(€p > &p) if volume charge densities inferred from TSP mieasients (%sp) are considered. It

was found that the experimental data are well ptediwith X < Xsp andg, < &, The X
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values are between 2 and 8 times smaller than tbeaxes depending on the pH. The second
approach provides also a good description of tipeemental results usirg, values between

7 and 10 and very low volume charge densities (eetw/5 and 160 times smaller than the
Xtspones, except at pH 4). Results obtained with lapitroaches prove that the assumption
considering that the surface charge density insegdedimensional pores is the same as on the
external surface is a rough approximation. The tovgeof X as compared with p§p can be
explained by the charge regulation phenomenon. Mewyehis decrease strongly differs
between the two approaches. These findings clgaoint out that the development of
characterization techniques allowing the deternonabf the surface charge of the active
layer pore walls is essential. On the other hahd,accurate contribution of the dielectric
mechanisms requires the determination of the dmteconstant of the solution inside the

pores and the dielectric constant of the activerayaterial.
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Appendix

Table A - Transport equations used in the SEDE in@dllesymbols are defined in the

nomenclature section).

Transport equations
dg _ZGiKidDiF dv

Ji =K aDj Ix o KicGiV 1)
with,
HQ
Klyd - ( I) (2)
@
H\) = 1+1—96>Li In; —1.19358,; +0.4285,;% -0.3192),;* +0.08428,;° ©)
W,
K ic :M (4)
’ @

W(A;) =1-3.024;° +5.7761;° -12.3675,;* +18.9775,;° -15.2185,;° + 4.8525);

(5)
@ =(1-1)) (slit-like pores) (6)
Ai

=i, Stokes/ Tp (7)

Relation between ionic molar flygpand permeate volume flux

CJyci(AxT)
ji —SvhH\BA ) (8)
Ay
Concentration gradients inside pores
dg J ziF¢;
. (Kicci - (AX“L))-#O'—qJ 9)
dx Ki,dDiAk ' RT dx
Zero electric current condition (steady state)

FZZiji =0 (10)
|

Electrical potential gradient inside pores
dg J
—2.ziK; 4b;j Eh v 2ZiKj G
] dx Ay
= = (11
2
ﬁZijzi ciK i,dDi

dy
dx

Electroneutrality condition inside pores
>zici+X =0 for 0" < x < AX (12)
[
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Partitioning equations at the membrane / solutionnterfaces

z;eAW _
¢ (0%) _ bt r07) p(_ : ) o
%—(pi ex keT exp—AW; gorn JEX AWi,im(O*/o‘) (13a)
(AX zjeAW — At , ,
GiBX ) _ o exd - Dax 7ax7) exp(—Awi Born)ex AW | (13b)
Ci(Ax+) kgT ’ iim(Ax ™ /Ax™T)
with,
2
' zie 1 1
AW, Bom :L — T (14)
8meokpTri cay € Ep
W, =-q;In|1- fp ~Em exp —2u (slit-like pores)  (15a)
iim©*/07) ! €p +Em ©*/07)
W, =-a;lIn{1- fp ~Em expg — 2u (slit-like pores) (15b)
iim(Ax_ /AxT) ! €p +Em (bx~ 1 axt)
2
z;e
i :—( ' 2 (16)
8regepkpTrp
Y z2¢; (07)@. ex _AC Ay — AW, gorn — AW
Fo @ kgT  D("/07) I,Born i,im©* /07)
- =Fr
Hotiom) =7 RT cotp
(17a)
> z2%¢; (Ax V)@, ex _AC Ay — AW oy — AW’
=i @ kgT  D(&x™/axY) 1,Bomn iim (Ax ™ /8xT)
H(Ax_/Ax+) =Frp RT o€y
(17b)
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Table 1 — Best fit values of the dielectric constiithe solution inside poresyf and volume
charge density (X) obtained by means of the SEDHEeafhdaking into account Born effect
and image forces or only Born effect or only imdgeces (in addition to steric and electric
exclusion mechanisms); Slit geometry;= 0.43 nm,Ax/Ax = 4.23um, &, = 78.54; Xsp
volume charge density deduced from tangential stirgg potential data. Feed concentration:
[Co?"] = [PKF'] = 100 mg.L™. S is the standard deviation given by Eq. 5 &8l the sum of

the standard deviation.

>S
pH 4.0 5.0 5.7 6.0 7.0
Xtsp 22.6 26.4 27.8 26.0 25.7
€p 112.0 123.0 126.4 128.8 131.4
Born effect | (X = Xysp)
+ S 0.255 0.099 0.103 0.127 0.104 0.688
image forces €p 59 81.4 82.4 82.0 84.9
(X=0)
S 0.583 0.080 0.091 0.116 0.103 0.973
€p 71.0 88.6 91.5 92.1 94.4
(X = Xrsp
Born effect S 0.183 0.051 0.054 0.080 0.055 0.423
€ 56.3 67.8 72.1 68.2 74.6
X 9.0 3.9 55 3.2 5.4
S 0.163 0.020 0.028 0.050 0.039 0.300
€m 7 10 10 8 9
Image forces X 3.7 0.35 0.29 0.16 0.16
S 0.164 0.045 0.056 0.091 0.080 0.436
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Table 2 — Diffusion coefficients () Stokes radii {(&ioked and cavity radii (ka,) of ions.

lon type D x 10° (m? sY) I Stokes (NM) f cav (NM)
PL 0.945 0.260 0.162
co™ 0.732 0.335 0.124
NOs; 1.902 0.129 0.165
HsO" — — 0.280
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Figure 1aand b
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Figs. 1: Comparison between theoretical rejection rates (lines) and intrinsic rejection rates
based on the experimental data (symbols); [C.‘oz_] = [sz_] = 100 mg LY pPH = 5.7£0.1: m:
Co”", A: NOs", #: Pb”"; SEDE model (slit geometry): rp = 0.43 nm, Ax/Ayr = 4.23 um, & =

78.54. gy, = 3; g, is fitted. (a) X = Xrgp = 27.8 eq m>; (b)X=0eq m>.
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Figure 2atoe

"

Q

1w —n n
D T T T T
_UTE_*-DD 1.E-05 2.E-05 3.E-05 4 E-05 5.E-05

J,(ms™)

(®)

0.8 -

0.6
0.4 -

0.2 1

O T T T T T T
D.EUL'O 1.E-05 2.E-05 3.E-05 4.E-05 5.E-05 6.E-05 7.E-05

Jy (ms’)

140



Publication 4

©

0.8

0.6

r 04 -

0.2

0 T T T T T T
OE#JU 1.E-05 2.E-05 3.E-05 4.E-05 5E-05 6.E-05 7.E-05
-0.2

J, (ms™)

(@

0 T T T T T T 1
O.EU&O 1.E-05 2.E-05 3.E-05 4.E-05 5E-05 6.E-05 7.E-05

Jy(ms’)

141



Publication 4

©

0.8

0.6

o 044

0.2

O.E%O 1.E-05 2.E-05 3.E-05 4.E-05 5.E-05 6.E-05 7.E-05
-0.2

Jy(ms7)

Figs. 2: Comparison between theoretical rejection rates (lines) and intrinsic rejection rates
based on the experimental data (symbols); [C‘02+] = [sz_] =100 mg.L'l: m: Co™™, A: NO;3", *:
Pb*". 0: H;O™: SEDE model (slit geometry): 1, = 0.43 nm, AX/A; = 4.23 um. g, = 78.54, no
image charges. gy and X were fitted. (a) pH = 4.0, g, =56.3 and X =9.0 eq m; (b) pH= 5.0,
g, =67.8 and X =3.9 eq m™; (C)pH=57.g=721and X =5.5eq m™; (d) pH=16.0, g, =

682and X=3.2eq m>; (e)pH=7.0. =746 and X =54 ¢q m™.
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Figs. 3: Comparison between theoretical rejection rates (lines) and intrinsic rejection rates
based on the experimental data (symbols); [Co®"] = [Pb*] =100 mg L!: pH 5.7+0.1; m: Co”",
A: NOs", #: Pb>"; SEDE model (slit geometry): rp, = 0.43 nm, Ax/Ay =4.23 pum. & = 78.54, &y
= 3, no Bomn effect. (a) X = Xrsp=27.8 eqm™: (b) X =0eqm™: (¢) X was fitted (X = 0.29 eq

m” ).
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Figure Aa and Ab in Appendix
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Figs. A: Comparison between theoretical rejection rates (lines) and intrinsic rejection rates
based on the experimental data (symbols); [C‘o:'+] = [Pb:'+] =100 mg L pH=4.0: m: Co™", A:
NOs", #: Pb*", 0: H:0™; SEDE model (slit geometry): rp = 0.43 nm, Ax/Ay = 4.23 pm, &, =

78.54, no dielectric effect. (a) X =Xrsp=22.6 eq m™; (b) X was fitted (X =9.5eq 111'3).
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Bien qu’en plein essor actuellement, la complegiéé mécanismes de transport en
nanofiltration (NF) constitue un frein a un dévglement optimal de cette technique sur le
plan industriel. Il est donc nécessaire d’étudies ecnécanismes au moyen d'outils et de
techniques suffisamment simples et fiables, peanettle comprendre les propriétés de

séparation de ces membranes.

L'objectif de ce travail était d’étudier la rétemtide solutés neutres et ioniques par des
membranes de NF. Des solutions d’électrolytes, lespu en mélange, ont été utilisées ainsi
que des solutions mixtes contenant a la fois un&cute organique (polyéthyleneglycol,
PEG) et un sel. Les performances de séparationed'nembrane de NF sont régies non
seulement par des effets de taille mais aussi gaetfets de charge de surface. Il a donc été
nécessaire de caractériser les propriétés éleetigle surface des membranes lors des
séparations réalisées avec des électrolytes. hepoat des différentes especes a également
été décrit et analysé a lI'aide du modeéle de tramspEDE (Steric, Electric and Dielectric
Exclusion) développé au laboratoire.

Dans la premiére partie de ce travail, I'influende la présence d'un sel sur la
rétention d’'une molécule organique cible (PEG 6p8) une membrane céramique a été
étudiée. Différents sels ont été utilisés afin dettre en évidence le caractére spécifique de
I'effet des ions sur le transfert d’'un soluté neuttes différents sels utilisés ont permis
d’étudier l'influence des cations'KLi* et Mdf* et des anions : GISQ* et GHs0:>.

Les taux de rejet intrinseques du PEG 600 ont diterminés afin d'étudier
spécifiguement le transfert de ce soluté a tral@renembrane. Nous avons montré en
particulier que la présence de sel entraine unéndtian significative de la rétention du PEG
600, cette diminution étant d’autant plus marquée lg concentration du sel est élevée.

Des effets similaires ont été rapportés danstkxditure avec des membranes de nature
organique. Différentes hypothéses ont alors étégunges pour expliquer la diminution de la
rétention d’un soluté neutre en présence d’ions dier la filtration a travers une membrane de
nanofiltration. L'une des hypotheses avancées darngtérature est le gonflement de la
membrane en présence de sel. L'interaction répulsitre les contre-ions présents en exces
dans la double couche électrique provoquerait urflgment des pores (« pore swelling »)
Notre travail montre que les mémes effets sont reBseavec une membrane céramique,

c’est-a-dire une membrane possédant une matricgerigour laquelle le phénomene de
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gonflement de pores n’est pas envisageable. Naftatssuggéerent qu’un phénoméne de type
« salting-out » participe de maniére significativda diminution de la rétention d’espéces
neutres en présence de sel. En solvatant préféitenient les ions, une partie des molécules
d’eau quitte la sphére d’hydratation de la moléctdduisant ainsi son rayon de Stokes (rayon
hydrodynamique correspondant a la taille effectleela molécule en solution). Il en résulte
gue la géne stérique est moins importante a I'erdes pores de la membrane, ce qui conduit
a une diminution de la rétention du soluté neutre.

La modélisation des taux de rejet expérimentauxl@panodele SEDE a permis de
calculer la diminution de la taille effective deslécules de PEG en présence des différents
sels. La diminution du rayon de Stokes du PEG &0Dume série d’'Hofmeister confortant
ainsi I’hypothése d’une déshydratation partiellesdluté neutre en présence d’ions.

Cette étude nous permet de conclure que l'effetcdalting-out » doit étre pris en
considération lors de tout procédé de NF visarmricentrer une espéce neutre dés lors que
des électrolytes sont présents dans le mélangesaesé

Une suite intéressante a cette étude consistesdieétuer les mémes essais sur une
membrane organique afin de déterminer I'importanetative des effets de « pore swelling »
et de «salting-out ». En effet, la taille effeetidu PEG 600, en présence d’'un sel a une
concentration donnée, étant désormais connue, tilisation des taux de rejet du PEG 600
obtenus avec une membrane organique permettraidld&r le rayon de pore moyen de la
membrane en fonction de la nature du sel et d®seeatration, et ainsi de quantifier I'effet

de gonflement de pores.

La seconde partie de ce travail a été consacréétumlé des performances d’'une
membrane organique de NF pour I'élimination desamnétlourds. Dans cette optique, des
mesures de taux de rejet de solutions simples piél@nges de nitrate de plomb et de cobalt
ont été réalisées avec une membrane de polyamitype&FC 30.

Les résultats obtenus montrent que la NF constimemoyen efficace pour la
récupération des métaux lourds, des taux de régeE® ayant été obtenus pour les deux
métaux. Leur rétention dépend du pH du milieu mai$e trés peu avec la concentration sur
la gamme étudiée.

Des mesures de potentiel d’écoulement tangentiedtéreffectuées avec la membrane
immergée dans les différentes solutions (sels sispt mélanges) afin de déterminer sa
densité de charge volumique laquelle est corrélée merformances de séparation de la

membrane.
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Cette partie du travail a montré que la NF conatitune méthode intéressante pour
récupérer ces deux métaux lourds : plomb et cadéihnmoins, des travaux complémentaires
demeurent nécessaires pour appliquer cette teahr@digdes solutions réelles contenant ces

mémes éléments a d’autres concentrations aingi’quéres meétaux.

La derniere partie de ce travail a été consacrée modélisation des taux de rejet
ionique de mélanges de nitrate de plomb et detaitta cobalt a différents pH, a travers la
membrane AFC 30. Le modele SEDE a tout d’abordi#iéé pour déterminer les parametres
structuraux de la membrane (rayon de pore moyeapgort épaisseur sur porosité) a partir
de mesures de taux de rejet de glucose effectuddi@i@nts flux volumiques et de mesures
de perméabilité a I'eau.

Le modéle a ensuite été utilisé pour décrire lex tde rejet de mélanges équi-
massiques de nitrate de plomb et de cobalt a différpH. La densité de charge volumique de
la couche active de la membrane AFC 30 a été détéendans les différentes solutions
utilisées, a partir de mesures de potentiel d’@oeht tangentiel couplées a des mesures de
conductance électrique.

Le phénoméne de polarisation de concentration gr$éen compte a l'aide de la
théorie du film. Les taux de rejet intrinséques a#férents ions ont été calculés
numeériguement en utilisant les taux de rejets oléseet en résolvant les équations de Nernst-
Planck étendues dans la couche de polarisatioon L& plus lent a été choisi pour déterminer
I'épaisseur de cette couche.

Le modéle SEDE prend en compte les mécanismesld&ans stériques, électriques
et diélectriques. L'exclusion diélectrique peuteétiecrite en termes d’effet de Born (lié a
'abaissement de la constante diélectrique a fFiet& des pores) et de forces images
(générées par la différence de constante diéleetrientre le matériau membranaire et la
solution a l'intérieur des pores). Les calculs @t¢ réalisés en considérant différentes
approches. Il apparait que les taux de rejet exyitiaux des différents mélanges (3 ou 4
ions) peuvent étre correctement décrits par le le08EDE en considérant (i) un mécanisme
d’exclusion régi par des effets stériques, élestiget diélectrique de Born, avec comme
paramétres d’ajustement la densité de charge vqgliemiet la constante diélectrique a
l'intérieur des pores, ou (i) un mécanisme d'esan régi par des effets stériques,
électriques et diélectriques via les forces imagegc comme parametres d’ajustement la
densité de charge volumique et la constante diéjeet du matériau membranaire. Des

valeurs comprises dans la gamme 56-75 et 7-10téndé&erminées respectivement pour la
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constante diélectrique de la solution dans lesgetecelle du polyamide. Quelle que soit
I'approche considérée, il apparait que la denstéthrge volumique déduite du modele est
toujours inférieure a celle mesurée expérimentaterser la surface externe de la membrane.
Ceci est probablement di au phénoméne de réguldéacharge a l'intérieur des pores de
dimensions nanométriques.

Ces résultats montrent la nécessité de dévelogsetedhniques de caractérisation des
nanopores afin de pouvoir identifier et quantifiplus précisément les mécanismes
responsables de la séparation. Les besoins satsitume part au niveau de la détermination
de la charge de surface des parois de pores aritdhe active et d’autre part, au niveau des
constantes diélectriques de la couche active at IFgtdraté et de la solution contenue dans les
nanopores. Des mesures de relaxation diélectriquérgent étre envisagées pour la
détermination de ces deux constantes diélectriques.

La mesure expérimentale d’'une autre grandeur @istitjue du transfert, telle que le
potentiel de membrane, apporterait des informatammsplémentaires. Des mesures couplant
a la fois des expériences de potentiel de memletde rétention ionique permettraient de
contraindre davantage la résolution du modéle ms$i ale déterminer sans ambiguité les
paramétres du modeéle. En effet, il est attendumseul couple de valeurs de densité de
charge volumique et de constante diélectriquerd@éfieur des pores puisse décrire de fagon
satisfaisante ces deux grandeurs expérimentales.

Enfin, la réalisation d’essais de filtration aveées solutions complexes renfermant
plus de quatre ions est également envisageable qooiraindre davantage la résolution du
modele.
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A : Absorbance (-)

Ak: Porosité de surfacique de la membrane (-)
2
Ap: Aire des pores dans le plan de la membrang (m

¢ : Concentrations de l'ion i (mol.ﬁ)

Cim: Concentration de I'espéce i dans la surface declambrane (mol.?%)
Cip: Concentration de I'espéece i dans le perméat ('m3c)l

Cir: Concentration de I'espéce i dans le rétentat m3()I

dh: Diametre hydraulique de canal d’écoulement (m)

2 -1
Di . Coefficient de diffusion de l'ioni (ns )

-1
F : Constante de Faraday (=96485 C.mol

-1
GC: Conductance de canak ()

-1
Gs: Conductance de la surface des parois de la memi§ea)

-1
Gt: Conductance électrique globate ()
h: Mi-hauteur du canal d’écoulement (m)

-3
| : Force ionique de solution (mol.m

IC: Courant de conduction (A)

IS: Courant d’écoulement (A)

2 -1
ji : Densité de flux molaire d’un ion(mol.m .s )

-1
Js : Densité de flux de soluté transféré a traverad¢abranémol.s )

1
J,: Densité de flux volumique de perméaits )
kg : Constantele Boltzmann (1,38066. 18 J.KY)

K : Coefficient de transfert de masse (rlr)s

Kic: Facteur de géne stérique convectif de I'espgge i
Kiq: Facteur de géne stérique diffusif de I'espeeg i (
| : Longueur du canal d’écoulement (m)

| : Epaisseur de la cellule de mesure (m)

LC: Largeur de canal d’écoulement (m)

L, : Perméabilité de la membrane (L.tn.bar")
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Na: Nombre d’Avogadro (6,023. £{)

P: Pression hydrostatique (Pa)

Pe : Nombre de Peclet (-)

Py : Périmétre mouillé du canal d’écoulement (m)
Qv : Flux volumique (L.H)

l.cav. Rayon de cavité de l'ion i (m)

.stokes RAyoN de Stokes de l'ion i (m)

r,: Rayon de pore (m)

R : Constante des gaz parfaits (8.314"Jnfor™)
Re : Nombre de Reynolds (-)

Rint : Rétention intrinseque (-)

Rim : Rétention limite (-)

Robs : Rétention observée)

S : Aire de la section d'écouleme(mz)

Sc : Nombre de Schmidt (-)

2
SC: Section de canal d’écoulement m
Sh : Nombre adimensionnel de Sherwood (-)

102
SP : Coefficient de potentiel d’écoulement (V. )
t: Temps (S)
T : Température (K)

-1
v : Vitesse du fluide (m.9
x : Coordonnée axiale de pore (m)

-3
X+1sp Densité de charge volumique déduite du potedtésloulement tangentiel (mol.m

-3
Xq : Densité de charge volumique (mol.)n

z: Valence de l'ion i (-)
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Lettres grecques :

o : Epaisseur de la couche limite (m)

AP :Différence de pression transmembranaire (Pa)

AXx : Epaisseur de la membrane (m)

AW gorm: EXcés d’énergie de solvatation di a I'effet de Bawoar I'ion i (J)
AW;iim: Exces d’énergie de solvatation dd a aux forces @nagur I'ion i (J)
AY : Potentiel électrique a travers les pores (V)

AW¥, : Potentiel électrostatique de surface (V)

AW¥g : Potentiel électrostatique dans le plan d’Helrthisiterne (V)

A¥p: Potentiel de DonnafV)

AW%q: Potentiel dans le plan d’Helmholtz externe (V)

AQs : Potentiel d’écoulement tangentiel (V)

2
¢: Coefficient d’extinction molaire (mmol™)

0. Permittivité du vide (8,854.i1(§ F.m-l)

ep. Constante diélectrique de la solution a I'extérigw pore (-)
em: Constante diélectrique de la couche active declalbmane (-)
gp: Constante diélectrique de la solution a l'intéridu pore (-)
®@; : coefficient de partage stérique de I'espéce i (-)

vi . Coefficient d’activité de I'ion i (-)

n. Viscosité dynamique de la solution (Pa.s)

k! Longueur de Debye (m)

A : Rapport des rayons de pore et de soluté (-)
pio : Potentiel chimique standard de l'ion i (J.Hol
i, : Potentiel électrochimique de l'ion i J.ritl

p : Masse volumique (kg.-r:fr)

oek. Densité de charge électrocinétique (é)m

y: Potentiel électrique local a l'intérieur du po¥4 (
{: Potentiel zéta (V)

& : Charge membranaire normalisée (-)
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Abréviations:

CC : Couche compacte

CD : Couche diffuse

CE : Contre-électrode

DCE : Double couche électrique

DSPM : Donnan-Steric Partitioning Pore Model
ENP : Equation étendue de Nernst-Planck
F.R.A : Analyseur de Réponse en Fréquence
GCSG ; Gouy-Chapman-Stern-Grahame

NF : Nano-filtration

PHE : Plan de Helmholtz Externe

PHI : Plan de Helmholtz Interne

pie: Point isoélectrique

Réf 1 : Electrode de référence

Réf 2: Electrode de référence

SEDE : Steric Electric and Dielectric Exclusion
SP : coefficient de Potentiel d’écoulement
TSP : Potentiel d’écoulement tangentiel

W : Electrode de travaiil
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