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Depuis qu'on a pris conscience de 1'intérét que
peuvent présenter les membranes perméables aux gaz, on a
cherché 3 améliorer leur perméabilité. Que ce soit dans la
réalisation d'installations de séparation de gaz ou
d'oxygénateurs sanguins, une perméabilité élevée des
membranes facilite l'extraction des gaz et permet de ce fait

une réduction de la surface de membrane nécessaire.

Dans la séparation des gaz, la sélectivité des
membranes va souvent en sens inverse de la perméabilité.
En l'absence d'une théorie fondamentale expliquant le
passage préférentiel d'un gaz d travers un matériau
plastique, les recherches se sont arrétées au stade des
essais systématiques de mesure de perméabilité des membranes
dés leur apparition sur le marché. On ne s'est guére attaché
d 1'étude de la perméabilité en fonction du diamétre des
pores et de 1'état de contrainte. Cela peut s'expliquer par
1'hétérogénéité des membranes poreuses qui comportent
souvent dans leur structure plusieurs types de pores
macropores et micropores. Par suite, 1'étude de 1'écoulement
des gaz n'a été menée qu'en fonction de leur pression
moyenne c'est-a-dire de leur libre-parcours moyen. De
méme, dans le cas des membranes non-poreuses, la plupart

des études de perméation gazeuse sont effectuées en fonction

[

i



IX

gradient de pression ...) Cette couche-limite de diffusion
équivalente nous permettra d'expliquer non seulement la
résistance supplémentaire opposée par la phase liquide au
transfert gazeux, mais encore les phénoménes de transport
facilité en présence de transporteur. C'est le cas du
transport de CO, sous forme de HCO; augmentant ainsi la

valeur du flux gazeux résultant.

L'utilisation des enzymes incorporées dans les
membranes permet des apportsintéressants dans la techno-
logie des prothéses extracorporelles. Malgré de récents
progrés dans la réalisation des membranes trés perméables,
un oxygénateur demande encore 4 3§ 6 m? de membrane pour
l'oxygénation totale d'un adulte. L'anhydrase carbonique
greffée sur membrane hydrophobe accélérera 1'évacuation du
CO2 , alors que la catalase fixée sur support hydrophile

permettra d'envisager un modéle de membrane génératrice

-d'oxygeéne a partir de l'eau oxygénée.

Les enzymes agissant au niveau des membranes
trouvent aussi d'autres applications, en particulier dans
le domaine de la chimie analytique. Dans 1'étude des
capteurs chimiques, nous allons essayer de dégager les
parametres de diffusion et de réaction au niveau de 1la
couche-active permettant d'interpréter la réponse de
1'électrode et d'ouvrir ainsi la voie au dosage spécifique

des métabolites en milieu biologique.



L'exposé de notre travail sera divisé en trois

chapitres

Le Chapitre I : traite de la perméation gazeuse a travers

les membranes poreuses et non-poreuses.
Cette étude sera effectuée en particulier
en fonction du diamétre des pores et de
1'état de contrainte mécanique, en vue de

la séparation des gaz.

Le Chapitre II : concerne les gaz dissous dans les liquides

et leur transfert a travers les membranes.
I1 sera surtout consacré a 1'étude et a la
détermination des épaisseurs des couches-

limites de diffusion équivalentes dans les
différentes conditions de transfert gazeux
afin d'expliquer les phénoménes de

transport facilité.

Le Chapitre III : expose 1l'étude et la réalisation de

modéles de membrane oxygénatrice et de
capteurs chimiques a l'aide des membranes

porteuses d'enzymes.



CHAPITRE I

PERMEATION GAZEUSE A TRAVERS LES MEMBRANES

SEPARATION DES GAZ



| - INTRODUCTION

Depuis le siécle dernier, on a déj3d remarqué
que certaines substances étaient plus perméables que
d'autres vis-d-vis d'un gaz et que différents gaz ne
traversaient pas une méme substance 3 la méme vitesse (1).
Pour des mélanges de gaz, certains modes d'écoulement
donnaient lieu 3 des séparations alors que d'autres
ne le donnaient point. Il apparait ainsi des méthodes
plus ou moins perfectionnées de séparations industrielles
-de gaz par filtration & travers les parois poreuses

(2)’ 22 (3)’ UZ35F, et U230F, (“'5).

(CO et H Ne?? et Ne
L'effet séparatif est trés faible et nécessite une

cascade 3 plusieurs étages. On est amené 3 réduire la
taille des pores, ce qui abaisse la vitesse d'écoulement

d celle d'une diffusion mais on gagne souvent en
sélectivité. Cette diffusion vraie dépend non seulement

de la mobilité des molécules ou atomes de gaz, mais

aussi de leur solubilité dans le solide. C'est le cas

de la perméation gazeuse 3 travers les membranes plastiques
et métalliques. Il faut donc passer en revue les

différents modes d'écoulement de gaz & travers les

milieux poreux pour dégager ceux qui sont susceptibles

de donner lieu & une séparation vraie des gaz sans pour

autant affecter de fagon importante le débit gazeux.



Une séparation efficace des gaz conduit & des
applications multiples (enrichissement de 1'oxygeéne de

(uu)

ltair , extraction de 1'hélium & partir des gaz
naturels, concentration de certains mélanges gazeux...),
mais elle est concurrencée dans la pratique par des
tonnages d'oxygéne obtenu & partir de 1l'air liquide, par

la liquéfaction industrielle de 1'hé&lium (37).

Par contre,
on a développé la séparation de 1l'hydrogeéne par perméation

d travers les membranes métalliques de palladium, stabilisé
par l'argent, extrémement sélectives vis-3a-vis de 1'hydro-
géne. Le procédé permet de pousser plus loin la purification
de 1'hydrogéne difficilement réalisable par des méthodes
cryogéniques. Cet hydrogéne trés pur est nécessaire au
fonctionnement normal des piles & combustibles surtout

des récentes piles 3 électrolyte alcalin qui ne supportent

pas certaines impuretés telles que le gaz carbonique.



Il - PARTIE THEORIQUE

I1.A LolsS DE LECOULEMENT DES GAZ DANS LES

MEMBRANES POREUSES

Si une molécule de gaz parcourt, entre deux
chocs successifs avec les molécules voisines, une

longueur moyenne A , on appelle X le libre parcours

moyen du gaz qui s'exprime en premiére approximation

(s)

par la relation

1

Y21 cd?

¢ = nombre de molécules par unité de volume

d = diamétre de la molécule

Comme ¢ est proportionnel & la pression, le
libre parcours moyen d'un gaz est inversement proportionnel
4 la pression 3 une température donnée. Le libre parcours
moyen des gaz sous la pression atmosphérique est voisin

de 0,1 u.

Si un gradient de pression provoque un

écoulement, le flux d'écoulement linéaire est proportionnel



d ce gradient

X

(1'écoulement étant paralléle 3 l'axe des x)

On peut distinguer trois types d'écoulements
suivant le nombre de KNUDSEN, c'est-d-dire le rapport
du libre parcours moyen A du gaz au diamétre des pores

de la membrane dp

N:_A._
d
P

-8i la résistance 3 1l'écoulement est entidrement
dfie & la force de viscosité, on a un écoulement visqueux.
Ceci implique que le libre parcours moyen A du gaz
est petit par rapport au diamétre des pores dp
L'interdiffusion des molécules gazeuses sera donc faible

(7)

vis-3-vis de 1l'écoulement

-Si la pression du gaz s'écoulant dans les
pores décroit jusqu'd ce que le libre parcours moyen A
soit de l'ordre de grandeur du diamétre dp des capillaires,
une transition dans le mode d'écoulement se produit, le
flux expérimental est supérieur 3 celui donné par la loi
de POISEUILLE. On attribue ce phénomeéne au glissement des

molécules de gaz aux parois des pores (8).



-Si on diminue encore la pression jusqu'a ce
que le libre parcours moyen A soit beaucoup plus grand
que le diamétre du pore, ia viscosité ne joue aucun
r&le dans l'écoulement car il n'y a plus d'intercollision
des molécules entre elles. Les chocs ne se font qu'entre
molécules et parois. Ce processus de type KNUDSEN est en
réalité un écoulement moléculaire libre car les flux de
"diffusion" des différents constituants d'un mélange gazeux
ne sont proportionnels qu'd leurs propres coefficient

de diffusion et gradient de pression partielle.

II.A.1 - EcouLeMENT visaueux (RecioN DE POISEUILLE)

A<<d (N=>0)
p

La loi de POISEUILLE détermine la vitesse
linéaire v, en fonction de la pression pi1 3@ une extrémité

du capillaire et du diameétre dp du capillaire

d_?2 op?
64n X

ol 1 est la viscosité du mélange qui dépend du libre
parcours moyen A . Le produit v; pi est proportionnel
au flux J = v; c; car p1 = c¢1 RT. Dans le cas des molécules

j (9)

sphériques rigides, on a la relation

ol v est la vitesse moléculaire thermique moyenne.
p , P, M sont les densité, pression moyenne, masse

moléculaire du gaz.



On note que pour un gaz donné, A est inversement

proportionnel & la pression moyenne p.

L'intégration de 1'équation (I-1) donne, pour
une épaisseur de membrane e et une différence de

pression Ap

Vi P1 d ? p
(I-2) G' = = + 2 _
Ap 32n e

On peut encore écrire

vy (c1 RT)

G' =
Ap

comme la perméabilité globale de la membrane est

Vi ¢

G = s, G' est proportionnelle 4 G. G' = G,RT
Ap
Ap
Pour les mémes gradients de pression — et
e
Vi D1
diamétre des pores dp, la variation de est
. Ap

linéaire en fonction de la pression moyenne régnant dans

la membrane.

De méme, si on fixe le gradient de pression et
la pression moyenne pour un gaz donné, la vitesse
d'écoulement est proportionnelle au carré du diamétre

des pores.



Si on considépe que dans la plupart des cas, le

rapport %P est trés petit, on peut assimiler p; & D
b :
et 1'équation (I-2) peut se simplifier

d_? :
vg ST RamE =ER
32n e

Le flux d'écoulement s'en déduit en multipliant

par la concentration c¢i1 la vitesse linéaire wv;

cid_? Ap
J H Vi Cc1 = + - P e
32n e

Dans le cas d'un mélange de gaz, le flux Ji

d'écoulement du constituant 1 est

Ji = V1 Cl
n. P
comme Ci = —l = ""':l"' 3 on a
\' RT
] _ ; d 2 A_P N }I
(I-3) Ji = + 1 PR 1 I
! 32n RT @ 1

Ainsi tous les constituants du mélange s'écoulent
3 la méme vitesse linéaire quelle que soit leur pression
partielle ou leur concentration. Un tel mode d'écoulement

ne donne lieu 3 aucune séparation de gaz.



[1.A.2 - ECOULEMENT PAR GLISSEMENT (REGION DE
TRANSITION POISEUILLE-KNUDSEN)

A~ d (N ~n 1)
p

Si la pression moyenne décroit jusqu'd ce que
la valeur de X soit voisine de celle du diamétre des
pores, il faut ajouter un terme supplémentaire 3 la
relation de POISEUILLE pour avoir le flux expérimental.

La relation (I-1) devient (o)

d.?2  5(p?) d 3(p?)
Blin 9 X 8C 9 X

ol ¢ est le coefficient de friction externe qui est 1ié

d la vitesse moléculaire thermique moyenne v par la

. 10
relation (10)

fu

2 2 = ifp

oi f; est la fraction de molécules subissant une
réflexion diffuse aux parois du capillaire. f, dépend

de la nature du gaz considéré et de la surface solide.

Comme la vitesse moléculaire thermique moyenne

est égale &




On a

d.2 3p2 d TRT 2 - f, ap?
et Vi P1 7 - -+ - B
B4n  9X 8 p 2 M £, ax

" Pour toute l'épaisseur e de la membrane

subissant ure différence de pression Ap, on a
+ ER ‘ }ﬂ RT 2 - £,
be 2M £,

Le deuxiéme terme de 1l'équation (I-u4) précédente

(I-4) vt P1 a
Ap 32

o | i

augmente quand la pression diminue et par suite devient
d'autant plus important que le premier terme tend vers O.
Ce qui explique les valeurs plus élevées du flux expérimen-

tal.

Par contre, quand la pression augmente, c'est
le premier terme qui l'emporte et on retrouve la loi

simplifiée de POISEUILLE donnée par la relation (I-2).



I1.A/3 - ECOULEMENT MOLECULAIRE LIBRE (REGION DE
KNUDSEN)

A > d, (N élevé)
Le deuxidme terme de 1'équation (I-4) varie
d'une maniére complexe avec la pression et le diamétre
d
des pores. On peut dire briévement que quand -B_ tend

= (17 - 18)
vers zero, on a

10

Quand ER > 0 , ona soit p~=+ 0 , ou dp >

A
1'équation (I-4) en tout cas perd son premier terme et

devient
I’_‘
Vi p1 1 d /8 RT 2 - £
(I-Sa) - . _R
!
AP 3 e \ ™M bl

C'est 1l'équation de diffusion de KNUDSEN.

Les valeurs expérimentales de f, sont voisines

0

de 1 (11), ce qui conduit a3 1l'équation approchée de KNUDSEN

Vi P f
(I-5b) .Y s B

Ap 3 e m M



Pour obtenir le coefficient de diffusion de

KNUDSEN D, s on part de la définition

op
Vi P1 K —

oX

1
o

ou encore pour toute l'épaisseur e de la membrane

1]
o

Vi P1 K —

~

Ce qui conduit avec 1'équation (I-5a) &

1 8 RT 2 - fo
(I-6a) D = - d

3 ™ M fo

dont la valeur approchée

1 8 RT
(I-6Db) D = - d

3 m™M

Le flux de diffusion du constituant i

D. 1 4 8 RT
J = V. C =v, = = - =B
1 1 71 i
RT 3 RT ™ M
2 d 2 A
J. = P —El
1
3 mT RT M e

Ce flux est indépendant de la pression

moyenne du gasz.

11



La relation précédente montre que les différents
constituants d'un mélange diffusent, pour un méme gradient
de pression partielle, 3 une vitesse inversement propor-
tionnaelle 3 la racine carrée de leur masse moléculaire.

(12)

On retrouve ainsi l'ancienne loi de GRAHAM

Vi D1

La figure 1 représentant la variation de
Ap
en fonction de la pression moyenne p donne les différents

: . . . 17
modes d'écoulement 3 travers un capillaire circulaire (17
d ,

suivant le rapport B
A

Knudsen Ecoulement visqueux

Q0421r G“ =YiB  Ecoulement par glissement
ap

0038

0034
e
///’
0030 yd
7
Fal
A=dp P

U,U:.’GUJ 08 | 16 24 32 rnn:qu

FIG. 1 : VARIATION DE .G’ EN FONCTION DE LA PRESSION
MOYENNE P POUR UN ECOULEMENT A TRAVEKS UN
CAPILLAIRE CIRCULAIRE (Camman 170y,
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Aux pressions élevées ou A << dp , Cc'est
la loi de POISEUILLE qui prédomine (&coulement visqueux).
La courbe passe par un minimum quand A ~ dp (région de
transition) avant de tendre vers une valeur limite pour

l1'écoulement de KNUDSEN.,

II.A.4 - ECOULEMENT PAR DIFFUSION EN L'ABSENCE DE

GRADIENT DE PRESSION TOTALE

(PHENOMENE D' INTERDIFFUSION)

Si on balaie de part et d'autre d'une membrane
poreuse, par deux gaz de nature différente A et B, mais
d une méme pression p, on réalise une diffusion de gaz
suivant leur propre gradient de pression partielle (18).
La diffusion est de type fickéen mais le coefficient

de diffusion varie suivant le rapport —i- (OU nombre

d
p

de KNUDSEN) (' = '),

A faible pression ( N > 10 ), il se produit
une diffusion pure de KNUDSEN dont le coefficient de
diffusion est le méme que celui en présence d'un gradient

de pression totale

1



1y

A pression élevée ( N < 102 ), la diffusion
se fait comme si les pores n'existaient plus, c'est la

diffusion moléculaire pour le systéme A - B dont DAB

est le coefficient de diffusion. Les deux gaz diffusent

(18)

en sens inverse 3 la méme vitesse I1 en résulte
l'existence d'un seul coefficient de diffusion : c'est le
coefficient d'interdiffusion : DAB

Quand le nombre de KNUDSEN est compris entre
1072 et 10 (10 2 < N < 10), on est dans une région de
transition entre la diffusion de KNUDSEN et la diffusion
moléculaire. Le flux de gaz A a travers la membrane

poreuse est

(1—7) J - - -—-——.-—---+—-—-+— = - D | — —

Le coefficient de diffusion D dépendant a la

fois du coefficient de diffusion de KNUDSEN et du
(1)

coefficient d'interdiffusion DAB

1 1 =-ao'X 1
(I-8) e . O W

D Pap Dya

ol o' représente le rapport des flux B B

Ta

XA représente la fraction molaire du gaz A
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Les deux équations précédentes donnent par

intégration

' D,n P D
(I-9) g, = 22— In ( Ka )

o 'RTe 1 - a'X + D

e est 1l'épaisseur de la membrane

X et XA2 sont les fractions molaires de A de

A,
part et d'autre de la membrane.

Si les deux gaz A et B possédent des

coefficients de diffusion de KNUDSEN D, voisins (gaz de

K

densités proches), les deux flux J, et J_, sont peu

A B
différents et on est ramené 3 l'ancienne équation de

BOSANQUET ¢'°?,

Das K

Le phénoméne de l'interdiffusion de deux gaz
d travers les membranes poreuses peut &tre traité aussi
par la thermodynamique des processus irréversibles en

e ; . . ; 16
faisant intervenir les coefficients de friction ( ).
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I1.A.5 - ECOULEMENT PAR DIFFUSION MIXTE EN PRESENCE
D'UN GRADIENT DE PRESSION TOTALE

(REGION DE TRANSITION ENTRE LA DIFFUSION
DE KNUDSEN DANS LES MEMBRANES POREUSES
ET LA DIFFUSION DE FICK DANS LES
MEMBRANES NON-POREUSES) .

Ce type de diffusion n'a pas encore été étudié.

I1 se produit' lorsqu'on dépose sur un support
poreux un polymére tel que du silicone : on arrive 3 un
bouchage progressif des pores. A faible dépdt, la diffusion
est principalement de type KNUDSEN. Si on continue 3
déposer le polymére, on arrive finalement au bouchage
complet des pores et c'est la diffusion de FICK & travers
les membranes non-poreuses qui l'emporte car le polymeére
offre une résistance plus élevée au transfert de gaz

que l'espace poreux.

Entre ces deux états limites, c'est le domaine
de transition qui correspond au bouchage partiel des pores.
Les pores non bouchés continuent 3 diffuser les gaz
suivant une vitesse proportionnelle 3 la racine carrée
des densités (loi de KNUDSEN) et les pores bouchés
commencent 3 les diffuser suivant une vitesse proportionnelle

d la solubilité des gaz dans le polymére déposé. Ce sont,



en fait, des résistances en paralléle d la diffusion. La

~

diffusion s'effectue 3 travers la membrane avec un

coefficient de diffusion variable :
(I-10) D = aD + bD

ou a et b étant des paramétres dépendant de la

quantité de polymére déposé, D et D étant les

K F
coefficients de KNUDSEN et de FICK correspondants.

Expérimentalement, la perméation avec des
mélanges de gaz tels que le mélange CO, + H, & travers
du silicone déposé sur un support poreux, illustre bien

ce type de diffusion mixte.

A treés faible dépdt, 1l'hydrogéne passe
préférentiellement d cause de sa faible masse moléculaire,
quand le dépdt est plus important pour former une couche
quasi-homogéne c'est le gaz carbonique qui diffuse plus

vite 3 travers la membrane.

On voit ainsi l'importance d'un tel mode
de diffusion dans la recherche appliquée par des
combinaisons possibles entre différents types de supports
poreux avec différents types de polyméres. On modifie

ainsi complétement le comportement de la membrane en
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agissant sur les paramétres a et b de 1l'équation
(I-10). A l'inverse des membranes multicouches ol les
résistances a la diffusion s'effectue en série, elles

se font ici en paralleéle.

Il. B =L0is DE LA DIFFUSION DES GAZ DANS LES

MEMBRANES NON - POREUSES

On définit les membranes non-poreuses comme
membranes ayant une structure suffisamment compacte ou
les espaces libres éntre deux atomes ou molécules sont
de l'ordre de grandeur des liaisons (quelques angstroems).
La diffusion des gaz dans de telles membranes est analogue
d la diffusion des solutés dans un liquide. D'ol 1l'appli-

cation de la diffusion fickéenne

[I.B.1 - APPLICATION DE LA LOI DE Fick

La perméation gazeuse a travers les membranes

non-poreuses fait intervenir cing phénoménes successifs
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1. Condensation du gaz a la surface de 1la
membrane en amont.

2. Dissolution dﬁ gaz dans la membrane.

3. Sa diffusion a 1'intérieur de la membrane.

4. Sa désorption de l'autre cb6té de la membrane.

5. Sa dispersion dans 1l'atmosphére en aval.

L'étape la plus lente est en général celle
de la diffusion. Ceci fait négliger la présence des
couches-limites de part et d'autre de la membrane et la

phase d'absorption et de désorption.

En régime permanent, le flux de diffusion

(19)

obéit 3 la premiére loi de FICK

J = = D grad c

qui se simplifie en
(I-11) J = - D =

dans le cas des membranes, D étant le coefficient de

diffusion.

Or, la concentration du gaz en solution dans la

plupart des polyméres obéit 3 la loi de HENRY aux



(22)

pressions d'utilisation

(I-12) c = op

p étant la pression partielle du gaz

0 sa constante de solubilité

La dérivée de la relation précédente donne

de = o dp
D'ou
J= -p & - _pglR
ax X
(I-13) J = +Do AR

e étant l'épaisseur de la membrane.

La perméabilité d'une membrane est définie

comme étant égale d la valeur du flux de diffusion

J 1lorsque Ap et e sont égales & l'unité.

Par suite

Le débit gazeux traversant toute la membrane

Q=0 s =P s &2
e

20



Unités :

-
J en cm® PTN
s cm?
p cm® PTN . em cm
en ou —m—
s.cm?.cm Hg s.cm Hg

cm® PTN

cm® ,cm Hg
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Les valeurs de perméabilité peuvent &tre connues

par la détermination des flux de gaz a 1'état stationnaire.

(20) (21)

DAYNES et BARRER ont trouvé une
méthode appelée méthode du "time-lag" permettant de

déterminer la valeur du coefficient de diffusion dans

la membrane en régime d'établissement.

En partant de la deuxiéme loi de FICK

2
.?.E = D 9°¢c

ot dx?

(I-14)

On détermine la concentration ¢ en un point

quelconque de la membrane en fonction du temps. Le temps 8
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mis pour atteindre théoriquement le régime stationnaire

(23)

s'en déduit

(I-15) 8 = &£_

e étant l'épaisseur de la membrane.

Pression en aval
L ]

FIG. 2 : DETERMINATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION D
DU GAZ A L'INTERIEUR DE LA MEMBRANE PAR LE

TEMPS DE PERCAGE (TIME-LAG) : 6 = {—;

o 8 lérnps

En pratique, il suffit de suivre 1'évolution
de la pression du gaz en aval de la membrane en fonction
du temps (Figure 2). L'avantage de la méthode est de

donner 3 la fois les coefficients de perméabilité et de

diffusion.

En ce qui concerne la séparation des gaz, seules
nous intéressent les valeurs de perméabilité car elles
commandent directement les flux de gaz. Nous allons
voir comment varie la perméabilité en fonction des
différents paramdtres autres que la solubilité et le

coefficient de diffusion.



I1.B. 2 - INFLUENCE DES DIFFERENTS FACTEURS SUR LA

PERMEABILITE

S D e T — ——— ———— - T——

Tout comme les coefficients de diffusion, les
coefficients de perméabilité sont fonction exponentielle

de la température (21)

P = Py Exp (-5
RT

ol E est 1'énergie d'activation

Comme pour les diffusions dans les liquides,
les énergies d'activation de perméation 3 travers les
membranes organiques non-poreuses sont relativement peu
élevées et varient dans une gamme plutdt restreinte de
6 000 & 12 000 calories par mole. Elles augmentent en
général avec le degré de rigidité de la membrane (25).
BARRER a montré que la perméabilité 3 travers les réseaux

élastiques varie peu avec 1la température en raison des

faibles énergies d'activation.



T Mt ———————— {1t 8

Dans le cas général, la pression n'agit pas
sur la perméabilité ainsi que sur les coefficients de
diffusion et de solubilité. Autrement dit, le flux de

diffusion est fonction linéaire de 1la pression

Toutefois, certains syst@mes comme celui de
la vapeur d'eau-nylon 6, ne suivent plus la relation

(26)

précédente » on l'explique par 1'influence plastifiante

de la vapeur d'eau sur du nylon 6.

Dans le cas particulier de 1'hydrogéne, la
perméation 3 travers les métaux (palladium, platine, fer)
se fait généralement sous forme d'atomes ou de protons e

Le flux de diffusion n'est alors proportionnel qu'a la

racine carrée de la pression expérimentalement

Or, par définition
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d'ol la relation entre les valeurs expérimentales et

théoriques

(I-16) P =

Si le flux de diffusion de 1'hydrogéne 3 travers
les métaux augmente avec la pression, sa perméabilité

diminue par contre avec la pression.

II.B.2 ¢ - INFLUENCE DF LA CRISTALLINITE

Dans un polymére on peut supposer qu'il existe
deux phases : la phase cristalline et la phase amorphe.
MICHAELS et PARKER ‘27’ montraient que dans le systéme
polyéthyléne-eau, la perméabilité décroissait quand la
cristallinité augmentait de volume de 43 3 82 %. On 1l'expli-
que par le fait que les cristaux bloquent la mobilité
des chaines des polyméres, augmentant ainsi la barriére
de potentiel, et par suite, l'énergie d'activation de
diffusion du gaz.

BENT (*°)

montrait que la perméabilité d'un
polymére en partie cristalline est directement proportion-

nelle 3 la fraction X de la phase amorphe.

(I-17) P = oD = Do X
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Il est donc intéressant d'étudier la variation
de la perméabilité des gaz a travers des membranes
trés élastiques (caoutchouc naturel) en fonction de leur
- étirement. En effet, pour les élastoméres, l'étirement
augmente la cristallinité (facteur défavorable a la diffusion)
mais augmente aussi la surface et diminue 1l'épaisseur
(facteurs favorables). Lequel de ces trois facteurs
prédomine sur la diffusion ? Les résultats montreront

que c'est le facteur cristallinité qui finit par 1l'emporter.

II.B.2 d - INFLUENCE DE LA TAILLE DES MOLECULES

S e i ——— T S -

CRANK et PARK étudiaient la diffusion & travers
(38)

du polystyréne des halogénométhanes Ils trouvaient

que le coefficient de diffusion est fonction exponentielle

du volume du gaz pénétrant : V (20)

D = Do exp (a" V)

PRAGER et LONG (°)

trouvaient que les valeurs
du coefficient de diffusion sont plus faibles pour les

alcanes ramifiés que pour les alcanes normaux.
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[T.B. 3 - CAS DES MEMBRANES MULTICOUCHES

Certains composés ont une affinité particuliére
pour les molécules gazeuses et permettent ainsi des
transports sinon facilités du moins sélectifs de ces gaz.
Toutefois, ils ne se prétent pas mécaniquement 3 la mise
sous forme de membranes. Alors on les dépose par des
procédés divers (pulvérisation, condensation sous vide...)
sur des supports poreux. On réalise ainsi des membranes

bi ou multicouches suivant le but de 1'opération.

Les composés déposés peuvent é&tre du palladium,
du fer, de l'argent... et méme du silicone. Le palladium
est spécifique de 1'hydrogéne car l'hydrogéne fournit
des électrons dans les bandes non-saturées du palladium(az)
et traverse plus rapidement le métal. De méme 1'azote
migre dans le fer ou le molybdéne par formation et
décomposition successive des nitrures et 1l'azote diffuse
dans l'argent par formation intermédiaire d'oxydes

(33)

instables Les zéolithes fournissent par déshydrata-

tion une structure poreuse capable de favoriser le

%)

transport de 1l'ammoniac ou de la vapeur d'eau.
Le dépdt de palladium par condensation sous
vide sur un support poreux pourrait faciliter le transfert

d'hydrogéne.
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Dans la diffusion des gaz 3 travers les membranes
multicouches, les molécules gazeuses traversent successi-
vement les différentes couches qui représentent ainsi
des résistances en série ad la diffusion. Comme le rapport
de 1l'épaisseur au coefficient de perméabilité est équivalent

d une résistance, on a la relation

o

(I-18) - =1,

e, et Pi étant 1'épaisseur et la perméabi-

1ité de la couche 1i.

La relation montre que la perméabilité de la
membrane multicouches ne varie pas avec 1l'ordre des
couches quand leur perméabilité est indépendante de la
pression (cas général). Par contre, si la perméabilité
d'une couche est fonction de la pression et, comme la
diffusion se fait suivant un gradient de pression, la
perméabilité de la membrane dépend de la position de
cette couche par rapport aux autres, et bien entendu
de la pression de diffusion.

| Si nous déposons une couche de palladium sur une

membrane, nous allons montrer que la perméabilité de cette

couche varie suivant que la couche de palladium est en

amont ou en aval de la membrane.
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-si la couche de palladium est en amont

Support

Po— ]

(a)

Pprmy \
P3 ......... e el ST f——

W//A e N N

-si le palladium est en aval

Support |Pd

(b)

p3 ___________________ - ——
/W‘\/‘\/V///’/f
FIG. 3 : PROFIL DE PRESSION PARTIELLE DE L'HYDROGENE
A TRAVERS UNE MEMBRANE MULTICOUCHE (PALLADIUM + SUPPORT)
3a : Pd EN AMONT DU SUPPORT
3b : pa EN AVAL DU SUPPORT
D ¢ Do
P = P =
e s e /5 /s
T, 4+ / +
Pd en aval Pd en amont

Comme Vp'; + Vps < vVp1 + Vp» , 1la
perméabilité de la couche de palladium est plus élevée

lorsque celle-ci se trouve en aval du support.

L'augmentation de perméabilité vis-3-vis de H:
entraine une augmentation de sélectivité car la perméabilité

des autres gaz est indépendante de la pression.
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|1l - PARTIE EXPERIMENTALE

ill. A= METHODES  DE ME SURE

Les méthodes de mesure de perméabilité reposent

sur les mesures de variation de pression et de volume.

Pour les membranes & trés faible perméabilité,
41
ELDER (we) et SHUMAN %) proposaient de mesurer en fonction
du temps 1'abaissement de la pression appliquée, a volume

constant, 3 une membrane du cdté amont.

On peut encore utiliser 1'appareil de SCHUMACHER
et FERGUSSON (*2) a jéint de mercure éliminant ainsi tout
risque de fuite. On 1lit 1l'augmentation de pression en
aval de la membrane avec un manométre a mercure muni d'un
microscope micrométrique. L'appareillage de DE BOER et

© (35
FAST (25 ou de BARRER (21) avec une jauge de pression de
Mc LEOD permet, par la méthode du "time-lag" d'obtenir

les valeurs des coefficients de diffusion.

Pour des membranes & perméabilité moyenne ou
grande, on mesure simplement le dépit de gaz traversant
la membrane, soit par un débitmétre bulle a bulle, ou par
un rotamétre étalonné ; nous adopterons cette méthode de
| mesure, compte tenu des perméabilités relativement.bonnes des
membranes utilisées et de la nécessité unique des valeurs

de perméabilité.



Le schéma de 1l'appareil est donné par la
figure 4.

Gaz A+B Gaz A

: !
W77

| fm

12 B <

;GC

FI6. 4 : CELLULE DE PERMEATION GAZEUSE POUR LE SYSTEME
GAZ - MEMBRANE NON POREUSE - GAZ

( j : JOINT ETANCHE, PN : MEMBRANE )
( f : SUPPORT POREUX EN METAL FRITTE )
( "t ROBINET D'ARRET)

IIT1.A. 1 - CAS DES MEMBRANES NON-POREUSES
(A FAIBLE PERMEABILITE)  (FIGURE 4)

La cellule de perméation gazeuse utilisant des

surfaces de membranes de 100 cm?est constituée par deux
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blocs d'acier inoxydable délimitant ainsi les deux
compartiments en amont et en aval de la membrane. Celle-ci
repose sur un fritté métallique qui 1l'empé&che de se
déformer sous l'influence de la pression. La grande
porosité de la plaque en fritté métallique ne créé donc
pas de perte de charge appréciable par rapport a celle

de la membrane. Chaque compartiment posséde une entrée

et une sortie de gaz pour l'utilisation possible du
balayage de gaz. Un dessin étudié du support du fritté
métallique empéche par un balayage, une accumulation de
gaz en un point quelconque facilitant ainsi la désorption.

Les joints P.V.C. utilisés sont soumis aux tests

d'étanchéité. Les gaz utilisés sont de haute pureté,

fournis par 1'Air Liquide

CO, est de type Nuyg: CO2 , 99,998 %
0, est de type Nug: 02 99,998 %
N, est de type Nus N2 _ 99,998 %
H, est de type U : Hp 99,995 %

Le flux de gaz traversant la membrane est lu
avec un rotamdtre préalablement étalonné pour les différents

gaz a 25°C.

La mesure de perméabilité se fait par immersion
de 1la cellule dans un bain d'eau ou d'huile thermostaté.
Cette cellule a &té utilisée pour la mesure des perméabi-
1ités des membranes de silicone, de silastic et de

caoutchouc naturel.
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IIT.A. 2 - CAS DES MEMBRANES POREUSES

(A GRANDE PERMEABILITE)

La grande perméabilité des "Millipore" ne
mécessite pas l'utilisation de surfaces de membranes
importantes. Nous avons utilisé des "Millipore" standards
de 47 mm de diamétre. La cellule de mesure analogue a la
précédente mais 3 surface de membrane plus petite, est
fournie par la Société Millipore. Le principe de mesure
est le méme que celuil utilisé précédemment. Les différences
de pression utilisées sont plus faibles car les membranes

sont plus perméables.

IIT.A. 3 - CaAS DES MEMBRANES ELASTIQUES ETIREES

L'étude de la perméation des membranes élastiques
en fonction de leur étirement nécessite une cellule
particuliére. En effet, la variation de 1'élasticité
n'est pas un phénoméne réversible et, une membrane

élastique étirée perd petit 3 petit son élasticité. De

méme, une membrane élastique étirée au-deld d'une certaine

limite ne revient jamais 3 ses forme et taille initiales.

L'idée nous est venue d'utiliser la pression
de diffusion pour réaliser 1'étirement. Ainsi, chaque

surface élémentaire est soumise d une méme tension T',



qui ne dépend que de la différernce de pression entre les

deux faces de la membrane pour un gonflement donné.

Le schéma de l'appareil est donné par la
figure 5. I1 comporte une chambre étanche soumise aux

'\

tests d'étanchéité jusqu'a 100cm de mercure. Le domaine
de mesure ne dépasse pas 10 cm de mercure. La thermosta-
tion des gaz se fait avant l'arrivée dans la cellule a3

travers un serpentin en cuivre plongé dans un bain

thermostaté.

goz Fuite

ghambre
etanche

vers
débitmetre

et analyseur

membrane

FIG, 5 :  CELLULE DE PERMEATION GAZEUSE POUR LE SYSTEME
GAZ - MEMBRANE ELASTIQUE - GAZ

Iy
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IIT.A., 4 - ANALYSE DES MELANGES

L'analyse des mélanges de deux ou plusieurs
gaz peut se faire par chromatographie en phase gazeuse
mais l'utilisation des électrodes & pressions partielles
de pO, et pCO, est originale et donne de bons résultats.
Ces électrodes sont reliées 3 un amplificateur Radiometer

PHM 27 équipé de module pO, et pCO, .

L'appareil est utilisé en continu et en régime
stationnaire pour éliminer les erreurs dues au temps
de réponse de l'appareil de détection et & la contamination

dans le circuit.

On fait arriver, 3 différentes pressions, sur
la membrane, un mélange gazeux de composition connue.
Aprés filtration a@ travers la membrane, le nouveau
mélange est humidifié avant d'atteindre les électrodes

de mesure.
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FIG. 6 : SCHEMA DE L’'APPAREILLAGE DE SEPARATION DES GAZ
PAR PERMEATION A TRAVERS UNE MEMBRANE ELASTIQUE
€,0 : TEMPERATURE DU THERMOSTAT DES GAZ

ET DE LA CHAMBRE DE DIFFUSION
S i SOURCE LuMINEUSE
M © MaNOMETRE A ALcooL

m,m‘ ¢ MEMBRANE ELASTIQUE ET SA PROJECTION LUMINEUSE
SUR PAPIER MILLIMETRE
R, R

B ROBINET D’ARRET

DA/DB: Rotamerres evaLonnes
H & WumiDiFIcATEUR DES GAz

CA,CB: ELECTRODES DE PRESSION PARTIELLE DE GAZ
A i APPAREIL DE MESURE RADIOMETER PHM 27
E : ENREGISTREWR

» B +EA

36



37

En 1'absence de fuite de gaz en amont de la
membrane, les compositions des mélanges de part et d'autre

de la membrane sont identiques & cause de la conservation

. des masses. Avec une fuite du c8té haute pression, si la

membrane est sélective, la composition du mélange émergeant
varie suivant le rapport de sélectivité de la membrane.

On augmente progressivement la fuite jusqu'a ce que

la composition du mélange émergeant ne varie plus et on
note les pressions partielles des gaz qui sont directement
proportionnelles aux fractions molaires des gaz émergeant.

(Figure 6)

== ESSAIS DES MEMBRANES

IIT.B. 1 - MEMBRANES NON-POREUSES

Seules certaines membranes organiques ont été
essayées en raison de leur plus grande perméabilité par
rapport aux membranes métalliques qui nécessiteraient
l'utilisation des pression et température de travail
beaucoup plus élevées. Les courbes pour différents gaz

sont représentées sur la figure 10.
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[I1.B. 2 - MEMBRANES POREUSES

Pour les membranes poreuses, nous avons choisi
les filtres Millipore dont les caractéristiques générales
sont bien connues. La forte porosité (70 - 80 %) donne
des débits importants et la régularité dans les dimensions
des pores (Ex : @ 0O,us : 0,02 u) permet de faire une
étude de perméabilité et de sélectivité apparente en

fonction du diamétre des pores. En effet, les études

menées jusqu'a présent pour suivre les différents modes

d'écoulement 3 travers les milieux poreux ne se font que

par variation de la pression moyenne qui est inversement

proportionnelle au libre parcours moyen. La répartition
souvent au hasard de la taille des pores dans les matériaux
ne permet pas d'étudier en continu les différents modes
d'écoulement en fonction du diamdtre des pores. De méme
dans les couches de poudres comprimées, on trouve & la

fois les macropores (espaces libres autour des grains)

et les micropores (3 l'intérieur des grains) et la
perméation gazeuse d travers un tel systéme est de

type mixte.

Aussi les membranes Millipore en esters de

cellulose représentent un matériau de choix pour 1'étude

de la perméation en fonction du diamétre des pores. Les

diamétres de pores essayés sont de 10, 50, 100, 220, 450,

1200 mu. En raison de la faible différence de pression
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imposée de part et d'autre de la membrane (Ap 2-3 g Hg)
par rapport 3 la pression moyenne (v 76 cm Hg), les flux J
sont pratiquement fonctions linéaires de la différence

.de pression Ap pour tous les diam@tres de pores essayés.
Ce qui nous permet de définir le coefficient de

perméabilité sous la pression atmosphérique

Millipore @450 mp

02 03 ap cmHg

FIG. 7 : PERMEATION GAZEUSE A TRAVERS UNE MEMBRANE
“MILLIPORE® DONT LE DIAMETRE DES PORES EST DE 450 my
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Nous ne donnons, sur la figure 7, que les courbes
représentant les flux de gaz pour le diamétre de 450 mu .
On remarque que J est fonction linéaire de Ap. Pour les
autres diamétres de pores 10, 50, 100, 220 et 1200 mu,
les courbes ont une allure analogue et nous intéressent
seulement par leurs valeurs de perméabilité qui sont

consignées dans le tableau 1I.

IIT.B. 3 - MEMBRANES ELASTIQUES ETIREES

(43)

Le caoutchouc naturel est assez perméable

et trés élastique. Il se présente comme le matériau le

plus apte d une étude de perméabilité en fonction de

1'étirement. Nous avons utilisé du latex liquide de 1la

Société Prophyltex, stabilisé 3 l'ammoniac, les adjuvants
étant le soufre, l'oxyde de zinc et des accélérateurs.
On adapte la membrane dans la cellule de perméation

gazeuse (Figure 5) et on effectue la mesure de diffusion.

MESURE DE DIFFUSION

On ouvre le robinet d'arrivée du gaz, la membrane
commence a gonfler. Sa forme sphérique (ou ellipsoidale)
est suivie par sa projection 3 1l'aide d'un projecteur

é€lectrique sur un papier millimétré.
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On obtient ainsi les deux axes a et b de
l'ellipsoide et par suite, la surface totale diffusante.

Si a =b , on a une sphére de rayon r» = a = b,

Pour une surface donnée, c'est-ad-dire, pour
une valeur donnée des axes a et b, on équilibre manuellement
la pression de telle sorte qu'il n'y ait aucune variation
de la surface de la membrane. A ce moment 13, on lit le
débit de diffusion Q en cm?/s en fonction de la surface

de la membrane (Figure 17) et de la différence de pression

appliquée : Ap = p; - D2

Dans le cas de l'ellipsoide, sa surface est

donnée par la relation

T b? 1 + ¢

u
[N
1

avec €

Pour une sphére : a = b = r, ona S = 4 7o

On déduit le flux J en fonction de Ap

Q cm

J = en

S sS.cm

Ces flux J sont représentés sur la figure 18.



IV - RESULTATS

ET DISCUSSION

IV. A - MEMBRANES

membranes Millipore

POREUSES

Le tableau I représente les perméabilités des

aux différents gaz

HZ:
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Nz, Oz et COz.

LIBRE PARCOURS

permettent de tracer en coordonnées logarithmiques les
courbes desperméabilités en fonction du diam@tre des pores

(Figure 8)

Les porosités peu différentes de ces membranes

"MILLIPORE” EN FONCTION DU DIAMETRE DES PORES.

COMPARATSON DES COEFFICIENTS DE PERMEABILITE

* DES DIFFERENTS GAZ AVEC LEUR LIBRE PARCOURS
MOYEN A . LEUR VISCOSITE T ET LA RACINE CARREE

DE LEUR MASSE MOLECULAIRE h4

ViscosiTe o 3
1 MOYEW ;A PerMeASILITE / MiLLipore —CHTACH .y 193
VI | 20c | 20°C, 75 em ke sictids
WPo mi B10mu P50 nu 6100mulB220 B 450 » 4@ 1200 n v
Hy 1.414 87.6 1744 2,45 3.8 7.7 19.9 43,5 154
N2 5.3 175 92.9 0,69 . 1.17 2.62 7.0 18,6 62
0, 5.65 202 93,3 0.64 1.04 2,37 6.45 16,1 56
€0, 6.78 148 61,5 0,59 1,04 2,37 6.95 17.7 66
TABLEAU | PERMEATION GAZEUSE A TRAVERS DES MEMBRANES
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FIG, 8 : PERMEABILITE DES MEMBRANES “MILLIPORE” AUX DIFFERENTS
GAZ EN FONCTION DE LEUR DIAMETRE DE PORE

Aux pressions de travail voisines de la

pression atmosphérique, les valeurs des libres parcours

moyens des différents gaz sont portées sur 1l'axe des

abscisses représentant les variations des diamétres de pores,

ce qui fait ressortir immédiatement les différents modes

d'écoulement. On note les valeurs de perméabilité plus

€levées quand on tend vers les faibles diamétres de
pores, ce qui met en valeur le 2&me terme de 1l'équation

(I-4) correspondant 3 la tendance vers l'écoulement de
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KNUDSEN. L'analogie est frappante avec les résultats

(17)

de CARMAN pour l'écoulement d travers un capillaire

circulaire en fonction de la pression (Figure 1). On

remarque aussi que la courbe correspondant au gaz carboni-

que coupe successivement celles de 1l'oxygéne et de
l'azote suivant les valeurs du diameétre des pores. Le
gaz carbonique est le moins rapide des quatre gaz a
traverser les pores trés petits mais dés que le diamétre
des pores augmente, il tend & passer plus vite que

l'azote et 1l'oxygeéne (écoulement de POISEUILLE).

Le tracé des courbes représentées par la
figure 8 est soumis & deux causes d'erreurs : d'une part
la mesure de 1l'épaisseur n'est pas treés précise

r
(Précision environ 10 %) et d'autre part la porosité

variable d'une membrane 3a 1l'autre. Pour connaitre d'une

maniére précise les différents modes d'écoulement, nous

avons adopté 1'étude des sélectivités apparentes o

qui représentent simplement le rapport des perméabilités.
Cette étude est fondamentale puisqu'elle présente

l'avantage de supprimer d'abord les deux causes d'erreurs

précédentes (épaisseur et porosité identiques pour une
méme membrane), et de préciser les types d'écoulements
d'une maniére quantitative. En effet, dans le domaine
de POISEUILLE, les différents constituants gazeux diffusent
suivant une vitesse proportionnelle & l'inverse de la

viscosité des gaz, alors que dans le domaine de KNUDSEN,
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elle est inversement proportionnelle d la racine carrée

des masses moléculaires. Le tableau II représente les

valeurs des sélectivités apparentes des gaz (CO,, N2, 03)
9

vis-3-vis de 1l'hydrogéne 3 différents diamétres des pores.

Tﬂz g =P/ PH2 MiLL1pore 1152
" L
(KNUDSEN) | B 10 mu | B SO mu P100 mu| $220 mu| @ 450 m u| @ 1200 m wj(POISEUILLE)
Ny 0,267 0,28 0,308 0.340 0,352 0.384 0,403 0,501
02 0,251 0.261 0.274 0,308 0.324 *0,332 0,364 0.434
COZ 0.209 0,241 0.274 0,308 0.349 0.365 0,430 0.592
TABLEAU Il : SELECTIVITES APPARENTES (Y DES GAZ VIS~A-VIS

DE L'HYDROGENE EN FONCTION DU DIAMETRE DES PORES.
LEUR COMPARAISON AVEC CELLES DONNEES PAR UNE
DIFFUSION DE KNUDSEN ET UN ECOULEMENT DE
PoISEUILLE.

A gauche, vers les faibles diameétres des pores,
on a porté les valeurs du rapport de la racine carrée des
masses moléculaires correspondant 3 1l'écoulement visqueux.
La figure 9 traduit le tableau précédent en coordonnées
semi-logarithmiques, 1'échelle logarithmique représentant

les variations du diamétre des pores.
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FIG, 9 : SELECTIVITES APPARENTES &g VIS-A-VIS DE

L'HYDROGENE EN FONCTION DU DIAMETRE DES PORES
PORES

On voit aussi que les membranes"Millipore"

étudiées présentent un écoulement de type glissement

principalement, car les diamétres des pores sont de
1'ordre de grandeur du libre parcours moyen. Un tel mode
d'écoulement ne donnethébriquementpas de séparation de
mélange gazeux. Les essais effectués en mélange de gaz
en particulier CO2 et Hé l'ont confirmé. Ces membranes

ne sont donc pas sélectives. C'est pourquoi nous avons

utilisé le terme de sélectivité apparente a_ -

46
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En gaz pur la vitesse d'écoulement est donnée
par 1l'équation (I-4). Elle est fonction de la viscosité
vers 1l'écoulement de POISEUiLLE. En mélange de gaz, chaque

- constituant ne traverse pas suivant sa propre viscosité
mais suivant la viscosité du mélange représentant en
quelque sorte la viscosité moyenne des différents consti-
tuants gazeux, d'ou résulte la non-séparation du mélange.
Par contre si les diamétres de pores étaient suffisamment
petits correspondant au nombre de KNUDSEN de 100 environ,
on pourrait réaliser une séparation de gaz suivant l'inverse
du rapport de masses moléculaires. Malheureusement, le
diamétre minimal desﬁﬂ%&}%nggﬂ commercialisées (10 mu)
correspond 3 la limite de sélectivité. Pour rendre
possible la séparation, il faudrait travailler & des

pressions moyennes bien inférieures a la pression

atmosphérique, augmentant ainsi le libre parcours moyen.

IV.B = MEMBRANES  NON — POREUSES

Les perméabilités des membranes non-poreuses
sont au moins de 1 000 3 10 000 fois plus faibles que
celles des membranes poreuses de type Millipore. Seules
les membranes d'élastomére de caoutchouc naturel ou de
silicone possédent des perméabilités raisonnables

(Figure 10)
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FI6. 10 :  PERMEATION GAZEUSE A TRAVERS UNE MEMBRANE
SILASTIC NON-POREUSE

De toute fagon, 3 température ordinaire, les
membranes plastiques favorisent souvent le passage du
gaz carbonique vis-3-vis des autres gaz courants
(Ny, O, Hy ...) 3 cause de sa forte solubilité et malgré
son faible coefficient de diffusion. Si 1'étanchéité de
la membrane plastique fait partie, dans la plupart des
cas, d'une nécessité industrielle (emballage, pneumatiques,

revétements protecteurs...), elle représente un inconvénient



tant dans le domaine de la séparation des gaz que dans le
domaine de 1l'extraction des gaz dissous pour les
oxygénateurs sanguins. Aussi réalise-t-on des films

de plu:z en plus minces pour améliorer le transfert

gazeux sans toucher 3 la sélectivité car les flux sont
fonction inverse de 1'épaisseur. On se heurte toutefois,
dans les membranes minces de quelques milliémes de cm
d'épaisseur, aux mauvaises propriétés mécaniques et aux
phénoménes électrostatiques rendant les membranes
difficilement manipulables. On a alors recours aux
procédés de dépdts de ces membranes fines sur support
poreux : papier, fibres polyester... C'est ainsi que la
Société General Electric a déposé sur fibre polyester

du polydiméthylsiloxane suffisamment perméable pour
extraire l'oxygéne de 1l'eau. Dans le but d'une séparation
de mélange gazeux, 1l importe que la couche déposée soit
homogéne et continue,c'est-d-dire qu'elle ne présente

pas de trous accidentels entrafnant ainsi des écoulements

gazeux préférentiels de type KNUDSEN, voire méme de

49

POISEUILLE suivant la nature du support poreux (Figure 11).

Par contre, la discontinuité dans la réalisation de la
couche de polymére est tolérée, pour des membranes
oxygénatrices de sang dont la grande perméabilité est
primordiale : c'est le cas des membranes de silicone
déposé sur un papier de la Société Rhéne-Poulenc.

(Figure 11).
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cm3

J 5.\’.:I"‘I"|2
4
3
2

Papier Siliconé RP

4 6 Ap cmHg

F1G, 11 : PERMEATION GAZEUSE A TRAVERS UNE COUCHE MINCE
DE SILICONE DEPOSE SUR SUPPORT EN PAPIER (RHONE-POULENC)

L'écoulement de gaz dans une telle membrane

est de type mixte : FICK et KNUDSEN (ou POISEUILLE). Dans

la plupart des cas, c'est 1'écoulement de POISEUILLE qui
1l'emporte pour un dépdt moyen de polymére a cause de
la grande vitesse d'écoulement vis-3d-vis de la vitesse

de diffusion fickéenne.
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Dans le but de la séparation du gaz carbonique
de 1'hydrogeéne, on ne peut envisager que du silicone
déposé sur un support (Ex : membrane Général Electric)

si on veut travailler 3 température ordinaire.

En effet, le silicone est le composé le plus
perméable aux gaz et son coefficient de sélectivité
CO2 /H2 est voisin de 5. Il est difficilement utilisable
en pratique pour la purification industrielle de

1'hydrogéne ol 1'on recherche surtout la sélectivité unique

de 1'hydrogeéne vis-d-vis des autres gaz : c'est le cas

des membranes métalliques de palladium trés sélectives
pour 1l'hydrogéne et pratiquement imperméables aux autres
gaz. Son emploi reste toutefois colteux en raison d'une
part des température et pression de travail élevées

et d'autre part de 1'empoisonnement rapide du métal

par des impuretés.

IV. C — MEMBRANES  ELASTIQUES

IV.C. 1 - DETERMINATION DE L'EPAISSEUR DE LA

MEMBRANE AU COURS DU GONFLEMENT

Pour connaitre les valeurs de perméabilité,
il faudrait connaitre la variation de 1l'épaisseur de la

membrane en fonction de la variation de sa surface
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sous l'effet de 1'étirement.

La mesure directe de l'épaisseur de la membrane
au cours de son gonflement sous forme de ballon est
difficilement réalisable en pratique. Nous pourrons
cependant connaitre la variation de cette épaisseur
en utilisant le coefficient de POISSON pour les milieux

déformables.

——— T ot s i o o —— >
s et — > a ——— e e e e ———— e — - 0 —  — e

- e e Vo o e A e e e e e U e e s o o e B e

(1-19) o, . & /fi -
r e 2
pour le caoutchouc naturel (38). Ce qui rend négligeable

la variation de volume de la membrane pendant 1'étirement.
Ici, 1'opération est inverse, 1'étirement se fait

correspondant 3 une augmentation de surface de la membrane.
I1 en résulte une contraction de 1l'épaisseur. Pour une
membrane sphérique, le volume effectif de la membrane

est égal 3
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v = § e

V = 4 mr? ., e si e <<
av dr de
P — 2 —_— + ==

v r e

La relation (I - 19) donne par suite dV = 0

av de

c'est-d-dire — << pendant 1'étirement ce qui nous

e
permet de détegainer l'épaisseur en fonction de la surface
diffusante. Il suffit de connaitre par exemple les valeurs
initiales de la membrane non-étirée S, et e, , les
autres valeurs de S détermineront les valeurs de e. Les
essais expérimentaux sur des membranes soumises 3

1'étirement plan suivant deux directions perpendiculaires

nous ont permis de confirmer la relation précédente

(I-20) So €y = S =

IV.C. 2 - DEFORMATION DE LA MEMBRANE SOUS L“EFFET

DE LA PRESSION

L'étude de la perméabilité des membranes
€lastiques en fonction de 1'étirement nous oblige

d reprendre quelques définitions de la théorie de
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dilatation (ou un gonflement) quand il y a variation de

densité, soit une torsion quand seule varie la forme.

——— e e e e e e ot o o

—— e e o —— e ——— iy " S ) . S o — —— o o —— — T — -

puisqu'elle représente l'application d'une force par
unité de surface pour provoquer la déformation. On a
dilatation ou torsion suivant que la force est perpendi-

culaire ou paralldle 3 1'élément de surface.

exprime que le tenseur de déformation est une fonction

linéaire du tenseur des contraintes

contrainte
(I-21) = constante
déformation

Cette loi est valable généralement pour des

petites déformations.

Nous allons voir qu'elle n'est pas valable

.pour les corps du type caoutchouc. Quand une membrane
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élastique, initialement sous forme de ballon, est soumise
d une pression intérieure supérieure 3 la pression
extérieure, la membrane va prendre une forme telle
que 1'équilibre des forces de contrainte et de résistance

soit réalisé. Elle a tendance 3 se mettre sous la forme

sphérique correspondant 3 1'état le plus stable énergéti-
quement. Si 1'étape initiale du gonflement donne parfois

une forme ellipsoidale, c'est que le tenseur des résistances
n'est pas homogéne ; mais l'ellipsoide devient rapidement

sphérique au cours du gonflement.

La figure 12 nous montre la variation de la
différence de pression en fonction de la variation de la
surface. Dans une premiére étape, la différence de pression
Ap ‘croit avec le gonflement ; elle passe par un maximum
ApM et décroit finalement quand la surface augmente. On
trouve donc, au voisinage de ApM, deux valeurs de

surfaces S; et S, correspondant & une seule valeur de Ap.

- Quand on impose une différence de pression

Ap < ApM, la surface de la membrane augmente jusqu'a ce
que les forces de résistance équilibrent les forces de
pression. Cn parcourt la premiére branche (a) de la
courbe jusqu'en M; , correspondant 3 la valeur de

surface S,



FIG. 12 : ETUDE DE LA VARIATION DE LA DIFFERENCE DE

PRESSION DE PART ET D'AUTRE DE LA MEMBRANE
ELASTIQUE EN FONCTION DE SA SURFACE
Mt POINT CORRESPONDANT A LA PRESSION
MAXIMALE IMPOSABLE A LA MEMBRANE

E : POINT CORRESPONDANT A L’'ECLATEMENT
DE LA MEMBRANE

- Si on impose une différence de pression :

Ap! ->ApM, la surface de la membrane augmente mais
1'équilibre des forces ne sera jamais réalisé et le
ballon va gonfler jusqu'a éclatement (E). On parcourt
ainsi toute la courbe jusqu'au point E en passant
d'abord par la premiére branche (a), puis par la
deuxiéme branche (b) de la courbe. Inversement, au
cours du dégonflement, on décrit la courbe en sens
inverse : si la pression extérieure est constante, 1la
pression intérieure va augmenter, passe par un maximum

et décroit jusqu'ad complet dégonflement ; le maximum
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correspond a ApM » pression de "fluage" de la membrane.

IV, C. 3 - DETERMINATION DE LA CONTRAINTE T'

FIG. 13 : VARIATION DES DIFFERENTES DIMENSIONS DE LA
MEMBRANE AU COURS DU GONFLEMENT
8S : SURFACE ELEMENTAIRE
R : ravow bu BALLON

e i EPAISSEUR DE LA MEMBRANE

Considérons un gonflement infiniment petit

qui fait passer le rayon du ballon sphérique de r a r + dr.

Le travail élémentaire dd aux forces de pression

pour réaliser ce petit gonflement est égal a

oW - p dV (dV étant la variation de

volume du ballon)

Ap dV = Ap dr [fdS
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car pour toute la sphére, les éléments effectuent le

méme déplacement dr.

W = Ap 4mr? dr

La variation d'énergie de contrainte appliquée

i la membrane est

ow! T' dv (dv étant la variation de

volume de la membrane)

T' d (4 Tr2.e) = 4 wT' (2 e v dr + r? de)

Or la variation de 1'épaisseur e est négligeable

devant la variation du rayon r : de << dr

(I-22) On a : M' = 8m e T'r dr

Comme le travail des forces de pression est

égal 3 la variation d'énergie de contrainte

oW = W'
soit
(I-23 a) T! = K AP
2e
ou encore
(I-23 b) T o= 8P 8

be Vm
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On remarque que T' a la dimension d'une pression.

En déterminant e par la relation (I-20), on
. pourrait connaitre la valeur de la contrainte T'

correspondant 3 une surface de membrane par la relation
(I-23 b). Ainsi nous avons pu tracer la courbe 2 de la

figure 14 correspondant a la variation de la contrainte

bidimensionnelle en fonction de la variation relative

de la surface A§'
Sy
Ap cmHg (o)
T’ ecmHg (o)
&

800

600

05

400

855,

[ | SR . G

05 1

FIG. 14 : 1. VARIATION DE LA DIFFERENCE DE PRESSION Ap
DE PART ET D'AUTRE DE LA MEMBRANE EN FONCTION
b L'eTireMENT  AS/S))

2. VARIATION CORRESPONDANTE DE LA TENSION T' DE
LA MEMBRANE EN FONCTION DE L’ETIREMENT AS/SO
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On voit donc que la relation de HOOKE ne

s'applique pas car T' n'est pas proportionnel 3 &2

: So
en particulier pour les petites déformations (Figure 14.2)

La courbe représentant la variation de 1la
contrainte T' en fonction de la variation relative de

surface 423 en coordonnées logarithmiques (Figure 15) se
So
compose de deux droites dont l'intersection correspond

a ApM, pression de”fluage"de la membrane et 3 o)
So

= ¢ = 0,32

T'em Hg

L)

85,

—

i

01 032 1

FIG. 15 : VARIATION DE LA TENSION T' DE LA MEMBRANE EN
FoncTioN DE L'eTiReMenT DS EN coorponnEEs LOGARITHMIQUES
So
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Nous avons pu ainsi déterminer les équations

L 174
As ) avant et aprés le fluage de la
So

membrane ad partir de ces transformations linéaires

de T' = f (

. Pour A8 ¢ ,1'équation suivante donne T'
So i
en cm Hg
0,65
(I-24 a) T' = g2y (LS,
So
. Pour 48 ¢ , 1'équation devient
0 39
(I-24% b) T' = 685 (LS ,°/
So

Les relations (I-20) et (I-23 b) peuvent encore

t 5 )
S 'ecrire

e So €
vg 81/5
Ap = 4 T' /7

3 |



soit

So e
Ap = 4 T'/w '
g 1,5
"ou encore
So e
(I-25) Ap = 4 T'Vw
[so (1 + 4S5 )]1 s
So
en remarquant que S = S, + AS

- Pour -A-§.- < i) i

So
T = g2u  ( 85 o, s
So
gsoit B N
, €0 AS 0,65 1 I
(I-26 a) Ap = 6,55.10% — . ( — ) ‘|
VS So (1 4+ é§)1,5 |
So }
- Pour AS s @,
- Sy
0,39
7' = 685 ( A5
So
soit
€o AS 9,39
(1-26 D) 0D = 4,85,10° — . ( =)

VS S
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La figure 16 représente les courbes théoriques

correspondant aux surface et épaisseur initiales de

membrane

courbe A

(I-27 a)

Se = 233 cm? ,. ep = 7.10 ‘cnm.

Agéo

.
.

FI1G, 16 : COURBES THEORIQUES TRACEES A PARTIR DES EQUATIONS
(I - 27a) €T (I - 27b), PosITION DES POINTS
EXPERIMENTAUX SUR CES COURBES

.

Les 8quations de ces courbes se réduisent alors a :

0,65
(AS
0

AP = 3,01

(1 + 835)1,s




courbe B

ﬁ)o,ae
So
(I-27 b) Ap = 2,23
'(1 + éi 1,5
So

Sur la figure 16, les points expérimentaux

se trouvent sur la courbe A pour des valeurs de

A5 < & et sur la courbe B pour des valeurs de As > &
So S0

Ce passage des points expérimentaux d'une
courbe 3 l'autre proviendrait de la modification de la
structure de la membrane dés que la pression de fluage

est atteint ou que la déformation est suffisante
as
So

= ¢ = 0,32.

[V.C. 5 TRANSFERT DE GAZ PURS A TRAVERS LA MEMBRANE

AU COURS DU GONFLEMENT

Le transfert de gaz purs d travers la membrane

étirée étudiée, fait intervenir trois paramétres

simultanément

-surface S de la membrane

-différence de pression de part et d'autre
de la membrane, Ap

-débit Q de gaz traversant toute 1la
surface effective de la membrane et déperndant de 1la

nature du gaz.
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Nous avons vu précédemment que Ap et S sont 1liés

par l'équation (I-23 b) qui est de la forme
(I-28) F (Ap, S) = O
équation indépendantede la nature du gaz.

D'autre part, & chaque différence de pression
Ap, i1 correspond un transfert de gaz Q dépendant de 1la
nature du gaz

(I-29) G (Ap, Q) = 0

Les équations (I-28) et (I-29) représentent donc

une courbe (%) dans l'espace. Avec une base orthogonale,

nous avons choisi les axes comme l'indique la figure 17

(a) (b)

ap cm Hg

A
-+

(c)

S em

FIG. 17 :  REPRESENTATION TRIDIMENSIONNELLE DU TRANSFERT
DES GAZ PURS A TRAVERS UNE MEMBRANE ETIREE
SOUS FORME SPHERIQUE
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On peut d'ailleurs ajouter une troisiéme

équation

(I-30) H(Q, S) = O

obtenue 3 partir des équations (I-28) et (I-29)

précédentes.

La représentation plane de cette courbe peut

se faire par projection suivant les trois plans de

coordonnées. Les équatiéns (I-28, I-29, I-30) sont celles

courbes (%) projetées sur les plans (yOz) (x0y) et

(x0z) respectivement.

Ainsi nous avons pu obtenir pour différents

gaz, la projection (a) des courbes (%) sur le plan

(x0z) représentant la variation de débit total gazeux Q

traversant la membrane en fonction de sa surface S

(Figure 17 a)
4 Qcm3d st

3
FIG. 17a: DeBITs Q@ DE GAZ TRAVERSANT TOUTE LA MEMBRANE
ELASTIQUE EN FONCTION DE SA SURFACE
x (0, 2t
. N2
o0,

S cm?2

b

200 300 400 500
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Cette figure montre que malgré 1'augmentation
de la surface et la diminution de 1l'épaisseur
(augmentation de §) au cours du gonflement, le débit
total traversant l: membrane augmente jusqu'd une valeur
maximale limite correspondant 3@ la pression de "fluage"
de la membrane et finit par décroitre. Le méme phénoméne

se présente pour tous les gaz utilisés. Le sens des

fleches indique le sens de gonflement de la membrane.

La projection (b) des courbes (%) sur le plan

(xoy) représente la variation de débit total gazeux Q
en fonction de la différence de pression Ap de part et

d'autre de 1la membrane (Figure 17 b).

‘ Q cm3 s
3
2
1
0,2 0,4 0,6 0,8
FIG. 17b : DepITs Q DE GAZ TRAVERSANT TOUTE LA MEMBRANE

ELASTIQUE EN FONCTION DE LA DIFFERENCE DE PRESSION
A P DE PART ET D'AUTRE DE LA MEMBRANE

X COZ
. N,
o 0,
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Pendant le gonflement, Q augmente avec Ap,
passe par un maximum et ensuite décroit avec Ap. On note
toutefois que 1l'écart entre les deux branches de courbes
n'est pas treés grand et que Q est quasiment fonction

linéaire de la pression.

D'apreés la relation Q = P 2 Ap, on en déduit

o
olwn
Q

~ Constante, ce qui revient & dire que P décroit

augmente c'est-d-dire pendant le gonflement.

k
S
quand s

La projection (c) des courbes (€ ) sur le plan

(y0z) représente la variation de la différence de pression

4 8p ecmHg
1
-------- /:p " ono .
3 \0
08 1{ \‘“ﬁaxoh
o
e
06 f » CO,
. Ny
o ()2
0,4
I
S crww%

200 300 400 500 &

FIG, 17¢ : VARIATION DE LA DIFFERENCE DE PRESSION DE PART
ET D'AUTRE DE LA MEMBRANE EN FONCTION DE SA
SURFACE



68

supportée par la membrane en fonction de sa surface.
Elle donne lieu, quel que soit le gaz utilisé, & une
courbe unique, représentée sur la figure 17 c et qui
a déja été utilisée pour 15 détermination de la tension

(1)),

" membranaire (Figure 1k équation (I-23 b). Ainsi
la connaissance de la variation de la contrainte avec
1'étirement permet de déterminer 1l'équation de la courbe

précédente en remplacant dans les équations (I-26 a)

et (I-26 b), AS par S - S,

(S - So)o,ss
eo So
(I-31 a) |Ap = 6,55.10%. . Sy pour S < S
Mo (44 Ty
So
S - Soyo,s
€o ( So ) ’
(I-31 b)|Ap = 4,85.10% = —— pour S > S,
0 - o0
(1 + )
So
S<I> étant la valeur de surface telle que
S, - Sy
® = ¢ = 0,32
So

Les équations des courbes de la figure 17-a
seront déterminées par les variations des perméabilités

avec l'étirement.



IV.C. 6 - EVALUATION DES FLUX DE GAZ PURS.

DETERMINATION DE LA PERMEABILITE EN

FONCTION DE L'ETIREMENT

En rapportant les débits Q & 1l'unité de surface,
on obtient les courbes de la figure 18 correspondant aux
flux J des différents gaz en fonction de la différence

de pression Ap.

I cm3 10
S. (.'I'Y'\.2 *
15
- 1
|
Y
/
co |
05 \N / I
’ '-15<;/"L‘5:) 4 :
Ny 2 |
|
|
0 0,5 i AP cmHg

4Pm

FIG. 18 : VARIATION DES FLUX J DE GAZ PURS TRAVERSANT
LA MEMBRANE EN FONCTION DE LA DIFFERENCE DE
PRESSION l&p AU COURS DU GONFLEMENT



On remarque le passage préférentiel & travers
la membrane de l'hydrogeéne vis-d-vis des autres gaz
essayés : N» , CO2 , Oz . La forte perméabilité de la

membrane suppose l'existence des micropores.

Si on compare la série de courbes de la
figure 17 b d celle de la figure 18, on constate que
dans le pgéﬁier cas (Figure 17 b) les pentes des
tangentes aux courbes augmentent avec le gonflement
ce qui fait que la deuxiéme partie (branche 2) de 1la
courbe est située au dessus de la premiére (branche 1).
Dans le deuxiéme cas (figure 18), c'est le phénoméne
inverse car les valeurs de débit sont rapportées a
1l'unité de surface ce qui améne la deuxiéme partie de

la courbe en dessous de la premiére. On remarque que

dans les deux cas, toutes les courbes sont tangentes

d la droite ayant pour équation

(I-32) y = Apy = O

o ———— . ———— — 1 —— e

A - VARIATION DE LA PERMEABILITE EN

FONCTION DE L'ETIREMENT

Les valeurs des flux précédentes permettent

de calculer celles des perméabilités correspondantes

70
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rédce 3 la connaissance de la variation de 1'épaisseur
g

avec 1l'étirement (équation I-20).

P = J ==
Ap

1 em3. cm 5

s.cmzcmHg X 10
8
6
4
2
0 02 04 0,6 08 1 .

FIG. 19 : VariaTiown pe La PERMEABILITE P DE LA
MEMBRANE AUX DIFFERENTS GAZ EN FONCTION DE
L'etirement A S
So

Les courbes représentant les variations de
perméabilité P pour les différents gaz, en fonction de
la surface S de la membrane, sont portées sur la figure 19.
Elles montrent que les perméabilités pour tous les gaz
utilisés décroissent avec 1'étirement (ou augmentation

de la.surface S de la membrane).
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Si nous portons les variations de P en fonction

de l'augmentation de surface o dans un repére

So

semi-logarithmique (figure 20),

qn%ﬂn__nos

02 04 06 08 1

b J

intersections correspondent 3

$=032 AS

FI6, 20 : VARIATION DE LA PERMEABILITE P DE LA
MEMBRANE AUX DIFFERENTS GAZ EN FONCTION DE
L'eTIReMENT DS EN COORDONNEES SEMI LOGARITHMIQUES
S0
® = vaewr pe DS corresponpant A
So
FLUAGE DE LA MEMBRANE

Nous obtenons deux séries de droites dont les
. As
So

= ¢ . Les droites

permettent alors de déterminer les équations des perméa-

bilités en fonction de 1'étirement pour différents gaz

dans le domaine de travail.



Pour AS < &
So

2 -5 =-1,56 —
PCO2 = 9,1.10 e

(I-33 a) P = 8,9.10°% ¢ 1s%% —
N2

i =5 —1,71 b
P02 8.10 e S,

Pour —_— > &

P = 7,8.1075 ¢"1»13 —

1,15 =

(I-33 b) P = 7,8,10 8

P = 6,6.1075 ¢~ 1210 ==

B - EQUATIONS H (Q,3) =0

s

e

Ap

En tenant compte de la relation (I-20)

82

So eo

Q=P Ap
En remplagant P et Ap par leurs valeurs
(équations I-26 a, I-26 b, I-33 a, I-33 b), on obtient

les débits Q traversant la membrane en fonction de

73



de la surface pour différents gaz

Pour S <8§

(I-34 a)

Pour S > S

(I-34 b)

¢

U

QN2

Q

2

é

o,

QN2

0,59

0,52

(S- Su 165
s ? So
Sels S (1 + Sl 80)1,5
So
- 0,65
> (S - So) ’
S 0
1,5 S - 8y 3y 5
So (1 + S )
s2 So
1'5 S—- S 11
So (1 + 5 )
_ 39
(S S So) /
s2 0
Sol's (1 . S; S )1,5
=y
(S; SO) ’39
S2 °
g§ 1% (4 4 Bz Sayh®
0 So
S2 S0
1,5 S - 1, 5
So 7 (1 4+ =)
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Ainsi les équations de toutes les courbes (¢)
de 1l'espace (Figure 17) sont déterminées d'une part,
par deux séries d'équations (I-34 a et I-34 b)

précédentes de la forme

(I-30) H(Q, S) = ©0

et d'autre part, par les équations(I-31 a et I-31 b)

de la forme

(I-28) F (bp, S) = O

IV. C. 7 - SEPARATION DE MELANGES DE GAZ

Nous avons choisi le mélange de deux gaz ':
hydrogeéne et gaz carbonique d'une part, parce que leur
comportement différe quand on passe de la diffusion de
FICK d@ celle de KNUDSEN, et d'autre part, parce que
leur séparation intéresse la purification de 1'hydrogéne

pour les piles d combustibles.

Si on désigne la sélectivité réelle a.de gaz A
par rapport au gaz B comme étant le rapport des perméabilités

de la membrane vis-3-vis de ces deux gaz respectifs
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0,

et si on a x % de A en amont, le pourcentage X de ce gaz

du cdté aval est égal a

100 ax
X% =
ax + (100 - x)
d'ou
(100 - x) X
o =
(100 - X) x
Les résultats expérimentaux montrent qu'avec
un mélange CO, - H, 3 42 % de H, , le mélange recueilli

d travers. la membrane élastique étirée s'enrichit

en hydrogéne jusqu'd une concentration de 75,6 % en H,

La valeur de sélectivité correspondant a cet

enrichissement est de

(100 - 42) 75,6

(100 - 75,6) 42

Le débit d'extraction est, en outre, treés
élevé puisque pour 300 cm? de surface de membrane, il
est de l'ordre du centimeétre cube par seconde pour une

différence de pression voisine du centimétre de mercure.

La forte perméabilité de la membrane et le
transfert sélectif de 1l'hydrogéne montre que 1'écoulement

est de type KNUDSEN dont la sélectivité théorique est
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v
V2

membrane le diamétre des pores est de 1l'ordre du my

de = 4,7.1On peut penser que dans une telle

car on travaille & la pression atmosphérique ou les libres

parcours moyens des gaz sont de l'ordre de 100 mu.

V- CONCLUSION

Dans l'optique de la séparation de 1'hydrogéne
pour les piles d combustibles, nous avons étudié suc -
cessivement le transfert des gaz 3 travers les membranes
poreuses, non-poreuses et élastiques. Les membranes
poreuses ne sont pas sélectives sauf sous tré&s faibles
pressions. Les membranes non-poreuses sont sélectives
mais peu perméables. Dans les deux cas, les débits de gaz

filtrés restent trop faibles. Nos membranes en caoutchouc

minces et étirées ont réussi & concilier la sélectivité

\et perméabilité. En effet la faible densité de 1'hydrogéne

vis-3d-vis des autres gaz, favorise la séparation par

un écoulement de type KNUDSEN, et le débit d'extraction
€levé explique la forte porosité de la membrane malgré

le faible diameétre des pores. On pourrait ainsi, grace

d la sélectivité de 4,3 en faveur de 1'hydrogéne, obtenir
d partir d'un mélange équimoléculaire de CO, + H, de
1'hydrogéne a 98,7 % avec trois étages de filtration et

99,9 % avec 4 étages de filtration.



Cette étude appliquée nous a permis de voir
le comportement des gaz en fonction du diamétre des pores
et surtout de dégager et calculer les différents paramétres
concernant la perméation gazeuse ad travers les membranes

élastiques étirées dans deux dimensions. L'étirement, sous

forme sphérique de ces membranes, permet de déterminer,

en une seule opération, les variations continues de

perméabilité et de contrainte appliquées d la membrane.

Les valeurs de contrainte confirment la variation du module

de YOUNG pendant 1'étirement effectué jusqu'a maintenant

(*3)

suivant une seule direction
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CHAPITRE TI1

TRANSFERT DES GAZ DISSOUS A TRAVERS LES MEMBRANES

TRANSPORT FACILITE
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|- INTRODUCTION

Le chapitre précédent nous a permis de voir
comment évoluent les gaz 3 travers les membranes lorsque
ces derniéres se trouvent en contact avec des phases
gazeuses. Il arrive souvent dans la pratique que ces
mémes membranes soient en présence de phases liquides dont
elles extraient et véhiculent plus ou moins sélectivement
des solutés ioniques aussi bien que des molécules gazeuses.
Cependant, il n'y a pas d notre connaissance d'études
approfondies traitant du transfert des gaz dissous 3a
travers les membranes. La raison est que ce transfert est
souvent perturbé par des contraintes dynamiques de
diffusion et par des réactions chimiques en phase liquide.
En effet, le coefficient de diffusion des gaz devient
beaucoup plus faible (environ 10.000 fois) lorsqu'on
passe de la phase gazeuse a la phase liquide. A la
perméation gazeuse classique 3 travers les membranes, il

va se superposer des phénoménes de freinage de la diffusion

T it
-

dans 1la ;qger;;quigiepgg proche de la membrane. Cette
zone, appelée encore cougﬁe-iimite de diffusion, contrdle,
dans la plupart des caé: 1é~;;§nsport des gaz dissous a
travers les membranes. L'apparition de membranes

artificielles trés perméables aux gaz renforce

l'importance pratique de ce facteur.
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Nous allons traiter d'abord le cas idéal de
transport gazeux sans contrainte ni réaction en phase
liquide pour dégager les pafamétres permettant d'analyser

“ensuite le cas général de transport avec contrainte
physique et réaction chimique en phase liquide. Cette
étude nous montrera, par ailleurs, que certains
catalyseurs, au niveau de la membrane, peuvent avoir
un effet favorable sur l'efficacité du transport gazeux

facilité.

Il- PARTIE THEORIQUE

Il. A — TRANSFERT DES GAZ  DiSSous A TRAVERS
LES __ MEMBRANES SANS REACTION CHIMIQUE
AVEC LE MILIEU LIQUIDE

L'étude de ce transfert de gaz a été
abordé par YASUDA et STONE ¢“°) en 1966. Ils ont trouvé
que les valeurs de perméabilité des membranes étaient
beaucoup plus élevées pour les gaz en solution dans 1'eau
qu'en phase gazeuse et ils ont attribué ce fait 3 la
solubiliténde l'eau dans les polyméres méme hydrophobes.
Les calculs et expériences ont été repris peu aprés par

YASUDA qui a constaté qu'en réalité c'est le phénoméne
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inverse qui se produyit et que les membranes sont au

contraire moins perméables lorsqu'elles sont en présence

(v7)

de phases aqueuses . Cette différence de perméabilité

est due

au phénomeéne de polarisation de concentration

d l'interface eau-membrane, elle devient négligeable dans le

cas idéal de transfert sans contrainte en phase liquide.

I1.A. 1 - TRANSFERT IDEAL SANS CONTRAINTE EN PHASE

liquide
gazeuse
liquide

travers

LIQUIDE

II.A. 1 a ~ MEMBRANES NON=-POREUSES HYDROPHOBES

Le transfert idéal sans contrainte en phase
suppose une uniformité parfaite de la concentration
en tout point de la solution. C'est le cas d'un

trés bien agité. Le transport des gaz dissous &

les membranes hydrophobes non-poreuses fait

intervenir les é&tats successifs suivants

1. Désorption du gaz du liquide donneur
2. Dissolution du gaz en amont de la membrane

3. Diffusion du gaz dans la membrane suivant

son gradient de pression partielle.
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4. Désorption du gaz en aval de la membrane
5. Dissolution du gaz dans le liquide

P
récepteur

Comme pour le systéme gaz-membrane-gaz, 1l'évo-
lution du gaz dans le systéme liquide-membrane-liquide,
d'un c6té 3 l'autre de la membrane, se fait toujours
suivant son propre gradient de pression partielle, méme
si d'autres gaz sont présents en solution. De ce fait,
on peut séparer des mélanges de gaz dissous par perméation

(ue)

d travers les membranes . Les profils de pressiormns
partielles, pour un gaz donné, ne présentent pas de
discontinuité (Figure 21 a). Par contre, la concentration
du gaz change quand on passe d'un milieu & un autre,

ce qui entraine une rupture du profil de concentration

(Figure 21 b)

liquide membrane | liquide liquide |membrane| liquide
—P4 !
h..
P2 °m?2
12

(a) (b)

F{G. 21 : PROFILS DE PRESSION PARTIELLE (3) ET DE CONCENTRATION (b)
DU GAZ A L'INTERIEUR D'UNE MEMBRANE HYDROPHOBE EN REGIME
STATIONNAIRE
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On remarque que la différence entre les
systémes gaz-membrane-gaz et liquide-membrane-liquide
se trouve seulement au niveau des concentrations du gaz

dans les liquides.

Les concentrations de gaz en solution et dans
la membrane obéissent d la loi de HENRY aux pressions
couramment utilisées et ne dépendent que de la nature
du gaz et du solide (ou liquide) dans lequel il se

dissout

o étant la constante de solubilité

L'application de la loi de FICK donne donc

la valeur du flux de gaz traversant la membrane

J = =p &5
X
P:r = P2
(II-1) J = Do
e

Le produit D g est par définition la

perméabilité P de la membrane puisqu'il représente le

rapport du flux de gaz J & la "driving-force" qui est ici

égale au gradient de pression
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On remarque que la perméabilité d'une membrane
est une grandeur phénoménologique. Elle dépend de
l'expression du gradient de force. Elle a la méme valeur
que le noefficient de diffusion lorsque le gradient

de force est exprimé en gradient de concentration

On voit donc que la notion de perméabilité
est bien plus générale car elle englobe tous les
phénoménes de transport transmembranaire sans qu'il

s'agisse nécessairement d'une diffusion.

Une fois la perméabilité de la membrane connue,
la valeur du flux gazeux ne dépend que du gradient de
pression partielle. Ainsi la connaissance des concentrations

et dans les liquides de part et d'autre de

°, °1,
la membrane (Figure 21 b) est insuffisante pour déterminer

le flux gazeux, il faut connaitre aussi les valeurs de

solubilité de ces gaz dans les liquides et o

91, 1,

pour avoir le gradient de pression partielle et par suite

le flux gazeux

(II-2) J = P
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En remplagant par Do, il est possible de
déterminer le coefficient de diffusion D du gaz &

l'intérieur de la membrane 3 partir du flux gazeux J

. c
(II-3) Dk = 1, 12 ,

Ainsi le coefficient de perméabilité caractérise
le transport gazeux d travers les membranes. Dans le cas
idéal ol il n'existe aucune perturbation en phase liquide,
il est identique au coefficient de perméabilité dans le
systéme gaz-membrarie-gaz. On approche de ces conditions
lorsque la vitesse de diffusion dans la membrane est
négligegble devant celle dans le liquide. Ce cas se
présente dans la pratique pour des solutions fortement
agitées (agitation thermique ou mécanique) ou pour des

membranes peu perméables (téflon, polyéthyléne).



IIr.A. 1 b - MEMBRANES POREUSES HYDROPHOBES

L'emploi des memBranes poreuses hydrophobes est
limité par la pression de perlage au-dessus de laquelle
non seulement les gaz, mais aussi les molécules d'eau
traversent la membrane. Dans ce quli va suivre, on
considérera seulement des pressions totales inférieures
d la pression de perlage, ce qui limite le probléme au
seul transfert gazeux, le liquide ne pénétrant pas dans
la membrane. Les membranes poreuses sont trés perméables.
Pour que la phase liquide soit homogene et qu'on se
trouve alors dans le cas idéal, 1l est nécessaire de
travailler sur un faible gradient de concentration. Or
l'espace poreux d l'intérieur de la membrane est occupé
par la phase gazeuse composée le plus souvent en pratique
d'un mélange de gaz. Ce transport du gaz d'une face a
l'autre de la membrane se fait donc par diffusion & travers

ce mélange gazeux (Figure 22 a).

liquide |membrane | liquide liquide [membrane| liquide
poreuse [hydrophile
hydrophobe A,
éézzzzz lgg
ga2 &
R

Ak

7

(o) (b)

FIG, 22 : TRANSFERT DES GAZ A TRAVERS LES MEMBRANES POREUSES
HYDROPHOBES (&) ET LES MEMBRANES HYDROPHILES (b) PAR
L' INTERMEDIAIRE DES PORES



Deux cas peuvent se produire

1. Si le diamétre des pores est faible par
rapport au libre parcours moyen, c'est:la diffusion de

KNUDSEN qui conditionne le transfert gazeux.

2. Si ce diameétre est voisin ou supérieur au
libre parcours moyen, c'est la diffusion moléculaire du

gaz qui prédomine.

En résumé, comme dans la plupart des cas
il n'y a que peu ou pas de gradient de pression totale,
tout se passe comme si on avait un transfert de gaz par
phénoméne d'interdiffusion (Voir paragraphe II.A. 4 du

Chapitre I).

En général, le coefficient de diffusion
du gaz dans l'espace des pores est beaucoup plus élevé
que dans la phase solide de la membrane ; on peut dire
qu'en fait le transport du gaz se fait uniquement par les

pores.

87
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Le coefficient de diffusion Dp du gaz a
l'intérieur de l'espace poreux doit &tre corrigé de deux
facteurs pour avoir le coefficient de diffusion "effectif"

‘D 3 travers la membrane

-facteur de porosité € défini comme le

rapport du volume Vp des pores au volume Vm de la membrane

-facteur de tortuosité q défini comme le
carré du rapport de la longueur moyenne 1 du parcours
réel des molécules gazeuses d'une face a 1'autre de la

membrane & 1l'épaisseur e de la membrane

qg = (Lyz 54

e

Le coefficient de diffusion "effectif" D 3

travers la membrane devient alors égal a

I1 en est de méme pour la perméabilité. Dans la

phase gazeuse, elle est reliée au coefficient de diffusion

par



du gaz dans la membrane est

gy étant la solubilité du

liquide.
La perméabilité effective sera
_ 3
(II-5) P = Dl oy g

On remarque que le coefficient
membrane hydrophile est analogue & celui

hydrophobe poreuse au facteur k prés

90

liquide est

gaz dans ce

alors

de perméabilité d'une

d'une membrane

k = — pour une membrane hydrophobe
RT poreuse
k = cl pour une membrane hydrophile

Ce facteur caractérise la relation entre la

concentration du gaz et sa pression partielle suivant 1la

phase ol se trouve le gaz .




c = — . P en phase gazeuse

c = op en phase dissoute

[T1.A. 2 - TRANSFERT AVEC CONTRAINTE DE DIFFUSION

EN PHASE LIQUIDE

En phase liquide, les libres parcours moyens
des molécules gazeuses sont beaucoup plus petits qu'en
phase gazeuse. Il en résulte que les contraintes
de diffusion sont plus importantes. A la température
ambiante et sous pression atmosphérique, les coefficients
de diffusion des gaz sont de l'ordre de 0,1 3 1 em’ /s
alors que ceux des gaz dans les liquides de viscosité
de t centipoise, de 10 ~° 3 10" cm’/s.

I1 nous faut rappeler d'abord les différents
types de transferts de masse pour dégager ceux qui sont

susceptibles de provoquer des contraintes de diffusion

des gaz 4 travers les membranes.

II.A.2. a - RAPPEL DES DIVERS TYPES DE

TRANSFERTS DE MASSE

Sous 1l'influence de l'agitation thermique, les

molécules gazeuses migrent vers des régions de plus faible

91
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concentration. Le flux de diffusion est donc proportionnel

au gradient de concentration (loi de FICK !?)

En présence d'un gradient de température, il

peut se produire une diffusion préférentielle d'un gaz.

(s51)

L*effet SORET é ddnné lieu 3 des traitements

mathématiques et des vérifications exprémentales par

cHAPMAN (+2) (s0)

Le phénoméne s'appelle diffusion
thermique. Dans le cas d'un mélange binaire, le flux de

diffusion thermique d'un composant s'exprime

oln T

X

D, étant le coefficient de diffusion thermique

p' étant la densité de la solution

La valeur du flux dépend des dimensions et de

la nature chimique des molécules.

e e o o S G e — g —— . ——— 2 U e e s Yo e e e ot

Un gradient de pression, de champ électrique

ou magnétique, peut provoquer un écoulement forcé. C'est
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l'exemple de la migration électrolytique des ions dans
un champ de potentiel. La vitesse de migration,; en un point

donné 3 l'intérieur du liquide, est donnée par 1l'équation

J = Ch U av
A A TA
dx
oo ., cm?
uA = mobilité de A en
s.volt
V = potentiel en volts
c, = concentration en A

Si le liquide tout entier se déplace dans la

direction de diffusion & la vitesse v, le flux de A

A

- —— s - —— —— —————— o —— T —o—

Les mouvements du liquide peuvent &tre de
nature viéqueuse ou turbulente. Dans 1l'écoulement visqueux,
appelé encore laminaire, toutes les particules du liquide
suivent des filets paralléles entre eux. Dans le régime

turbulent, les trajectoires des molécules ne sont plus
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paralléles mais comportent aussi des composantes de la
vitesse normales 3 la divection générale de déplacement
du fluide. Il se produit une interpénétration des couches
liquides les unes dans les autres provoquant un mouvement
désordonné. Le passage du régime laminaire au régime
turbulent dépend seulement de la valeur du nombre de

REYNOLDS critique

ol p'= masse spécifique du liquide
U = viscosité
vV = vitesse moyenne du liquide

d' = diamétre du conduit

Pour un conduit cylindrique, le nombre de

REYNOLDS critique est voisin de 2 000 en général.

En régime laminaire, le transfert de masse dans
les directions normales au déplacement du fluide, se fait
par diffusion moléculaire de FICK sous l'effet d'un gradient

de concentration.

En régime turbulent, le transfert de masse

s'effectue beaucoup plus rapidement grdce au mélange des
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couches désordonnées de liquide. Le transfert s'appelle

diffusion turbulente. Le flux correspondant peut s'écrire

E étant le coefficient de diffusion
turbulente

Les coefficients de diffusion turbulente ont des
valeurs généralement plus élevées que celles de diffusion

moléculaire.

et e e e e e e e e e e e e - e - -

Si on suppose que ces différents modes de
transferts agissent simultanément sur le déplacement
du composé A, on peut faire la somme de ces différents
flux
BCA 01nT oV ac

(II-86) J, = - D —— + D = + vce, - E—
aX ax

En pratique, il est difficile de résoudre globalement une
telle équation étant donné que la plupart des coefficients

ne sont pas connus et que les variables dépendent beaucoup
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de la position et de la concentration des CoOmposés.

Dans le cas du transfert des gaz dissous & travers
les membranes, il n'y a pratiquement pas de déséquilibre
thermique ni de champ de potentiel, le flux de gaz dans

les liquides se réduit a

(II-7) J $ = Dy=== = E == + v

Ce transfert s'effectue principalement au niveau

des couches-limites au contact des membranes.

IT.A. 2., b - COUCHES-LIMITES AU CONTACT

DES MEMBRANES

Quel que soit le type d'écoulement : laminaire
ou turbulent de la solution liquide, on sait qu'il existe
au voisinage de l'interface membrane-liquide une région
ol la vitesse de déplacement du liquide devient beaucoup

(52=53)

plus faible que dans la masse du liquide Cette

région est appelée couche-limite dynamique. A 1'intérieur

de cette couche-limite, la vitesse du liquide passe
progressivement de la valeur maximale d la valeur zéro

au contact de la paroi (Figure 23 a)



membrane | liquide membrane | liquide .
pression

vitesse ;
linéaire . ,7 partielle
e
v

L0

M

FIG. 23 : PROFILS DE VITESSE LINEAIRE DU LIQUIDE {(a) ET DE PRESSION
PARTIELLE DU GAZ DISSOUS DANS LE LIQUIDE (b) A PROXIMITE DE
LA MEMBRANE

8 = EPATSSEUR DE LA COUCHE-LIMITE DYNAMIQUE
e, = EPAISSEUR DE LA COUCHE-LIMITE DE DIFFUSION

e, = EPAISSEUR DE LA COUCHE-LIMITE DE DIFFUSION
EQUIVALENTE

Pour un écoulement turbulent, la turbulence
disparait peu 3 peu quand on pénétre dans la couche-limite
la valeur du coefficient de diffusion turbulente décroit
et devient nulle 3 l'interface membrane-liquide. Mais
la réalité sous-jacente est extré&mement complexe ;
l'assimilation du transfert de masse sous l'effet de la
turbulence 3 une simple diffusion résulte d'une hypothése

explicative simplificatrice.

Si on considére la diffusion d'un gaz & travers
une membrane dans un liquide en mouvement, la pression p

_du gaz décroit progressivement depuis la paroi jusqu'a
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une valeur Pq qui est la pression partielle du gaz dans

la masse du liquide (Figure 23 b).

On appelle couche-limite de diffusion la

région proche de la membrane ol 1l existe un gradient
de concentration ou de pression partielle. Quand on

s'éloigne de la membrane, la pression partielle du gaz

tend asymptotiquement vers celle de la masse du liquide.

Aussi est-il difficile de déterminer expérimentalement
l'épaisseur réelle de la couche-limite. On définit

souvent, d'une maniére arbitraire, cette épaisseur

comme étant la distance entre l'interface membrane-liquide

et le point ou la pression partielle du gaz atteint

99 % de sa valeur dans la masse du liquide. Le calcul

théorique de cette épaisseur est difficile et ne présente

pas d'application directe au transfert gazeux.

Dans cette perspective, nous définissons

dont 1l'épaisseur ey satisfait 34 la relation

(II-8) J = Pl

38
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J étant le flux de gaz 3 1'état stationnaire
P. étant la perméabilité de la couche liquide

P1 et p, étant les pressions partielles du gaz a
l'interface membrane-liquide et dans

la masse du liquide respectivement

Elle est donc équivalente 3 une couche liquide

de méme nature mais immobile et soumise uniquement 3 la

diffusion moléculaire. Le profil de pression partielle

d 1'état stationnaire est alors linéaire 3 1'intérieur

de cette couche.

La couche-limite de diffusion équivalente
intéresse directement le transfert gazeux puisque la
connaissance de son épaisseur donne directement la
valeur du flux gazeux. Cette épaisseur est une traduction
simple de tous les paramétres intervenant dans le transfert
gazeux aussi bien ceux de dynamique que de perméabilité
du liquide. Son existence explique que le gaz émergeant
de la membrane est soumis 3 une contrainte de diffusion

supplémentaire, lorsque la membrane est en contact avec

un liquide visqueux. Cette contrainte est négligeable

lorsque la membrane est en contact d'une phase gazeuse.

Les faibles valeurs du libre-parcours moyen
des gaz dans les liquides expliquent que les phases

liquides ont une résistance au transfert gazeux beaucoup



Plus élevée que les phases gazeuses. Le phénoméne est

plus marqué & proximité de la membrane parce que 1'évacua-

tion et l'alimentation en gaz se font uniquement par

diffusion moléculaire.

100

Ainsi, au contact des phases liquides, la membrane

parait moins perméable qu'au contact des phases gazeuses
les valeurs des perméabilités obtenues expérimentalement
par YASUDA étaient plus faibles qu'en phase gazeuse

En réalité la perméabilitéhggw;g_Egmprang_gg_ghﬁgggmgas

quand on passe d'un milieu 3 un autre ; le transfert

gazeux est simplement diminué par la présence de résis-
tances supplémentaires en phase liquide. Les valeurs

de ces résistances se déduiront facilement & partir du
calcul de l'épaisseur des couches-limites de diffusion
équivalente, calcul que nous effectuerons d'abord dans

le cas d'un régime stationnaire ( 82 =9 ), puis en
régime d'évolution ( B %9 ), egﬁin dans le cas d'un
écoulement dans un cogguit en régime dynamique é&tabli

( LXANFN ; v étant la vitesse d'écoulement du liquide,
X gﬁant l'axe du conduit).

(47)
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IT.A.2. ¢ - TRANSFERT GAZEUX EN REGIME

STATIONNAIRE

Considérons une membrane semi-perméable telle
qu'une membrane hydrophobe au contact d'une phase liquide.
Sous l'action d'un gradient de concentration, il va se
former au niveau de l'interface membrane-liquide une |
couche de polarisation de concentration ou encore couche-

limite de diffusion.

Rappelons que ce phénoméne n'existe pas 3
l'interface membrane-gaz en raison de la plus grande
mobilité des molécules gazeuses dans la phase gazeuse

P2 = pg (Figure 24).

Iit!:|uide membrane gaz

P

[f—em ——

FIG. 24 : PROFIL DE PRESSION PARTIELLE DU GAZ DANS LA MEMBRANE ET DANS
LE LIQUIDE EN REGIME STATIONNAIRE

—— PRESSION PARTIELLE REELLE
---- PRESSION PARTIELLE EQUIVALENTE
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A 1'état stationnaire, les concentrations, et
par suite les pressions partielles, en un point, ne
. varient pas au cours du temps. Il s'établit donc un profil
de pressions partielles stables (Figure 24). Sur cette
figure, eq représente 1'épaisseur de la couche-limite de
diffusion équivalente. A 1'intérieur de la couche-limite
de diffusion, le profil réel de pression partielle est
une courbe ayantpour asymptote la droite représentant
la pression partielle P dans la masse du liquide. Mais

le profil correspondant & la couche-limite de diffusion

Nous allons essayer de calculer 1l'épaisseur
de la couche-limite de diffusion équivalente & partir

des grandeurs mesurables. La grandeur facilement

accessible par l'expérience est le flux J de gaz
traversant la membrane et la couche-limite. Il est
constant en tout point du systéme, 3 1'état stationnaire.
En appliquant successivement la 1&re loi de FICK dans

la membrane et dans 1la couche-limite, on a

Bcl oC
J :—l—-—— :—-DIn . 1
Bxl me
| Pl - b1 P1 = Pg
so1it J = + D1 ol ————— =+ Dm om
e e
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D. o D. ©
(II-9 a) e = =2 (p, -p) - 21 .
J & D o M
m m
€ns €] -~ épaisseur de la membrane et de la
couche-limite de diffusion équivalente
D» D; = coefficient de diffusion du gaz dans
la membrane et dans le liquide
O 91 coefficient de solubilité du gaz dans
la membrane et dans le liquide
J = flux de gaz a 1'état stationnaire

La relation précédente peut se mettre sous une

forme plus homogeéne

D
(II-9 b) i D - .

J
P w2
3p
X
on a

. P, = P e e e )
(II-10) 1 g . _ . 1 ., mn _
J P P P G
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e : épaisseur totale des couches = e, * e

P : perméabilité équivalente

perméabilité globale du systéme

(p]

Ainsi le systéme se comporte comme une membrane
. e L4 e A ~
multicouche. Le rapport = est par suite équivalent &
P

.
une résistance.

l ~ rd 3
~—~ représente donc la résistance en

Pl phase liquide

Notons que la perméabilité globale n'a pas la

dimension d'une perméabilité rapportée a l1'unité d'épaisseur
¥
. N . - ” 7 3 ~ e
mais d'une perméabilité pour 1'épaisseur totale : G v —
e

II.A.2. d - TRANSFERT GAZEUX EN REGIME

D'EVOLUTION

Il arrive en pratique que le systéme n'atteigne
jamais 1'état stationnaire, d'une part 3 cause de la forte
perméabilité des membranes, d'autre part 3 cause du
faible volume du réservoir de liquide. Le flux, par suite,
varie au cours du temps. Or, la détermination expérimentale
d‘un flux instantané s'avére difficile et peu précise.
Aussi est=-il nécessaire de partir d'une autre grandeur

pour calculer l'épaisseur de la couche-limite.
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Les calculs qui suivent montrent comment on peut
y parvenir 3 partir de la pression partielle Py qui peut

8tre aisément mesurée en continu.

Considérons 1l'absorption ou la désorption d'un
gaz dissous dans un liquide de volume V1 d travers une

membrane. Avec 1l'hypoth&se que la perméabilité globale

du systéme (membrane + couche-limite) est indépendante

du gradient de pression partielle du gaz, la cinétique

de transfert est du ler ordre. On peut alors écrire

v = 2 = - ' (p, - p)
dt 1 &
dn = d (cl Vl) = 04 dp1 V1
cl, 01 = concentration, constante de solu-
bilité du gaz dissous
V1 = volume de la solution
n = nombre de moles de gaz

Des deux relations précédentes on tire
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5 - B — = = ' i
(II-11 a) o, Vq " -K' py = P
P, = P X!
(II-11 b) 1 il E e ———— R
0 _
Py = Py 9, Y

La différence Py T Pg est positive pour une
désorption. Elle est négative pour une absorption.

p{ est la pression partielle initiale du
gaz dans le liquide.

La courbe représentative de 1n ,pl -p en

gl
fonction du temps est une droite de pente k

k représente ainsi la constante de vitesse
soit d'absorption, soit de désorption. Il aura la

dimension de l'inverse d'un temps (cinétique du ler ordre).

Cette pente est reliée a la perméabilité globale

G en égalisant les vitesses de transfert
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D'ou :

(IT-12) G = k o0,V —

Sm étant la surface de la membrane

—— e o an  — —— e o o e o e B o ——————

Nous avons vu précédemment que le systéme est
équivalent 3 une membrane multicouche dont la perméabilité

globale est reliée & la perméabilité des couches par la

relation
1 e e
.
Pl Pm
S e e
soit 4 = 1 + _mn
k %.Vl Dl ol Pm
D'ou
Sm ©m
(II-13) e; = Dl 01 ( — = — )
k o, V P
1 1 m

07
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-Epolution_de_la_pression_partielle_du_gaz_dissous

— gt g, o, .

o v e o e e kS e e = o -

La relation (II-11 b) est équivaleﬁ%é*é

P, - P = (p? - p) exp (- k't )
1 g 1 g gy Vl
G.Smt
(II-14% a) Pjt= By ¢ (p{ - pg) exp (- 5] Vl)

Dans le cas ou pg = 0 (balayage de l'autre
face de la membrane par un gaz de nature différente)

on est ramené 3

(II-14 b) py =Py exp (-

La pression partielle du gaz dissous dans le

liquide varie exponentiellement en fonction du temps.

IIT.A. 2. e - TRANSFERT GAZEUX AVEC ECOULEMENT

EN REGIME DYNAMIQUE ETABLI

L'écoulement des liquides dans les conduits

donne parfois lieu & des échanges de gaz dissous avec les



parois du conduit, analogues a un échange de chaleur.
L'échange peut se faire avec une partie ou la totalité
de la surface de la paroi. Nous supposons que tout le
long du conduit, la section reste la méme ainsi que la

surface perméable.

Lorsqu'un fluide pénétre d l'intérieur d'un
conduit, la répartition des vitesses se modifie depuis
l'entrée jusqu'a une certaine zone a partir de laquelle
le régime de vitesses devient identique dans toutes les
sections normales a l'axe du conduit : on est alors en
régime dynamique établi. Dans ce qui suit, nous
supposerons que le transfert gazeux ne s'effectuera que

suivant ce régime.

FIG, 25 : DirFFustoN DE GAZ DANS UN VOLUME ELEMENTAIRE dV

DE LIQUIDE
EN ECOULEMENT !
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Considérons un élément de volume dVl de
liquide (Figure 25)

dVl = s dx

s étant la section du conduit

Pendant 1'écoulement, cette section se déplace
sans modification de forme ni de volume. Seule la
concentration du gaz dissous dans cet élément de volume
varie. Tout se passe comme si on soumettait un élément

de volume fixe a un échange de gaz a travers la paroi.

La vitesse de déplacement linéaire v est

par définition

dx
v = =
dt
Si on considére x =0 4d t = 0, on a :
t = 2

En remplagant t par sa valeur dans les

relations (II-14), on a

Olcr:

(II-15 a) 51 = p. + ( 5{ - ﬁg ) exp ( -

S

G
(II-15 b) p, = 5{ exp ( - Tl Cqv

<l X
3
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0 .
Py et py étant les pressions partielles
moyennes du gaz dans les sections du conduit 3 1l'origine

~

et 3 1l'abcisse x.

Nous utilisons les notations de pressions
partielles moyennes P car la pression partielle n'est
pas constante pdur toute la section, elle varie de 1l'axe
3 la paroi du conduit.

ds

Le rapport - dépend de la forme du conduit

et de sa surface pérméab}e ; il est indépendant de x.

Dans la pratique, on utilise couramment des membranes

perméables planes ou des tuyaux perméables cylindriques.

Dans le cas d'un tuyau cylindrique dont toute

la paroi est perméable, on a

dv R'%7 dx

el

J
ds 2 mR' dx

La relation (II-15 b) donne par suite

(II-16 a) P, = 5{ exp ( -




P2

Les membranes planes utilisées séparent souvent
deux compartiments hémicylindriques (type cellule de

dialyse Technicon), on a alors

ds = 2 R' dx

dav mR'

]
av. = IR 4y

La relation (II-15 b) donne par suite

(1I-16 b) El = Ei exp ( - _ETE_— £
TR Ol v

Les relations (II-16) montrent que le profil
de pression partielle du gaz est exponentielle le long

du conduit. (Figure 26).

pression partielle
moyenne
4.

FIG., 26 :: PROFIL DE PRESSION PARTIELLE MOYENNE DU GAZ DISSOUS DANS
UN LIQUIDE EN ECOULEMENT A L'INTERIEUR DU CONDUIT PERMEABLE
x = AXE DU CONDUIT



A.la place de la vitesse linéaire du liquide
on mesure souvent le débit Ql qui est le produit de

i

la vitesse linéaire v par la section s

dv s dx

dt dt

5 : B

-Pour le tuyau cylindrique perméable

G 27mR'!
- = ‘
P = pY exp ( - — X )
1 1 o Q
1 1
= —a
A x = a, on a pl = Pl
D'ou
o, Q Dy
(II-17 a) G = 21 1, L
2 TR'a Bi‘

~Pour le conduit hémicylindrique précédent

- G 2R'
P, = P, exp ( - — )

9, @
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(II-17 b)

De la méme maniére, on tire

114

II.A.2.e B - Calcul_de_l'épaisseur_de_la_couche-limite

(II-18 a)

(II-18 b)

- —— e - —— g — i - — e T s o —— = - — - — -

2 mR'" a em
e = _ Dy = — D
Py
Q, 1n —&— P
1 = m
1
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L'étude précédente concernant le transport
physique des gaz dissous & travers les membranes nous
conduit 3 examiner maintenant le cas ol la dissolution
et la désorption du gaz font intervenir des réactions

chimiques en phase liquide.

I1.B = TRANSFERT DES GAZ DiSSOUS A _ TRAVERS

LES MEMBRANES ACCOMPAGNE DE
REACTIONS CHIMIQUES EN PHASE LIQUIDE

Les gaz dissous réagissent souvent avec le
milieu liquide pour donner des combinaisons chimiques
réversibles. Ce liquide joue alors le rdle de "carrier"
ou transporteur selon la définition habituelle. C'est le
cas de l'eau avec certains gaz ou vapeurs : CO, , NH;,
NO2, ... 3 c'est le cas aussi de 1l'hémoglobine en solution
avec l'oxygéne. Comme la diffusion du transporteur
ayant fixé le gaz se fait simultanément avec celle du gaz
dissous, le flux global résultant devient alors plus
important que celui du gaz seul en l'absence de transpor-

SCHOLANDER (1960) a trouvé ainsi que le transport de

P Pe

l'oxygéne 3 travers un film d'eau liquide s'est révélé
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(su)_ I1

plus rapide quand on y ajoute de 1'hémoglobine
a ouvert la voie a de nombreuses études de transport
facilité de gaz tel que l'oxygene et 1l'oxydeée de carbone
3 1'aide des solutions aqueuses contenant des protéines
s s , (s5 d 75)
telles que l'hémoglobine ou la myoglobine 5
La membrane Millipore était couramment utilisée comme

support du film liquide. La mesure des vitesses de transfert

d'oxygeéne était effectuée 3 1'état stationnaire. Les

5
résultats expérimentaux de HEMMINGSEN (s2) et de
7
WITTENBERG (°°’ ont conduit FATT et LA FORCE ' ainsi
que coLLINs *%), wane *%), swern ¢*7) et wyman ¢*°)

d élaborer des modéles mathématiques. En 1966, WYMAN (69)

pouvait affirmer qu'il n'y avait pas encore de solution
numérique et analytique valable. Comme hypothése simpli-
ficatrice, 1l supposait que 1l'équilibre chimique est

(7v)

réalisé en tout point du film. Mais LA FORCE a réussi
3 introduire des vitesses de réaction dans 1'étude

du systéme oxygeéne-oxyde de carbone et hémoglobine. Le
transport facilité a trouvé aussi son application dans la

(73)

séparation des gaz, et WARD a utilisé une membrane

aqueuse pour 1l'extraction sélective du gaz carbonique.
HAMMEL (72 a déposé une mince couche de solution
d'hémoglobine sur une membrane de silicone, mais il n'a
pas pris en considération dans ses calculs la diffusion
3 travers cette membrane plastique. En effet, jusqu'ad

maintenant 1l'étude du transport facilité s'est limitée

d une seule phase : la phase liquide..




117

Ainsi ces auteurs ont-ils utilisé des systémes
comprenant une couche liquidienne, qui joue le rdle de
transporteur, associée 3 un support perméable. Mais,
dans leur analyse, ils se sont attachés a expliquer le
transport facilité des gaz dissous a travers la solution
de transporteur considérée comme homogéne sans tenir
compte de l'effet du support ni des problémes posés
par la polarisation de concentration. Il n'y a pas,

3 notre connaissance, d'étude sur le transfert, a

travers les membranes, des gaz dissous donnant des
réactions chimiques avec le milieu liquide. Nous allons
d'abord étudier le cas idéal du transfert sans contrainte
en phase liquide pour mieux comprendre ensuite les
mécanismes de transfert dans le cas réel ou la phase

liquide offre sa part de résistance au transport gazeux.

11.B. 1 - TRANSFERT IDEAL[§ANS CONTRAINTE EN
PHASE LIQUIDE

Si on considére un gaz A formant avec un
transporteur T de la phase liquide un composé réversible

AT, on peut écrire 1l'équation

(II-19) A+ T 2t arp
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oU k; et k_; représentent les vitesses de
réaction

T et AT sont des composés non volatils

Dans le cas d'une phase liquide homogéne, tout
gradient de concentration du gaz A entralne un gradient
de concentration de AT du fait de la réversibilité de la
réaction. Le composé T joue donc bien le rdle de
transporteur. Au transport de A suivant son propre
gfadient de concentration, il va s'ajouter dans le méme
sens, un transport complémentaire du composé A par
le transporteur T sous la forme combinée AT. L'effet
du transporteur est d'autant plus important que le rapport

c

des concentrations est plus élevé 3 l'équilibre
c

chimique. Théoriquement cet équilibre n'est jamais
atteint si la concentration du gaz A varie du fait de
son absorption ou de sa désorption. On peut toutefois
supposer 1l'équilibre réalisé dans le cas ou les vitesses

de réaction k+1 et k_; sont trés grandes.

En pratique, 1l faut distinguer deux types de

membranes

-la membrane hydrophile non-sélective
puisqu'elle laisse passer 3 la fois les composés A et AT
-la membrane hydrophobe qui laisse passer

uniquement le composé gazeux A
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IIT.B.1. a - MEMBRANE HYDROPHILE

Lorsqu'une membrane hydrophile est en contact
avec une solution aqueuse nous avons vu que le transport
du gaz A et du composé AT continue 3 s'effectuer en
phase liquide. Il n'y a ni absorption, ni désorption et

par suite 1'équilibre chimique n'est pas perturbé.

Si on maintient 1'équilibre chimique sur les
deux faces de la membrane, tout se passe comme si les
composés A et AT diffusaient indépendamment 1l'un de
1'autre suivant leur propre gradient de concentration.

La diffusion & l'intérieur de la membrane se fait donc
sans réaction chimique. Les profils des deux composés
d 1'état stationnaire sont des droites (Figure 27) quelles

que soient les valeurs de k+1 et k_lo

liquide | membrane liquide
hydrophﬂe
e 0
NATAT
\
N\
\/\+/&(r FIG, 27 : PROFILS DE CONCENTRATION DANS UN SYSTEME LIQUIDE-MEMBRANE
\

—1cO HYDROPHILE-LIQUIDE SANS CONTRAINTE DE DIFFUSION EN PHASE
LIQUIDE EN REGIME STATIONNAIRE
A i FORME LIBRE DU GAZ
AT : FORME COMPOSEE DU GAZ
A + AT : SOMME DES FORMES LIBRE ET COMPOSEE DU GAZ
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Pour ce systéme, seul le gaz A franchit
l'interface membrane-gaz. Comme le composé AT n'est pas
volatil, il ne peut traverser cette interface. Par suite,
il y a transformation chimique de AT en A & l'intérieur

de la membrane. (Figures 28 a et 28 b).

C o rembrane —_ membrane
liquide hydrophile | 992 liquide hydrophile | 992
Py c
A AT,

CA1

(a) (b)

FI6, 28 : PROFILS DE PRESSION PARTIELLE (a) ET DE CONCENTRATION (1)
DANS UN SYSTEME LIQUIDE-MEMBRANE HYDROPHILE-GAZ SANS
CONTRAINTE DE DIFFUSION EN PHASE LIQUIDE EN REGIME
STATIONNAIRE
A : FORME LIBRE DU GAZ
AT : FORME COMPOSEE DU GAZ

Si 1'on utilise les coefficients de diffusior

82
"effectifs" tels qu'ils sont définis par METAYER ( ),

on peut écrire les équations différentielles de diffusion-

réaction régissant les concentrations de A, T et AT

[ 20
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2-

y ) acA 3CA
IT-20 a —_— = -D—- + ) -
e A S k_yCar = Ky Cp O
9cy Bep
(II-20 b) — = D. + k., c,m= k.. c, C
: 3t T T -1 CaT” 41 CA C7T
a.
ac 9 cC
AT  —— AT
(II-20 ¢©) =D -k .c + k.c, C
5 AT T -1 ©AT +1°A °T

sont les concentrations de A, T et AT

sont les coefficients de diffusion
"effectifs" de A, T et AT

X est l'axe normal 3 la membrane

orienté dans le sens de la diffusion

Les profils de concentration en régime

d'établissement ne peuvent &tre connus que par une

Pd - 7~ . P - . i
résolution numérique de ces équations sur ordinateur par

(*7)
KERNEVEZ .

Nous allons essayer de résoudre mathématiquement

le systéme 3 1'état stationnaire.

En ajoutant les deux relations (II-20 a) et
(II-20 ¢) et en considérant le systéme & 1'état stationnaire

¢ o¢c
(——é = 0y AT 0 ) on a

3t 9t
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(II-21) D,

La premiére intégration donne le flux total

de A (libre et 1ié)

ac 3C
. A — AT
(II-22) d ., = D + D
(A + AT) A 9% AT 5
‘—-—\ﬂ"_.""' R e
- JA JAT

J est constant & 1l'état stationnaire
(A + AT) :

Si les vitesses de réaction sont négligeables,

le deuxiéme flux J est pratiquement nul et on est

AT

ramené 3 une simple diffusion de A.

La deuxiéme intégration de 1'équation (II-21)

donne une expression des concentrations de A et de AT

(II-23) Dy ey + Dypcpp = J(p 4 amy * * Dp %2, *ParCar,

cA1 et CAT1 sont les concentrations de

A et de AT 3 1l'abscisse = 0 (interface liquide-membrane)

(Figure 28 b)
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Si 1l'on impose 3 l'interface membrane-gaz
(x = e) une pression partielle fixe du gaz A c'est-a-dire
une concentration donnée cA2 , de ce gaz il va lui
correspondre une concentration B en composé AT. La
concentration B dépend de la vitesse de réaction et sera

déterminée par la suite.

L'équation (II-23) devient

(II-24) Dy A, + DAT B = J(A + ATHE * Dy A, + DAT CAT,
D'ol
S ) — i
(II-25) J . Pa ‘Ca, " %y . _ArT (B - cpr))
(A + AT)
€ e

En remplagant la valeur de J(A + AT) dans

l'équation (II-23), on a la relation liant Cp a Car

+ + (c

(II-26 a)

D, (¢, = c, ) + D (B - c )
= PA “CA,7 Cay AT AT , _ _
Da * Dar Cpp X * Dpocp* Dar Capy
e

D'ou

(II-26 Db)

Eé (CAZ" cAl)X ( B- CAT1)X %

Ay T CA) * Car,

lw/
g

AT € € AT
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L'équation précédente reliant Cp a cpp Permet
de résoudre les équations différentielles des profils

A et de AT.

— o e o

Dans les conditions habituelles, la concentration
de T est constante (large excés de T, ou milieu tampon
pour T acide ou basique). L'équation (II-20) se réduit

alors en régime stationnaire a

. Bch
- - ' -
(II-27 a) DA " + k_1 CarT k +1CA 0
! =
avec k +! k+1CT

En remplagant cAT par sa valeur donnée par

(II-26 b), on a

d2c
(II-28 a) o - ajc, = 02 X + O3
avec
1
k
oy = k_:l + :Ei
Da Dar
k D, (¢, - c, ) ( B -rc )
o, = - _—-1 ( A A A1 n AT )
DA DAT e e
k D, ¢
_ _ =1 A Ay
O3 = _ ( + CAT;[)
D D
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L'intégration de 1l'équation différentielle
précédente donne la concentration du gaz A en fonction de

X

o2 Q3

(II-29 a) cy = C1 exp (x Ya1) + C, exp (- x Va;) - — x - —

Oy o1

Les constantes C; et C, sont déterminées par

les conditions aux limites 3 x = 0 et & x = e.

—— e s —

De la méme maniére, l'équation différentielle

du profil de AT s'écrit 3 1'état stationnaire

_ BZCAT
(11-27 b) T e S A

38X

En remplacgant C, par sa valeur donnée par la

relation (II-26 b) on a

2
) CAT

(II-28 b)
ax?



12686

avec

k! k
al - ._.L + __l
D Dar
k! D, - -
W = - 5 . Dar (B CAT1) . Ca, CA1)
DAT DA e e
k! D c
_ + AT AT,
o, = - ! ( — tocp )
Dar Pa
qui donne par intégration le profil de AT
o' o
(II-29 b) Cpr = C'y exp (x vap) + C'y exp (-x Yo,) - —2x- =23
a1 Qg

Les constantes C; et C; sont données par les

conditions aux bornes a x = 0 et 4 x = e.

Comme le composé AT n'est pas volatil, son profil

3 l'interface membrane hydrophile-gaz ( x = e ), présente

une tangente horizontale.
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La pente de la tangente est nulle en ce point

(II-30)

! BCAT 0o

( ) = C' Yo, exp (e Va;) - C' Yo, exp (-e Ya)- —= 0
3x X-=e ! 2 a)

I1 suffit de remplacer &; par sa valeur qui

comporte le terme B pour en déduire la valeur de 8.

Ainsi les constantes de vitesse de réaction
et les coefficients de diffusion de A et AT déterminent
parfaitement le profil des composés qui interviennent
dans la réaction et expliquent le transfert facilité

en :présence d'un transporteur.

II.B.1. b - MEMBRANES HYDROPHOBES

Si les contraintes de diffusion n'existent
pas en phase liquide, on peut dire que la concentration
du gaz A dans la membrane hydrophobe est en équilibre
avec celle de A (non 1ié) dans la masse de la solution.
La présence du composé AT sert alors de réserve 3 la

disparition de A. Tout se passe comme si A se trouvait

réparti sous deux formes dont seule la forme libre (A)

est mobilisable et la forme composée (AT) en constitue
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un réservoir.

La présence de AT ne peut augmenter le flux
gazeux puisque celui-ci ne dépend que du gradient de
pression partielle de A dans la membrane. Ce gradient est
seulement 1ié & la pression partielle de A dans la phase
liquide. Les profils de pression partielle et de

concentration sont tous linéaires (Figures 29 a et b).

Lo membrane L b
liquide hydrophobe | g9z liquide RZTOPTO'E gaz
¢
Py A
AT |
CA 12
Py =t A2
—c
Ag
(a) (b)

FIG, 29 : PROFILS DE PRESSION PARTIELLE (a)' ET DE CONCENTRATION {:)
DANS UN SYSTEME LIQUIDE- MEMBRANE HYDROPHOBE-GAZ SANS
CONTRAINTE EN PHASE LIQUIDE EN REGIME STATIONNAIRE
A . FORME LIBRE DU GAZ
AT : FORME COMPOSEE DU GAZ

Pour les membranes hydrophobes, le systeéme
liquide-membrane-gaz différe peu du systéme liquide-
membrane-liquide. Aucune réaction chimique ne modifie

le comportement du gaz A & l'interface membrane-gaz.



[[.B. 2 - TRANSFERT AVEC CONTRAINTE DE DIFFUSION

EN PHASE LIQUIDE

Cette étude intéresse plus particuliérement
les membranes hydrophobes car leur perméabilité souvent
élevée accentue les couches de polarisation en phase
liquide. Nous allons essayer de voir comment et dans
quelle mesure la présence d'un transporteur peut

faciliter le transport gazeux dans ce cas.

Considérons une membrane hydrophobe présentant
une interface avec une phase liquide et une autre

avec une phase gazeuse (Figures 30 a et 30 b).

membrane membrane

li?uide hydrophobe | 992 liquide hydrophobe g
| A ll\
- %
A (%IL\‘QT
| | N L
| | Pg
|

(a)

FIG., 30 : PROFILS DE PRESSION PARTIELLE (a) ET DE CONCENTRATION (p)
DANS UN SYSTEME LIQUIDE-MEMBRANE HYDROPHOBE-GAZ AVEC
CONTRAINTE DE DIFFUSION EN PHASE LIQUIDE EN REGIME
STATIONNAIRE
A : FORME LIBRE DU GAZ
AT : FORME COMPOSEE DU GAZ
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La présence d'une résistance au transfert du
gaz dissous en phase liquide met en évidence une couche-

limite de diffusion. Nous allons utiliser la notion de

“couche-limite de diffusion équivalente pour expliquer

le transport facilité du gaz A.

Comme, par définition, (paragraphe II.A.2 b),
cette couche-limite de diffusion équivalente est une
couche de liquide immobile qui offrirait la méme

résistance au transfert que toute la couche-limite

! péelle, on peut la considérer comme une membrane hydrophile

I

 ayant la méme perméabilité que la solution liquide.

o

Nous pouvons donc reprendre le raisonnement
précédent concernant le transfert du gaz A 3 travers
une membrane hydrophile, accompagné d'une réaction

chimique pour le systéme liquide-membrane-gaz.

L'interface membrane hydrophile-gaz devient
dans ce raisonnement une interface couche-limite-membrane
hydrophobe. Seul le gaz peut la traverser et non son
transporteur. On changera simplement les notations pour

respecter 1l'homogénéité des symboles



A, Al
CaT, " Car1
CAZ en cAll

L'établissement des profils de concentration
3 1l'intérieur de la couche-limite (Figure 30 b) s'effectue
avec le méme type de calcul que précédemment en remplagant
toutefois les coefficients de diffusion "effectifs"
?X’ et BX; de A et de AT dans la membrane hydrophile

par les coefficients de diffusion Dy _et DAT des mémes

composés dans la masse de la solution liquide.

Nous avons vu que ces profils sont déterminés
par les trois concentrations aux bornes Cp10 SaATI et

c (Figure 30 b). La valeur B de la concentration

Al,

de AT dépend des trois précédentes.

Dans le cas de l'interface membrane hydrophile-

gaz précédente, la concentration Cal, est directement

imposée par la pression partielle de la phase gazeuse.
Dans le cas présent ou la membrane hydrophobe remplace

la phase gazeuse, cette concentration dépend en plus de la

perméabilité de la membrane hydrophobe.
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Détermination de la _concentration CAll

—— . W - e e G e e A e e e e v e S e

Le flux J de gaz A traversant la membrane

hydrophobe est donné par la pente de la tangente au profil

de concentration de A (Figure 30 b). Tout se passe comme

si la concentration de A dans le liquide était c'Al et
et que seul A diffusait 4 travers la couche-limite

sans subir de réaction chimique (Figure 30 a).

Le flux J' de gaz A traversant l'interface
couche-limite-membrane est donnée par l'équation déraivée

de (II-29 a)

132

(II-31)
a2
—=) = - D, [Fl Yo, exp <e1/61> - Cz Yoy exp ( - ey Ya,) - — }
X=e Q)
1
avec
k! k
o = tr L T2
Po Dar
k__ D, (c r Epe) (B -c¢ )
4y = - 1 (A Al, Al N ATl)
DA DAT Y e,
k D, ¢
ay = - =L (BB o)
D D



Tous les paramétres a l'exception de B
sont mesurables expérimerntalement ; B peut &étre

calculé d'aprés 1l'équation (II-30).

Ce flux J' est le méme que le flux J qui

traverse la membrane 3 1'état stationnaire

(II-32) J = P

Si 1'on tient compte de la relation entre

cAll et p;)

on constate que

L'égalité des flux J et J' conduit a

(II-33)
Séll - p2 02
gl = C, vYa: exp (e; va,) - C, va; exp ( - e, Ya,) -
e D 01

133
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Cette relation permet d'obhtenir la concentration

A1, d partir des concentrations de A et de AT dans la

masse de la solution liquide et de la pression partielle p3

du gaz A en phase gazeuse.

Ainsi est-il possible de déterminer mathémati-

quement les profils de concentration des différents
composés intervenant dans une réaction réversible a
vitesse limitée dans une couche-limite de diffusion

équivalente.

Bien que ces profils ne soient pas une repro-
duction exacte des profils de concentration réelle, ils
permettent d'expliquer certains phénoménes de transport
facilité grace 3 des paramétres de transfert gazeux
accessibles expérimentalement. Pour des coefficients
de diffusion des différents constituants déterminés,
ce transport ne dépend que des vitesses de réaction L

et k_, . On peut distinguer en gros trois cas
Cas 1. k et k__1 sont trés faibles
Cas 2. k et k_1 sont de valeur moyenne

Cas 3. k et k_1 sont trés grands



Les profils de pression partielle dans les
trois cas précédents sont regroupés dans la figure 31 a

ceux de concentration dans la figure 31 b.

P membrane .
! '?u ide hydrophobe | 992 liquide E;%Tobp’i,?o%ee gaz
, |
| ol
P 2
3 |
| 1 |
3 c |
| BN SR
1 | Pg Ag
| | 3 1
| |
(a) (b)
FIG. 31 : VARIATION DES PROFILS DE PRESSION PARTIELLE (a) ET DE

CONCENTRATION (b) DANS UN SYSTEME LIQUIDE-MEMBRANE
HYDROPHOBE-GAZ EN FONCTION DES CONSTANTES DE VITESSE DE
REACTION

1-x,, et k. TRES FAIBLES

2 - k,q et k_; DE VALEURS MOYENNES

3 = k,q et k_; TRES GRANDES

On voit ainsi qu'en augmentant la vitesse de

réaction k, et k_ on accélédre le retour 3 1'équilibre
et par suite on augmente l'efficacité du transport

facilité.
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Il - PARTIE EXPERIMENTALE

I1l . A~ METHODES DE MESURE

Les méthodes de mesure de la perméabilité des
membranes en contact avec les phases liquides sont
comparables 3 celles utilisées pour la détermination des
perméabilités des membranes en contact avec les phases
gazeuses. Pour se rapprocher des conditions habituelles de
fonctionnement des membranes (membranes alvéolaires ou
d'oxygénateur de sang) nous nous proposons de travailler
en systéme liquide-membrane hydrophobe-gaz, de préférence
en l'absence de gradient de pression totale gazeuse. Le

transport du gaz d'une face a l'autre de la membrane

s'effectue donc sous l'effet d'un gradient de pression

partielle. Dans ce but nous balayons 1l'interface membrane-
gaz avec un gaz de nature et de composition connues. Que ce
soit dans un sens ou dans l'autre, chacun des constituants
gazeux migre indépendamment des autres suivant son propre
gradient de pression partielle. La cellule de mesure est

représentée par la figure 32.
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FIG., 32 :

LES MEMBRANES

CELLULE DE MESURE DU TRANSFERT DES GAZ DISSOUS A TRAVERS

Les gaz dissous utilisés seront 1l'oxygeéne et le

gaz carbonique en raison de 1l'intérét pratique qu'ils

présentent dans 1l'oxygénation du sang.

Le cas idéal de transfert sans contrainte de

diffusion en phase liquide ne se présente pas en pratique,

sauf pour des membranes trés peu perméables dont 1'étude

ne présente pas d'intérét.
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Nous nous attachons donc 3 faire des déterminations

expérimentales sur des systémes présentant une contrainte de

diffusion en phase liquide. Trois méthodes de mesure seront

adoptées pour déterminer les épaisseurs des couches-limites

en régime stationnaire, en régime d'évolution puis en

régime d'écoulement.

[IT,A, 1 - TRANSFERT GAZEUX EN REGIME STATIONNAIRFE

Pour 1'étude du transfert gazeux en régime
stationnaire, nous avons repris le principe de fonctionne-
ment d'une membrane oxygénatrice de sang et la méthode de

mesure du transfert gazeux par LAUTIER et coll. 75),

(2)
S?I’%:CDZ ’ Y
(1) L

r memiar*one
I' ~ :.".‘

A B ¢| | D

¥ |iquidei gaz ' I
*R ?R | | E

O#N, CO, %2

FIG., 33 : DETERMINATION DU TRANSFERT DE 602 DISSOUS A TRAVERS UNE

(Figure 33).

MEMBRANE EN REGIME STATIONNAIRE
At CELLULE D'ALIMENTATION DU LIQUIDE EN C02

B : CELLULE DE TRANSFERT DE C02 A TRAVERS LA
MEMBRANE

! ABSORBEUR DE 0,
# PH-sTAT
:  ENREGISTREUR

oMo O

:  ROTAMETRE



Le dispositif de mesure est constitué par

- une alimentation A qui fournit du CO: dans le liquide

- une cellule de diffusion proprement dite B qui extrait le
CO, de la phase liquide & travers une membrane par
balayage

- un absorbeur C de gaz carbonique balayé maintenu 3
PH constant (pH = 10)

= un pH-stat D fixant ce pH par une addition de baryte N/10

- un enregistreur E donnant les quantités de baryte ajoutées

en fonction du temps

L'alimentation est assurée par une cellule de
diffusion du type gaz-membrane-liquide. On balaie
1'interface gaz-membrane par un mélange O, , N , CO, a
taux de COQ, régiable pour ajuster la concentration de ce

gaz dans la solution liquide a la valeur désirée.

La cellule de diffusion proprement dite B est du
type liquide-membrane-gaz. La phase liquide est constituée
par des solutions tampons a différents pH permettant de
suivre le transfert soit physique (pH acide) soit accompagné

de réactions chimiques (pH neutre). La solution liquide est

soumise d une agitation magnétique. Le CO2 extrait de cette
solution par un balayage avec O2 , est piégé et dosé par

pH-stat.



Le régime stationnaire est atteint lorsque la
quantité de CO2 absorbé ne varie plus au cours du temps.
courbe enregistrée devient alors une droite permettant

une détermination précise du transfert de CO,.

[IT1.A, 2 - TRANSFERT GAZEUX EN REGIME

D'evoLuTioN (FiGure 34)
? e
L

I
membrane

Vi

-—— e - -

liquide

gaz

N7

FIG, 34 : DETERMINATION DU TRANSFERT DE GAZ DISSOUS A TRAVERS LA
MEMBRANE EN REGIME D'EVOLUTION
vy = VYoLUME DU LIQUIDE

p = ELECTRODE DE PRESSION PARTIELLE DE GAZ
Dissaus

Le dispositif de mesure se réduit ici & une

1490

La

cellule de diffusion du type liquide-membrane-gaz avec une

électrode de mesure de la pression partielle du gaz dissous

étudié. L'interface membrane-gaz est balayée par 1l'azote.

La cellule de diffusion est thermostatée. On enregistre 1la

variation du logarithme de la pression partielle du gaz
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dissous en fonction du temps. Dans le cas du CO, , il suffit

d'enregistrer directement la tension de sortie de 1'électrode

car elle est déj3d proportionnelle au logarithme de la

pression partielle en COQ

Comme la cinétique de désorption est du premier
ordre, la courbe enregistrée est une droite dont la pente Kk
permet de déterminer la perméabilité globale a 1l'aide de la

relation (II-12).

I[TI.A, 3 - TRANSFERT GAZEUX AVEC ECOULEMENT

(F1cure 35 A ET 35 B)

La cellule de mesure (dialyseur Technicon) est
constituée de deux plateaux comportant des canaux
permettant 1'écoulement de liquide ou de gaz (Figure 35 a).
Ces canaux représentent 1'équivalent d'un demi-conduit de
225 cm de long X 0,155 cm de diamétre. La vue en coupe
(Figure 35 b) des plateaux permet de voir la forme hémi-
cylindrique du canal. La membrane 3 étudier est placée
entre les deux plateaux et sépare ainsi la phase liquide
de la phase gazeuse. La cellule toute entiére est plongée

dans un bain thermostaté.

On branche une électrode de mesure de la pression

partielle du gaz dissous & la sortie du circuit de liquide.
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En 1'absence de transfert gazeux d travers la membrane,

cette pression partielle est la méme qu'd l'entrée du

circuit : pi. Pour un débit Ql de liquide donné, la
détermination du transfert s'effectue donc par enregistrement
Ide cette pression partielle avant (pi) et apreés (pi)

passage du gaz dans le circuit gazeux. La formule

(II-17 b) permet d'obtenir la perméabilité globale du

systéme.

Circuit Circuit
de liquide de gaz

Entrée
de liquide

de liquide de gaz

Plateau supérieur Plateau inférieur

,// /S S /
Plateau supérieur
I'embrane
(b) - - o T LY Y Y T \{ .Y N L —-==

jiiji/:;//::::(/::>::::::i////,
Plateau inférieur
A A

FIG, 35 : CELLULE DE MESURE DU TRANSFERT DES GAZ DISSOUS DANS UN
LIQUIDE A TRAVERS UNE MEMBRANE AVEC ECOULEMENT DU LIQUIDE
(a) PLATEAUX DU DIALYSEUR "TECHNICON" AVEC LES CANAUX
SERVANT A L'ECOULEMENT DE LIQUIDE (PLATEAU SUPERIEUR)
OU DE GAZ (PLATEAU INFERIEUR)

(b) VUE EN COUPE DE CES PLATEAUX
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1L B - Essais DES MEMBRANES

[I1.B. 1 - DETERMINATION DE LA PERMFABILITE

PROPRE AUX MEMBRANES

La détermination expérimentale des couches-limites
de diffusion équivalente nécessite la connaissance préalable
de la perméabilité réelle des membranes. Cette perméabilité
n'est accessible que par des mesures de flux en phase
gazeuse ol les couches-limites de diffusion deviennent

négligeables. En pratique, il suffit de connaitre la

perméabilité globale de la membrane c'est-a-dire le

rapport Eﬂ car celui-ci intervient dans les équations de
détermina@ion des couches-limites de diffusion équivalentes.
Les mesures sont effectuées sur une membrane de diméthyl
silicone mince de General Electric (single-backed)

d'épaisseur 3;10_3 cm environ.Les flux en fonction de 1la

pression sont représentés sur la figure 36.
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FIG 36 : PERMEATION GAZEUSE A TRAVERS UNE MEMBRANE DE
DIMETHYL-STLICONE (GENERAL ELECTRIC)

Ils donnent les coefficients de perméabilité

globale suivants

3

Pm . cm
)= u,u.10
m’/CO, s.cm?.cm Hg

3

P _s cm
(—m = 0,81.10
m/0, s.cm?.cm Hg
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III1.B. 2 - REALISATION DE MEMBRANES A INCORPORATION

D' ENZYME

La dissolution du gaz carbonique dans une
solution aqueuse est accompagnée d'une réaction réversible
dont les vitesses ont été déterminées expérimentalement par

(R

MAGID et TURBECK Comme nous l1l'avons montré dans le
paragraphe II-B, ce fait détermine un transport facilité.
Pour augmenter 1l'efficacité de ce transport, il suffit
d'augmenter les vitesses de retour & 1'équilibre. Nous nous

proposons d'utiliser dans ce but une enzyme : 1l'anhydrase

carbonique qui agit comme catalyseur de la réaction en

augmentant de plusieurs milliers de fois les vitesses de

(8o -91)

réaction La réticulation de cette enzyme sur la

membrane de silicone s'effectue sous forme de couche pauci-

moléculaire pour ne pas créer de résistance supplémentaire

(79)

d la diffusion On dépose, par centimétre carré de

membrane, 50 pl d'une solution extemporanée contenant

100 unités d'anhydrase carbonique (Sigma) et 0,8 % de
glutaraldéhyde dans du tampon phosphate 0,02 M, pH 6,8.
Aprés réticulation 3 4°C, on effectue le ringage de la
membrane 3 l'eau distillée. On teste l'activité enzymatique

(79)

de la membrane par la méthode de WAYGOOD en comparant
les temps que mettent les solutions enzymatique et témoin
pour passer de pH 7,95 d 6,3 aprés addition d'une solution

saturée de CO, a 1°C .
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IV- RESULTATS ET DISCUSSION

IV=-A=- TRANSFERT GAZEUX SANS REACTION

CHIMIQUE

IV.A, 1 - ETUDBE EN REGIME STATIONNAIRE

Le gaz carbonique est choisi pour cette étude
car son évacuation a une importance capitale dans les
oxygénateurs & membranes. En effel, le gradient de pression
partielle est défavorable pour le transfert de CG en
raison du faible taux de pression partielle de CO, dans
la phase sanguine. L'utilisation de l'oxygéne pur a la
pression atmosphérique dans un oxygénateur procure un
gradient de PO2 de 70 cm de mercure contre seulement 4 3
5 cm de gradient de PCOz . Ainsi malgré une meilleure
gélectivité des membranes plastiques courantes en faveur
du gaz carbonique, celui-ci détermine encore les surfaces

de membranes oxygénatrices.
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P
AcCM C02
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tewms

0" 5 10 15 minules

FIG 37 : VaRIATION DU TRANSFERT PHYSIQUE DU C0p p1ssous A TRAVERS
UNE MEMBRANE DE DIMETHYL-SILICONE (GENERAL ELECTRIC) EN
FONCTION DU DEGRE D'AGITATION DU LI1QUIDE, A L'ETAT

STATIONNAIRE
a = FAIBLE AGITATION
b = AGITATION MOYENNE
¢ = AGITATION FORTE

m = DROITE THEORIQUE POUR UN TRANSFERT SANS
RESISTANCE EN PHASE LIQUIDE

La figure 37 montre le transfert de CO, en fonction
du temps & travers une membrane de silicone mince
(e =~ 3.107° cm) sans réaction chimique. Pour éviter
l'interférence de toute réaction chimique, on maintient
le pH < 4 par addition d'une solution diluée d'acide

sulfurique.



Les droites successives représentent les volumes
de CO, absorbés en fonction du temps suivant le degré
d'agitation de la phase liquide (a, b, ¢). La surface de
‘la membrane est de 8 cm® , La différence de pression est
de 4,5 cm de mercure comme dans un oxygénateur. La pente de
chaque droite permet de calculer la perméabilité globale

G = ————— de l1l'ensemble du systéme et d'en déduire
pl_pg

1'épaisseur e, de la couche-limite de diffusion équivalente

1

d'apres 1l'équation (II-9 a).

A 25°C , la perméabilité de la membrane

déterminée en phase gazeuse est

D_o© P cm?
mm. ®ooy,y,107°

e e

s.cm? .cm Hg

8
3

La perméabilité de la phase liquide a la méme

température est

1,92.10° °X 10,0097

dJ
H
)
Q
"

cm®.cm

1,86.10°7

s.cm? .cm Hg
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Ces valeurs permettent de déterminer :

le débit Q de CO, traversant la membrane

la perméabilité globale G du systéme

1'épaisseur ey de la couche-limite de diffusion

équivalente calculée

et le rapport

e

F1

e

.

P

m

Les facteurs

a partir de la relation (II-9 a)

des résistances des phases liquide

et membranaire.

sont consignés dans le tableau III.

3 CH3 2
0 g 6 ——— % 105 e, o X 102 o
S-CMZ.CM He ! P
'll:
a
FAIBLE AGITATION 0,022 1,02 1,40 3,32
b
MOYENNE AGITATION 0,040 1.85 0,58 1.38
FORTE AGITATION 0,048 2,22 0.41 0,98
m
SANS COUCHE-LIMITE 0,095 4,4 0 0

TABLEAU TTT t -:DETGRMINAT1ON--DES DIFFERENTS PARAMETRES DE TRANSFERT GAZEUX

EN FONCTION DU DEGRE D'AGITATION (2, b, €) DE LA PHASE LIGUIDE
A PARTIR DES QUANTITES Q DE C0p aBsoree .
COMPARAISON AVEC CEUX DONNES PAR LE CAS I1DEAL (m) EN L'ABSENCE
DE RESISTANCE EN PHASE LIQUIDE,
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Ces résultats montrent la forme de la relation
qui lie la vitesse de transfert de CO, & 1l'agitation de la

solution.

En utilisant la cellule de perméation des gaz
dissous indiquée par la figure 32 et une agitation

magnétique, on obtient des valeurs de couche-limite de

1/ 1/

diffusion équivalente variant du 20 de millimétre au 10

de millimétre environ. Dans le cas du gaz carbonique, la

e
résistance (?l) opposée par la phase liquide est de 1'ordre
1l e
de grandeur de celle opposée par la membrane (?ﬂ) pour
m

une forte agitation. Pour les faibles agitations, elle
peut étre trois fois plus élevée que celle de la membrane.
Dans le cas oU il n'y aurait plus de couche-limite, la
perméabilité du systéme se réduit 3 celle de la membrane

et on pourrait tracer la droite idéale (m) donnant les

débits de CO2 en fonction du temps correspondant au

transfert sans contrainte de diffusion en phase liquide.

IV.A, 2 - ETUDE EN REGIME D'EVOLUTION

Si on effectue une extraction de gaz carbonique
sans alimentation de la phase liquide en CO2 , sa pression

partielle dans le liquide décroit au cours du temps.



En travaillant avec les mémes degrés d'agitation que
e - » .
précédemment, nous pouvons suivre directement dans la
solution la décroissance de Pog, @u cours du temps. Les
2

courbes tracées dans un repére semi-logarithmique

deviennent des droites (Figure 38).

Pcosr
cn\Hg

A

0 50 100 150 minutes

F1G, 38 : EVOLUTION DE LA PRESSION PARTIELLE DE 0y pIssous pans
LE LIQUIDE AU COURS D'UNE EXTRACTION DE CE GAZ A TRAVERS UNE
MEMBRANE DE DIMETHYL-SILICONE (GENERAL ELECTRIC)

a = FAIBLE AGITATION
b = AGITATION MOYENNE
c = FORTE AGITATION

m = DROITE THEORIQUE CORRESPONDANT A UNE
EXTRACTION DE C02 SANS RESISTANCE EN
PHASE LIQUIDE
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Les pentes k de ces courbes permettent de

déterminer la perméabilité globale du systime (équation
IT-12) et par suite 1'épaisseur des couches-limites de

diffusion équivalente (é&quation II-13) Le volume Vl de
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liquide utilisé est de 90 om’® . Les résultats obtenus sont

consignés dans le tableaulV.

3 i
- M 1
k sec™ X 10 6 —— 105 ey on X 102 Fife
s.cnz'cn lis Fﬁ
a . o
FAIBLE AGITATION 0,98 1,07 1,32 3,13
b
MOYENNE AGITATION 1,75 1,90 0.56 1.33
FORTE AGITATION 2,16 2.35 0,37 0.87
P
SANS COUCHE-LIMITE 4,05 L 0 0

TABLEAU IV :

DETERMINATON DES DIFFERENTS PARAMETRES DE TRANSFERT GAZEUX

EN FONCTION DU DEGRE D'AGITATION (a, b, c) DE LA PHASE LIQUIDE
A PARTIR DE LA CONSTANTE DE VITESSE X DE DESORPTION.
COMPARAISON AVEC CEUX DONNES PAR LE CAS IDEAL (m) EN L'ABSENCE
DE RESISTANCE EN PHASE LIQUIDE.
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Les tableaux III et IV précédents montrent que
les deux différentes méthodes de mesure utilisées
respectivement en régime stationnaire et en régime
d'évolution, donnent les mémes valeurs de e, aux erreurs
expérimentales preés. La premiére méthode (mesure de CO,
extrait puis absorbé) est plus adaptée pour les transferts
gazeux avec des volumes de liquide importants alors que la

deuxiéme (mesure directe de Png, €N phase liquide) ne

demande que des volumes de liquide treés faibles.

La linéarité des droites obtenues (Figure 38)
montrent bien que la perméabilité globale du systéme
(membrane + couche-limite) ne varie pas au cours du temps.
L'épaisseur de la couche-limite reste dome constante quel
que sotlt le gradient de pression de gaz. (e résultat
confirme ainsi l'hypothése émise dans notre étude théorique

(paragraphe II.A.2 d).

IV.A, 3 - TRANSFERT GAZEUX AVEC ECOULEMENT

Nous donnons ici les résultats concernant le

transfert de 1l'oxygéne & travers la membrane de silicone
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car ils permettent une comparaison ultérieure avec un autre
type de membrane enzymatique productrice d'oxygeéne (voir

chapitre III, paragraphe II.C.1).

PO2
cm Hg
304+ k—— passage de 02 —_—
2
1

6 minules

r

FI6., 39 : EvOLUTION DE LA PRESSION PARTIELLE DE L'OXYGENE DISSOUS
DANS LE LIQUIDE A LA SORTIE D'UN CONDUIT PERMEABLE AVANT
ET APRES BALAYAGE DE L' INTERFACE MEMBRANE-GAZ PAR
L'OXYGENE GAZEUX

1 = DemIT DU LIeUIDE 1,66 cM3/s

2 = DEBIT pu LIQuIDE 0,72 cM3/s

La figure 39 représente les courbes enregistrées

de la pression partielle de 1l'oxygéne dissous avant et aprés
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balayage de l'interface membrane-gaz par 1l'oxygeéne gazeux
3 deux débits différents de liquide : 1,66 cm /s et
0,72 cms/s, ce qui correspond a des vitesses linéaires de

177 cm/s et 76,5 cm/s.

Si on utilise comme rayon équivalent Ré, le

rayon du cercle ayant la méme surface que la section du
R!

), le nombre de REYNOLDS
/-E): b

conduit hémicylindrique (Ré =

peut s'écrire
2 R' v
R = =

(S u/ol

Comme la viscosité cinématique ET de 1'eau a 25°C
o

-2
est voisine de 0,9.10 cmz/s, on en déduit

177 cm/s

ps)
t

2160 pour v

76,5 cm/s

vl
I

930 pour v

On peut appliquer les relations II-17 b et

. 0
II-18 b en remplagant P4 et pi par pg - p{ et pg - pi , et

en utilisant les valeurs numériques suivantes

- coefficient de diffusion de Q2dans l'eau a 25°C
1

Dy = 2,25.10 "cm?.s”

= coefficient de solubilité de O2dans l'eau a 25°C

cm

0y = 0,00037
cm®.cm Hg



- rayon du conduit hémicylindrique :
R' = 0,077 cm

- longueur du conduit :
a = 225 cm

- pression de 1l'oxygéne en phase gazeuse :

= 76 cm H
Pg g

On obtient ainsi les valeurs de perméabilité

globale G du systéme et les épaisseurs e, des couches-
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limites de diffusion correspondant 3 ces débits de liquide

d partir des pression partielles pi et pi du gaz avant et

aprés balayage de 1l'oxygeéne (Tableau V).

Re 3 Pi [ 2y ;1‘_
CM3 6 3 &m
APPROX [MATIF cM He cm He — X 10 cM X 10 n
s.cM2 .M He
Q. = 166 /s 2160 15 25 3.18 L5 147
0L2 = 0.72 e /s 930 15 28 1.83 3;57 3,45

TABLEAU V : DETERMINATION DES DIFFERENTS PARAMETRES DE TRANSFERT DE 0y
A DEUX DEBITS DIFFERENTS DE LIquIDE (Q €T Q) A PARTIR DES
PRESSIONS PARTIELLES (pj et pj) DE 0o DANS LE LIQUIDE RECEPTEUR
APRES PASSAGE DE L'OXYGENE GAZEUX DANS LE COMPARTIMENT DONNEUR,
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Les résultats montrent que si on augmente la

vitesse d'€coulement du liquide, la concentration du gaz

d la sortie décroit bien que la perméabilité globale du

systéme augmente par réduction de l'épaisseur de la couche-

limite.
On pourrait penser qu'avec de telles épaisseurs,
e
la résistance opposée par la phase liquide (Fl) est faible
il e
par rapport d celle opposée par la membrane (Fm),

m
mais ce n'est pas le cas puisque les résultats donnés par

le tableau V montrent que c'est la couche-limite qui offre

la résistance la plus élevée.

EXPLICATION

Si on fonsidére le coefficient de perméabilité
défini par la relation (II-1), il est égal au produit du

coefficient de diffusion par la constante de solubilité.

A 25°C, les constantes de solubilité et les

coefficients de diffusion de 0, sont

= dans l'eau

cm ®

Q
1

0,00037
cm ®. em Hg

- 5 -
2,2.10°  cm?. s !

o
n



- dans la membrane de silicone

On en déduit

cm 3
= 0,00u1
cm 3. cm Hg
-5 2 -1
= 1,5.10 em”.s

les coefficients de perméabilité

D, 0 = 8,1.107° Sl CN
s.cm?. cm Hg
-9 cm 3. cm
D o = 61,5.10
mm s.cm?. cm Hg

Cette derniére valeur peut aussi &tre obtenue par

perméation gazeuse (Figure 10).

Ainst la couche liquidienne est presque huit

fois moins perméable que la membrane vis-d-vis de l'oxygéne.

Comme le transfert gazeux d travers des couches successives

est gouverné par la couche la moins perméable, c'est la

couche liquidienne qui impose sa vitesse de transfert.

Ainsi nous avons adopté, en vue des utilisations

pratiques, trois voies différentes pour déterminer les

perméabilités globales des systémes liquide-membrane-gaz.
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De ces perméabilités globales, on tire les épaisseurs des
couches-limites 3 1'aide d'une seule relation traduisant

1'effet des résistances en série

1.5, o 2
G -~ P P - J
1 m
ou Ap est la différence |p:L = pg|

Nous allons donc essayer d'interpréter

graphiquement la relation précédente,

IV.A, 4 - INTERPRETATION GRAPHIQUE

IV.A.4 a - Représentation e, = f (em)

Si on exprime graphiquement 1l'épaisseur e, de
la couche-limite en fonction de celle e de la membrane,

on obtient une droite de pente négative (Figure 40).
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FIG. 43 : PEPRESENTATION GRAPHIQUE DE L'EPAISSEUR DE LA COUCHE-LIMITE
DE DIFFUSION EQUIVALENTE EN FONCTION DE L'EPAISSEUR DE LA
MEMBRANE POUR UN FLUX ET UNE DIFFERENCE DE PRESSION DE GAZ

DONNES,
La DrROITE (b) REPRESENTE UN SYSTEME PLUS

PERMEABLE QUE LA DROITE (@)

Cette représentation graphique a les particula-

rités suivantes :

1°) Les abscisses et les ordonnées des points
d'intersection de la droite avec les axes de coordonnées ont

des symboles symétriques.



2°) La pente de la droite est égale au
rapport des perméabilités des phases liquide et membranaire:
P
pente = - ?l
m

Elle est donc caractéristique du systéme. Elle ne dépend

ni du flux ni de la différence de pression imposée.

Comme sa pente est constante, cette droite n'est
e . rs A i . ~
plus déterminée que par le rapport —% qui est aussi égal

3 1l'inverse de la perméabilité globale du systeéme.

Ainsi le syst@me est d'autant plus perméable que

la droite se rapproche de l'origine. La position de la

droite fixe donc la valeur du flux gazeux pour une différence

de pression partielle gazeuse donnée.

Sur la figure 40, des deux droites (a) et (b),
c'est la droite (b) la plus proche de l'origine des

coordonnées qui exprime le flux gazeux le plus élevé.

Si on désigne par M le point figuratif du systeme
(a) produisant un flux J(a)’ on peut passer au systéme (D)

produisant un flux J(b) > J(a) en suivant deux voies
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1°) En passant de M en M1 par diminution

de 1l'épaisseur e, de la membrane.

2°) En passant de M en M2 par réduction

de 1'épaisseur de la couche-limite (agitation plus forte).

IV.A.4 b - Représentation é = P (em)

Si 1'on exprime l'inverse de la perméabilité
globale —%— en fonction de e, on obtient une droite de

pente positive (Figure u41).

Cette représentation graphique posséde les

avantages suivants

1°) La pente donne l'inverse de la

perméabilité de la membrane.

2°) L'ordonnée 3 l'origine exprime la

résistance opposée par la phase liquide.
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‘Cette représentation permet ainsi de déterminer
la perméabilité de la membrane sans passer par des essais
de transfert en systéme gaz-membrane-gaz. Elle donne par la

méme occasion la résistance en phase liquide.

VERIFICATION EXPERIMENTALE

Si on effectue la détermination expérimentale
de la perméabilité globale é du systéme vis-a-vis du gaz
carbonique suivant la méthode indiquée au paragraphe

(IIT.A.2) pour différentes épaisseurs e ~de membrane silastic

"Dow Corning" utilisées, la représentation précédente donne

une droite (Figure u41).

L'inverse de sa pente donne la perméabilité Pm

de la membrane et son ordonnée d l'origine donne la
e

résistance Fl opposée par la phase liquide. Les valeurs
1
trouvées sont
—y cm?®.cm
P = 3,4.10
m s.cm?.cm Hg
e s.cm?.cm Hg

== = 3,2u4.10"
1 cm

3



A S-%f\_gm_Hg Y 10-5
4
24
})
/
12
Py em
0 0,05 010 045 cm

FIG. 41 : DETERMINATION SIMULTANEE DE LA PERMEABILITE Fn DE LA
e
MEMBRANE ET DE LA RESISTANCE DE DIFFUSION ;l OPPOSEE

PAR LE LIQUIDE A L'AIDE DES MEMBRANES DE DIFFERENTES
EPAISSFURS

({ = INVERSE DE LA PERMEABILITE GLOBALE DU SYSTEME)
O

Si on connailt en outre la perméabilité Pl du

LY . '/ -
liquide, la deuxiéme valeur permet d'obtenir 1'épaisseur

de la couche-limite de diffusion équivalente. On trouve

> cem?.cem

ainsi pour P, = 1,86.10

une épaisseur ey
1 s.cm?.cm Hg

lé6u



de 6.10 ’cm. Le coefficient de perméabilité du gaz carbonique
dans la membrane obtenu concorde bien avec celui déterminé

en phase gazeuse (Figure 10).
En conclusion, on peut dire que la loi des
résistances en série s'applique bien dans 1'étude du

transfert des gaz dissous avec contrainte en phase liquide.

Si on considére

g . 1
on voit que si e ~augmente, z = Fﬁ
e
si e_ diminue, i, 2
m G Pl

Comme la perméabilité P de la membrane est

toujours constante pour un gaz donné, la linéarité de la

. . 1 .
courbe donnant la variation de z en fonction de em montre
e

que la résistance ﬁl de la phase liquide est indépendante
1
de e Etant donné que la perméabilité P1 du liquide est

aussi constante, on penser que 1l'épaisseur de la couche-
limite de diffusion équivalente ne dépend pas du flux de

gaz traversant la membrane dans le domaine étudié.
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Ainsi, 871 on fatt varier la différence de
pression du gaz dans les phases liquide et gazeuse, on
fait varier uniquement le gradient de presston & l'intérieur
ae la membrane et de la couche-=limite mais on ne modifie
pas l'épaisseur de cette derniére. Celle-ci reste
caractérigtique du degré d'agitation ou de la vitesse

d'écoulement de la phase liquide.

Ce résultat en accord avec celui obtenu en
régime d'évolution (voir paragraphe IV.A.2) confirme bien
1'hypothése émise dans notre étude théorique (voir
paragraphe II,A.2 d) que la perméabilité globale du
systéme et par suite 1l'épaisseur de la couche-limite de
diffusion équivalente est indépendante du gradient de

pression partielle du gaz.

IV-B- TRANSFERT GAZEUX ACCOMPAGNE DE

REACTION CHIMIQUE : TRANSPORT FACILITE

Le gaz carbonique est encore choisi pour cette
étude car il donne en présence de solutions aqueuses la
réaction réversible suivante

k

—1

(II-34) CO2 + H20 5 HCO:  + H
K,

+

~

dont le pK_ est égal a 6,1 3 37°C.
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L'utilisation des solutions tamponnées permet de
fixer le pH et par suite le rapport de la concentration des

ions bicarbonates & celle du gaz carbonique.

Pour se rapprocher des conditions de fonctionnement
d'une membrane oxygénatrice, nous utilisons des solutions-
tampons phosphate (pH 7,4) & 37°C contenant du bicarbonate
0,025 M. La mesure des flux de gaz carbonique d travers la
membrane s'effectue en régime stationnaire suivant la
méthode indiquée au paragraphe (III.A.1). Nous utilisons
deux types de membranes : une membrane de silicone (General
Electric single-backed) servant de témoin et une membrane

identique comportant en outre un revétement d'enzyme

(anhydrase carbonique). Le greffage d'enzyme s'effectue sur

la face siliconée et orientée du cé6té de la phase liquide.

Les résultats représentés sur la figure 42 traduisent les
quantités de CO, extrait de la membrane puis absorbé par la
solution de baryte. La droite (a) exprime le transfert de
COz & travers une membrane de silicone non-greffée, les
dréites (b) et (c) traduisent ce transfert a travers une
membrane de silicone greffée d'enzyme respectivement en
l'absence (b) et en présence (c¢) d'inhibiteur d'anhydrase
carbonique. Cet inhibiteur est 1l'acétazolamide ; il est

(24)

ajouté d raison de 0,01 mg/ml de solution
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4+ em3 (:()2
|
1
b
- -
~ —
//
05 a ="
=
— "‘E
0 5 16 1'5 mmu;es

FIG. 42 : TRANSPORT FACILITE DU GAZ CARBONIQUE DISSOUS A TRAVERS
LES MEMBRANES DE DIMETHYLSILICONE (GENERAL ELECTRIC)

4 = MEMBRANE NON-GREFFEE

b = MEMBRANE GREFFEE AVEC L'ANHYDRASE
CARBONIQUE SUR LA FACE EN CONTACT
AVEC LE LIQUIDE

¢ = MEMBRANE GREFFEE AVEC L'ANHYDRASE
CARBONIQUE EN PRESENCE D' INHIBITEUR
(ACETAZOLAMIDE)

On voit ainsi que la présence de 1'anhydrase
carbonique permet de multiplier par deux la vitesse de
transfert de CO, 3@ travers la membrane. Le résultat obtenu
avec l'inhibiteur montre que ce transfert plus rapide est
bien dd 3 1l'enzyme. Le fait que la droite (c) soit
légérement en dessous de la droite (a) s'explique par la

Pe . e
résistance provoquée par la mince couche d'enzyme Polymérisée.
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Plusieurs auteurs ont déj3d décrit 1'effet de

l'anhydrase carbonique en solution sur le transport facilité

(24) = (g3)

du CO, » Nous obtenons un effet analogue au
niveau de 1'interface membrane-liquide ol la couche-limite
contrdle les vitesses de transfert. En effet & cette

interface, 1'équilibre chimique n'est plus réalisé en raison

du passage unique du C0, dans la membrane.

liquide membrane
|

Lcouche

HCO; jlimﬂe

I

co,

HCC%
CCE

\1\
|

I

I

ly Jy+J
\Iﬁ //1 2 \\
I co,

|

I

Co,

FIG. 43 : ReprésenTATION SCHEMATIQUE DU TRANSPOKT FACILITE DU €0,
DISSOUS A TRAVERS UNE MEMBRANE HYDROPHOBE

Jl = FLUX DE BICARBONATES DANS LA COUCHE-LIMITE
J2 = FLUX DE C02 DANS LA COUCHE-LIMITE

Jl + J2 = FLUX TOTAL DE C02 TRAVERSANT LA MEMBRANE
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On peut distinguer trois processus cinétiques dans

la couche-limite schématisés par la figure u43

1 - Diffusion de CO2 dans la couche-limite
vers la membrane.

2 - Décomposition chimique de HCOs_ en CO,
pour se rapprocher du rapport HCOs /CO2 imposé par le pH
de la solution.

3 - Diffusion des ions bicarbonates de 1la
masse de la solution vers 1l'interface pour remplacer le

bicarbonate décomposé.

Dans la couche-limite, on peut distinguer deux
flux différents J; des ions bicarbonates et J, de CO,. Le
flux de CO2 traversant la membrane est par suite la somme

des flux précédents J, + J,.

En 1'absence d'enzyme la réaction de transforma-

(77)

tion de HCO,; en CO,est assez limitée Par suite, le

flux J1 existe mais il n'atteint pas la valeur maximale

offerte par le transport facilité. Pour arriver 3 épuiser

l'efficacité de ce transfert, nous avons recours i
1'anhydrase carbonique qui multiplie par plusieurs milliers

(e0) - (e1) et qui rend

de fois les vitesses de réaction
ainsi le retour & 1'équilibre pratiquement instantand. Il en
résulte une meilleure alimentation de la membrane et un

profil plus abrupte de CO2 d& 1l'intérieur de la membrane.
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Le flux J1 apporté par la réaction chimique est

d'autant plus important que le rapport des concentrations

CHCOs " //CCOZ est plus élevé. Ce rapport dépend du pH de 1la
solution d'apreés 1'équation suivante
CcosH™

pH = pK + log
2]

CO2
Ainsi & pH 7,4 et & 37°C, i1l y a 20 fois plus
d'ions bicarbonates que de CO2 ; on comprend par suite

l'importance du transport facilité.

Les équations des profils de concentration sont
données par les relations (II-27 a) et (II-27 b) en
remplacant A par CO2 et AT par HCO3s . La résolution mathé-
matique de ces profils est donnée dans la partie théorique
(voir paragraphe II.B.1 et II.B.2). L'analyse numérique

s'effectue actuellement sur ordinateur par KERNEVEZ (97).

Les figures U4t a et 44 b nous montrent l'allure
de ces profils dans la couche-limite et dans la membrane
en l'absence d'enzyme (a) et en présence d'anhydrase

carbonique (b).

Les essais que nous avons réalisés en systéme
liquide-membrane-liquide avec 1'anhydrase carbonique
greffée sur les deux faces de la membrane permettent de

doubler l1l'efficacité du transport facilité du CO, a travers
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(39)

la membrane grdce 4 un phénoméne analogue au niveau

de la deuxiéme interface membrane-liquide.

liquide  |membrane liquide membrane
h : couch
—‘—I% Clior?n?r:'* = “{" hmlree cg:gzdp“e
' \ ntque
. A
HCOg | \Hco3
co |\
| 2 A\
| , A
—1%%, | RN
I
N R

(a) (b)

FIG. 44 : PROFILS DE CONCENTRATION DU C0y ET DES IONS BICARBONATES DANS
LA COUCHE-LIMITE ET DANS LA MEMBRANE HYDROPHOBE EN REGIME
STATIONNAIRE

(a) MEMBRANE NON-GREFFEE
(b) MEMBRANE GREFFEE AVEC L'ANHYDRASE CARBONIGQUE

Ainsi la présence de catalyseur de la réaction
ne crée pas un nouveau type de transport facilité. Elle ne

fait que rendre le transport facilité plus efficace en

agissant sur les vitesses de réaction entre l'espéce

diffusante et son transporteur.
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CONCLUSION

Dans le but d'améliorer les vitesses de transfert
des gaz dissous 3 travers les membranes, nous avons été
conduits a étudier d'une part le transport physique de ces
gaz, d'autre part celui accompagné de réactions chimiques
d travers les membranes. Dans les deux cas, nous avons
choisi de traiter au préalable le transfert idéal sans
contrainte en phase liquide pour dégager tous les paramétres
intervenant dans 1'évolution du gaz d'une face 3 1'autre de
la membrane. Cette étude préliminaire nous a permis d'analyser
les phénoménes réels de transport en présence de contrainte
de diffusion en phase liquide. Nous avons adopté en vue des
différentes utilisations possibles, trois méthodes de
mesure des flux de gaz : en régime stationnaire, en régime
d'évolution, avec écoulement de la phase liquide dans de
longs conduits. Ces méthodes nous ont permis de déterminer
la perméabilité globale du systéme et de montrer que cette
perméabilité ainsi que l'épaisseur de la couche-limite de
diffusion équivalente sont indépendantes du gradient de
pression de gaz. En appliquant la loil de résistance en série
pour les couches de diffusion successives, nous avons pu
obtenir les épaisseurs des couches-limites de diffusion

€quivalente correspondant aux systémes utilisés. Ces
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épaisseurs nous permettent de voir dans quel cas, il est
avantageux de réduire soit 1'épaisseur de la membrane soit
1'épaisseur de la couche-limite suivant que l'une ou

l'autre est le facteur limitatif du transfert gazeux.

Dans le cas ol une réaction chimique intervient
lors du passage du gaz dans le liquide, nous avons montré
qu'on peut améliorer 1l'efficacité du transport facilité.
Cette améiioration se réalise par augmentation des vitesses
de retour & 1'équilibre chimique au moyen de catalyseur
tel que 1l'anhydrase carbonique. L'efficacité d'une telle
enzyme fixée & 1'interface liquide-membrane est bien plus
grande que si ce catalyseur &tait réparti dans la masse de
la solution en raison de son action directe sur le gradient

de concentration du transporteur.



CHAPITRE 111

PRODUCTION DE GAZ PAR DES MEMBRANES PORTEUSES D'ENZYMES

EXTENSION AUX CAPTEURS ENZYMATIQUES
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DUCTION

Nous venons de décrire le mécanisme de
l'accélération du transport d'un gaz par augmentation, au
niveau de la membrane, de la vitesse d'une réaction chimique
préexistante. Nous allons essayer, a l'aide d'enzymes, de
créer 4 ce méme niveau d'autres réactions enzymatiques
permettant d'obtenir des gaz et par extension d'autres

produits directement utilisables.

Notre choix des réactions chimiques est basé sur
les applications pratiques possibles. L'utilisation d'une
réaction productrice d'oxygéne intéresse directement les

oxygénateurs & membranes ; la transformation d'une

substance neutre en un composé ionisé mesurable par une

€lectrode ouvre la voie au dosage direct des métabolites en

milieu biologique. Les avantages que procurent les enzymes

dans ces réactions est incontestable. Elles permettent des
réactions rapides 3 des températures compatibles avec
l1'intégrité des molécules protéiques, rendant ainsi
possible les applications in vivo. En outre, elles donnent
lieu 3 des réactions hautement spécifiques permettant des

dosages sélectifs.
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Nous allons examiner d'abord un modele de
membrane enzymatique génératrice de gaz, puis 1l'application
des enzymes dans la réalisation d'électrodes spécifiques

de mesure de certains métabolites.

Il- ETUDE D'UNE MEMBRANE

GENERATRICE D'OXYGENE

On sait depuis longtemps que 1l'eau oxygénée peut
constituer une source d'oxygéne concentré : un litre de
solution concentrée du commerce (perhydrol) peut ainsi
libérer 110-120 litres d'oxygeéne naissant. On a pensé
récemment 3 son utilisation possible dans 1l'oxygénation du
sang (8“). Certains auteurs ont utilisé son injection
directe dans l'organisme alors que d'autres ont préféré

son emploi dans 1l'oxygénation extra-corporelle. BOISSEAU (es)

P S

a montré que l'eau oxygénée a 10 volumes diluée a 5%

% dans

1l'eau physiologique pouvait &tre injectée sans danger par

voie intraveineuse, et qu'elle était capable d'oxygéner un

organisme en état d'anoxie grave. AWAD et CARON (86 ) ont

présenté une méthode d'oxygénation extra-corporelle en
faisant circuler le sang dans un boyau de dialyse plongé
dans une solution d'eau oxygénée. Celle-ci traverse le
boyau et se trouve décomposée par la catalase des globules

rouges. Comme la concentration en catalase dans le sang est
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insuffisante poyr une décomposition compleéte de H2 02,
les auteurs sont obligés d'ajouter 300.000 & 500.000 unités
de catalase dans le sang des chiens étudiés. Nous nous

efforcons de réaliser un modéle ou la catalase fixée au

niveau de la membrane permet une décomposition immédiate de

l'eau oxygénée dés qu'elle arrive en contact avec la phase

sanguine et de ce fait libére 1l'oxygeéne nécessaire. Ce
modéle posséde l1l'avantage de maintenir la concentration en
catalase constante, donc de libérer des quantités
contrdlables d'oxygéne au contact du sang, et de permettre

une régulation du systéme en fonction des besoins en oxygéne.

I1.A ANALYSE THEORIQUE DU MODELE (FIGURE 45)

cellophane

Solution Solytion
a
H2O2 oxygéner
concentrée
catalase

N O "W N, A, " W . . " "V, OV OO, W, WY

FIG. 45 : MODELE DE MEMBRANE GENERATRICE D'OXYGENE,

PROFILS DE CONCENTRATION DANS LE SUPPORT CELLOPHANE DE
— W0
e 02
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Le modéle est constitué par une membrane
hydrophile qui sépare deux compartiments. Dans le premier
circule l'eau oxygénée concentrée, dans le deuxiéme la
solution a oxygéner. Des molécules de catalase sont greffées
en surface de la membrane, en regard du deuxiéme compartiment.
Le présence de cette enzyme entraine la décomposition de
l'eau oxygénée et la formation d'oxygéne au sein méme de

la solution.

Le support hydrophile joue surtout un rdéle de

P

régulateur : la diffusion de 1l'eau oxygénée 3 travers ce

support s'effectue suivant son gradient de concentration ;
comme la catalase est une enzyme trés active (une molécule
de catalase peut décomposer jusqu'd 3,7.10  molécules de

) (87)

H2 0O, par seconde , on peut admettre que la concentra-

tion en H, 0, est pratiquement nulle au niveau de 1l'enzyme.

La production en oxygéne ne dépend alors que du

flux d'eau oxygénée traversant la membrane. Ce flux dépend

du gradient de concentration en H, 0, , autrement dit de
la concentration de la solution d'eau oxygénée dans le
premier compartiment et de l'épaisseur de la membrane

support.

[1.A, 1 - FLUX THEORIQUE MAXIMAL EN 0,
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Si on suppose que toute H, O, est décomposée par

la catalase greffée, son flux & travers la membrane est

CHz 02
(IT1I-1) J = - D

H2 O2 Hy, O» 5

Ce flux peut étvre exprimé en son équivalent en 0,

ac
02
(I1I-2) J = - D
02 Hz 0, -
ou cy représente la concentration en volume d'O:
2

équivalente 3 celle de Hp, 02 contenue dans la solution
d'eau oxygénée, c'est-d-dire pour une solution d'eau

P ~

oxygénée 3 10 volumes on a

em?® 0,

Cy, *© 10 -
2 cm?® solution

z

Ainsi, si on utilise de 1l'eau oxygénée a 120
volumes et une membrane de cellophane de 3.10'-3 cm
d'épaisseur, et si on considére que le coefficient de
diffusion de Hz 02 dans la cellophane est voisin de 10_5
cm? /s, le modé&le peut procurer un flux maximal en oxygene

de
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Cm3 02

(III-3) Jg, = 0,40 ———

Pour obtenir un méme flux d'oxygene 3 travers
une membrane de silicone (General Electric) essayée
précédemment (voir Chapitre II, paragraphe III.B.1) il

faudrait une différence de pression de plus de 600 bars.

Ceci nous montre l'aspect prometteur du modéle.

I[1.A, 2 - QUANTITE THEORIQUE D'ENZYME NECESSAIRE

Pour assurer une élimination quasi-compléte de
l'eau oxygénée au niveau de son arrivée dans la solution
3 oxygéner, il est nécessaire de déposer la catalase en

concentration suffisante.

Le flux d'oxygéne donné par la relation (III-3)

correspond 3@ un flux d'eau oxygénée de

0,40 X 2 -y moles Hz O
Je w5 . ———— = 0,36.10
g 12 22.400 s.cm

2

Pour une préparation de catalase (Sigma)titrant

trois mille unités par milligramme (c'est-3a-dire dégradant
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trois mille micromoles d'eau oxygénée par minute), il faut
déposer par centimétre carré de membrane une masse de

catalase de

4
2

1 mg X 0,36.10 . 1,2.107% mg

3.107°

. . . 2 .
soit environ 36 Unités de catalase par cm , ce guil

représente une quantité trés raisonnable d'enzyme.

I11-B REALISATION EXPERIMENTALE

II.B. 1 - PREPARATION DE LA MEMBRANE ENZYMATIQUE

La fixation directe de la catalase sur support
cellophane s'avére difficile en raison de la masse molécu-
laire élevée de l'enzyme qui 1'empéche de pénétrer dans 1la
trame du support. Nous procédons par suite 3 une coréticu-

(101)

lation catalase-albumine sur cellophane qui permet

une fixation en surface sans pénétration préalable de
l'enzyme. Seules les molécules d'albumine plus petites

pénétrent en pratique dans la cellophane.

Pour assurer une compléte décomposition de H, O, , nous
utilisons en pratique un large exces d'enzyme. Ainsi, nous
déposons par cm? de surface de cellophane 20 ul d'un

mélange de la composition suivante
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30.000 unités de catalase

1,5 ml d'albumine & 17,5 %

2,7 ml de tampon phosphate (0,1 M -
pH 6,8)

oe

- 1 ml de glutaraldéhyde a 2,5

soit environ 350 unités de catalase par em® (dix fois la

valeur théorique).

On effectue la réticulation a 4°C, puis le
ringage de la membrane 3 l'eau distillée pour éliminer

l'exceés d'agent pontant.

[I.B. 2 - METHODES DE MESURE

IT.B. 2 a - MESURE DE L'ACTIVITE DE L'ENZYME

FIXEE

On détermine 1l'activité de la catalase fixée sur
cellophane en suivant 1l'absorption a 240 nm d'une solution
d'eau oxygénée 0,02 M dans du tampon phosphate (0,1 M -

pH 7).

Les essais de conservation montrent que 1la

catalase demeure active pendant plusieurs jours en solution,
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. S g
méme dans les conditions d'utilisation, c'est-3-dire en

. [ rd
présence d'eau oxygénée stabilisée.

II.B. 2 b - MESURE DE LA PRODUCTION

D'OXYGENE

P
(1)
membrane
r e v e e e e e e e et e em ) 1'—-.A-—_..
active
AN N
cellule
® P2 de mesure p02
(2) |

FIG, 46 : Mesure DE LA PRODUCTION D’OXYGENE PAR UNE MEMBRANE PORTEUSE DE CATALASE "

Pl' P2 ! POMPE DE CIRCULATION
p0p i ELECTRODE DE MESURE DE PRESSION PARTIELLE 0,
(1 t CIRcUIT DE Hy 0y

(2) ! CIRCUIT DE SOLUTION TAMPON A OXYGENER
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La cellule de mesure (dialyseur Technicon) est
représentée par les figures 35 a et 35 b. C'est la méme que
celle que nous avons utilisée pour le transfert de 1'oxygéne
_en systéme : liquide-membrane hydrophobe-gaz (§ III.A.3 et
§ IV.A.3 du Chapitre II). La méthode de mesure est aussi

analogue (Figure U46).

On réalise une double circulation : 1l'une en

circuit fermé pour 1l'eau oxygénée, l'autre en circuit
ouvert pour la solution d oxygéner. Dans le circuit fermé,
on fait circuler la solution de H2 02 concentrée et
stabilisée 3 raison de 0,33 cm’/s. Du c&té de la membrane
qui porte la catalase, on fait circuler un flux de tampon
phosphate (0,1 M - pH 7,4) avec un débit de 2 cm’/s

(Figure u46).

On branche une électrode de mesure de la pression
partielle d'oxygéne 3 la sortie du circuit du liquide &
oxygéner. En l'absence de réaction, cette pression est la
méme qu'd l'entrée du circuit. Apreés passage de 1l'eau
oxygénée sur l'autre face de la membrane, cette pression va
se fixer 3 une nouvelle valeur plus élevée, correspondant a
la décomposition de H2 02 en oxygéne. La connaissance du
débit du liquide a oxygéner et des pressions partielles de
02 avant et aprés introduction de H2z 02 permet de déterminer

le flux d'oxygéne libéré par la membrane.
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RESULTATS ET DISCUSSION

II.C. 1 - EVALUATION DU FLUX EXPERIMENTAL D'OXYGENE

Sans H202 avec H,O

. —— —

. — — — — ——

Pl

L v v

tervw;>s

FIG, 47 : EVOLUTION DE LA PRESSION PARTIELLE DE 0y DANS LE COMPARTIMENT A
OXYGENER AVANT (p) ET APRES (P}) INTRODUCTION DE Hy Op DANS Le
COMPARTI MENT DONNEUR.

Les résultats sont donnés par la figure Uu7.

La différence pi - p§ traduit 1l'absorption
d'oxygéne par la solution tampon. On s'est placé dans des

conditions telles qu'il n'y ait. pas de bullage dans la
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solution, et que par conséquent 1l'on se trouve en permanence

en degd de la limite de saturation en oxygéne.

Le flux d'oxygene 1libéré par la membrane est

dn

S dt
ol S est la surface de la membrane.

. . a _ _o
Or dn = d (c Vl) = 0(pl pl) d Vl

on en déduit

a 0
o (p7 - py) 4V
(III-4) J = LR X
S dt
ol 0 = constante de solubilité de 1'oxygéne
d Vl
—F ¢ débit de la solution liquide

En utilisant les valeurs numériques suivantes

-4 cm
c = 3.10 —_—
cm?®.cm Hg
pi = 15 cm Hg
pi = 70 cm Hg
d Vv
— 3L -2 /s
dt

35 cm?

w
n
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on obtient le flux expérimental

_3cm3 0,
J = 10

8.Cm

On note que le flux expérimental obtenu n'est
pas aussi élevé que le flux théorique (relation III-3).

Nous l'avons intentionnellement ajusté 3 cette valeur pour

éviter un bullage de la solution 3 oxygéner.

IT1.C, 2 - REGUL@TION DU SYSTEME

-

Dans un oxygénateur 3 membrane de diffusion
simple (systéme gaz-membrane-liquide), le flux d'oxygéne
d travers la membrane est fonction du gradient de concentra-
tion d'oxygéne. Si on considére que la concentration
d'oxygéne dans la phase gazeuse est d peu prés constante
(balayage d'0, & vitesse suffisante), ce flux ne dépend
que du taux d'oxygéne dans la phase sanguine. Comme ce
taux est fonction de la vitesse d'écoulement du sang dans
le conduit perméable (voir § IV.A.3 du Chapitre II), le
flux de 02 dépend alors indirectement de cette vitesse

d'écoulement,

S8i on utilise le mod&le de membrane enzymatique

précédent dans un oxygénateur de sang, la fabrication

d'oxygéne est indépendante de la vitesse d'écoulement du

sang, mais elle dépend par contre de la vitesse d'écoulement
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de la solution d'eau oxygénée. On trouve 13 un moyen de
moduler 1l'apport d'oxygeéne. Cet apport peut ainsi étre
réduit par un écoulement plus lent de H, 0, de 1'autre

cdté de la membrane.

Deux autres,facteurs peuvent encore contribuer

d la régulation du systéme

1 - concentration d'eau oxygénée introduite dans
le circuit oxygénateur. Une concentration plus élevée

permet une augmentation du flux d'oxygeéne.

2 - épaisseur de la membrane de cellophane.
L'augmentation de 1'épaisseur du support hydrophile permet
un ralentissement du flux de Hz 0z et une réduction de

l'apport d'oxygene.

ITI.C. 3 - RESOLUTION DES PROBLEMES D'UTILISATION

PRATIQUE

II.C., 3 a - ATTAQUE DE LA MEMBRANE DE

CELLOPHANE PAR L'EAU OXYGENEE

CONCENTREE

L'eat oxygénée commerciale est stabilisée par
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Ho SOu trés diluée (pH = 3-4). Elle devient trds corrosive
lorsqu'elle est ramenée par NaOH en milieu neutre (pH = 7)
ol doit travailler l'enzyme. Ainsi en présence d'eau oxygénée
concentrée, la membrane de cellophane est-elle attaquée et

se dégrade en quelques minutes. Il faut done trouver un

agent stabilisant qui rempligse les conditions suivantes :

1- agir & pH neutre
2 - stabiliser 1l'eau oxygénée tout en favorisant
sa décomposition par la catalase

3 - ne pas présenter de toxicité et ne pas altérer

les constituants du sang

4 - ne pas diffuser dans le sang et ne pas
entrainer de ce fait de contamination progres-

sive

Le seul agent stabilisant qui satisfait a3 ces

quatre conditions réunies est l'acide urique. On l'ajoute

dans la solution de Hp O & raison de 50 mg par litre, ce
qui représente sa concentration dans le sang normal. Cette

concentration est aussi le taux de saturation de la solution.

II.C. 3 b - ATTAQUE DE L'ENZYME PAR L'FAU

OXYGENEE

On sait que la catalase en solution résiste mal

l'attaque de Hz 02 en particulier si cette derniére est

7

concentration élevée. Dans notre modéle, l'enzyme présente

2174
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une meilleure résistance 3 cette attaque grace 3 la plus

(98)

grande stabilité des enzymes fixées et surtout gréce
au pouvoir régulateur du support hydrophile. En effet,
d'apreés le profil de concentration de H, 0, , cette

concentration est treés faible 3 proximité de la couche

enzymatique.

IT.C. 3 ¢ - DESTRUCTION DE L'EAU OXYGENEE

RESIDUELLE

Des expériences antérieures d'injection d'eau

P (85)

oxygénée 3 l'animal avaient montré 3 leurs auteurs

que si des doses modérées étaient utilisées, il n'en
résultait aucun incident notable. Ceci peut s'expliquer

par l'abondance de la catalase tissulaire et plus particu-
liérement des globules rouges. La.méthode utilisant une
membrane active réduit les risques 1iés au contact entre
l'eau oxygénée et les éléments du sang circulant. Dans nos
expériences, nous n'avons jamais pu mettre H, 0, en évidence

dans le compartiment contenant la solution 3 oxygéner.

Toutefois, une faible concentration d'eau oxygénée résiduelle

ne pourrait que faciliter 1l'oxygénation en n'entrainant

pratiquement pas de risque d'altération des éléments figurés.

II.C., 3 d - EXTRACTION SIMULTANEE DE CO»
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Nous envisageons d'aller plus loin dans 1la
réalisation d'un modéle de membrane enzymatique oxygénatrice
qui serait susceptible d'@tre aussi un extracteur de CO2
utilisable comme prothése extra-corporelle. Les premiers

essais réalisés ont montré que si la cellophane est

imperméable aux gaz d 1'état sec, elle est trés perméable

au gaz carbonique dissous, en raison de la forte solubilité

de CO2 dans la phase aqueuse. Il suffit donc d'évacuer le
CO2 de la solution d'eau oxygénée servant & 1'oxygénation
pour provoquer simultanément son extraction de la phase
sanguine : ceci a été réalisé par simple barbotage de gaz
neutre (azote) dans la solution de Hz 02 . D'autres
solutions plus élégantes sont envisagées pour un proche
avenir, permettant 1l'absorption directe du CO2 en milieu

liquide notamment sur des polyméres synthétiques.

[I.C. 4 - CoMPARAISON DES PERFORMANCES D'UN OXYGENATEUR

ENZYMATIQUE AVEC UN OXYGENATEUR A MEMBRANE

CLASSIQUE

Nous avons vu (§ IT.A.1) la valeur du flux
maximal d'oxygeéne qu'on pouvait espérer avec la membrane a

catalase réalisée. Dans la pratique, on ajuste le flux

suivant la vitesse d'écoulement du sang pour obtenir un

rendement maximum de la membrane, sans risque de créer
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d'embolie gazeuse, en s'appuyant sur les moyens de

régulations indiqués (§ II.C.2).

Toutefois, si 1l'on se référe au flux obtenu

expérimentalement avec notre membrane greffée de catalase

3
(107 % &M

) (8§ TI.C.1, Chapitre III) et celui obtenu avec
Ss.cm '

une membrane de silicone (General Electric) utilisée dans

3

les mémes conditions (10~ % et 1,7.20 % £2 @ 3 deux débits
- 2
s.cm
différents de liquide) (§ IV.A.3, Chapitre II), on peut
noter une production de 6 a 10 fois plus importante

d'oxygene par cm® de membrane greffée de catalase.

11.D concLusion

Ainsi, 1l'eau oxygénée peut-elle &tre utilisée
comme source d'alimentation du sang en oxygéne. Son

injection directe pour le traitement des insuffisances
(s8)

respiratoires est trés limitée en raison des risques

d'embolie et de l'absence d'évacuation de gaz carbonique.
Le modéle que nous avons réalisé permet, grice 3 la catalase

, d'éviter 1'oxvdation

(89)

fixée au point d'arrivée de H, O
2 VYo

de 1'hémoglobine en méthémoglobine I1 offre en méme

temps la possibilité d'extraire le gaz carbonique. La

surface protéique qu'il met en contact avec le sang le rend
compatible avec les éléments figurés de celui-ci. La

souplesse de sa régulation lui permet de s'adapter facilement
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aux conditions d'utilisation.

Si nous avons pu résoudre les problémes de base
‘du fonctionnement de la membrane enzymatique ; la mise au
point technologique reste encore a faire, dans la mesure

e
ol l'on voudra l'utiliser comme prothése ¢ntra-corporelle.

Il1l- REALISATION DE MODELES

D'ELECTRODES A ENZYME

La vie de l'organisme et de la cellule se
développe grdce 3 l'existence des réactions chimiques régies
et contrdlées par les enzymes. L'étude des phénomeénes
physiologiques nécessite la connaissance quantitative des
concentrations des métabolites qui participent a ces
réactions. La détermination logique de ces concentrations
consiste 3 les transformer en signaux électriques. Cette

nommés couramment électrodes de mesure. Si la transformation
directe de ces concentrations biologiques en signaux
électriques reste encore trés limitée, leur conversion par

l'intermédiaire des enzymes fixées ouvre la voie au dosage

possible de bon nombre de métabolites.
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En 1966, HICKS et UPDIKE ‘90 392) 14 cffectus

1'inclusion de la glucose-oxydase dans des gels de polyacry-
lamide et leur fixation sur une électrode de mesure de
pression partielle d'oxygéne. A 1'état quasi-stationnaire,
il y a consommation simultanée d'oxygéne et de glucose &
une vitesse proportionnelle a la concentration de ce dernier
d condition que cette concentration soit faible par rapport
d la constante de MICHAELIS K de l'enzyme. En mesurant
l'abaissement de la tension d'oxygéne, on peut déterminer
la concentration du glucose en solution. Dans ce cas, il
est difficile de mesurer directement la concentration d'un
substrat d'une réaction enzymatique par 1l'intermédiaire de
son co-substrat car la concentration de ce dernier dépend
du milieu extérieur.

GUILBAULT et MONTALVO ®® & °% ) Lit sroposé
récemment une autre méthode de dosage d'un substrat (urée)
par l'intermédiaire d'électrodes sensibles au produit (NHM+)

de la réaction enzymatique.

Cette méthode présente 1'avantage de créer
spécifiquement un produit facilement détectable par une
électrode. Cependant le procédé d'inclusion des enzymes a
l1'intérieur d'un gel de polyacrylamide possé&de certains
inconvénients : d'une part, le gel formé est fragile et

d'autre part, seules les enzymes de masse moléculaire
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élevée peuvent étre retenues dans une telle structure.
L'absence de stabilisation et de fixation covalente de
l'enzyme entraine des relargages et des pertes d'activité
‘rapides. Ceci nous conduit & rechercher une solution de
fixation directe et stable des enzymes sur les électrodes

de mesure. Pour les modéles précédemment cités, seuls les
essals pratiques ont été effectués, il est donc nécessaire
de faire une étude théorique préalable pour mieux comprendre

le mécanisme de fonctionnement des électrodes a enzyme.

lI].A ANALYSE THEORIQUE

[II,A.1 - PROFILS DE CONCENTRATION DU SUBSTRAT ET DU

PRODUIT DANS UNE COUCHE-ACTIVE FIXEE SUR

L'ELECTRODE

Si on considére une électrode de mesure recouverte
d'une couche d'enzyme insolubilisée, i1l y a pénétration de
substrat & travers la couche et formation de produit au fur
et 3 mesure de la réaction. Le produit diffuse 3 travers la
couche et l'électrode mesure sa concentration a 1l'interface

électrode-couche-active fixée.

Dans le cas général ol 1l'enzyme transforme
irréversiblement son substrat en produit, on peut écrire

la réaction enzymatique suivante :
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ou E représente l'enzyme libre
S le substrat
P le produit formé

La vitesse de réaction enzymatique bien cormue(9

peut s'écrire :

dc dc ©
(III-5) v=—RP=-_5 =y )
dt dt M x +c
m S
Vm : vitesse maximale correspondant a
CS>> Km
Km : constante de MICHAELIS
Cgs Cp concentrations de S et de P

Pour un systéme enzymatique donné, la vitesse de

c
réaction est fonction du rapport K§
m
s Vm
- si K; > 0, v~ K; Cq (cinétique du

+> v > V (cinétique d'ordre 0

par rapport a S)

6)
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————————— m — ey ma g S —

© caractére général 3 toutes les enzymes.

A 1'intérieur d'une couche-active, les concentra-

tions de S et de P sont déterminées par les équations de

(97_98)

diffusion-réaction :
dc, _ ?3%¢ c

(ITI-6 a) 5 - Dg S 4y : - 0
dt dx2 x4+ Cq
9¢ _ 92¢ c

(ITI-6 b) — Dy E =y S -0
dt 3)(2 il K + CS

En utilisant les variables sans dimension

x'=§ (0 < x' < 1)
e2
t!' =t/ =
Dg
s' = E§
K
m
c
p' = =
K
m
Y e?
o' = =2 =
Km DS

les équations (III-6 a) et (III.6 b) peuvent se mettre

encore sous la forme
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2
(III-7 a) ds' _ 3%s' L s _8' g
ot ax "2 1+ s'
2
(III.7 b) gpf . B PR Lo 8 s
ot Dg ax'? 1+ s

Ces équations déterminent les profils de
concentration de S et de P & 1l'intérieur de la couche-active

(Figure 48).

couche

. éle
aclls lectrode

solution

)

NN NN

x

O
[

FI1G, 48 : PROFILS DE CONCENTRATION EN SUBSTRAT S ET EN PRODUIT P DANS UNE
COUCHE ACTIVE FIXEE SUR L'ELECTRODE.

CONDITIONS AUX BORNES

En pratique, on ne connait que les concentrations
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c% et c% de S et de P 4 1l'interface solution-couche-active.

Comme en outre les composés S et P ne peuvent
traverser l'électrode, leurs profils au point d'abscisse

x = e posseéde une tangente horizontale.

IIT.A 2 - ANALOGIE DES PROFILS DE CONCENTRATION DANS

UNE COUCHE-ACTIVE FIXEE SUR UNE ELECTRODE

ET DANS UNE MEMBRANE ENZYMATIQUE HOMOGENE

conceniration

[e]
s N

— 2e s
FIG., 43 : ANALOGIE DES PROFILS DE CONCENTRATION DU SUBSTRAT (---=~ ) ET DU
PRODUIT (——) DANS UNE COUCHE-ACTIVE. D'EPAISSEUR e FIXEE SUR

UNE ELECTRODE ET DANS UNE MEMBRANE ENZYMATIQUE HOMOGENE D'EPAI[SSEUR
DOUBLE : 2 e DONT LES BORNES SONT SYMETRIQUES.

LE PLAN DE sYMETRIE (© ) DE LA MEMBRANE REPRESENTE L' INTERFACE
ELECTRODE - COUCHE-ACTIVE .,
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Si on considére une membrane enzymatique homogéne
dont les deux faces sont en contact avec une méme solution
(bornes symétriques), les profils de concentration du
substrat et du produit dans la membrane présentent un plan

de symétrie. C'est le plan médian QP de la membrane (Figure

49).

A travers ce plan, il n'y a aucune diffusion de
substrat et de produit car les profils présentent des

tangentes horizontales. Ce plan se comporte donc comme une

paroi imperméable. Comme la paroi de 1l'électrode est aussi

imperméable au substrat et au produit, les profils de
concentration dans une couche-active sur cette électrode
sont identiques 3 ceux d'une demi-membrane enzymatique

homogeéne d'épaisseur double.

Ainsi on peut résoudre les équations (III. 6 a et
b) et (III.7 a et b) en utilisant des conditions aux bornes
symétriques pour une demi-membrane d'épaisseur double. Les
équations précédentes n'ont pas de solution analytique
générale. A 1'état stationnaire, des solutions approchées

P Lo 98
peuvent &tre obtenues par développement en seéerie ( ).

(97)

L'analyse numérique sur ordinateur permet d'obtenir

en plus des solutions en régime d'évolution.

La figure 50 nous montre 1l'évolution calculée des
profils de concentration du substrat et du produit dans une

couche-active déposée sur une électrode pour des coefficients
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de diffusion du substrat et du produit voisin (ﬁs/ﬁp = 1).

On remarque que cette évolution ne dépend que de la valeur

2 » N L] 3
de o' = Rm %— et que 1'état stationnaire est atteint
m S '

au bout de 36 secondes, ce qui représente un temps de

réponse correcte pour une électrode.

concentration
I‘(!'T\ ” .
/ couche active electrode
1+ g}
Sl e //’
NN
AN
\~:‘<‘ -
~ -~
N ST --2 07
N ~ o = - e e
N
~ -
~
T~ 04 /
0,5 s ~\) - /
0 /
0 /
0

ol /

< e —

FIG, 50 : EvVOLUTION CALCULEE DES PROFILS DE CONCENTRATION DU SUBSTRAT (----- )

ET DU PRODUIT (———) DANS UNE COUCHE-ACTIVE FIXEE SUR UNE ELECTRODE
POUR UNE CONCENTRATION EXTERIEURE EN SUBSTRAT EGALE AU K.,
CARACTERISTIQUES DE LA MEMBRANE
v, =1,92,10"° wote cu%s7!
Ky = 2,107 moLe v’
e =25107 on
b, % by =1,2,10° ol 57!

UNITE DE TEMPS : BZ

2
ETAT STATIONNAIRE ATTEINT A 0.7 %— =« 36 SECONDES
S

A



202

IIT.A, 3 - CONDITIONS DE FONCTIONNEMENT DES ELECTRODES

ENZYMATIQUES

D'aprés la relation (III-5), la vitesse de
formation du produit 3 l'état stationnaire dépend du rapport
de cg / Km. Si S est en exceés par rapport au K » on atteint
la vitesse maximale v de la réaction enzymatique. A ce
moment-13, cette vitesse n'est plus proportionnelle qu'a

la concentration des sites actifs de l'enzyme fixée

m E,
e
p
Kent
o=10
g=95
o= 2
0=05
[
16° . ; , °s
107 102 1 102 Km

F16, 51 ; YARIATION CALCULEE EN COORDONNEES LOGARITHMIQUES DES CONCENTRATIONS
c DU PRODUIT AU CONTACT DE L'ELECTRODE EN FONCTION DES CONCENTRATIONS
¢ DU SUBSTRAT DANS LA SOLUTION A DOSER POUR DIFFERENTES VALEURS DE

at = K—"‘-g: A L'ETAT STATIONNAIRE,
m

(m) DROITE CORRESPONDANT A cp = cg



Elle devient alors indépendante de la concentra-
tion en substrat. Autrement dit, la concentration du produit
au niveau de 1'électrode demeure constante si la concentra-
tion du substrat est trés supérieure au Km. Par contre,
si la concentration du substrat devient plus faible que
la constante de MICHAELIS de l'enzyme fixée, la cinétique
de la réaction tend 3 étre du premier ordre et la concen-
tration du produit formé au niveau de 1'électrode tend a4

devenir proportionnelle 3 celle du substrat en solution. On

se trouve alors dans les conditions de fonctionnement des
capteurs ol le signal électrique doit étre proportionnel

(100)

d 1l'amplitude captée.

La figure 51 nous donne en coordonnées
logarithmiques les variations calculées & 1l'état station-
naire des concentrations cg du produit au contact de
1'électrode en fonction des concentrations c% du substrat
dans les solutions & doser et cela pour différentes

valeurs de g',

Les courbes obtenues possédent les caractéris-
tiques suivantes

1 - Elles deviennent des droites lorsque

les concentrations du substrat sont inférieures au dixiéme
c
-1
du Km :(KE < 10 ). Pour 1l'uréase, le Km déterminé expéri-
m -~
mentalement est de 2.10

s —
Mole .cm 3,

2 - La pente de ces droites est indépendante
v 2
de la valeur de o' = = = s

Km DS
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3 - Lorsque 0'augmente indéfiniment, ces
droites se rapprochent de celle (m) correspondant &
1'égalité des concentrations cg = c%. On voit ainsi

.1'intérét de travailler avec des valeurs de ¢g' élevées

e . .
car pour c% donnée, Cp varie peu en fonction de o¢'.

I1l1. B REALISATION EXPERIMENTALE

[11.B. 1 - EXEMPLE DE FABRICATION D'UNE ELECTRODE

ENZYMATIQUE

La_réalisation_de_modéles _d'électrode _enzymatique

- —— - e - ———— — o — — —— —— = e ot ——————

La méthode de fixation est identique pour les
différentes électrodes ; seules varient les concentrations

en enzyme.

Nous donnons a4 titre d'exemple la fabrication

d'une électrode 4 urée

Le procédé consiste a fixer une couche d'uréase

insolubilisée sur une électrode sensible aux ilons ammonium
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(électrode Beckman 3 cations monovalents 39 137). L'uréase
transforme 1'urée en carbonate d'ammonium directement

dosable par 1l'électrode.

On dissout 10 mg d'uréase a 60 unités (Worthington)
dans 1 ml de tampon phosphate 0,02 M - pH 6,8. On ajoute
1 ml de solution d'albumine & 17,5 % puis 0,07 ml de
glutaraldéhyde a 25°C. On agite la solution pendant deux

minutes afin qu'elle soit bien homogéne.

On rince 1'électrode Beckman 3 cations monovalents
a 1l'eau distillée puis on la s&che avec un papier filtre.
On la trempe ensuite dans la solution enzymatique précédente
de sorte que le niveau de la solution atteigne la partie

supérieure de la téte de 1'électrode. (Figure 52).

(a) (b) (¢) (d)

F16. 52 : DIFFERENTES ETAPES DE FABRICATION D'UNE ELECTRODE ENZYMATIQUE A PARTIR
D'UNE ELECTRCUDE COURANTE,
(a) IMMERSION DE L'ELECTRODE DANS LA SOLUTION ACTIVE
(b) ROTATION DE L'ELECTRODE PENDANT LA POLYMERISATION POUR RENDRE
UNIFORME L'EPAISSEUR DE LA COUCHE
(c} POSE DU JOINT TORIQUE
(d) RINCAGE A L'EAU DISTILLEE
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L'électrode retirée, on la soumet & une rotation
uniforme pour maintenir une épaisseur constante de solution
active sur toute la téte de 1'électrode pendant la réticu-
lation (15 minutes). On pose ensuite le joint torique et
on arréte la réticulation par un ringage de 1'électrode

enzymatique d l'eau distillée.

Le temps de réticulation est primordial : s'il
est trop court, on obtient un gel fragile qui se déchire
au premier contact ; s'il est trop long on obtient une
membrane qui se détache de 1'électrode au rincage ; s'il
est correct on obtient une pellicule qui adhére parfaitement
d 1'électrode méme aprés un mois d'utilisation. Ce temps
de réticulation est fonction de la concentration en albumine

et en agent pontant (glutaraldéhyde).

II1.B. 2 - APPAREIL DE MESURE

Le branchement de 1l'électrode sur 1'appareil de
mesure est le méme que 1l'électrode soit recouverte ou non

d'une couche-active.

Ainsi 1'électrode 3 uréase est branchée sur
l'entrée indicatrice du pH-meétre Radiometer PHM 27,

1'électrode de référence étant une électrode au calomel.
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Le potentiel recueilli par 1'électrode de mesure
est lu sur la gamme * 700 mV du pH-métre Radiometer PHM 27.
Ce dernier est relié 3 un enregistreur. Toutes les mesures

sont effectuées 3 25°C.

II1.B. 3 - ESSAI DE L'ELECTRODE ENZYMATIQUE

On utilise une série de solutions tampons
contenant du substrat et couvrant une gamme de concentrations
assez proches du Km de 1l'enzyme pour déterminer la réponse
de 1l'électrode. On choisit la solution tampon de manidre
telle que ses constituants n'interférent pas avec le
produitt de la réaction enzymatique dans la réponse de
l'électrode. Ainsi pour 1l'électrode Beckman 3 cations
monovalents, il est nécessaire d'utiliser le tampon Tris-HC1l
3 la place du tampon phosphate pour éviter la présence de

. + P 3 .
ions Na auxquels 1l'électrode est aussi sensible.

La mesure s'effectue en plongeant 1'électrode
enzymatique ainsi que celle de référence dans les solutions-
tampons de concentrations connues en substrat. On maintient
1l'homogénéité de la solution a 1l'aide d'une agitation
magnétique. Le volume de la solution doit é&tre suffisamment
grand ( » 100 cm®) pour que la concentration du produit
puisse étre considérée comme négligeable. On note la valeur

du potentiel lorsque 1'état stationnaire est atteint. Entre
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deux mesures, l'électrode est rincée 3 l'eau distillée
puis remise dans une solution ne contenant que du tampon

pour permettre au potentiel de revenir a sa valeur initiale.

I11.C RESULTATS ET DISCUSSION

IT1.C. 1 - REPONSE DE L'ELECTRODE A UREASE

Les essails de fonctionnement de cette électrode

avec deg solutions d'urée de concentrations variables de

5 <

107° 3 10" M dans du tampon Tris-HC1l (0,1 M, pH 7,0)

—————————

- e e omn s e - A e o —

logarithme de la concentration en urée dans le domaine de

- -3 .
concentrations situé entre 2.10 uet 3,10 M (Figure 53).

mV

A V.

g

100

50

* C

K 10% 163 1 102 M Curée

F16. 53 : REpoNSE DE L'ELECTRODE A UREASE EN FONCTION DES CONCENTRATIONS
(MoLES/L) D'UREE (ELECTRODE DE REFERENCE AU CALOMEL) .
(=enev ) COURBE THEORIQUE OBTENUE SI LA REPONSE DE L'ELECTRODE A

-y
CATIONS MONOVALENTS ETAIT LINEAIRE JUSQU'A Cyn * < 10 M
y
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Quand les concentrations du substrat dépassent
la valeur du Km la courbe tend vers un plateau correspondant

d la vitesse maximale de la réaction enzymatique.

Dans le domaine des tres faibles concentrations

en substrat CS < 10"

sensibilité de 1'électrode aux ions NHq+ et i1l n'y a plus

4

proportionnalité entre le potentiel et le logarithme de la

M, on approche de la limite de

concentration en urée.

[IT.C. 2 - PARAMETRES AFFECTANT LA REPONSE DE

L'ELECTRODE

IIT.C. 2 a = CONCENTRATION D'ENZYME DANS LA

COUCHE-ACTIVE

Pour une méme concentration de substrat (urée),
la différence de potentiel obtenue est d'autant plus élevée
que le taux d'uréase fixée est plus important (Figure 54).
I1 en résulte que de fortes concentrations d'enzyme dans
la couche augmentent la pente de la courbe de réponse et
par suite améliorent la sensibilité de 1'électrode. Cet

effet se traduit par une augmentation de la valeur de

vV 2
g' = Km %— grdce a 1l'augmentation de la vitesse maximale
S

V_ de 1l'enzyme.
m
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mV
o
100 P
/ // T
/
0
10_5 10"!' 10'3 10“2 M Curée

F16. 54 . REPONSE DE L'ELECTRODE A UREASE POUR DIFFERENTES CONCENTRATIONS
D'UREASE FIXEE DANS LA COUCHE-ACTIVE :
X CORRESPONDANT A 300 u/cm® DE COUCHE-ACTIVE
o N 60 u/cm3 "
o] U 20 u/crn3

(1 UNITE D'ENZYME DECOMPOSE 10°° MOLE D'UREE PAR MINUTE)

ITI.C. 2 b - DUREFE D'UTILISATION DF

L'ELECTRODE

La durée d'utilisation de 1l'électrode est d'autant
plus longue que 1l'enzyme se dénature moins vite. Cette
dénaturation provoque un abaissement du Vm et de la valeur
de o' et une réduction de la sensibilité de 1'électrode.
Toutefois avec 1l'électrode 3 uréase réalisée au laboratoire,
aucune baisse appréciable de sensibilité n'est observée

aprés un mois d'utilisation.
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III.C. 2 ¢ - EPAISSEUR DE LA MEMBRANE

Les expériences montrent que plus 1'épaisseur de
la membrane est faible, plus le temps de réponse de
1'électrode est court. Malheureusement, la diminution de
1'épaisseur e de la membrane abaisse la valeur de

- 2

e . . P . . oy e, .
o' = x T provoquant ainsl la réduction de la sensibilité
m S

de 1'électrode.
Comme le taux de réticulation est toujours

maintenu constant, il n'affecte guére le temps de réponse

de 1'électrode.

[I1.C. 3 - EVOLUTION DES CONCENTRATIONS PENDANT LE

TEMPS DE REPONSE DE L'ELECTRODE

Si on opére un bon ringage de 1l'électrode avant
son introduction dans une solution de substrat & mesurer,
on peut suivre 1l'évolution de la concentration au cours de
la réponse de 1l'électrode par l'intermédiaire de la

différence de potentiel enregistrée.

D'aprés le traitement théorique précédent,
l'analogie observée entre les profils de concentration dans

une membrane enzymatique et dans une couche-active fixée



212

sur 1l'électrode montre que nous disposons ici d'une méthode
de mesure directe de 1l'évolution de la concentration du
produit (ou du substrat) dans une membrane enzymatique au
point précis ol s'annule la pente de la tangente au profil

de concentration.

[IT.C. 4 - AUTRES ELECTRODES ENZYMATIQUES REALISEES

III1.C. 4 a ~ ELECTRODE A GLUCOSE

Suivant le méme modéle, nous avons pu réaliser
une électrode spécifique au glucose en recouvrant 1'électrode
de verre d'une couche contenant de la glucose-oxydase.
L'enzyme transforme le glucose en acide gluconique qui

provoque ainsi une variation locale de pH au niveau de

1'électrode de verre.

Les essais de fonctionnement de cette électrode
sont effectués avec des solutions de glucose variables
de 0,05 &8 0,8 g par litre dans du tampon phosphate (0,01 M,

pH 6,5).

Avec 1'électrode ‘au calomel comme électrode de
référence, nous avons pu tracer la courbe des différences
de potentiel obtenues en fonction du logarithme de

concentration en glucose (Figure 55).
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mV
100
/
80
c
60 glgcose
005 01 02 04 08 9o/ |

F1G, 55 : RéPONSE DE L'ELECTRODE A GLUCOSE-OXYDASE EN FONCTION DES
CONCENTRATIONS (8/1) DE GLUCOSE (ELECTRODE DE REFERENCE AU CALOMEL),

L'utilisation de 1l'é€lectrode a glucose-oxydase
précédente présente certains inconvénients. L'effet de la
variation de pH dépend beaucoup du pouvoir tampon de la
solution. En réalisant cette électrode, nous voulons
simplement montrer que le principe de 1'électrode a uréase
peut se généraliser a d'autres é€lectrodes enzymatiques

(électrode & amino-acide décarboxylase ...).
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IIT.C. 4 b - ELECTRODE DE pCO2 A TEMPS

DE REPONSE PLUS COURT

L'électrode de pression partielle de CO, est
constituée d'une électrode de verre recouverte d'une
membrane hydrophobe perméable au gaz. Entre 1'électrode et
la membrane, on intercale un film mince de solution de
NaHCO; (0,005 M) et NaCl (0,02 M) imprégnée dans un papier
hydrophile. La présence de NaCl augmente la conductivité de

la solution et stabilise 1'électrode de référence (102).

Au cours du dosage du CO2 dissous dans une
solution, le CO2 diffuse 3 travers la membrane perméable.
A 1'équilibre le pH du film liquide est mesuré par 1l'électrode
de verre et interprété en termes de pco2 d'apreés la

relation linéaire entre pH et log Pog, de HENDERSON -
2

HASSELBACH
“HCO, "
pH = pK + log
a c
CO2
avec ¢ng. = 0 Ppg,
SEVERINGHAUS (103) a remarqué que l'addition du

sang hémolysé dans le film liquide permet une réduction
sensible du temps de réponse de 1l'électrode, due 3 l'effet
catalytique de l'anhydrase carbonique au niveau des

(104)

globules rouges. REYES et NEVILLE ont obtenu le méme
effet en y ajoutant une préparation commerciale d'anhydrase

carbonique.
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L'utilisation de membrane hydrophobe greffée
d'anhydrase carbonique, dans nos essais précédents, nous a
permis d'augmenter la vitesse de transfert de CO, 3 travers

~la membrane (Voir § IV.B, Chapitre II).

Dans le cas présent, en fixant de 1'anhydrase

carbonique sur la face de la membrane de silicone en regard

de 1'électrode, on peut améliorer le temps de réponse de

celle-ci par augmentation de la vitesse de la réaction :

CO, + H,0 . HCO; + H'
P C:C)2
%
cm Hg
(a)
2
(b)
1
05 temps
0 30 60 s

F1G, 56 : EVOLUTION DES PRESSION PARTIELLES DE C02 AU COURS DU TEMPS DE REPONSE
DES DEUX ELECTRODES MONTEES EN PARALLELE @
(a) : ELECTRODE PORTEUSE D'UNE MEMBRANE SILICONE GENERAL ELECTRIC
GREFFEE D'ANHYDRASE CARBONIQUE
(b) : ELECTRODE TEMOIN PORTEUSE DE LA MEME MEMBRANE NON-GREFFEE
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Le mode de greffage de l'anhydrase carbonique
sur la membrane de silicone (General Electric) utilisée

est décrit au paragraphe III.B.2 du Chapitre II.

Les essais sont effectués avec passage d'un
mélange de gaz d'étalonnage sur deux électrodes de pCO2
Radiometer E 5036 branchées en paralléle. L'une de ces
électrodes porte une membrane active, l'autre sert de
témoin. On enregistre 3 l'aide d'un enregistreur 3 double
pistes, la réponse de ces deux électrodes. Les courbes de
réponse données par la figure 56 montrent que 1l'électrode
porteuse d'une membrane greffée d'anhydrase carbonique
arrive plus rapidement 3 sa valeur d'équilibre apres

passage du gaz.

I1l.D concLuSION

Ainsi des modéles d'électrodes enzymatiques
peuvent &tre obtenus par fixation sur les électrodes
courantes d'une couche porteuse d'enzyme appropriée. Cette
enzyme est choisie de maniére telle que le produit de la
réaction enzymatique puisse &tre détectable par 1'électrode
de mesure. Grdce 3@ une analyse mathématique des profils de
concentration du substrat et du produit de la réaction,
nous avons pu constater que la concentration du produit au

contact de 1l'électrode est fonction linéaire de celle du
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substrat dés que la concentration de ce dernier devient
inférieure au dixiéme du Km environ. A ce moment-1la, si

la réponse de l'électrode est linéaire au produit, elle le
‘sera aussi au substrat : ce qui permet 3@ 1'électrode de
doser directement les substances biologiques. L' étude

de certains paramétres affectant la réponse de 1'électrode
nous montre la nécessité de travailler avec des taux
d'enzyme élevés dans la couche-active afin d'améliorer la
fidélité et la sensibilité de 1'électrode. Cette sensibilité
augmente aussi avec l'épaisseur de la couche-active,
épaisseur qu'on doit toutefois maintenir suffisamment faible
pour ne pas allonger excessivement le temps de réponse de
1'électrode. L'utilisation des enzymes fixées catalysant

des réactions réversibles peut dans certains cas améliorer

le temps de réponse des électrodes telles que celle de pCOg'



CONCLUSTION
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Dans l1'étude du comportement des membranes
perméables vis-3d-vis des gaz, nous avons pu faire le tour
d'horizon de leurs différents modes d'écoulement et de
+diffusion 3 travers les membranes poreuses et non-poreuses.,
Les résultats obtenus avec les membranes "Millipore" de
différents diamétres de pores, confirment les lois de
1'écoulement. En suivant la perméabilité d'une membrane
élastique en fonction d'un étirement bidimensionnel, nous
avons pu mettre en évidence les relations liant les
paramétres de contrainte et de déformation aux paramétres
de transfert gazeux. Ces relations procurent une détermi-
nation précise du point de fluage de la membrane. La
perméation des mélanges de gaz 3 travers cette membrane
réveéle une séparation gazeuse efficace 3 un débit relati-

vement élevé.

Dans le cas du transfert des gaz dissous a
travers les membranes, nous avons utilisé& la notion de
résistance globale au transfert, résistance qui couvre a
la fois les phénoménes de diffusion et de convexion. Cette
notion nous a permis de déterminer 1l'épaisseur des couches-
limites de diffusion équivalentes & partir des grandeurs
mesurables expérimentalement. Il n'en serait pas moins
intéressant de pouvoir mesurer directement les concentrations
d 1l'intérieur de la couche-limite, ce qui expliquerait bien
des phénoménes de transport. Dans le cas du transport

facilité, nous avons pu montrer que la vitesse de

transfert est intimement 1iée 3 celle de réaction chimique.
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La présence de catalyseurs permet, dans certains cas,
. pd

d'améliorer sensiblement 1'efficacité du transport facilité

par augmentation des vitesses de retour i 1'équilibre.

Dans le cas particulier des membranes oxygéna-
trices de sang, nous avons voulu réduire la barridre de
diffusion de 1'oxygéne en le faisant traverser beaucoup
Plus facilement sous forme d'eau oxygénée et en le
régénérant ensuite grdce 3 la catalase fixée au niveau de
l'interface membrane-solution & oxygéner. Le principe du
modéle de membrane oxygénatrice permet de réduire les
risques de voir Hz, 02 contaminer 1le sang circulant et
favorise l'extraction du gaz carbonique. L'emploi de Hz2 O3
cohcentrée, rendu possible grdce & l'acide urique, procure
des flux élevés en oxygdéne. Cependant notre moddle demande
encore beaucoup de mises au point technologiques avant de
pouvoir &tre utilisé en tant que prothése extra-corporelle.

<

Dans les essais de réalisation de modéles
permettant la mesure des concentrations de métabolites,
nous avons transposé les réactions enzymatiques obtenues en
solution, en réactions uniquement localisées au niveau
d'une électrode, grdce 3 l'emploi des enzymes fixées. Cette
transposition permet de réduire les quantités réactionnelles

mises en jeu et par suite de ne pas perturber le milieu
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biologique. Ces modéles de capteurs utilisent des enzymes
capables de transformer les concentrations intéressant
certains phénoménes physiolﬁgiques en produits sensibles

" aux électrodes de mesure. Ils offrent ainsi la possibilité
de mesure in vivo en continu et permettent des contrdles

(99). L'utilisation des

et des régulations 3 distance
enzymes spécifiques les rend aptes 3 effectuer certains
dosages sélectifs irréalisables par d'autres méthodes.

Toutefois, nos modéles de capteurs enzymatiques ne sont

que 1l'ébauche d'un systéme qui mérite une étude bien plus

approfondie.
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