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Symboles latins

Symbole Signification

*

Cm,i
Cmo
Cmeq

Chmit

Cm-moy
CmP,i
CmR,i
Ce

pente des droites d’étalonnage

perméabilité de la membrane a la solution

perméabilité de la membrane a la solution, modeéle d
Williams

abattement instantané de I'inhibition

abattement moyen de I'inhibition

aire du pic chromatographique de I'étalon interne

aire du pic chromatographique du composé i
perméabilité de la membrane au soluté

ordonnée a l'origine des droites d’étalonnage
perméabilité de la membrane au soluté, modeM/dieams
constante d’équilibre, modele de Williams
concentration de la solution

concentration de la solution qui serait en équéliavec la
concentration moyenne,Cdans la membrane au temps t
concentration de I'alimentation diluée avec le wedud’'eau
restant dans le pilote

concentration du rétentat dans la couche de patéon
concentration de la solution au temps initial
concentration de I'alimentation

concentration de I'étalon interne

concentration en eau dans la membrane, modéleildarnig
concentration dans la solution a I'équilibre dagigion
concentration en eau dans le rétentat

fraction molaire du composé i dans la solution
concentration du compose i dans la solution
concentration en solution a l'interface avec lanbeane
concentration en levures

concentration dans la membrane

concentration dans la membrane qui serait en éqelidivec
la concentration C dans la solution au temps t
concentration du composeé i dans la membrane
concentration dans la membrane au temps initial
concentration dans la membrane a I'équilibre ddgatson
concentration dans la membrane a l'interface aaec |
solution

moyenne logarithmique de la concentration dans la
membrane

concentration du composé i dans la membrane evmBgat
concentration du composé i dans la membrane étatat
concentration du perméat

Unité

L.ht.m?bart
L.h'tm2Zbart

%
%

m.s?

m.s*
me.mol*
mol.m?
mol.m?

mol.m*

mol.m?
mol.m?
mol.m?*
mol.m?*
mol.m?
mol.m?
mol.m?
/
mol.m?
mol.m?
cellules.mt*
mol.m?
mol.m?

mol.m?
mol.m?
mol.m?
mol.m?*

mol.m*

mol.m?>
mol.m*
mol.m?>

Partie

11.1.1.3.
1.4.1.
1.4.2.

11.3.1.3.
11.4.3.
11.11.1.3.
11.1.1.3.
1.4.2.
11.1.1.3.
1.4.2.
1.4.2.
1.1.1.
1.3.1.2.

11.4.3.

1.1.4.
1.3.1.2.
1.1.1.
11.1.1.3.
1.4.2.
1.3.1.1.
1.4.2.
1.4.2.
1.4.2.
1.3.1.2.
11.2.1.1.
1.4.1.
1.3.1.2.

1.4.2.
1.3.1.2.
1.3.1.2.
1.3.1.2.

1.4.1.

1.4.2.
1.4.2.
1.1.1.
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Symbole

CPmoy
Cr

Cre
CRe—calc
Cref
CRS

Csm

C
Cim
Cot

EtOH
EtOH
EtO Htémoin
&

F(t)

Signification

concentration du perméat moyen

concentration du rétentat

concentration du rétentat-entrée

concentration du rétentat-entrée calculée pan bila
concentration de référence

concentration du rétentat-sortie

concentration en soluté dans la membrane, modéle de
Williams

concentration totale en soluté

capacité totale de la membrane, modele de Williams
concentration totale dans la membrane

distance du plan externe de Helmholtz

coefficient de diffusion a travers la membrane
coefficient de diffusion de I'eau a travers la nibeame
coefficient de diffusion du composé i a traversmmbrane
diamétre molaire équivalent

débit volumique de perméat

débit volumique de rétentat-entrée

débit volumique de rétentat-sortie

diameétre de Stokes

coefficient de diffusion du soluté dans 'eau
diffusivité du soluté dans les pores

taille de I'espaceur c6té perméat

taille de I'espaceur coté rétentat

concentration en éthanol

concentration en éthanol de I'’échantillon i
concentration en éthanol du témoin

faraday

conversion normalisée

force motrice du soluté due au gradient de potentie
chimique

force de friction entre le soluté et I'eau

facteur de Spiegler et Kedem

force de friction entre le soluté et la membrane
conductance de la surface des parois du canal
demi-épaisseur du canal

soluté en solution

courant de conduction

courant d’écoulement

inhibition de la fermentation

inhibition de la fermentation due au perméat
inhibition de la fermentation due au perméat moyen
inhibition de la fermentation du au rétentat-emtré
densité de flux de I'eau pure

densité de flux du composé i

densité de flux de perméat

Unité
mol.ni*
mol.ni*
mol.m?
mol.m?
mol.n*
mol.ni*
mol.m?

mol.m?>
mol.m*
mol.m?>

m2.s

C.mol*

>>~3 nZ2~-2

Partie

11.4.3.
1.1.4.
1.1.1.
IV.1.

1.1.1.
1.1.1.
1.4.2.

1.4.3.
1.4.2.
IvV.4.2.
M.1.1.1.
1.3.1.2.
1.4.2.
1.4.2.
1.3.1.2.
1.1.1.
1.1.1.
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Symbole

ot
e
Js

k

K

K1
K>
Ks

Kads
Ks
KCOnV
Kq

K gt

Ke
Ky
Ki

PR e
PR S
Ps
Ptm
Qads
Qmax

Signification

densité de flux de perméat a la température daitra
densité de flux de perméat ramenée a x °C
densité de flux de soluté

coefficient de transfert dans la couche limite

coefficient de transfert global

perméabilité de la membrane a la solution, modBle S
imperfection

coefficient de couplage, modéle SD imperfection
perméabilité de la membrane au soluté, modele SD
imperfection

constante d'adsorption de Langmuir

constante de Boltzmann

coefficient de convection

coefficient de partage du soluté entre la solutibles pores

constante de diffusion

coefficient de partage de I'eau entre la solutibla e
membrane

constante d'adsorption de Freundlich

coefficient de partage du soluté entre la soluéibia
membrane

constante d'adsorption linéaire

coefficient de transfert dans la membrane

coefficient de partage octanol-eau

facteur de correction de la température

largeur de la membrane (déterminant celle dulyana
longueur de la membrane (déterminant celle dulcana
coefficient de proportionnalité (modéle SD)
coefficient de transport du soluté da & la pressio

pente de la corde qui relie le point de la conexitin a
I'interface et celui de la concentration a I'ingrr de la
membrane

écart a I'équilibre

masse molaire

constante de Freundlich

nombre d'Avogadro

pression

coefficient de passage de I'eau

constante de dissociation (logarithme)

périmeétre mouillé

pression relative du perméat

pression relative du rétentat

pression relative du rétentat-entrée

pression relative du rétentat-sortie

coefficient de passage du soluté

pression transmembranaire

guantité de molécules adsorbée sur la membrane
capacité maximale d'adsorption de la membrane

Unité
L.h*m?
L.h™m?

mol.m?2.s*
m.s
m.s
m.s.Pa’

m?.s.mol*.Pat

m.s

m°.mol*

m2.s.mol*.Pat

g.mol*

mol?
Pa
m’.s*.Pa’

bar
bar
bar
bar
m°.s
bar
mol.ni?
mol.m?

Partie

1.1.5.2.

1.1.5.2.
1.4.1.
1.1.4.

1.3.1.2.
1.4.2.

1.4.2.
1.4.2.

1.3.1.1.
1.3.1.2.
1.4.5.
1.4.3.
vV.4.1.2.
1.4.2.
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1.4.2.

.3.1.1.
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1.3.3.1.
1.1.5.2.
.1.1.2.
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1.3.1.2.
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I
1.4.1.
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1.1.1.
1.1.1.
1.4.2.
1.1.1.
1.4.1.
1.1.1.
1.3.1.1.
1.3.1.1.
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Symbole Signification

Qv débit volumique a travers le canal
R constante des gaz parfaits
R? coefficient de régression linéaire
Rs résolution
sélectivité
S section du canal
Sn section "active" de la membrane
Sib surface membranaire
T température
t durée
teRe temps d’échantillonnage du rétentat-entrée
Tr taux de rétention
tr temps de rétention
Tr; taux de rétention instantané
Trmoy taux de retention moyen
Va volume d'alimentation
VeRe volume d’échantillon du rétentat-entrée
Vig volume de liquide
Vm volume molaire
Ve volume molaire de I'eau
Vi volume molaire du composé i
Vo volume de la membrane
Vp volume de perméat
Vge volume de rétentat-entrée
Vgs volume de rétentat-sortie
\'/R débit local de rétentat
Ve débit local de perméat
w largeur des pics chromatographiques
X axe du transfert a travers la membrane
Xa fraction molaire en soluté dans l'alimentation
Xi distance du plan interne de Helmholtz
Xp fraction molaire en soluté dans le perméat

taux de conversion
z charge du soluté

Unité
m3.st
J.molt.K?

Partie

l.1.2.
1.1.1.
11.3.3.1.1.
11.1.1.1.
1.1.1.1.
1.1.1.2.
.1.1.2.
1.1.1.
1.1.1.
1.3.1.2.
11.3.1.3.
[.1.1.
1.1.1.1.
11.3.1.3.
11.4.3.
1.1.1.
11.3.1.3.
1.3.1.2.
1.3.1.2.
1.4.2.
1.4.2.
1.3.1.2.
1.1.1.
1.1.1.
1.1.1.
vV.4.1.1.

vV.4.1.1.

1.1.1.1.
1.4.2.
1.4.3.

M.1.1.1.
1.4.3.
1.1.1.
1.4.3.
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Symbole Signification

YmP,i
YmR,i

Yp,i
TRii
o
¥s

YsL
o

ot
A
AP

Atémoin

All

Age
Av
€o

Er

g

Xo
Am

n

L
Hmp,i

HmR,i

Hp,i
HR,i

angle de contact
facteur de polarisation de concentration
coefficient d’activité du composé i

coefficient d’activité du compose i, dans la meania, coté
perméat

coefficient d’activité du composé i, dans la meamar, coté
rétentat

coefficient d'activité du composé i, dans le pesné

coefficient d’activité du composé i, dans le réaen
tension superficielle liquide-vapeur

tension de surface solide-vapeur

tension interfaciale solide-liquide

épaisseur de la couche active de la membrane
épaisseur totale de la membrane

perte en masse de I'échantillon

différence de pression entre I'entrée et laesdrticanal
perte en masse du témoin

différence de pression osmotique de part et @¢aldra
membrane
potentiel d'écoulement

élongation de la liaison -OH
permittivité du vide

constante diélectrique du solvant
potentiel zéta

conductivité de la solution
conductivité de la membrane
viscosité dynamique

potentiel chimique du composé i

potentiel chimique du compose i, dans la membredteé,
perméat

potentiel chimique du composé i, dans la membrzité,
rétentat

potentiel chimique du composé i, dans le perméat

potentiel chimique du composé i, dans le rétentat
vitesse spécifique de croissance des levures
viscosité dynamique de l'eau a la températureadait
viscosité dynamique de l'eau a x °C

pression osmotique

pression osmotique du permeéat

pression osmotique du rétentat-entrée

pression osmotique du rétentat-sortie

masse volumique

coefficient de perméation (TPI)

potentiel électrique

coefficient de réflexion (TPI)

Unité Partie
° 1.3.3.1.
/ 1.1.4.
/ 1.4.1.
/ 1.4.2.
/ 1.4.2.
/ 1.4.2.
/ 1.4.2.
N'm 1n.2.1.
Nm  1n.2.1.
N’m 1n.2.1.
m 2. 1.4
m 1n.1.1.2.
g 1.2.2.
Pa M.1.1.2.
g 11.2.2.
bar [.1.1.
\Y} M.1.1.2.
1.3.3.1.
F.m* 1.1.1.2.
/ M.1.1.2.
\Y} 1.3.2.1.
Sh N.1.1.2.
S'm  11.1.1.2.
Pa.s 1.1.5.2.
J.rhol 1.4.2.
J.mol* 1.4.2.
J.mol* 1.4.2.
.mol3 1.4.2.
J.mol* 1.4.2.
T h 211
Pa.s [.1.5.2.
Pa.s .1.5.2.
Pa ou bar [.1.1.
Pa ou bar 11.4.3.
Pa ou bar .4.3.I
Pa ou bar .4.3ll
g.m? 1.3.1.2.
1.4.1.
\Y} 1.4.3.
1.4.1.
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Abréviations

Symbole Signification Unité

a.hept acide heptanoique

aa acide acétique

ab acide butyrique

AB acido-basique au sens de Lewis

Acryln acrylnitrile

af acide formique

AFM atomic force miscroscopy : microscopie de force
atomique

ah acide hexanoique

ap acide propanoique

ATP adénosine triphosphate

av acide valérique

bdiol 2,3-butanediol

CaCl chlorure de calcium

Cl condensat industriel

CM condensat modele

Cond. conductivité

CoT carbone organique total

CPG chromatographie en phase gazeuse

cv coefficient de variation

DBO demande biologique en oxygene

DCE double couche électronique

DCO demande chimique en oxygene 40

DIF détecteur a ionisation de flamme

DMSO diméthylsulfonate

EDI électrodialyse inversée

El échange ou échangeuse d’'ions

equi équimolaire

f furfural

FRV facteur de réduction volumique

FSA acide fluosilicique

HF acide fluorhydrique

HP haute pression

HPLC high performance liquid chromatography
chromatographie liquide haute performance

HPLCgrad méthode HPLC en gradient d’élution

HPLCiso méthode HPLC isocratique

H-S Helmholtz-Smoluchowski

IAA industries agro-alimentaires

INRA institut national de recherche agronomique

KSA Kimura-Sourirajan analysis

LD limite de détection mol.i

LETIAM laboratoire d’études des techniques et inskents

d’analyse moléculaire

Partie

Intro
Intro
Intro
1.3.3.
1.2.
Intro
1.3.1.1.

Intro
Intro
11.2.1.1.
Intro
Intro
1.3.2.4.
1.1.
1.1.
1.2.
1.2.4.
I.1.
11.1.1.5.
l.
1.1.1.1.
Intro
1.1.2.1.
1.1.2.
1.2.3.
1.2.1.2.
11.3.2.2.
Intro
1.1.1.
1.2.2.
1.2.2.
1.4.1.
1.1.

I.1.4
11.1.4.
.1.1.1.
.2.1.1.
(]
1.4.3.
11.1.1.2.
11.1.2.1.
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Symbole

LQ

LW
MEB
MM
Na,S,0s
NacCl
NF
NTU

ol

pH
phol
QSAR

QSRR

RD
RFA
RPE
SASA

SD
SDI
SDS
SFPF

STEP
TASA

TDS
TFC
TMP
TPI

UF
UNGDA
uv

Signification Unité
limite de quantification mol.ih
Lifshitz-Van der Waals

microscopie a balayage électronique

masse molaire g.mol*

métabisulfite de sodium
chlorure de sodium
nanofiltration

nephelometric turbidity unit : unité de turkiili
néphélométrique

osmose inverse

pH d’ionisation

phényl-2-éthanol

guantitative structure activity relation
relation structure-activité quantitative
guantitative structure retention relation
relation structure-rétention quantitative
réfractometre différentiel

réacteur fermé agité
résonance paramagnétique électronique

solvent accesible surface area
aire de la surface accessible au solvant
solubilisation-diffusion

silt density index
sodium dodécyl sulfate

surface force pore flow
pores et forces de surface
station d'épuration

total apolar surface area
aire totale de la surface apolaire
total dissolved solids

thin-film composite

triméthylolpropane

thermodydamique des processus irréversibles
ultrafiltration

union nationale du groupement des distillegedialcool
ultraviolet

Partie

11.1.1.2.
1.3.3.
1.3.1.1.
1.3.1.1.
1.3.2.4.
1.1.4.
1.2.3.
11.3.

Intro
1.3.2.1.
Intro
1.3.5.

1.3.5.

11.1.3.2.

1.3.2.2.

1.3.1.1.
I.1.

1.4.
1.1.4.

1.3.2.4.
1.4.3.

Intro
1.1.

1.2.4.
1.3.2.1.
1.2.1.2.

4.1.1.

1.2.3.

Intro
1.2.3.
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Ce travall s’inscrit dans la thématique de rechemr la valorisation des condensats issus de
la concentration des vinasses de distillerie, thigma initiée en 2000 au sein de I'équipe
Techniques Séparatives de 'TUMR Génie Industriéiné&htaire. Un précédent travail de thése
sur ce theme a montré l'intérét de I'osmose inve@er le traitement et le recyclage de ces
condensats (Morin Couallier 2004).

Rappelons tout d'abord le contexte industriel et |@récédents résultats obtenus. La
production d’éthanol est en pleine expansion paumptoduction de biocarburant. Cette
industrie comprend deux principales étapes : landatation et la distillation, l'une
consommatrice d’eau et I'autre génératrice d’eau.

De nombreuses distilleries utilisent un substrafiedeentation concentré issu des sucreries de
betteraves (sirop, égout pauvre ou mélasse) quiédia dilué. Lors de la fermentation, les
levures Saccharomyces cerevisjaonsomment le sucre de la matiére premiere etlumsent

du dioxyde de carbone et de I'éthanol. Ce derrgeextrait du milieu fermentaire au cours de
la distillation. Le résidu de la distillation, ap@evinasses, est concentré par évaporation et
valorisé en engrais ou en alimentation animale.daglensats issus de la concentration des
vinasses représentent une quantité importante déguivalente a celle nécessaire pour la
préparation du modt de fermentation. Du fait de tharge en matiere organique (Demande
Chimique en Oxygéne (DCO) de 2 & 10 fdelon les distilleries et leur fonctionnemens, il
ne peuvent étre rejetés sans traitement. lls sopius souvent envoyés en station d’épuration
(STEP), ou en lagunage avant épandage. Une voialdesation avantageuse serait leur
recyclage en fermentation alcoolique permettantré@guire a la fois les rejets et la
consommation d’eau au sein de l'usine. Cependa&nir, Utilisation dans les modts de
fermentation engendre une inhibition de la ferm@miacomprise entre 25 et 100% selon
I'origine des condensats (Morin Couallier 2004). paésence de molécules volatiles
organiques inhibant la fermentation impose dontaitement avant recyclage.

Les composés inhibiteurs formés ont été identi&&seur origine au sein de la distillerie
déterminée (Figure i-1) (Morin Couallier 2004) :

- La mélasse elle-méme contient entre autres leeaémtmique, acétique, butyrique et
lactique, en faible concentration.

- Au niveau de la fermentation, des alcools (issusnétabolisme des acides aminés),
des acides (issus du cycle de Krebs, de la syntiiesecides aminés ou des acides
gras) et des 2,3-diols (issus de la transformatiacidesa-cétoniques) sont générés.

- Au cours de la distillation, les levures, si eltéant pas été extraites, peuvent libérer
des acides gras qui s’auto-oxydent, formant alessatides C6, C8, C10.

- Enfin, I'évaporation voit apparaitre des dérivésfdane et du benzene, issus de la
dégradation acide des sucres restants et/ou éaddan de Maillard.

Les vinasses légeéres, issues de la colonne, coetiedonc déja des composés inhibiteurs.
Cependant, elles sont recyclées en fermentation @mvg@ourcentage variable selon la matiére
premiéere.
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Entrées Fermentation Distillation Evaporation Sorties

> Alcool brut

/ > Condensats

Mélasse |
Eau Vinasses
légéres

Vinasses
> concentrées

r Vinasses
légeres

Figure i-1 : Lieu de formation des composés inhibiteurs dans le procédé de production
d’éthanol, d’aprés (Morin Couallier 2004)

Au niveau de I'étape d’évaporation, I'étude desrpentages de passage d’ions minéraux et
des acides acétique et butyrique a montré que dagrhéne provoquant la présence de ces
molécules organiques dans les condensats estdeaiiligation (Babise et al. 2003), et non le
moussage ou le primage. Il n'‘est donc pas possigejouer sur les conditions de
I’évaporation pour limiter leur entrainement.

Au cours du travail de Morin Couallier (2004), nenblécules cibles ont été choisies de par
leur concentration et/ou effet inhibiteur : lesdis formique (af), acétique (aa), propanoique
(ap), butyrique (ab), valériqu@v) et hexanoique (ah), le furfural (f), le phéByéthanol
(phol) et le 2,3-butanediol (bdiol).

Des essais prospectifs d’osmose inverse ont manttentre 80 et 100% des composés
inhibiteurs peuvent étre retenus et qu’a partindtondensat provoquant 95% d’inhibition, le
perméat produit n’engendre plus que 0 a 15% d'itibiy selon les conditions de traitement
(Morin Couallier et al. 2006b).

Mais, les composés organigues ne sont pas totateratamus : par exemple, le taux de
rétention de I'acide acétique n’excede pas 83% ba#@Morin Couallier et al. 2006b). Les

mécanismes de rétention des molécules organiquesdsoc différents de ceux des sels,
retenus a plus de 98% en osmose inverse.

Par ailleurs, plusieurs études indiquent que debmenx paramétres physico-chimiques des
membranes et des solutés participent aux propritéseparation des molécules organiques
(Kiso et al. 2001b ; Schutte 2003 ; Bellona e@lD4). Mais un manque de connaissances et

de généralisation existe toujours.
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Dans le contexte décrit ci-dessus, nous nous sorfiréssles objectifs suivants :
- repérer et évaluer les interactions soluté-membgam@articipent a la séparation des
molécules organiques,
- étudier le fonctionnement du procédé vis-a-vis dicyclage en fermentation
alcoolique des condensats de distillerie,
- proposer un modéle de transfert qui prenne en @rops interactions tout en
représentant bien le traitement du condensat indust

La premiére partie du document permettra de p@sebdses du fonctionnement de 'osmose
inverse et de cerner son domaine d’application.sNibétaillerons également les interactions
qui peuvent s’établir entre la membrane et lestéslet nous décrirons les modéles de
transfert de matiére existant pour ce procédé.

Dans une deuxieme partie, nous décrirons les méthadélveloppées pour réaliser cette étude.
Une troisieme partie sera dédiée a la compréhendgegs mécanismes d’interactions qui
s’établissent entre les membranes et les solutés.

Enfin, dans une quatriéme partie, nous étudiertusqurs aspects du procédé en tant que tel.
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Chapitre I : Analyse Bibliographigue

Nous nous attacherons dans ce premier chapitreeaxntomprendre le fonctionnement de
I'osmose inverse, en particulier envers les mokxokganiques.

Aprés avoir rappelé le principe du procédé, noussghrons un bilan des applications
industrielles et des essais prospectifs, en pédicdans le cas du traitement d’effluents
industriels contenant des composés organiques. Mtudierons ensuite les interactions
solutés-membranes qui gouvernent les propriétésédaration des composés organiques et
nous ferons un bilan des modeles décrivant le feande matiere au sein des membranes
d’osmose inverse.

I.1. Généralités

I.1.1. Principe

L’osmose inverseest un procédé de filtration tangentielle qui petrriextraction d’'un
solvant, le plus souvent I'eau, par permeéationct®le a travers une membrane dense sous
I'action d’'un gradient de pression (Fell 1995).eEdfloppose au phénomeéne naturel d’'osmose
qui tend a transférer le solvant d’'une solutioruéd vers une solution concentrée mises en
contact par une membrane sélective sous I'actiogrddient de concentration (Figure I-1).
Lorsqu’une pression est appliquée sur le compartirtee plus concentré, le flux de solvant
diminue jusqu’a s’annuler pour une pression égala pression osmotique de la solution.
Lorsque la pression appliquée est supérieure a petission osmotique, le flux s’inverse :
c’est le phénomene d’osmose inverse pkeassion efficacecorrespond donc a la pression de
part et d’autre de la membrane (pression transmamabe, Ptm) diminuée de la différence de
pression osmotique\(l) de part et d’autre de la membrane.

Membrane Membrane Membrane
sélective P=II sélective P>II s¢lective

-—

-1

solution eau solution eau solution eau

Osmose directe Equilibre Osmose inverse

Figure I-1 : Principe des phénomeénes d’osmose et d’'osmose inverse

Pour les solutions diluées, considérées comme tgmamiquement idéales, la pression
osmotique est calculée a partir de I'équation de'tMdoff (Maurel 1998) :
Mn=CRT -1
. pression osmotique de la solution, Pa
: concentration de la solution, mo’m
: constante des gaz parfait, 8,31 J:hiof
. température, K

- 0O 4
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Au cours du procédé, sous l'action de la pressiansmembranaire, la solution a traiter,
I'alimentation de concentrationaGt de volume ¥, se sépare en deux flux au niveau de la
membrane de surface,S(Figure 1-2) : I'un, de concentration,Cde débit [3, de volume ¥

et de pression relativepPpasse a travers celle-ci et constitue le permé&autre, de
concentration gs, de débit [ds, de volume Vs et de pression relativesPest retenu et devient
le rétentat. Par convention, de maniére a resagr slon les modes de fonctionnement, nous
appellerons alimentation ce qui est dans la clétentat-entrée (concentratiopdCdébit Dk,
pression relative gg) ce qui arrive réellement sur la membrane et tatesortie ce qui est
retenu et récupéré a la sortie du module membeanair

et CRS’ DRsa PRS’ VRS

Augmentation du FRV [ Rétentat-sortie

Perméat
Cp, Dp, P, Vp

Al it \E/Rétentat-entréq
imentation >
CRe’ DRe’ PRe S

C,, At=0V, mP

Figure I-2 : Schéma de principe d’'une installation d’osmose inverse

Les performances du procédé sont évaluées paephsgparametres :
- Ladensité de flux de perméatm.s® ou plus communément Ltm?) permet de
connaitre la productivité de permeéat par rapportaasurface membranaire
installée :

‘]P =_—_F -2

Elle est en général proportionnelle a la pressiboaee (PtmAIl).

- Letaux de conversionY et lefacteur de réduction volumique(FRV) permettent
d’évaluer le volume traité par rapport au voluméiah Le premier est plus
couramment utilisé dans le traitement de I'eau s systemes d’'osmose inverse
sans recirculation du rétentat. Le second estsétildans les industries
agro-alimentaires, en particulier lorsque le retesbrtie est recirculé en entrée du
module membranaire (Figure I-2) :

Y = De avecY <1 -3
Re

FRV = VA -4

Rs
Lorsque le volume de la boucle de recirculatiomeésfligeable :

FRv=2a -5
Rs

Ces deux parametres sont liés paRV -1 I-6

10
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- Letaux de rétention Tr permet de connaitre la sélectivité de la memdara

7r =% =Ce 100 1-7
C

ref
Il peut étre calculé avec&=Ca (ou Gre (Boussahel et al. 2002 ; Yoon et
Lueptow 2005) ou ks (Lipp et al. 1994 ; Jung et al. 2007). Cependantionnée
la plus représentative pour estimer ce qui se paskmg de la membrane serait
d’utiliser la moyenne des concentrations d'enti€g gu Gz et de sortie (&),
voire méme la moyenne logarithmique (Wilf 2005)e&’ rarement le cas dans la
pratique.

I.1.2. Membranes et Modules

L’'osmose inverse n'a pu se développer que graeendide au point de techniques permettant
de préparer des films polymeéres d’épaisseur tibkefasans quoi les surfaces membranaires a
mettre en ceuvre pour avoir un rendement suffisanaient été gigantesques. LLaembranes
utilisées sont donc asymeétriques (plusieurs couch@saisseur différente) et composites
(plusieurs matériaux différents). Les premieres Iim@ames d’osmose inverse eétaient
constituées d’acétate de cellulose asymétrigueowkdjhui, la majorité des membranes
d’osmose inverse ont une couche active constitegmlyamide aromatique déposé sur un
support polysulfone sur polyester, présentant uedleare tenue mécanique, chimique et
thermique et générant des densités de flux plugése Elles sont donc en général composées
de 3 couches (Figure I-3) :

- La base (~100 um), formée d’'un matériau inerte tigoeile tissé ou non (ex:
polyester téréphtalique), assure la résistance igumysdu film. Elle est trop
grossiere pour permettre le dép6t en couche miada partie active.

- Le support (~50 um) est une membrane d’ultrafilratiux pores plus fins, calibrés
(ex : polysulfone). Il assure la résistance méaanide 'ensemble.

- La couche active superficielle (~0,1 a 0,2 um) pértaeséparation des espéces.
Elle est déposée sur le support. Le polymere ls plmployé est le polyamide
aromatique. Il est traité différemment selon ldwifzants et les modeles employés.

Polyamide
0,2 um

Polysulfone microporeuseg
50 um

Réseau de polyester
100 pm

Figure I-3 : Structure des membranes d’osmose inverse en polyamide thin film,
d’aprés (Maurel 2006)
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La premiere étape de la synthése des membranestecasiéposer la couche de polysulfone
sur la base en polyester. La couche de polyamiteresiite obtenue par polymérisation
interfaciale entre une diamine en solution aqueatsen chlorure d’acyle dans un solvant
organique comme 'hexane (Figure I-4) (Kwak et28l01). Cette technique permet d’obtenir
une couche a la fois trés fine et rugueuse (Taag 2007).

Trichlorure
O dacyle Q

Diamine

Réticulation <

A~NH©—NH NHO—NH—A

Figure I-4 : Réaction de synthése du polyamide aromatique

Du fait de leur nature organique, les membranesetbiétre utilisées dans des conditions
assez restreintes. Leur résistance chimique egééren fonctionnement a une gamme de pH
généralement comprise entre 2 et 11 sous pein@dlyger les liaisons amides. De plus, les
températures maximales de fonctionnement sontodedré de 50°C (Chaufer et al. 1998). Le
chlore, utilisé comme agent de désinfection doi 8mité car il conduit a une halogénation

des noyaux aromatiques porteurs de fonctions ami@eite réaction provoque une

augmentation du flux et une diminution de la réemten sels (Chaufer et al. 1998). En

revanche, le polyamide présente une bonne tenuérigame (Maurel 1998).

L’ajout dans la phase aqueuse d’'un agent de p®lariermédiaire entre I'eau et le solvant
(DMSO, alcools) permet d’obtenir des membranes tonigosité est plus importante. Ainsi,

12
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la densité de flux est plus élevée, tout en maartenn bon taux de rétention (Hirose et al.
1996 ; Kwak et al. 2001).

Les membranes sont intégrées da@s modulesqui leur tiennent lieu de support mécanique.
lIs doivent tenir aux fortes pressions mises endigos le procédé et étre congus de maniere a
minimiser la perte de charge, la polarisation deceatration et I'encrassement. lls doivent de
plus étre compacts, faciles a installer et avoicoiit le moins élevé possible.

Les modules utilisés dans les procédés membrarsordsde type plans, tubulaires, spiralés
ou a fibres creuses. Cependant en Ol, les modplesiés sont majoritairement employés,
ainsi que les fibres creuses. Ces deux types delesdnt I'avantage d’étre compacts et peu
chers, ils présentent de faibles volumes morts étessitent une faible consommation
énergétique (Liou 1998).

Les fibres creuses(Figure 1-5) sont rassemblées dans des carteedsion dans lesquels
circule le liquide a traiter. La couche active d8posée a I'extérieur des fibres. En osmose
inverse, le perméat circule a I'intérieur des fibet est collecté aux extrémités, rassemblées
d’'un méme coté et fixées sur un support époxy.

Couche semi-perméable
~500 nm ;—h____h

S

Support microporeu Y

0,08 mm 0,15 mm
Canal du perméat

¥
m— Perméat
“ Perméat
Fibres creuses
T Rétentat Rétentat T
Support époxy

Figure I-5 : Module a fibres creuses, d’aprés (Wilf 2005)

Les modules spiraléssont des cylindres multicouches constitués d’umgerposition de
feuillets de membranes enroulés autour d’'un tulveépgui collecte le perméat (Figure 1-6).
Ce dernier s’écoule selon un chemin spiralé vetable central tandis que le rétentat circule
le long de I'axe dans les canaux formeés par lefldeside membranes.

13



Chapitre I : Analyse Bibliographigue

:Egt-;]tat-entrée

Perméat {
— ‘Ejﬁj |

Rétentat-sortie Alternance
membrane
espaceurs

Figure I-6 : Module spiralé, d’aprés (Danis 2003)

Ces modules sont de différents diametres et lorrguexaleurs exprimées en pouces. Le
diamétre est de 2,5, 4 ou 8 pouces et la longuedddou 40 pouces en général. La taille du
module est alors exprimée de la maniere suival@ediametre est multiplié par 10 et les 4
chiffres obtenus sont mis cote a cote en commernpgrie diametre. Par exemple, un module
de diamétre 8” et de longueur 40" s’écrira 8040.

I.1.3. Mode de fonctionnement

Dans le cas du traitement de I'eau, le mode comstdargement utilisé, sans recirculation du
rétentat. Les modules spiralés sont agencés ea dans des carters de pression pouvant
accueillir jusqu’a 7 modules. Ces carters sonttposies en paralléle pour former un train.
Plusieurs trains forment alors un étage. Selorapgsications et les membranes utilisées, la
disposition des modules peut étre étagée par rapporétentat ou au perméat (Figure I-7,
étages par rapport au rétentat) pour former uneadas Dans les deux cas, comme la quantité
de liquide a traiter diminue, la surface membrandiminue d’'un étage a I'autre de maniére a
maintenir un débit suffisamment élevé dans chaqoeuhe (Fell 1995).

Perméat
}
Carter de pression [————— »:
1°r étage !
|
; |
| Carter de pression [———— } "
| < |
1°r étage 1
S ) | Carter de pression ———— } >
. 1¢" étage !
Alimentation !
Carter de pression ———-— } >
1¢" étage :
[
|
‘—-:T) "
|
|
|
N
Rétentat

Figure I-7 : Installation d’'osmose inverse a deux étages, d'aprés (Wilf 2005)
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Le cas présenté ici (Figure I-7) est étagé parad@u rétentat. Le premier étage est formé de
quatre trains et le second de deux trains. Les gasnsont collectés ensemble pour leur
utilisation ultérieure.

Lorsque le volume est faible ou pour des étudespamtives, il est possible de travailler en
mode discontinu avec recirculation du rétentatis@t extraction du perméat (Figure 1-2). Le
FRV représente alors I'avancée du traitement. Edaraontinu, chaque étage travaille a un
FRV donné qui dépend du taux de conversion degéépaécédent.

Par exemple, le premier étage voit arriver lalitagion (FRV =1). Avec un taux de
conversion de 75% (débit de perméat de 75 Lgour un débit de rétentat-entrée de
100 L.hY), le rétentat-sortie a atteint un FRV de 4 et @éhit est de 25 L -h Il alimente le
deuxiéme étage, dont la surface membranaire deipéis faible que celle du premier. Si son
taux de conversion est de 50%, le FRV de sortiz de8.

Les installations sont par ailleurs toujours préesdd’'une unité de filtration (filtre a sable par
exemple) pour éliminer toute particule susceptidlendommager les pompes « haute

pression » et les membranes.

1.1.4. Polarisation de concentration et colmatage

Du fait de la sélectivité des membranes et du pgasdaau a travers celles-ci, les composés
retenus s'accumulent progressivement aupres deflace membranaire. C’est le phénomeéne
de polarisation de concentration. Ainsi la concaimin en soluté dans le liquide prés de la
membrane g'est supérieure a celle dans le rétentafFgyure 1-8). Le facteur de polarisation
de concentration est défini par :

y=—"> -8

Pour les modules spiralés couramment utilisés eross inverse, en générak 1,2 (Maurel
2006) ou 1,3 (Lipp et al. 1994). Cependant, ceefactiépend du débit d’alimentation, ainsi
les industriels utilisent des relations empiriqdadype (Wilf 2005) :

y= exp( cste@j -9

L’écoulement tangentiel par rapport a la membrarenpt de limiter cet effet.
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Membrane

Couche limite

Sens de I'écoulement
du rétentat

e Cr
i Rétrodiffusior Je
| < >

»
i

Cr

Flux convectif JpCr

Figure I-8 : Phénomeéne de polarisation de concentration

Afin d’évaluer plus précisément ce phénomene, datiie du film est utilisée. Avec le passage
d’eau, la concentration d’'une espece pres de la breeme augmente jusqu’'a ce qu’un
équilibre s’établisse entre le flux transféré adra la membrane et le flux qui diffuse en sens
inverse sous l'action du gradient de concentratians la couche limite (rétrodiffusion). A
I'état stationnaire, on obtient :

Jp = kln(q*%g"j -10

R P

Ainsi, la connaissance du coefficient de trangfedians la couche limite permet de calculer
CRr. Ce coefficient peut étre obtenu par des corgatiempiriques reliant les nombres
adimensionnels de Reynolds, Sherwood et Schmidu(@12006).

La concentration en soluté étant supérieure prda deembrane, la pression osmotique I'est
aussi. La pression efficace du systeme s’en tralivénuée, ainsi que la densité de flux de
perméat (Sridhar et al. 2002 ; Madaeni et Mansawaip2003). Cela peut également conduire
a un passage plus important des solutés dont jedauétention diminue. De plus, si I'on
atteint la limite de solubilité des sels, ces denmipeuvent précipiter sur la membrane et en
modifier les performances. Les sels les plus cdardans les solutions traitées par osmose
inverse sont le sulfate de calcium et de baryunsjliee active ainsi que le carbonate et le
phosphate de calcium (Wilf 2005). La polarisatia @bncentration favorise également le
colmatage par formation d’'une couche de gel ougumorption de composés organiques
(Sablani et al. 2001 ; Al-Wazzan et al. 2003).

La propension d'un liquide a colmater les membraess évaluée par une mesure
empirique de l'indice de colmatage ou Silt Denditgex (SDI, annexe 1.1). Le principe
consiste a mesurer le temps de passage d'un votlia& a traiter connu a travers une
membrane filtrante de porosité calibrée a 0,45 penye et apres 15 min de filtration. Une
formule établie convertit ce temps en indice. Ledmampératoire est simple et rapide,
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I'appareillage 1éger et adapté a des mesures urGpendant, cette mesure ne réagit pas de
maniére linéaire d'un colmatant a I'autre (Abdelvdd et al. 2002).

Le colmatage peut parfois avoir un effet positif kurétention (Madaeni et Mansourpanah
2003). En effet, il peut se former une membraneadygue qui régule la perméabilité et la
sélectivité de la membrane, de telle sorte quepsasriétés intrinséques n’ont plus aucune
influence.

Dans la pratique, le taux de rétention du chlodeesodium (NaCl) peut étre vérifié avant et
aprés chaque essai pour s’assurer de l'absenceoldeatage et de la bonne intégrité
structurale de la membrane (Kosutic et al. 200@peDdant, il est en général suffisant de
contréler la densité de flux a I'eau dans des d@r standard.

Lorsque les performances standard ne sont pas rooedoaux performances initiales de la
membrane ou lorsque la valeur de la densité de dkiperméat en fonctionnement atteint
80% de sa valeur initiale (Wilf 2005), la membrasigbit un nettoyage chimique. Ce
nettoyage peut étre effectué avec des solutioneagacide chlorhydrique, citrique, nitrique),
basiques (soude, potasse) ou contenant un pougeemta solvant (méthanol) selon les
especes a éliminer.

Le colmatage peut étre accentué aux fortes pressaifou fortes densités de flux,
'accumulation d’espéces pres de la membrane étans plus importante. C’est pourquoi
pour le traitement d’effluents colmatants, les déssde flux maximales conseillées par les
fournisseurs sont de l'ordre de 25-30°tm?. De plus, & des pressions élevées, la couche
colmatante est susceptible d’étre compactée (ai. 007), entrainant des modifications de la
densité de flux de perméat et des taux de rétention

1.1.5. Influence des parameétres opératoires

De nombreux parameétres ont des influences, padposées, sur les performances du
procédé d’osmose inverse. L'idéal est d’obtenir deasité de flux et un taux de rétention
élevés, mais parfois les conditions de fonctionrmenmnt des effets antagonistes sur ces
parametres.

I.1.5.1. Pression

La pression de fonctionnement (Ptm) doit avant &itg supérieure a la pression osmotique.
Par exemple, Sridhar et al. (2002) constatent que pne pression appliquée inférieure a
8,9 bar, aucun perméat n’est produit lors du tnaétet d’'un effluent d’industrie d’huile
végeétale. Ainsi, la pression efficace (PAT) correspond a la pression qui conduit réellement
a la production de perméat. Plus cette pressionéleste, plus le flux de perméat est
important (Padilla et Tavani 1999 ; Galambos e2@04 ; Lin et Yang 2004).

De méme, le taux de rétention augmente lorsqueessipn augmente (Sridhar et al. 2002 ;
Lin et Yang 2004). Pour Lin et al. (2004), la DCO germéat passe de 6,7 m§& 2,1 bar &
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3,1 mg.L* & 6,3 bar. Le taux de rétention augmente de 96,%8,6%. Sridhar et al. (2002)
expliqguent 'augmentation du taux de rétention a@ananiere suivante : lorsque la pression
transmembranaire augmente, le flux de solvant aotgngroportionnellement tandis que le
flux de solutés augmente moins rapidement. La auraton en soluté dans le perméat s’en
trouve diminuée et par conséquent le taux de liéteatigmenté.

1.1.5.2. Température

L’augmentation de la température engendre une ditoim de la viscosité des solutions, et
par conséquent une augmentation de la densiteudald perméat (Bilstad 1995), d’environ
3% par degré Celsius (Maurel 1998). Le taux denti&te diminue. En effet, la diffusivité de
I'eau et des solutés augmente avec la tempérahirard et Fukumoto 2000).

Afin de prendre en compte la variation de la vi#éode I'eau, méme si ce n’est pas le seul
paramétre dépendant de la température, il est gtuda ramener les densités de flux a une
température de référence (x) (Allegre et al. 2004)

k, =T -11
p‘x"C

Jooe= Jo 1Kt [-12
kt : facteur correctif a appliquer pour passergdeald.x-c
UT, Mxec: Viscosités dynamiques a T, la température deailraet x la température de
référence, en Pa.s
Jr-1, bxec: densités de flux de perméat a T, la températaravail, et a x la température de
référence, en L-hm™

Par ailleurs, pour une pression donnée, le comgactke la membrane est d’autant plus
important que la température est élevée (MaureB)L9Best donc important de vérifier que la
membrane et le module aient une tenue suffisatfddempérature de fonctionnement choisie
En général, la température maximale conseillédesordre de 50°C.

I.1.5.3. Débit d’alimentation

L’augmentation du débit d'alimentation engendre umagmentation de la vitesse de
circulation le long de la membrane. Plus elle espdrtante, plus les phénomenes de
turbulence sont favorisés et plus la polarisatiercdncentration diminue (Cornelissen et al.
2001). La concentration aux abords de la membrdnk eolmatage sont alors moins
importants, et la diminution de densité de fluxpgeméat au cours du temps aussi.

I.1.5.4. Concentration en soluté

Lorsque la concentration de l'alimentation augmetdedensité de flux diminue (Bilstad
1995). Il y a deux raisons a cela. D’'une part,diaentation de la concentration engendre une
augmentation de la pression osmotique co6té réteptavoquant une diminution de la
pression efficace. Sans augmentation de pressamsrtrembranaire pour la contrer, le flux
diminue (Allegre et al. 2004). D’autre part, 'augntation de concentration peut accentuer le
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colmatage par gélification ou précipitation desutgd (Al-Wazzan et al. 2003). Cependant,
cette tendance n’est pas systématique (Galamladsz2£04).

Le taux de rétention aussi peut diminuer lorsqueplecentration en soluté augmente (Sridhar
et al. 2002). En effet, la diminution de la presséaificace et donc de la densité de flux de
perméat engendre une augmentation de la concentddins le perméat.

1.1.5.5. Taux de conversion, durée de filtration et FRV

En mode continu, plus le taux de conversion esieglglus le flux diminue (Kim et al. 2005).
En effet, la concentration coté rétentat augmentx de taux de conversion, la pression
osmotique c6té rétentat et le colmatage augmentessi. Le méme effet est obtenu en mode
discontinu avec une durée de filtration et doné&RV importants.

Par conséquent, en ce qui concerne le colmatagst, fllus intéressant de travailler a bas taux
de conversion ou FRV. En revanche, un fort taux cdaeversion est favorable a la
consommation énergétique, qui est inversement ptiopoelle a ce parametre (Maurel
1998).

Les paramétres de fonctionnement ayant le pludla@énce sur 'augmentation du flux de
perméat sont par ordre d'importance : la presdeotempérature, le débit d’alimentation et la
concentration de l'alimentation (Girard et Fukuma@go0).

1.2. Applications de I'osmose inverse

L’'osmose inverse présente des avantages par rappbeutres procédés de traitement des
effluents. Elle permet d’avoir un traitement plusipsé que la nanofiltration, en particulier en
ce qui concerne I'abattement de la couleur, deutatd et de la conductivité. A la différence

des procédés biologiques, elle permet de sépasemigécules non biodégradables, en
particulier les composés colorés. Contrairemenitl&dfiltration, elle retient des composés

dissous. Par ailleurs, elle permet d’abattre plusigparamétres de qualité a la fois : par
exemple, DCO et coloration (Allegre et al. 2004).

L’'osmose inverse a été mise en place dans de nombes de traitements des eaux et est de
plus en plus utilisée pour le traitement d’effleenndustriels. Ces derniers ont des

compositions complexes et contiennent souvent @esposés organiques. Un bilan des

applications a été dressé et les paramétres atiiséobtenus dans les différentes études
industrielles (Tableau I-1) et prospectives (Tablea) ont été rassemblés.
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Tableau I-1 : Exemples d’applications de I'osmose inverse et leurs paramétres de fonctionnement, unités industrielles

Industrie : Utilisation perméat Configuration Ptm, T, ez
eaux traitées | (P) et rétentat (R) Membrane Dge, PH CalCre (— Cr) Ll Do dizn 1Y CouphnE | RISHErEEe
. . e 25-35 bar 1
Métallurgie : P : réutilisation TDS ~12,5g.C ) .
NP Ry : Modules 8040 (336 fn 16°C , 0 N (Borsani et al
re,:g_eneratlon de Rs: evgpo_ratlon/ Du Pont Permasep B15 | 16,6 ni.h (—0,55) TDS : 98,3 % 26,8 L.H.m? NON 1996)
résines El cristallisation
pH 8-10
Métallurgie : 5. oo de procédé | Modules 8040 Y 1 90% ur-or | (Cleveretal.
eaux de riviere ' ) 2000)
Module 4040 N . R .
Lixiviats P : eau de procédé | Membrane peu colmatanta*10 baz Cond. : 98,5% |22-15 L.ht.m? Reacteura | (Comelissen
(7 ) 25-30°C Y - 10% membrane |etal. 2001)
Module spiralé Jp:
STEP Filmtec BW30-362FR2 | 1050 i j* 16,2 Lhtm? | Désinfection (2%‘3‘;‘)’”‘10
(fouling resistant) Y : 76%

o P : réutilisation Module spiralé _ 1 . 290 (Redondo
IAA : viande R. : rejet Filmtec SW30 TDS =42 g.L Y :32% NF + Ol 2001)
Eg&aggfn"’q‘g‘t’rg - irrigation 1120 modules 8040 61 bar TDS = 33000 mg.I* | Sels : 99,3% NON (Redondo
puit M9 Filmtec SW30-8040 20 °C (— 438) TDS : 98,7 % 2001)

48 modules 8040 DCO = 50 mg.[* _ .
Sortie de STEP | P : irrigation 8 carters (1440 fn 9 bar (—13) gg'g 99% Y :17-21% %&%g{f‘;‘:n é?i?ez'gggad
Filmtec BW30 Sels : ~1000 mg.L i '
I 4 modules spiralés, 1 carter
Potabilisation . ! 1 TDS : 98 % ) . i
d’eaux P : irrigation Fluid System 4820XR 10,83 nt.h" e 19950 on [ peo 1000 | D¢ 1000 LA [y (Al-Wazzan
. 1 module fibres creuses Y : ~48% et al. 2003)
souterraines Du Pont 8540 SW DBO : 35% ' '
; e - N — I
Engrais azotes *| , . ofroidissement | 105 modules 8040 16-48 _tl>ar NH.NOs =8 g.L NH;NO; : ) (Noworyta et
condensats | p g viisation | (3150 ) 44 nit.h (—0.032) 99,6% Dégazage | 5 "5003)
d'évaporation s pH 2-9 (& 7) 1070 '
Peinture (TMP) ; Ea]irt)?girscsjgment 24 modules 8040 ggokéar CoT N (Into et al
condensats réuénération E| |4 carters en série (880°m 10 i 2500-4000 mg.! |COT:~98,9% |13 L.H'.m? NON 2004) '
d'évaporation g P Hydranautics HSY-SWC1 ’ (— 24-1100) Y : 92-94%
Rs : réutilisation pH 3 ( 10,5)
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Tableau I-2 : Exemples d’applications de I'osmose inverse et leurs paramétres de fonctionnement, essais prospectifs

Industrie : Utili§ation iz Configuration Ptm, T fex
o perméat (P) et du o CalCgre (— Cp) Tr Dp, Jp, Y Couplage | Référence
eaux traitees p Membrane Dre, pH
rétentat (Ry)
. 1 module 2540 Filmtec

Sortie de STEP|: : ,
OIS P : rejet SWHR40 (2,1 M) 15-25°C _ A - 950004 F (Bilstad
Shaten R, stripping 1 module tubulaire PCI 1,2 it |Ntotal:30mg.Lo I Ntotal: 92-98% 5 5 | a2 |NON 1995)

4T3 (0,861 M)
Textile : P : rejet ) 1 Séricine: Jp: .
dégommage de|R; : récupération één(;?g:ﬁs(igég ggotc):ar ggr(i():ihi’slgél_ ¢ 90,3-96,6% 8-13,6 L.Ait.m? | UF-OI éllzaféz;rg)et
la soie séricine P -2 0 Cond. : 90-96%| Y : 88% '

, P : reutilisation Modules 2514 : Filmtec 10 R
Tranemgnt (_je comme solution SW30HR, Hydranautics 13;8 bar HF . 1 % m, HF . 97/0 Jp: (Mukherjee
surface : acide L o 24°C FSA:0,05% m FSA : 90% a2 |[NON

. ultrapure d'acide CPA2, Desalination Syst el ' : 13-26 L.h".m et al. 1996)
fluorhydrique . 0,8 m'.h Trace d'ions lons : 99%
fluorhydrique Desal3
_ DCO = 1500 mg.Lt

S E'(;"‘C”heiﬁg'g Cﬂ‘éms 10 et 15 baf (— 100) DCO=93% |J: \ON (MAnttzr et

P y 40 °C Sulfate : 480 mg.t | Sulfate : 98,9% |40-50 L.h'.m? al. 1997)

TFC-ULP, Desalll (> 5)

. o Osmonics 192 HR 13 bar Crtotal : 750 mg.L ) 0 N (Padilla et
Tannerie P rejet (1,68 nf) 25°C 1(-10) Cr + 98,6% o.7Lim?  |YFFTOl I Tavani 1009
IAA - (Mavrov et
condensats P : Réutilisation ou | Modules spiralés (80 h | 4 bar DCO : 5-45 mg.[* . _aEo N s
d'évaporation | chaudiére RO basse pression 1-2 mt.ht | (— 1-8) DCO - ~85% 4,3 L.At.m? NF +NF goe(l)lg;es
lait

COT : 8-260 mg.L!
s 1,4-2,5) (Mavrov et
IAA : douches o - Modules spiralés (80 ™ | 1,5 bar (> i -1 COT : 99% N i
de saucisses | - lingage tiede RO basse pression 1-2 ni.h? ?O”d' - 1000 uS-CMeo g - ggo 35-4 Litm? |NF+NF goegg;es
(— 120)
IAA : rincage de _
bouteilles eaux | P : Réutilisation ou | Modules spiralés (80 | 4 bar DCO : 1 DCO: (ngrov et
" ) : 4 | 216-2275 mg.L NF Bélieres
minérales et chaudiere RO basse pression 1-2 mt.h 99,1-97,8%
limonades (= 1,8-50) 2000)
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Exemples d'applications de I'osmose inverse et ses paramétres de fonctionnement, essais prospectifs (suite)

: Utilisation du . :
Industrie : . Configuration Ptm, T, "
caux traitées | Permeat (P) et du Membrane D, pH CalCre (— Cp) Tr Dp, Jp, Y Couplage Référence
rétentat (Ry)
Agriculture P - irrigation Module 4040 Clarification, | (Gotor et al.
9 -1mg Filmtec BW30 EDI, UF 2001)
Engrais azotés | P : chaudiére N total : 0,5 g.[* . oA . ano (Karabelas et
(NH,/NO3) R, réutilisation Module 2540 14 bar oH 1.2 NH,NO;: 94% | Y : 80% NON al. 2001)
. p 30 bar 4+ . 600
(Esnigrf_‘/'f:f‘zmes R, : réutilisation Module 2540 30°C SiFE : 25 gL't ﬁ.‘_ 9'330 & Y : 80% UF gfazrgg%as et
° pH 1-2 & 7) ' '
Textile : P : réutilisation en DCO : 10 mg.C
traitemént ba{in de teinture Module 4040 13 bar (> 8) DCO : 20% Y : 40% UF (Marcucci et
. ) Filmtec TW30-LE Cond. : 2350 pS.cm| Cond. : 85,9% ' 0 al. 2001)
secondaire R, : STEP
(— 330)
Jratement de b rsutiisation 4modules 4040 |18-27bar |TDS:339mg.ll  [lons:95% P . || (Benito et Ruiz
. . z N . _ _1 . 0 . .
de rincage Rs: déchet a traiter |1 carter (24 ) 1,3-1,9 m.h* | (— 6,5) TDS : 99% Y - 75.050% 2002)
TDS : 10411 mg.Lt
IAA : P reiet Module 2540 (2,5 R |55,2 (— 62) TDS : 99,4% N Coagulation | (Sridhar et al.
huile végétale - 1€l Permionics SW 28°C DBO : 420 mg.[* DBO:100% |52,5L.H.m?* |floculation |2002)
(—0)
. (NH4)2S0;
Planes (30 cf 14,7-39,2 baf 700 mg.L% (—4) | SQZ : 9699,5%
Effluent Filmtec HR95PP, : - ‘. (Bodalo-
- . 25°C CN: NH; : 72-84%
synthétique : / Osm SEPA-MSO05, 1 1 o NON Santoyo et al.
. . o= 0,1 m.h 100 mg.L* (—9) CN : <0 ou 19%
organique + iong Desalination System Ho9 Initrile - Acrvin - 3-27% 2003)
DESAL3Bet3LP |P Acrylnitrile - cryln : 3-27%
50 mg.L” (—25)
Pharmacie :
synthéese Planes (155 cfn 25 bars _ 1 | DCO:98% Jp: (Koyuncu
alcaloides et 2540 25°C DCO=1015mg.L | cong 999  [16LHtm2 | YF 2003)
d’opium
, Madaeni et
Production 10 bar DCO =29-32 g.l! _ o | (
d'alcool Planes (20 ch 25°C (= 10 - 20) DCO : 10-52% 13-73 kg.H.m? NON g/loe:)n;)ourpanar
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Exemples d’applications de 'osmose inverse et ses paramétres de fonctionnement, essais prospectifs (suite)

Industrie : Utili§ation iz Configuration Ptm, T ez
o perméat (P) et du T CalCre (— Cp) Tr Dp, Jp, Y Couplage | Référence
eaux traitees p Membrane Dge, pH
rétentat (Ry)
TDS : 6554 mg.L réfiltration | (Murray-
Pétrole : P - irrigation Module 4040 Osmonics|0,06-0,9 (— 295) TDS : 95,5% poussée El | Gulde )ét al
eau de forage | - "9 AGA4040FF (BWHR)  |m*h? COT:77,4mgll |COT:76,2% P &b '
(— 18,4) lagunage 2003)
Traitementde |, .o Module 2514 ;gf(’:ar HCO; 1242 mg.l! [Cond.:97-99% T oo 1 o | e, o | (@netal
surface ' Hydranautics ESPA1 (— indétectable) COT : 44-56% , Y 2003)
pH 2,5 Y :23%
P : teinture ou 70 bar ) 1 N
Textile : teinture] diafiltration 1 module 2540 23T | 00 NaCl:31g.L NaCl : 97,2% NF+ol | (Allegre et
ST Osmonics AD-2540F 1 (—2) al. 2004)
R, : réutilisation 0,5 nt.h
b - chaudiere Planes (44,2 ch: . )
Laiteries S ’ Osmonics DESAL 3SF, | 25 bar DCO : 36 g.L 0 )
filtration Ir:\]‘/g)uilssement, Koch Fluid Systems 25°C (—0,05-0,12) ggr% >_ 99%30 % éPS 4 LE-m? NON g?azl?)gzic et
frontale R.: rgéutilisation TFC-ULP et TFC-HR, |pH:6,6 o ! o '
S Filmtec BW30
1 module 2514 (0,56 T SO : 99,9% )
E ffrlmltjr?gtti ue: / Hydranautics 40 bar idem NH,": 98,9% | J: NON (SBa%?gkz) et
o)r/ ani L?e + iond 4 modules en série, | 30°C CN:993% |38 L.h.m? al 208/4)
ganiq ? 2 4pH 7,5 et 2 a pH11) Acryln : 65,5% '
. A 30 bar . . Jp:
IAA P :rejet ou Planes (360 cfn 30°C DCO : 1200-9500 DCO : 99-99,5% 10 LK. m? NON (Galambos e
P . . -1 1.
réutilisation Filmtec SWHR 30-80 300 LK mg.L™ (—20-100) Y - 68-86% al. 2004)
. —10. 1
Pharmacie : P '_STEP Plane (155 cﬁ) DCO = 10-40 g.L DCO : 98% ) .
. Rs: UF et . (—0,2) o ) N (Li et al.
synthese . o Nitto Denko 18 bar S _ 1 | Antibiotique : 42 UF
o cristallisation de Antibiotique = 1 g.L 10 L.h™.m 2004)
antibiotique e NTR-7459 92%
I'antibiotique (— 0,08)
: f (—3,1-6,7) 96,9-98,6% 5-25 L.H.m? |floculation |2004)

du polissage

Rs : ozonation et rejet

TW30-1812-50
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Exemples d’applications de 'osmose inverse et ses paramétres de fonctionnement, essais prospectifs (suite)

Utilisation du

Industrie : ) Configuration Ptm, T, ex
caux traitées | Perméat (P) et du Membrane Dre, PH CalCre (— Cp) Tr Dp, Jp, Y Couplage Référence
rétentat (Ry)
6 modules spirales ég %CC TDS : 3370-7190 mg.L | NaCl : 94-98% g (Suthanthararajan
. Lz ™ . - . - . . - -1 _2

Tannerie P : réutilisation 2 carters ' 1meh | DCO: 150-355 mg.k | TDS : 98% 5-_15 L.H".m NF + Ol et al. 2004)

Hydranautics oH 7 Y : 58%
L . DCO : 98,4%
Fabrication de |P :rejetou Planes (300 cfy 30 bar A 1 g 20 N .
teintes réutilisation Osmonics AG Desal| 20 °C DCO:3-59L NOir:53,.2% | &\ (i1 2 NF (Kim et al. 2005)

Jaune : 96,6%
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1.2.1. Diversiteé d'applications

I.2.1.1. Production d’eau

Pour les pays dont les ressources en eaux sortédisnicomme le Koweit ou le Maroc,
'osmose inverse s’avere un bon procédé de traitemes eaux naturelles afin de les rendre
aptes a leur utilisation en agriculture ou a lasoonmation humaine (Tahri 2001 ; Abdel-
Jawad et al. 2002 ; Al-Wazzan et al. 2003). Higiogiment, 'osmose inverse a été employée
pour dessaler 'eau de mer dans les pays cotiarexXemple, sur I'lle de Malte, quatre usines
de dessalement de I'eau de mer produisent 116m@Deau potable par jour (Marty 1999).
C’est encore aujourd’hui, et peut-étre plus quegjam’application principale de ce procédé.
Devant 'augmentation des besoins en eau potaddeinbustriels ont di étendre les sources
d’eau a purifier. Les eaux souterraines ou de earfaus ou moins saumatres (Redondo
2001 ; Al-Wazzan et al. 2003) sont devenues de émeandidates. Les effluents de stations
d’épuration peuvent également étre utilisées pamérer, apres passage dans une unité
d’osmose inverse, une eau non potable mais utiisabirrigation (Abdel-Jawad et al. 2002)
ou pour des industries de galvanoplastie (Redof@4)2par exemple.

Un des grands avantages de I'osmose inverse estegproduit de I'eau suffisamment pure
pour étre utilisée comme vapeur pourdésérateurs électriques (Anonyme) ou les chaudiéres
(Tjomb 1999), et dans les tours de refroidisseri®nbnyme). La source utilisée peut étre de
I'eau de riviere, de I'eau de ville (Tjomb 1999 nényme) ou des eaux usées de procédes.

La bonne qualité de I'eau produite permet égalendent’'utiliser comme eau de procedé
(Clever et al. 2000). Par exemple, dans les inghsstrgro-alimentaires (IAA), le producteur
d’eaux-de-vie Courvoisier obtient son eau de précéd traitant de I'eau de forage par
osmose inverse (Tjomb 1998b). Cerestar (produitylanés) traite de I'eau de riviere
(Gattegno 1998) et Pagés Védrenne (liquoriste)ede Ide ville (Anonyme 2004).

I.2.1.2. Traitement d’effluents industriels

En ce qui concerne les effluents industriels, I'oseninverse est assez performante pour
traiter les condensats de différentes origines. t@sdensats de concentration de nitrate
d’ammonium peuvent étre traités et recyclés, comrhez Nitrogen Works Tarnow
(Noworyta et al. 2003). Le perméat rejoint les wit€ de refroidissement et le rétentat I'unité
de production. Au niveau d’'une unité de productientriméthylolpropane (TMP) (Into et al.
2004) en Suede, le rétentat est recyclé dans €uhi perméat est utilisé comme eaux de
chaudiere ou de régénération des résines échamsgé#imes (El). Cette derniére utilisation de
'eau osmosée est présente dans d'autres usingstdechimie (Wong 2000). L'osmose
inverse peut aussi étre utilisée pour traiter,ogt produire, ces solutions de régénération des
résines. C’est le cas, entre autre, dans une dsipeoduction d’acier (Borsani et al. 1996) ou
le perméat est ensuite utilisé comme eau de procédé

25



Chapitre I : Analyse Bibliographigue

Cette technique trouve également des applicatians tindustrie des semi-conducteurs qui
nécessite une eau trés pure chimiguement, physienteet biologiquement. Osmonics, par

exemple, a mis en place plus de 140 unités damsolede pour les eaux de rincage des
procédeés de placage de métaux (Anonyme). Le pereséa¢utilisé comme eau de ringage et
le rétentat réintégre les bains de placage.

L’eau de rincage des canettes en aluminium (Anolypeeit aussi étre traitée pour étre

réutilisée avec la méme fonction dans le procédezdes producteurs d’amidon, le jus de
pomme de terre peut étre séparé en deux fluxétémtat, valorisé en alimentation animale et
le perméat, utilisé dans les circuits de ringcageetiibyage (Tjomb 1998a). Au Danemark, les
industriels des produits de la mer utilisent 'os@anverse pour traiter leurs effluents et
réduire leur consommation d’eau en réutilisantdengat dans l'unité de mise en filets des
harengs (Tjomb 1998a).

Une derniére finalité de 'osmose inverse est dielr les effluents pour autoriser leur rejet.

C'est le cas par exemple des eaux de forages ipésrahyant été en contact avec les
hydrocarbures, trop chargées pour étre rejetéesldanilieu naturel (Anonyme). Le procéedeé

Phytopur de la société Michael Paetzold permetdiiraiter par osmose inverse les effluents
provenant du nettoyage du matériel de pulvérisatftytosanitaires avant leur rejet (Caillaud
2004).

L'utilisation de I'osmose inverse est en pleine axgon pour le traitement des effluents
industriels (Tableau 1-2). De nombreuses étudespaatives sont menées a I'échelle du
laboratoire dans des domaines d’application trésées comme la chimie/pharmacie
(Koyuncu 2003 ; Li et al. 2004) (Karabelas et &l02 ; Kim et al. 2005), les IAA (Koyuncu
et al. 2000 ; Mavrov et Bélieres 2000 ; SridhaaleR002 ; Balannec et al. 2004), la papeterie
(Manttari et al. 1997 ; Koyuncu et al. 1999), lesnsconducteurs (Mukherjee et al. 1996 ;
Benito et Ruiz 2002 ; Qin et al. 2003 ; Lin et Yaz2@04) ou le textile (Fabiani et al. 1996 ;
Padilla et Tavani 1999 ; Marcucci et al. 2001 ;e8fe et al. 2004 ; Suthanthararajan et al.
2004 ; Kim et al. 2005). Pour ces diverses étudaesime au niveau industriel, I'eau obtenue
est soit rejetée, soit recyclée dans le procédéaqyeénere, soit utilisée au sein de I'usine pour
une autre application.

Cette grande diversité d’application impligue unangle diversité de molécules a séparer.

1.2.2. Diversité de molécules a séparer

Deux grandes familles de molécules sont potentiete retenues lors du procédé d’osmose
inverse : les sels (ions inorganiques) et les oubds organiques (ionisées ou non). Mais si le
but premier du procédé est parfois de retenir leoalles de I'une ou l'autre de ces familles,
I'ensemble des impuretés est en général retentaiGes études ne se focalisent d'ailleurs sur
aucune des familles et envisagent un traitemeibaglo
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Le traitement des sources d’eau naturelle est Bérgkconsidéré comme un dessalement bien
gue des molécules organiques soit également rete(Redondo 2001 ; Abdel-Jawad et al.
2002 ; Al-Wazzan et al. 2002).

Pour la production de vapeur et d’eau pour lesstderrefroidissement, les ions inorganiques
sont a éliminer en priorité pour éviter la formatide précipités qui entartreraient le matériel
(Anonyme). Il en est de méme pour le traitement eéasx de régénération des résines
échangeuses d’ions (Borsani et al. 1996).

La dénitrification d’eaux de STEP (Bilstad 1995)ttacomme le traitement des condensats des
usines de fertilisants (Noworyta et al. 2003) visegliminer les ions NH et NG;.

Dans l'industrie des semi-conducteurs, on retropriacipalement dans les effluents des
especes inorganiques méme s'il peut y avoir quslgraisses (Benito et Ruiz 2002). En
particulier, les métaux doivent étre retenus enntjtéa pour pouvoir étre recyclés dans le
procédeé (Qin et al. 2003).

Pour la production d’eaux de procédé, on chercbbkténir de I'eau trés pure, que ce soit en
composition inorganique ou organique (Clever eR@0D0). Le traitement des eaux de forage
pétrolier (Murray-Gulde et al. 2003) vise aussliaiéer des molécules des deux familles.
L'utilisation de 'osmose inverse pour le traiterheles effluents de gravure a I'eau forte est
originale. Le but est de laisser passer non seuletieau mais aussi I'acide fluorhydrique
(HF) et de retenir I'acide fluosilicique (FSA) etaitrentaine d’autres impuretés inorganiques
présentes a I'état de trace (Mukherjee et al. 1996)

Les effluents pharmaceutiques sont, eux, plus cogsepar la rétention des molécules
organiques comme les antibiotiques (Li et al. 2004¢n est de méme pour les condensats
d’usine pétrochimique (Into et al. 2004). Les edfits de dégommage de la soie (Fabiani et al.
1996) contiennent principalement des protéines (MOOAD g.maf).

Dans l'industrie de I'huile végétale (Sridhar et 2002), les deux familles de molécules sont
également concernées mais sous forme de parangidteesux, méme si le but est parfois
d’éliminer les huiles et composés organiques (Ghatmmet al. 2004).

Les effluents des IAA sont en général assez coregem®n composes organiques, qu'il faut
éliminer au cours du traitement. Toutefois, less sa&bnt retenus par la méme occasion
(Koyuncu et al. 2000 ; Balannec et al. 2004), cepgumet d’utiliser le perméat en eaux de
chaudiére ou autres applications nécessitant unetréa pure. C'est le cas également en
pétrochimie (Wong 2000), papeterie (Manttari et1#897 ; Koyuncu et al. 1999), teinture
textile (Marcucci et al. 2001 ; Allegre et al. 200& tannerie (Padilla et Tavani 1999 ;
Suthanthararajan et al. 2004) ou le traitementigéna la fois des composés organiques et
inorganiques. Cependant lorsque I'osmose inversprésédée d’'un autre traitement, elle ne
sert plus qu’a éliminer les sels.

Il est donc clair que 'osmose inverse peut-étrgproteédé performant en ce qui concerne la
rétention de molécules organiques. Cependantakepr@sentés ici concernent le plus souvent
des molécules de masse molaire assez élevées.
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1.2.3. Couplage avec d’autres procédés

Selon l'application envisagée, le procédé d’osmoseerse n'est pas toujours efficace
employé seul. Il fait de plus en plus partie inggge de systemes de procédés, en particulier
pour les effluents complexes. Au lieu d'utilisereuseule opération unitaire dans des
conditions drastiques permettant d’obtenir la déalie perméat souhaitée, il est parfois plus
intéressant de coupler plusieurs opérations fonotat dans des conditions optimales et
permettant d’atteindre le méme but de maniére guge.

L’ajout systématique et indispensable d'un systesoemmaire de préfiltration n’est pas
considéré comme un couplage. Cette préfiltratian fikre a cartouche ou a manche, permet
d’éliminer les particules qui endommageraient lempes et les membranes. De méme, le
prétraitement de 'effluent (ajustement du pH, &jde séquestrants anti-tartre...) n’entre pas
dans la catégorie « couplage ».

Cependant, pour éviter les problemes de colmatagk& énembrane, ce prétraitement doit
parfois étre approfondi. Une étape de coagulatmeufation/filtration peut étre ajoutée en
amont de 'osmose inverse pour éliminer les paeget colloides (Abdel-Jawad et al. 2002 ;
Lin et Yang 2004). L'ultrafiltration (UF) est égmhent beaucoup employée (Clever et al.
2000 ; Koyuncu 2003).

Dans d'autres cas, I'osmose inverse est considéoéeme le post-traitement d’'un autre
procédé comme la nanofiltration (NF) (Mavrov et iBéls 2000) ou I'UF (Fabiani et al.
1996). Elle peut alors étre conduite a des presgiomins €levées et avec moins de risque de
colmatage (Kim et al. 2005) pour retenir les ionenovalents et les petites molécules
organiques.

Pour parfaire la déminéralisation de I'eau, en paeexemple d’'une utilisation en chaudiere,
un passage du perméat sur résines échangeuses pEionétre effectué en sortie du procéde
d’osmose inverse (Clever et al. 2000). Lorsqu'tlrieshe en gaz dissous comme I'ammoniac
(Noworyta et al. 2003), le perméat peut étre dégaeé un contacteur a membrane.

Le rétentat aussi peut nécessiter un deuxiemesrmaitt. Par exemple, un rétentat riche en
antibiotiques peut étre concentré plus fortement phrafiltration pour favoriser la
cristallisation et la récupération du produit ateataleur ajoutée (Li et al. 2004).

Dans d’autres cas, sa concentration par évaporatiamistallisation (Borsani et al. 1996),
peut permettre de le rejeter en tant que déchietesol

L’'osmose inverse est parfois intégrée a d'impogaystemes de procédés. Par exemple, un
enchainement oxydation, filtration sur double mgdasorption sur charbon actif,
ultrafiltration, désinfection par des rayons ultmdets (UV), osmose inverse et dégazage a été
mis en place pour traiter un effluent d’usine pétimique (Wong 2000). Le perméat est
utilisé comme eau de dilution pour les solutionsrégénération des résines échangeuses
d’ions. Un couplage réacteur a membrane/osmoszsa\est effectué pour traiter les lixiviats
de décharge (Cornelissen et al. 2001). Un coupldgefication/électrodialyse inversée
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(EDI)/UF/Ol/désinfection par UV permet de recyctkss eaux agricoles en irrigation (Gotor
et al. 2001).

I.2.4. Conditions de fonctionnement

Au niveau industriel (Tableau I-1), les modules &y@s sont majoritairement spiralés de
taille 4040 ou 8040 et présentent des surfaces maerabes allant de 7 & 315F.rhe critére
d’efficacité majoritairement étudié est la rétentides sels (Total Dissolved Solids TDS,
conductivité) avec de tres bons taux de réten88ma(99,6%). L'abattement de la DCO ou du
carbone organique total (COT) fait aussi partie filedités de 'osmose inverse, mais dans
une moindre mesure au niveau industriel. Ici endesetaux de rétention sont bons (98,9-
100%).

La gamme de pression utilisée est tres large, @é®@ bar, car elle dépend énormément de la
pression osmotique de I'alimentation. Du fait deséasibilité des membranes a la chaleur, la
gamme de température est elle assez restreintéa @%°C). Le pH est parfois ajusté de
maniére a obtenir de meilleures performances. e d& conversion est trés variable, de 10 a
94% et dépend beaucoup de la composition de l'aliati®n. Le débit d’alimentation, lui,
dépend de 'application et de la surface membramaise en jeu. Il varie donc dans une large
gamme, de 10 a 44%h™. Les densités de flux de perméat ont des valelassiques,
dépendant de la pression transmembranaire, coraigee 13 et 27 Lhm?*

Au niveau prospectif (Tableau I-2), les pilotes égps vont du petit pilote de laboratoire a
membranes planes (de 20 & 36C)cmau pilote & module(s) spiralé(s) de taille vaeab
Majoritairement, ce type d’études est réalisé ale=cpilotes munis d’un module 2540 (2,3 m
en moyenne) mais on trouve également des étudesuaveu plusieurs modules 4040 (7 m
environ).

Dans ces cas, I'abattement de la DCO devient ueuenjportant, ce qui montre l'intérét de
plus en plus élevé qui est porté a ce type de atpar(molécules organiques). Les taux de
rétention obtenus sont parfois moins bons qu’adestadustriel : de 90 a 99,8% en moyenne
pour la DCO avec ponctuellement des valeurs assexases (50%) et 72 a 99,5% pour les
sels avec également des valeurs a 50%. Les tacordeersion, eux, sont assez élevés, de 60 a
95%. Comme au niveau industriel, les pressionermade 15 a 70 bar et les températures de
15 a 40°C. On trouve quelques essais d’osmosesevmsse pression (P<10 bar), mais ces
exemples sont encore assez rares. Les débits diathtion varient de 0,1 & 10°Mm". Les

flux obtenus sont trés variables également puigogdois des problemes inattendus de
colmatage peuvent survenir. lls varient entre 5 5&tL.H:.m? avec des valeurs
exceptionnelles inférieures a 1 .2,
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I.2.5. Conclusion

Le procédé d’Ol est de plus en plus utilisé pourdéement d’effluents et permet d’éliminer
une grande variété de molécules. Il est raremdigéuseul au niveau industriel. Selon le but
a atteindre, les unités d’osmose inverse peuvert ébuplées a des pré ou des post
traitements. Il apparait un fort souci de recyclageperméat (irrigation, refroidissement,
chaudiéres...) et du rétentat, mais il est en gérpdual difficile de trouver une utilité a ce
dernier. Il existe des exemples de traitements aielensats et de rétention de molécules
organiques. Il est donc envisageable d'utiliseproeédé pour le traitement des condensats de
distilleries.

Par alilleurs, la littérature fait part de différemit échelles d’études. Tout d’abord, les
membranes pouvant traiter efficacement I'effluenntssélectionnées avec un pilote a
membranes planes. Les performances des différergashranes choisies sont comparées en
terme de taux de rétention et de colmatage. Leshreras les plus intéressantes sont ensuite
testées avec un pilote de taille plus importamegénéral avec un module spiralé 2540. Cela
permet d’optimiser les parametres de fonctionneméme derniere étape consiste a mettre en
place un pilote semi-industriel sur site pour valites résultats obtenus a I'échelle pilote.
Cependant, les études concernant le traitemenflugafs industriels restent relativement
empiriques, en particulier lorsque des moléculagmigues sont mises en jeu. Devant le
développement de ce type d’applications, des étpiles fondamentales ont été réalisées
depuis la fin des années 70 pour comprendre lesmsines de rétention de ces molécules,
mettant en jeu un grand nombre de phénoménes camoe allons le voir dans la partie
suivante. Il est rare dans les études de traitewfiefftuents industriels de trouver des liens
entre les performances du procédé a I'échelle tnélls ou pilote et les mécanismes de
rétention des molécules mises en jeu.

I1.3. Interactions et propriétés de séparation

En ce qui concerne les molécules organiques, lepripiés de séparation ne sont pas
facilement prédictibles. En effet, il a été monfréelles résultent d’interactions de diverses

natures entre le soluté et la membrane : des effétgjues, des interactions électrostatiques,
des liaisons hydrogéne et de Lifshitz-van der Wéaisre dipbles permanents ou induits). Par
ailleurs, la solution dans laquelle les espéces solubilisées peut modifier ces propriétés

d’interactions et celles de la membrane.

Dans un premier temps, nous ferons abstractioretdenvironnement pour pouvoir poser les

bases des mécanismes d’interactions soluté-memltiEaseite, nous étudierons les effets de
la solution prise dans sa globalité sur la sépamates solutés.

Rappelons tout d’abord la structure du polyamid#ympére majoritairement utilisé comme
couche active des membranes d’osmose inverse €kt
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Liaison amide

acide
carboxyliqug

Réticulation HN

() R
NH-=" i )\
3 amine . \O

Figure I-9 : La molécule de polyamide et ses équilibres acido-basiques

De par cette structure, plusieurs types d’inteoastipeuvent se produire entre les molécules
en solution et la surface de la membrane :

- Les fonctions acides carboxyliques et amines lifines engagées dans une liaison de
réticulation) sont susceptibles de s’ioniser, aahbrainsi respectivement une charge
négative et positive et pouvant alors s’engages d&s liaisons électrostatiques fortes.
lIs peuvent également participer a des liaisonsdggehe.

- Les noyaux aromatiques peuvent développer desattiens n-n avec le nuage
électronique d’'une autre molécule aromatique, poumer un nuage d’électrons
global plus stable.

- Les liaisons amides peuvent développer des interecide Lifshitz-van der Waals
plus faibles, par les doublets d’électrons libres dtomes d’azote et d’'oxygene.

1.3.1. Effets stériques

1.3.1.1. Etat physique de la membrane

Les propriétés physiques de la membrane commentdigode pores, leur forme ainsi que la
rugosité de la surface, jouent un grand rble damétention des solutés.

La porosité est exprimée par la taille, la distribution deléagt le nombre de pores effectifs
dans la couche active. Le terme « pore » pour Esimanes d’'osmose inverse correspond a
un espace vide dans le polymére par lequel legmahsgu fluide peut avoir lieu sous l'action
d’'une force motrice. Dans une membrane dense,dessont des vides de moins de 0,5 nm
de diametre, qui sont formés naturellement dangdigneéres solides. Ces pores, ou défauts
de densité, sont causés par des irrégularitésededmélement des chaines de polymeres. lls
peuvent aussi étre créés par les contractionseleachls polymeres cristallisables lors de leur
cristallisation. Ces pores peuvent étre circulamasnon, fermés ou ouverts, et former un
réseau continu d’interconnections. lls sont susiclest d’accuelllir de petites molécules qui
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au cours de leur transport a travers ce pore gisgant fortement avec ses parois (Kosutic et
al. 2000).

Le premier parametre donnant une indication sw parosité » de la membrane est son taux
de rétention en chlorure de sodium (NaCl), meswé lp fabricant dans des conditions
standard, qui lui sont spécifiques. Il a été biemréé au taux de rétention de certains
pesticides (Kiso et al. 2000), de polysaccharidesatcools (Kiso et al. 2001a ; Bellona et al.
2004). Une autre étude sur 36 composés organigems-v®latils et volatils dintérét
environnemental, de masse molaire (MM) compriseeef® et 300 g.mdl (Agenson et al.
2003) montre qu’en général les taux de rétentian glus forts sont obtenus pour les
membranes aux taux de rétention en NaCl les paves]

La taille et la distribution des pores peuvent @sgmeées par la rétention d’'une molécule de
masse molaire connue dont le diamétre est calcpkta de I'équation de Stokes ou bien a
partir d’un jeu de molécules de diametre connu (¥ebLueptow 2005). La taille moyenne
de pore est la taille pour laquelle il y a 50% @&emntion. L'écart-type par rapport a la
moyenne géométrigue donne une information surdaibition de la taille des pores (Gumi
et al. 2003).

La microscopie électronique a balayage (MEB) anieroscopie de force atomique (AFM :
Atomic Force Microscopy) fournissent une caractéris directe de la taille des pores.
L’analyse d'images obtenues par AFM permet d’avaocés a la taille moyenne, la
distribution de taille, la densité de pores etdeogité de surface (Bowen et al. 1996 ; Gumi et
al. 2003). Cette technique est la plus utiliséeetiar s’opére a pression atmosphérique, sans
prétraitement de la membrane (séche). Les résuléaldEB dépendent du mode de balayage
et du traitement de I'échantillon. Ce dernier prwe une rétraction des pores, la taille de
pores mesurée est alors plus faible que par AFMn(lét al. 1999). Gumi et al. (2003)
montrent que la taille de pores obtenue par AFM2&stl fois supérieure a celle obtenue avec
la rétention de molécules données. La premiere adéticorrespond en fait a la taille
maximale de pores tandis que la seconde donndlaranimale. La différence de résultat
est également due a l'incertitude de la méthodeelis.

La résonance paramagnétique électronigue (RPE)umst technique bien établie pour
caractériser les membranes. Cette méthode permgaidiér la structure des membranes
synthétigues en analysant le signal de RPE graamea électrode incorporée dans la
membrane, le signal dépendant de I'environnemenktétiectrode (Gumi et al. 2003). Le
spectre de RPE présente 2 pics, I'un corresporadbéliectrode dans le pore et 'autre dans la
matrice polymére. Le rapport des hauteurs de picse la répartition pore/matrice dans la
membrane (Gumi et al. 2003).

Cependant, les résultats obtenus par les méthadesdtes (rétention de composés connus)
et les méthode optiques sont assez différents (Bawval. 1997 ; Bellona et al. 2004).
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Kosutic et al. (2000) étudient la porosité de memnbs commerciales en polyamide et
rapportent que les différences de performances goimicipalement causées par des
différences de porosité. Par ailleurs, ils indigugue la variation de la pression de travail a
une influence sur cette porosité et donc sur lefopeances des membranes. Pour certaines
membranes, I'augmentation de pression induit uatefe compaction qui fait diminuer la
densité de flux de perméat et la taille des paresdén augmentant leur nombre.

Le pH peut avoir une influence sur la porositépHaéleve, la répulsion entre groupements
acides négatifs au sein de la membrane peut ergramuie augmentation de la taille des pores
(Berg et al. 1997).

Un autre parameétre permettant d’évaluer I'étatadsurface est leugosité de la membrane.
Elle permet de quantifier les indentations de |Hase de la membrane. Pour cela, a partir
d’'une technique permettant d’avoir acces a la tomuge de la surface, telle que I'AFM
(Gumi et al. 2003), la rugosité est définie commenbyenne arithmétique ou quadratique des
hauteurs des déviations par rapport au plan ceiiNmaberg et al. 2007).

En caractérisant les membranes par AFM, Kwak.€R8D1) montrent que la densité de flux

de perméat est tres dépendante de la rugosité oherdabrane et de sa surface spécifique.
Hirose et al. (1996) indiquent que la relation @ssque proportionnelle entre la densité de
flux et les parametres de rugosité obtenus pae aséthode.

La rugosité pourrait étre augmentée lorsque legapades sont méta-orientés (Gumi et al.
2003). La distance N-H.....O est alors trop élevéear pp'il puisse se former des liaisons H

stabilisantes (Figure 1-10).

Liaison H

Figure I-10 : Orientation des liaisons amides et liaison hydrogéne
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1.3.1.2. Taille de la molécule

Pour les molécules non chargées, peu polairesakse molairepeut fournir une premiere
information sur la rétention (Kiso et al. 2001b)awle bonnes corrélations (Ozaki et Li
2002). Cependant, elle ne renseigne pas sur I'ebment stérique de la molécule.
L’évaluation de la taille et de la géométrie denlalécule couplée a la taille de pores peut étre
un meilleur descripteur que la masse molaire ¢aue de rétention en NaCl (Bellona et al.
2004). En effet, des pesticides ayant une sectibnpn une masse molaire, plus faible sont
moins bien retenus (Berg et al. 1997).

D’autres parameétres ont été développés pour évidueille des molécules et la corréler au
taux de rétention: le diametre de Stokes, le digménolaire équivalent, la largeur
moléculaire, le diametre moléculaire, la taille roge (Van der Bruggen et al. 1999 ; Kiso
et al. 2001a ; Kiso et al. 2001b ; Agenson et @D3)

Le diamétre de Stokesest utilisé en biologie moléculaire pour carastrila taille des
protéines a partir du temps d’élution sur une codode chromatographie. Il est défini comme
suit :
KgT
6ruD,,
ds : diametre de Stokes du soluté, m
kg : constante de Boltzmann, 1,3806°10.K*
U : viscosité dynamique de I'eau, Pa.s
Dse: coefficient de diffusion du soluté dans I'ealf,sh

[-13

S

Le diametre de Stokes est souvent utilisé poumévadh géne stérigue mais les coefficients de
diffusion ne sont pas toujours connus pour les as@p organiques (Ozaki et Li 2002).

Le diamétre molaire équivalentest calculé a partir du volume molaire (Van deudgen et
al. 1999) :

1
3
d =2/ 3 Vn -14
4TIV,

Vm = MM/p : volume molaire, rhmol™*
MM : masse molaire, g.mol

p : masse volumique, g:in

Na : nombre d’Avogadro, mdf

Ces deux diameétres sont obtenus en considéraneguaolécules sont des spheres rigides,
approximation qui n’est pas toujours valable. Drastdescripteurs ont donc été développés
en utilisant des logiciels de mécanique moléculddiéférentes constructions géométriques
autour de la molécule dans sa conformation la gfaisle (minimisation de son énergie libre)
donnent acces a des parameétres de taille :

34



Chapitre I : Analyse Bibliographigue

- Le diameétre moléculaire est calculé a partir de la projection du plustpetlindre
enfermant la molécule (Van der Bruggen et al. 1999)

- La longueur moléculaire correspond a la distance entre les deux atomeplilss
éloignés, en prenant en compte leur rayon de Val@als (Kiso et al. 2001a).

- La largeur moléculaire est calculée a partir de la surface S du plug psttangle
englobant la projection de la molécule selon I'aeela longueuryS/2) (Kiso et al.
2001a).

- Lataille moyenne de la moléculest égale a la moitié de I'arréte d’un cube engibba
la molécule (Kiso et al. 2001a).

Parmi ces dimensions, la largeur moléculaire astesat utilisée et considérée comme la plus
pertinente. Cela a été montré en particulier po@r rBolécules organiques d'intérét
environnemental (Agenson et al. 2003), pour desité®l organiques de masse molaire
comprise entre 32 et 288 g.ndlOzaki et Li 2002), ainsi que pour des alcoolsagtcharides
avec des membranes en acétate de cellulose (Kiab €092). Cependant, pour d’autres
solutés comme les pesticides aromatiques, la diftér entre cette largeur et la masse molaire
n'est pas flagrante (Kiso et al. 2001b). En effeiur ces composés la géne stérique est le
critere principal de séparation (Kiso et al. 2001a)

Ces logiciels de dynamique moléculaire permettessiade calculer la taille et le volume de
la molécule (Bellona et Drewes 2005). On peut nesnfue la densité de pores, la taille et
I'orientation de la molécule déterminent la gamree@tention.

Ainsi, l'utilisation de facteurs géométriques regse de maniére fiable sur la capacité d’'un
soluté a étre retenu mais elle demande des opélsaiseés.

I1.3.2. Interactions électrostatiques

Les interactions électrostatiques ont souvent @ppartées comme participant de maniere
importante au mécanisme de rétention. Elles siéwbit entre deux entités chargées : dans
notre cas les solutés ionisés et la membrangyeyuiporter une charge.

1.3.2.1. Charge des membranes

En général les membranes d’'osmose inverse thinddmposite (TFC) portent une charge
négative (Norberg et al. 2007) qui permet de miséni’adsorption des composés colmatant
chargés négativement et d’augmenter la rétention sids ionisés dans I'eau. Elle est
principalement due aux groupements carboxyliquéstatonés a pH neutre (Figure 1-9).

La charge de la membrane est généralement quanpié mesure du potentiel zétg (
(Childress et Desmukh 1998 ; Desmukh et Childr@€4.2 Ozaki et Li 2002 ; Ardhaoui et al.
2003 ; Schafer et al. 2004 ; Bellona et Drewes 2005peut étre mesuré par potentiel
d’écoulement (Childress et Desmukh 1998 ; Desmuk@heldress 2001 ; Ardhaoui et al.
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2003 ; Schafer et al. 2004), ou mobilité électraptique (Ozaki et Li 2002 ; Shim et al.
2002 ; Bellona et Drewes 2005).

La premiere méthode mesure la différence de pelei part et d’autre de la membrane lors
d’'un écoulement tangentiel d’une solution d’élelgtien Des hypothéses doivent étre posées
quant a la prise en compte de la conductivité dedebrane et de la cellule de mesure (cette
technique sera détaillée dans la partie § III.1.).

Avec la seconde méthode, aucune hypothese n’essseice (Shim et al. 2002). Dans une
cellule d’électrophorese constituée de la membraneade cellules en quartz, un flux
électroosmotique asymétrique se met en place tuldaiaccumulation des ions a la surface
de la membrane pendant I'étape d’électrophoreses [Bas conditions, une particule donnée
se déplace alors sous linfluence du débit élestramiique induit. La mobilité
électrophorétique de cette particule peut étre néeset, apres traitement des données, donner
acces au potentiel zéta de la membrane.

Les valeurs obtenues par les deux méthodes sa@t ddterentes (Shim et al. 2002), du fait
des hypotheses posées pour la mesure par potdiéeulement. En général, les valeurs
obtenues par potentiel d’écoulement sont moinstinégaque les charges effectives obtenues
par mobilité électrophorétique. De plus, la disttion des charges en solutions (ions) par
rapport a la membrane ne serait pas identique $aloréthode employée (Ricq et al. 1998).
La rugosité de la surface pourrait également medifts résultats obtenus par mesure de
potentiel d’écoulement (Bowen et al. 2002).

Le pH de lalimentation a une influence sur la ¢geade la membrane car il joue sur la
protonation des groupes fonctionnels (Childredslietelech 1996). A pH élevé, la membrane
est chargée négativement du fait de la dissociates groupement carboxyliques et a pH
faible elle est chargée positivement du fait deni'sation des groupement amines (Ozaki et Li
2002). Le pH pour lequel le potentiel zéta est esi appelé point isoélectrique ou pH
d’ionisation (pH, notation utilisée ici) de la membrane. L'allure ld courb€ = f(pH) permet
également d’'identifier des surfaces amphotéresyamtades groupes fonctionnels a la fois
acides et basiques (Desmukh et Childress 2001).

1.3.2.2. Charge des solutés

Comme nous venons de le voir, les membranes d'asrmogrse présentent une charge
généralement négative. Il est donc clair qu’un tgotlnargé négativement sera mieux retenu,
par répulsion électrostatique, qu’un soluté neuteerespect de I'électroneutralité implique
que les composés chargés positivement le serotengégat (Shim et al. 2002). De plus, les
ions sont entourés d’'une sphere de solvatationipipsrtante que les molécules neutres, ce
qui accentue leur encombrement stérique (Liew.et95) et donc leur rétention.

Les molécules ionisables sont donc en général nmet@aues sous leur forme ionisée (Berg
et al. 1997 ; Ozaki et Li 2002). Cet effet est téend plus marqué que la molécule est petite
car sa densité de charge est alors plus élevée.
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Pour des molécules de masses molaires prochess dellméme signe que la membrane sont
mieux retenues que les neutres, elles-mémes maarues que celles de charge opposée a
celle de la membrane (Van der Bruggen et al. 1999 et al. 2003). Pour ces derniéres,
I'attraction électrostatique favorise leur passage.

Pour les plus grosses molécules les effets sté&rigpsgent prédominants (Van der Bruggen et
al. 1999).

1.3.2.3. Influence du pH

Comme nous l'avons vu précédemment, la charge dasbmanes dépend du pH de la
solution avec laquelle elles sont en contact (Cedd et Desmukh 1998 ; Desmukh et
Childress 2001 ; Schéfer et al. 2004 ; Bellonarew2s 2005).

Du fait de cette charge, il peut se créer desantams électrostatiques entre la membrane et
les solutés chargés, ionisés ou non, présentsla@ingso Le positionnement de ceux-ci pres de
la surface modifie alors la charge apparente deelabrane.

Par ailleurs, si le pH n’a pas d’influence surdeax de rétention des molécules non chargées
(Kiso et al. 2001b ; Agenson et al. 2003), il joue grand réle sur celui des molécules
ionisables puisqu’il gouverne leur ionisation. Hfek la charge des especes acido-basiques
faibles varie avec le pH. Le pKa des couples migearet le pH de travail donnent donc une
premiere indication de leur rétention (Dickson &t E975). Le pH a donc une action
concomitante sur la charge de la membrane et dg®so

Par exemple (Ozaki et Li 2002), I'urée (pKa = 0,80)'acide acétique (pKa =4,76) ont la
méme masse molaire. Avec une membrane en polyaaniseatique, le taux de rétention de
I'urée reste constant dans la gamme de pH 3-9lleane se dissocie pas pour ces valeurs de
pH. L'acide acétique, lui, n’est pas ionisé auxtpé$ acides ; son taux de rétention est faible
car son groupement carboxylique et la surface migti® de la membrane s’attirent. A pH
élevé, l'acide acétique devient chargé négativeragrsi que les groupements carboxyliques
de la membrane. La rétention de l'acide augmenter@aulsion électrostatique entre sa
charge négative et celle de la membrane.

De facon générale, pour des acides déprotonésgaharegativement, le taux de rétention
augmente avec le pH car la membrane présente amgecte plus en plus négative (Bellona
et Drewes 2005). Pour une espece protonée (nelimapmentation du pH jusqu’a des
valeurs supérieures au pKa résulte en une augrtentdti taux de rétention qui suit le
pourcentage d’'espéeces déprotonées.

Dans certains cas, une rétention totale des solnt@sse de réaliser plusieurs étapes
d'osmose inverse a différents pH. Par exemple, paiter un mélange de cyanure (pKa
HCN/CN = 9,14) et de sulfate d’ammonium (pKa NHNHz = 9,24), il faut enchainer une
étape a pH = 7,5 pour retenir les ions gt une étape a pH 11 pour retenir les ions CN
(Bodalo-Santoyo et al. 2004).
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Une diminution de la densité de flux peut parfdre éotée lorsque le pH augmente. Elle est
attribuée a 'augmentation de la pression osmotipe a I'apparition d’especes chargées, et
donc a la diminution de la pression efficace (Boedhntoyo et al. 2004).

1.3.2.4. Influence de la composition de la solution sur la charge de la
membrane

En dehors du pH, la charge de la membrane dépeaidnégnt de la force ionique et de la
composition de la solution. Les espéces présert@gept interagir avec la membrane chargée
et en modifier la charge apparente. Ainsi, pour mesnbranes chargées négativement, des
composés cationiques sont susceptibles de se lidle et de former un écran de charge
positive, la rendant moins négative (Ardhaoui et2@03 ; Bellona et Drewes 2005), ce qui
peut modifier le taux de rétention d’autres molésulCe phénomeéne est également décrit
comme un écrantage de charge par augmentationfaieéaionique (Ardhaoui et al. 2003). Il

a été montré que des membranes d'ultrafiltrationnerofiltration deviennent elles aussi
moins négatives lorsque la force ionique augmerateécrantage de charges dd au contre-ion
(Ricq et al. 1998).

Par exemple, une solution de CaQléplace le pHde la membrane vers les pH
basiques (Ardhaoui et al. 2003) et peut réduithiErge d’'une membrane de nanofiltration de
20 & 25% (Bellona et al. 2005) : les ionsCen fortes interactions avec les groupements
-RCOO de la membrane, modifie sa charge apparente. @ diinteractions n’est pas
seulement électrostatique mais aussi de natureiguinemen fonction de la structure du
polymere étudié (Ardhaoui et al. 2003).

Cependant, les composés chargés de taille prockepgrieure a celle des pores sont moins
affectés par cette diminution de la charge négatawrec’est I'exclusion stérique qui domine le
mécanisme de rétention, leur taux de rétentiom réstvé.

Certains composeés peuvent provoquer l'effet invepsse exemple, I'ajout d’acides humiques

rend les membranes plus négatives (Childress ahilds 1998). Les acides s’adsorbent sur
la membrane et leurs groupements fonctionnels ékarggativement dominent alors la

charge de la surface, et ce quel que soit le pHhHAfaible, la membrane et les acides
humiques portent des charges opposées, l'adsormtémn acides est favorisée par les
interactions électrostatiques et hydrophobes. Adora pH élevé, ils présentent tous deux une
charge négative ; I'adsorption est alors dominédgzinteractions hydrophobes.

Le sodium dodécyl sulfate (SDS), surfactant anio@jq provoque eégalement une

augmentation de la négativité de la membrane guisin agent de stockage, le métabisulfite
de sodium (Ng5,0s) par interaction avec des ions(g> avec la membrane (Desmukh et

Childress 2001). D’'une maniere générale, I'ajoudrts divalents a tendance a faire évoluer la
charge des membranes vers des valeurs de mémgGigtdress et Elimelech 1996).

Les composés neutres peuvent également avoir finerine sur la charge de la membrane,
ou tout du moins sur le résultat obtenu par meslurepotentiel zéta de la membrane.
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Desmukh et al. (2001) constatent par exemple @jeut de glutaraldéhyde et d’atrazine rend
ce potentiel légerement moins négatif. Comme cesposés ne présentent pas de
groupements chargés, ils ne devraient, en thépag,avoir d’influence sur les charges de
surface de la membrane. En réalité, leur adsorptmdifie la répartition des charges dans le
liquide proche de la surface de la membrane, nattife résultat obtenu.

Ces phénomeénes d’adsorption, leurs origines et leanséquences, vont étre approfondis
dans la partie suivante.

1.3.3. Adsorption

Nous parlerons ici toujours d’adsorption (phénoméaeurface), tout en étant conscient que,
dans certains cas, des phénomeénes de sorptionelankime peuvent avoir lieu. Dans les
deux cas, les interactions mises en jeu sont lesasé
- des interactions de Lifshitz-van der Waals (LWhire des molécules formant des
dipbles permanents ou induits ;
- des interactions acido-basique au sens de Lewige ane entité donneuse d’électron
et une entité acceptrice d’électron ;
- des liaisons hydrogene (liaisons H) : entre unééudbnneuse d’hydrogéne et une
entité acceptrice d’hydrogene ;
- des interactiong-n, cas particulier des interactions de LW, entredlestronst des
noyaux aromatiques.

Ainsi, 'adsorption est fortement liée a I'hydrogiicité des molécules, mais également a leur
capacité a former des liaisons hydrogene et goelarité.

1.3.3.1. Evaluation de I'hydrophobicité de la membrane et des solutés

La mesure ddangle de contacte que forme I'eau sur une membrane permet d’avo@ un
idée de I'hydrophobicité de cette membrane. Cetenidre est supposée gouverner la
mouillabilité de la membrane en particulier paralie et donc avoir une influence sur ses
performances (Ardhaoui et al. 2003). Il existegmnmiéthodes de mesure de I'angle de contact :
la bulle captive, la technique de la lame de Withekt la goutte posée (Gumi et al. 2003).
Avec la méthode de la goutte posée et I'eau (Fidtk#), si o est supérieur a 90°, la
membrane est dite hydrophobe et s'’il est infér&eQ0°, la membrane est dite hydrophile.

Goutte
o liquide

»

Solide

Figure I-11 : Mesure d’angle de contact par la méthode de la goutte posée

La plupart des membranes d’osmose inverse sonbpldes avec des valeurs d’angle de
contact généralement comprises entre 40 et 70D@¥gret al. 2007).
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Des mesures d’angle de contact avec des solutiergHddifférents permettent également
d’avoir accés au pHcorrespondant au point d’inflexion de la coude f(pH). Les résultats
sont proches de ceux obtenus avec les mesuredetgipbzéta (Ardhaoui et al. 2003).

Une hystérésis peut étre observée entre I'angleodtact de dépbt et de retrait de la goutte.
En effet, lors du retrait, la force capillaire gewes augmente la résistance au mouvement de
la goutte sur la surface de la membrane. Cetteélgss est d’autant plus importante que la
porosité et la rugosité sont élevées (Gumi et@3}, sa mesure donne donc une information
directe sur la structure de la membrane.

La variation de l'angle de contact au cours de Ued d'utilisation de la membrane peut
également permettre d’évaluer I'adsorption (VanBlerggen et al. 2002b) et/ou le colmatage
(Ardhaoui et al. 2003).

Le caractere hydrophobe ou hydrophile des solu&édonc jouer un réle sur leur rétention.
Elle est évaluée par keoefficient de partage octanol-ealK,,, plus souvent exprimé sous
forme logarithmique logk,. S'il est supérieur a 0, la molécule est hydroghpls’il est
inférieur, la molécule est hydrophile. On parlelégeent de molécules polaires/apolaires. Les
molécules hydrophobes sont en général apolaires.

Par ailleurs la capacité des solutés a formeride®hs hydrogéne est aussi un indicateur de
leur hydrophilie. Des parametres comme le nombreTdé et d’Hammett (effet des
substituants sur la polarité) &b (variation de I'élongation de la liaison OH dan8édents
solvants) ont été utilisés pour comparer la paatiés molécules cycliques ou portant une
fonction alcool (Matsuura et al. 1974 ; Dicksoraktl975).

La répartition de charge peut également étre exgwipar le moment dipolaire de la molécule.
Celui-ci est la résultante du moment dipolaire erent et du moment dipolaire induit. Ce
dernier est proportionnel au champ électrique deqsel il se trouve, par une constante de
proportionnalité appelée polarisabilité (Van deadgren et al. 1999).

1.3.3.2. Conséquences de I'adsorption

L’adsorption peut étre due a des interactions hyldobes entre la membrane et les solutés.
Kiso et al. (2000, 2001a) ont montré que, dansake de pesticides, le taux de rétention est
élevé pour les solutés ayant un coefficient deagarentre la membrane et la solution élevé
(solutés plus affine envers la membrane que latisalu Ce dernier augmente avec le
coefficient de partage octanol-eau.

Van der Bruggen et al. (2002a) montrent que la tjgamdsorbée sur les membranes
augmente a la fois avec le moment dipolaire ebdKd,, la corrélation étant bien meilleure
pour ce dernier. lls montrent également que posma@écules de taille similaire, la chute de
densité de flux au cours du procédé est plus impttpour les molécules présentant un
logKow €levé. En effet, leur adsorption plus importaréaeggsignificativement le passage de
I'eau.
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L’adsorption des composeés neutres hydrophobesgbeuirréversible, et présenter un plateau
de saturation, ou réversible, et participer au miéoae de transfert en étant suivie d'un
phénomene de diffusion (Williams et al. 1999). Dégas du traitement de I'cestrone par
NF, il a été montré que cette adsorption engendrtaux de rétention élevé au début de la
filtration, qui diminue une fois que la membranesadurée en soluté (Nghiem et al. 2002).

Bien que les interactions de LW (concernant pligétcomposés apolaires) jouent un role sur
I'adsorption des composeés, les composés fortemaatr@s peuvent aussi interagir avec la
membrane, globalement hydrophile. Matsuura etl&I74) ont montré que I'augmentation de
I'acidité et de la capacité a former des liaisongobur des alcools et des phénols, diminue
leur rétention. Des parameétres comme le nombreafte PHammett ef\v se relient bien a la
rétention de cesomposés. lls ont pensé (Matsuura et Sourirajanl 1971972) que
'augmentation de la polarité (surtout lorsque ¢enbbre de Taft eAv deviennent plus élevés
que ceux de I'eau) leur permet de s’adsorber ssimaembranes en acétate de cellulose par
liaisons H et de diffuser ensuite a travers la nramd. Le taux rétention peut alors devenir
négatif (concentration du perméat supérieure & abll rétentat) car le passage des solutés
polaires est favorisé par rapport a celui de I'eau.

D’autres études sur des membranes en polyamideontepp le méme phénomeéne : des
composés non chargés avec un faible lpgkt une forte capacité a former des liaisons
hydrogeéne (phénol) peuvent s’adsorber sur les memelsret en modifier les performances
(Van der Bruggen et al. 2002a). En effet, des disss H peuvent s’établir entre les
groupements —OH d’'une molécule et les groupememibonyles —C=0 ou acides
carboxyligues —COOH de la membrane (Williams efl@B9). D’autres auteurs précisent que
pour des molécules présentant un moment dipolaimag@nent, plus celui-ci est élevé, plus la
rétention des molécules est faible. En effet, laipade la molécule portant une charge
opposée a celle de la membrane est attirée vdesaidhvorisant alors son passage (Van der
Bruggen et al. 1999).

Van der Bruggen et al. (2002) rapportent que tesposés polaires de taille similaire a celle
des pores causent la plus forte perte de densifiédear ils bloquent les chemins empruntés
habituellement par I'eau. En effet, si les molésubeganiques créent des liaisons H avec la
membrane plus fortes que I'eau, celle-ci sera maimséme d’interagir avec la membrane
pour la traverser.

Pour un grand nombre de composés, il est possibtabtir une relation linéaire entre la
diminution de la densité de flux au cours du précédla quantité de molécules adsorbées sur
la membrane, (Williams et al. 1999 ; Van der Bruggd al. 2002b) que ce soit par des
interactions hydrophobes ou par liaisons H.

Ces interactions peuvent étre représentées paeptasnodeles d’adsorption. Williams et al.
(1999) utilisent une équation de type Langmuir.cbssiderent que la membrane possede un
nombre fini de sites sur lesquels les moléculeawd®u de solutés peuvent s’adsorber. Il est
également possible d’exprimer I'adsorption par usetherme de Freundlich (Van der
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Bruggen et al. 2002b ; Kimura et al. 2003) ou unmé coefficient de partage (Kiso et al.
2000 ; Kiso et al. 2001b).

1.3.4. Influence des solutés entre eux

Les différents solutés peuvent avoir une influesae leur taux de rétention respectif. Par
exemple, pour des effluents d’évaporation de laigitrate est retenu a 99,9%. Sa rétention
est trés forte car il se lie aux ions calcium, nésjum et a la caséine micellaire pour former
des ensembles de taille plus importante (Balanhak 2004).

Au contraire, en présence d’'ions mono et multivislenn peut voir apparaitre un taux de
rétention négatif des ions monovalents (Bodalo-@antet al. 2003). En effet, les ions
multivalents sont trés bien retenus et pour présdiglectroneutralité de chaque cété de la
membrane, les ions monovalents ont tendance arsevéa membrane. Ce méme effet
d’électroneutralité implique que le taux rétentoa cations augmente en présence d’anions,
qui sont bien retenus par répulsion électrostatimyer la membrane (Bellona et al. 2004 ;
Schafer et al. 2004).

Les effets d'interaction entre molécules peuvedtiire un changement de comportement de
la molécule seule dans le solvant et en mélangeplex® dans le méme solvant. Deux
phénomenes peuvent avoir lieu : un effet de coapthgflux (couplage positif de friction) ou
le composé le plus perméable entraine les autrgavars la membrane ou un effet de
rétention accrue par formation d’agrégats de mddéc(Soltanieh et Sahebdelfar 2001). Par
exemple, une étude sur les pesticides indique guaux de rétention de I'isoprothiolane
passe de 93,7% seul a 74,8% en présence de diahldov méme retenu a 46,2% seul. Ce
dernier aurait tendance a entrainer le premiexveets la membrane (Kiso et al. 2000).

En revanche, pour la cyazine (métabolite du pelietrazine), la rétention est plus faible en
solution avec de I'eau milliQ qu'avec une eau digfht secondaire (Boussahel et al. 2002),
contenant des acides humiques hydrophobes. Dacas;da cyazine s’adsorberait sur ces
acides pour former des pseudo-complexes et sarait @ieux retenue que lorsqu’elle est
seule en solution.

Il a aussi été observé que la rétention de l'aeid&tique par des membranes spiralées en
polyamide aromatique était modifiée en présenca duire acide carboxylique (Hausmanns
et al. 1996). L'ajout d’acide carboxylique engendne augmentation du taux de rétention de
I'acide acétique, et ce d’autant plus que la masskaire de I'acide ajouté est élevée. Dans ce
cas, les acides formerait des agrégats moléculayas un encombrement plus important que
I'acide acétique seul (Todtheide et al. 1997). EBvanche, en présence d’'un acide ayant un
cycle aromatique, le taux de rétention de I'acidétigue diminue. Dans ce cas, l'interaction
entre la molécule cyclique et la membrane moditiéea propriétés de celle-ci et favoriserait
le passage de l'acide acétique.

Ces phénomeénes de couplage de flux et de formdtamgrégats peuvent étre concomitants.
Ainsi, Weissbrodt (2001) étudie la rétention dugane-1-ol en présence d’une autre molécule
appartenant a différentes familles (acide carboxyj cétone, aldéhyde, alcool). Il en conclut
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que le taux de rétention du propan-1-ol est pramamel a la densité de flux de la molécule

ajoutée et inversement proportionnel a son diamé¢reStokes, sa masse molaire et son
moment dipolaire. Ainsi, pour une méme moléculaie, les effets de couplage de densités
de flux favorisent le passage de l'alcool, tandie des effets d’interactions stériques et

polaires entre les solutés le diminuent.

I.3.5. Conclusion

Ainsi, la rétention des molécules organiques par mdembranes d’osmose inverse dépend
d'un grand nombre de facteurs liés a la fois a Emimrane (structure physique, charge,
hydrophobicité) et a la molécule (taille, structucbarge, polarité ou hydrophobicité). Les
interactions qui se mettent en place sont a ladwedre stérique, électrostatique et dues au
caractére hydrophobe/hydrophile. C’est pourquotages auteurs proposent des analyses
multicriteres permettant d’'intégrer tous ces patagse Agenson et al. (2003) montrent qu'il
faut prendre en compte non seulement I'hnydrophtébe la molécule mais aussi sa taille et
sa polarité. Van der Bruggen et al. (2002) essaientelier I'adsorption a des paramétres
moléculaires comme le moment dipolaire, la constali¢lectrique, le paramétre de Taft, le
nombre de Small (nature apolaire des composéf)gl&,, la polarisabilité et la taille de la
molécule. Bien que loglg, semble étre le critére le plus pertinent, lagailé la molécule joue
aussi un role important (Kiso et al. 2001b). Il es#me possible de trouver des relations
multilinéaires reliant ces divers facteurs aux enfances de la membrane (Kiso et al. 2001b
; Agenson et al. 2003).

Cependant, ces généralisations ne concernent getitnombre de molécules et ne sont pas
totalement quantitatives. A I'heure actuelle, lad@itsation moléculaire permet le calcul de
données physico-chimiques beaucoup plus précipeglées descripteurs moléculaires. Ces
derniers peuvent étre reliés de maniére quanttadivla rétention des molécules par des
approches de type QSAR/QSRR (Quantitative Structicivity Relation/Quantitative
Structure Retention Relation) (Hansch et al. 199bklles ont été beaucoup appliquées aux
techniques chromatographiques (Mazza et al. 20Cliszan et Markuszewski 2003) et aux
systemes biologiques (Kulkarni et al. 2002), ilmé&st rien dans le cas de I'osmose inverse.
Il'y a donc encore un manque de connaissancessaljee En particulier dans le cas du
traitement d’effluents industriels complexes, ptagquels de nombreux types d’interactions
peuvent avoir une influence simultanée.
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I.4. Modeles de transfert de matiere

La compréhension fondamentale et quantitative deéxamismes de transfert et des
performances des membranes d’osmose inverse esssa@e a la sélection, au

dimensionnement et au fonctionnement des systemshsstriels. Pour les sels et autres
séparations de composés inorganiques, des modelpkes comme ceux de solubilisation-

diffusion (SD) ou de pores fournissent une bonrezgation de la rétention et des densités de
flux. Cependant, le comportement du procédé d'osmaserse pour des solutions plus

complexes est plus difficile a décrire et prédite,fait du grand nombre de mécanismes mis
en jeu, comme montré précédemment (8 1.3.) Noussdrens ici un bilan des modeles
utilisés pour décrire et simuler le procédé d'osenow/erse et établirons leurs limites en
particulier pour la séparation de composés orgasiqu

D’une maniere générale, les modeéles prennent erpteoomiquement le transport dans la
couche active puisque c’est elle qui déterminedissités de flux et la rétention. La plupart
de ces modeéles considérent que I'équilibre thermanchjque est instantané (ou presque) et
gue l'opération s’effectue a I'état stationnairar Rilleurs, la polarisation de concentration est
rarement prise en compte pour des solutions diluéesoncentration en soluté prés de la
membrane coté rétentat est, par conséquent, ieene égale a celle de I'alimentation. Par
ailleurs, la densité de flux de I'eau est assiméldéa densité de flux total de perméat J

1.4.1. Thermodynamique irréversible

Les principes de la thermodynamique des procességeisibles (TPI) ont été appliquées
assez tot au procédé d’'osmose inverseKmtem et Katchalsky (1958). Le systeme est
supposé proche de I'équilibre thermodynamique, quarséquent, les densités de flux de
perméat det de solutéslpeuvent étre décrites par des relations phénorm@igoles linéaires,
prenant en compte leur couplage (Kedem et KatchdlSk8) :

Jr = A(Ptm —cAIl) [-15
Js = wAIl + (1-6)C-moyde I-16
Js : densité de flux de soluté, molas™
Cm-moy : moyenne logarithmique de la concentration damaémbrane, mol.th

A, o eto sont les coefficients phénoménologiques respeuive de filtration (perméabilité
de la membrane a la solution), de réflexion (retatientre d et AIl) et de
perméation (couplage entre les densités de flisotigés et de solvant).

Js comprend donc une composante dépendant de laqrgassque Jdépend elle-méme de
la pression (Van der Bruggen et Vandecasteele 2Q08ronvénient de ce modele est que
les coefficients utilisés peuvent étre dépendaets abncentrations, comme c'est le cas en
particulier pouro (Kargol 2001).
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Spiegler et Kedem(1966) ont donc développé un autre modéle preeantompte des
perméabilités et des coefficients de réflexion ipcgSpiegler et Kedem 1966) :

3= -pp(ﬁ’ -oﬂj -17
dx dx
JS:—PSd(;im +(-0)C, ) [-18

x : dimension dans le sens de I'épaisseur de labraam, m
Pe : coefficient de passage de la solution aqueuss’ma’
Ps : coefficient de passage du soluté,sh

Cnm : concentration dans la membrane, mdl.m

La densité de flux de soluté se sépare donc iGi@&ms2 composantes : I'une de diffusion qui

dépend de la différence de concentration en sdiitgart et d’autre de la membrane, l'autre

de convection due au flux de solvant (eau). A bassssion, les deux termes sont importants.

Plus la pression est forte, plus le terme conveeti€tre prédominant. Apres intégration, on

peut écrire :

r= o(1-F)
1-oF,

Ry = ex;{—l_ JPJ 1-20
PS

Fsk : coefficient de Spiegler et Kedem

T .100 [-19

Ce modéle a été beaucoup utilisé pour décrire ayser des séparations en osmose inverse,
et donne de bons résultats, méme pour les moléotdesiques (Agenson et al. 2003). Il est
possible de déterminer les parametres de ce typenaldele a partir de la rétention
expérimentale d’'une molécule et de prévoir endaitedtention d’autres molécules (Van der
Bruggen et Vandecasteele 2002).

Kargol (2001), lui, a relevé des corrélations emde3 coefficients et essaie de simplifier le
modéle de Kedem et Katchalsky en utilisant une @ mécanistique.

Il est également possible d'utiliser les équatigésérales de Stefan-Maxwell (Straatsma et al.
2002) pour des ions inorganiques et pour des solsith plusieurs composeés lorsque les
densités de flux sont faibles (Soltanieh et Sahéode®001). Cette approche permet
également d’écrire des modeles plus complexes presm@a compte une composante de
convection et de diffusion dans les pores ainsum@’ composante de diffusion dans la
matrice polymere (Pontalier et al. 1999).

L'inconvénient majeur de l'utilisation de la TPItegu’elle traite la membrane comme une
boite noire. Le transport peut étre décrit mais it permet pas de prévoir la séparation en se
basant sur la structure et les propriétés de la breame (Williams 2003). De plus, pour
certaines solutions contenant des composeés orgamitgudensité de flux de perméat n’est pas
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correctement décrite : les valeurs expérimentate® bien plus faibles que les valeurs
calculées.

I.4.2. Modeles de solubilisation-diffusion

Le modeéle desolubilisation-diffusion (SD) a été proposé en 1965 par Lonsdale. Du éasted
simplicité alliée a son efficacite, il est majonitanent utilisé. Il suppose que la membrane est
homogene et non poreuse. Le soluté et le solvantpsotiellement dissous dans la membrane
et diffusent en son sein. Leurs diffusions sontépehdantes l'une de l'autre et fonction
seulement des gradients respectifs de potentiehighe. Ces gradients sont dus aux
différences de pression et de concentration degpartutre de la membrane (Londsdale et al.
1965).

La densité de flux;&’'un composé i est décrite par :

J =—p% 1-21

J : densité de flux du composémpl.m?.s*
L; : coefficient de proportionnalité, molfs’.m.J".mol

%: gradient de potentiel chimique du composé i s&afirection du transfert, J.mbm™
X

Le potentiel chimique dépend, en osmose inversefatees motrices que sont la pression et
la concentration :

dy, = RTd(Inf, ¢ )+ ,, dF [-22
T : température absolue, K
vi : coefficient d'activité, sans unité
¢ : fraction molaire en soluté i de la membranessanité
Vi : volume molaire du composé i>mol™*

La membrane est considérée comme un liquide, a'elite que la pression y est uniforme et
égale a la pression coté rétentat (Wijmans et Ba885). La difference de potentiel chimique
aux bornes de la membrane n’est donc due qu’'dflxreiice de concentration QP négligé
dans I'équation I-22) et ce, que ce soit pour least ou le soluté.

En substituant I'équation 1-22 dans I'équation |-®h obtient la densité de flux de soluté
traversant la membrane :

Ji :—LRlen(y'C'):—L'RTE |_23
dx ¢ dx
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En intégrant sur I'épaisseur de la membr@nean obtient :
(CmR,i - CmP,i))

o
Cmr.i; Gmp,i: concentration dans la membrane en x=0 (cot@tai)ect en x& (coté permeéat),
mol.m*
LRT

J=D -24

D, = : coefficient de diffusion du composé i dans la roeame, M.s*

Ci' ot

d : épaisseur de la membrane, m

Chaque interface est a I'équilibre, il y a doncgnadient continu de potentiel chimique d’'un
c6té a l'autre de la membrane. La diffusion egHénomeéne limitant.

A Tlinterface solution-membrane, c6té rétentat,niy a pas de difference de pression.
L’égalité des potentiels chimigues ne concenrnelgterme de concentration :

Mri =Hmri = Curi = Yo Cr. = KCg; I-25

mRi
Hg, : potentiel chimique dans le rétentat, J.fnol
UmR,i : potentiel chimique dans la membrane, coté rétedtmof
vr,i . coefficient d’activité dans le rétentat
Ymr, . Coefficient d’activité dans la membrane, cotéméat
Cr,i : concentration dans le rétentat, mét.m
Cmr,i : CcONcentration dans la membrane, coté rétentaltymi
K; : coefficient de partage du compose i entre la brane et la solution

Coté perméat, a l'interface membrane-solution,résgion passe de:Ra B. En considérant
gue le coefficient de partage est constant, orenbti

Yp, “Vini(Pe—F) V. (P R)
= - C _.= —C._ | . =KC, | —mM— 1-26
“P,I p‘mP,l mP,i P,I( RT I~ P, RT

Up, : potentiel chimique dans le perméat, J:mol

Ump.i: potentiel chimique dans la membrane, coté perméaot*
vp,i . coefficient d’activité dans le perméat

ymp.i . coefficient d’activité dans la membrane, coténpeat

Cp,i : concentration dans le perméat, mol.m

Cmp.i: cONcentration dans la membrane, coté perméamio

mP,i

En remplacant Gr; et Gyp,i par leur expression (Equations 1-25 et 1-26) d&ation 1-24,
on obtient I'expression de la densité de flux vidabla fois pour le solvant et les solutés :

_% _ V(PR —F) )
J = 5 {CRJ G exp{—RT ﬂ [-27
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Dans le cas du solvant, apres simplification caérsidt d’'une part qu’a I'équilibre osmotique
la densité de flux est nulle et d’autre part queelene de I'exponentielle est petit dans les
conditions de fonctionnement normales du procéekée @quation se réduit a :

D.K
= CenVi(PtM-AM -28
D. : coefficient de diffusion de I'eau dans la menmaranf.s*
Ke : coefficient de partage de I'eau entre la sotuéibla membrane
Cer: CONcentration en eau du rétentat, mdl.m
Ve volume molaire de I'eau, fimor*

Jp

Cette eéquation peut étre simplifiée en considérantne température donnée, comme une
constante le premier terme, que I'on nomme la pehititéé¢ de la membrane a I'eau (ou a la

solution) A :
= DeKeCe &V e [-29
ORT ™
D'ou J, = A(Ptm-Al) 1-30

A : perméabilité de la membrane & I'eau, hiPa!

Pour chaque soluté i, on peut simplifier I'équatie?¥ en considérant comme précédemment
que le terme de I'exponentielle est faible et gexeplonentielle vaut donc 1, ainsi :
DK.
S = I6 : (CR,i_ Cp.) -31

On estime que le termB,K;/d est une constante appelée perméabilité de la neemtau
soluté B (mol.rf.s%), d'ou :
Js =BG~ G)) I-32

Les différences de solubilités, de coefficientgpdetage et de diffusivités jouent un réle trés
important dans ce modéle et influencent beaucospdénsités de flux. Pour le soluté, la
différence de pression n’a pas d’influence.
Le taux de rétention est relié a la densité de dieperméat par la relation suivante :

1 1

—=1+B— 1-33
Tr Js

Cette équation montre que lorsque la pression rirangranaire et dong lendent vers
I'infini, le taux de rétention tend vers 100%. Q’'em fait rarement le cas, car en réalité les
densités de flux sont couplées. Le taux de réteridad alors vers une valeur asymptotique
inférieure a 100% (Maurel 2006), le passage d’'edramant toujours partiellement celui du
soluté.

Pour une membrane ayant une rétention totstd)( le modele SD et le modéle de Kedem-
Katchalsky sont équivalents.
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L’avantage de ce modele est que seulement deuxmptes globaux (A et B) sont
nécessaires pour caractériser le systeme. Il a é@niseaucoup appliqué, que ce soit pour les
sels inorganiques ou pour les molécules organigDependant, il est limité aux membranes
ayant une faible teneur en eau. Pour les compag@siques, il n'est pas toujours adéquat.
Cela peut étre da a la présence d'imperfectionse§)odans la membrane, a des effets de
convection dans les pores et/ou aux interactiomabmn@ne-solvant-soluté (Williams 2003).

Le modele desolubilisation diffusion imperfection, décrit par Sherwood en 19655t une
modification du modéle SD classique. Il considéree gla membrane présente des
imperfections appelées pores. Il introduit donc terme de convection dans les pores
(Sherwood et al. 1967) :

Jo = K (Ptm—-AN )+ K,Ptrr I-34

Js = K;(C, - C,)+ K,Ptm 1-35
K1 : perméabilité de la membrane & la solution;'tRa"

K, : coefficient de couplage décrivant la convectians les pores, 1is.mol*.Pa*
K3 : coefficient de perméabilité de la membrane dutépm.s"

Le tracé de la densité de flux en fonction de fédince de pression permet d’accéder aux

coefficients Kk et K; et d'évaluer l'importance relative des deux phéapnes (SD et

convection).

Le taux de rétention peut alors étre exprimé corsuite:
1_,,K 1 K, Pim

Tr K, Ptm-AM K, Ptm-Ar 30

Ce modele a été utilisé pour des acides organigudss alcools (Peri et al. 1973) et décrit
assez bien les phénoménes. Cependant, il présenbe idconvénients majeurs : trois
coefficients doivent étre déterminés par régresaiaittilinéaire pour caractériser le systeme
membranaire et certains parameétres sont a la foigtibn de la pression et de la
concentration. De plus, les systémes organiqueseptént des densités de flux
expérimentales plus faibles que celles calculéetepaodéle (Williams 2003).

Ces deux modeles ne permettent pas d’expliqueréiesitions négatives parfois obtenues
avec des molécules organiques. Un mo&&eétendua été développé par Burghoff en 1980.
Il prend en compte I'éventuelle dépendance du pielechimique du soluté a la pression.
Ceci est négligeable pour les sels inorganiques maut étre important pour les solutés
organiques, ainsi :

J;=B(C, — G )+ L Pt 1-37

Lsp: paramétre de transport de soluté dd & la diftérele pression, mol:fs®.Pa’
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Les équations ont des formes similaires au mod&eédent mais elles sont obtenues a partir
de principes différents. La relation avec le tauxétention devient :

L
1 1—i(1—£j -1+ BL -38
Tr|” AC,\" AP 1

Ce modéle explique bien le taux de rétention nédatiphénol par des membranes d’acétate
de cellulose (Burghoff et al. 1980). Cependant’al pas été beaucoup utilisé. De plus, il ne
décrit pas la diminution de flux obtenue en préseate solutés organiques.

Williams et al. (1999) proposent un modele &®-adsorption prenant en compte
I'adsorption de solutés organiques sur la membranepn plus un simple partage (Equation
[-25). lls considérent que la membrane présenteammbre fini de sites d’adsorption, occupés
soit par I'eau soit par le soluté. Il y a donc @uksorption compétitive entre ces entitiés. La
concentration en « soluté + eau » dans la memlgnest constante et représentée par une
équation de type Langmuir. Elle s’apparente a @apacité maximale d’adsorption rencontrée
en chromatographie :

Cn=C,,+tC,. -39
Csm - bOCA 1-40
C., 1+b,C,

Cun : CONcentration totale dans la membrane, nidl.m

Csm: cONcentration en solutés dans la membrnarog,m?>

Cem: CONcentration en eau dans la membrarad,n>

bo : constante, représentant I'affinité du solutérgaumembrane, fimol™

o -t A (AP-AIN) 1-41
1+b,C,
J, = B bCs __BG -42
1+ bOCA 1+ Q Q’

A’ et B’ sont des constantes de perméabilité médgi qui dépendent de la concentration
totale dans la membrane. La densité de flux de garmiépend donc de la concentration en
soluté dans l'alimentation (, ce qui n’était pas le cas des modeles précédents

lIs utilisent également cette approche pour déteseériodes transitoires durant lesquelles la
concentration en soluté dans le perméat varie. Dmmsembrane, il s’établit un équilibre
entre une fraction adsorbée et une fraction noorade du soluteé.

Pour pouvoir utiliser ces modeles, il faut conmafif, B’ et by. A’ est calculée a partir de la
densité de flux de I'eau pure : A’ gBtm.

B’ et by sont calculés a partir de la densité de flux d'elades concentrations dans le perméat
et le rétentat obtenues expérimentalement a unselopné. ppeut également étre estimé a
partir des constantes de dissociation (pKa) posimelécules ionisables. En revanche, les
auteurs considerent qu’il ne peut étre obtenu &rpiexpériences d’adsorption en réacteur
fermé agité car l'adsorption sur la couche-suppert, contact direct avec la solution
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d’alimentation, crée alors des interférences. Celglea été appliqué avec succes par ses
auteurs au transfert de composés phénoliques. Auautre utilisation n’a été trouvée a ce
jour. Cependant, il présente des incertitudes qadamidétermination de)let B'.

Une autre solution est de modifier empiriguemenpéaméabilité B (Zhao et al. 2005),

cependant ce n’est guére satisfaisant en termeod®réhension des meécanismes. Une
reformulation du modéle a partir des équations t@éa8 Maxwell permet de lever certaines
hypotheéses et de traiter les cas de non idéalitépagticulier lorsque les perméabilités

dépendent de la concentration en soluté (WilliaGG32.

1.4.3. Modeéles de pores

Une autre approche est le modele de fluxgmaption capillaire préférentielle proposé par
Sourirajan en 1970 (Sourirajan 1970). Ce modelaledgent appelé KSA (Kimura-Sourirajan
Analysis), suppose que le transport est assurégmphénomeénes de surface et de transport
de fluide a travers les pores. A la différence dodéte SD, les pores ne sont pas des
imperfections mais des micropores. De par ses @égr chimiques, la membrane,
hydrophile, sorbe préférentiellement I'eau et tejgréférentiellement les solutés. Il s’ensuit
une montée capillaire du liquide dans les porespk¥Enomeéne est basé sur I'équation de
Gibbs reliant la tension superficielle d’'une sadatia son adsorption a une interface. Un fort
gradient de concentration peut apparaitre a cetezface. Une monocouche d’eau presque
pure se forme a la surface et dans les pores deehabrane. L’application d’'une pression
provoque I'extraction continue de cette coucheaOdonc :

3, = A(Ptm= [T (X))~ (X,)]) -43
A : perméabilité a I'eau pure, Ltm?.bar*
I1(X) : pression osmotique due a la fraction molafrele soluté dans l'alimentation ou le
perméat
_DK L,
=
Kq : coefficient de partage du soluté entre 'alinagion et les pores, sans unité
Dsp : diffusivité du soluté dans les pores. i
C; : concentration totale en soluté en solution, mdl.

Js (Xa=Xp) -44

Méme si les équations apparaissent identiques lascdu modele SD, la signification
conceptuelle des parametres est différente. Aftardnce du modele SD, la concentration en
solvant et en soluté dans la membrane est unifolengradient de potentiel chimique ne
dépend ici que du gradient de pression. Commelpaundéle SD, la perte de flux causée par
certains solutés organiques n’est pas bien repéserCe modéle met en évidence
I'importance de I'étude des forces intermolécukaieedes interactions liquide-solide.
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Le modele depores fing d’abord proposé par Merten en 1966 (Merten 19663 modifie

par Jonsson et Boesen en 1975 (Jonsson et BoegB)) &8t une autre approche prenant en

compte des pores dans la membrane. Le transpat @st supposé visqueux a travers les

pores de la membrane, considérés comme uniformessadluté, lui, est transporté par

diffusion et convection dans ces pores.

Dans un pore, le soluté est soumis a une forcecud@ et des forces de friction :
F=-(R.*+F,) [-45

Fs : force motrice du soluté due au gradient de patlechimique, N

Fse: force de friction entre le soluté et I'eau, N

Fsm: force de friction entre le soluté et le pordalenembrane, N

Les divers coefficients sont supposés indépendbmnta concentration en soluté. Le calcul est
effectué pour un pore puis intégré sur la membraaemodification de Jonsson et Boeson
consiste a différencier les coefficients de disttidin coté alimentation et coté perméat.

Le flux visqueux de I'eau est déterminé en considun équilibre entre la force motrice de
pression et les forces de friction avec le solttie® parois des pores. Ce modéle permet de
prendre en compte la taille des pores, les interatsoluté-membrane (friction) et la
distribution du soluté.

Il décrit relativement bien les phénoméenes mais, fois encore, la diminution de la densité
de flux en présence de solutés organiques n’estgmagsentée. Pour cela, il faut corriger la
taille des pores en la diminuant. Cet inconvénilienite I'utilisation de ce modéle.

Mehdizadeh et al. (2005) ajoutent une composalftiesdie du flux a la sortie du pore. Pour
des systemes contenant du benzéne et du toluenendantration dans le perméat calculée
avec cette modification est toujours supérieureckde mbtenue avec le précédent modeéle
(Mehdizadeh et al. 2005). Ce modéle représentect@ment les données expérimentales.

Le modéle depores et de forces de surfacé€SFPF : surface force pore flow) développé par
Sourirajan et Matsuura est une extension a dewerions du modele de pores fins. Le
gradient de concentration a lieu a la fois dansrédondeur de la membrane mais aussi dans
sa largeur (Sourirajan et Matsuura 1985). Un hiles forces sur I'eau dans le pore permet de
calculer son profil de vitesse dans la membranaddwssité de flux de I'eau pure est calculée
par I'équation de Poiseuille. Cependant, ce moesi@ssez compliqué a mettre en ceuvre.

Ce modele ressemble a celui de pores fins maigaéde sur tout le pore, alors que le modéle
de pores fins ne donne la concentration qu'au eedtr pore. De plus, le modele SPFP
considere une distribution du soluté de forme Mdk®eltzmann, c’est-a-dire dépendant de
la distance radiale.

Par ailleurs, pour les ions, une fonction de parbulombien est utilisée pour prendre en
compte les forces de répulsion électrostatiquesdidn et la membrane. Pour les molécules
non chargées, une fonction de potentiel de Lendangs est utilisée pour prendre en compte
les forces de Van der Waals. Plusieurs méthodespemis de résoudre les équations
obtenues et il y a de tres bonnes corrélationscgusoit pour la séparation de composés
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inorganiques ou organiques. Cependant, dans cerizas mettant en jeu des especes
organiques, il est nécessaire de diminuer artifesigent la taille des pores pour représenter
correctement la densité de flux. Mais pour les téslworganiques qui engendrent une forte
diminution du flux, cela ne fonctionne qu’en dimami artificiellement la taille de pore. De
plus, il serait plus représentatif d’envisager distribution de taille de pores.

1.4.4. Prise en compte des charges du soluté et de la membrane

Les modéles précédents ne prennent pas toujoucsrapte la charge des solutés. D’autres
modeéles peuvent étre employés pour décrire la aépard’ions.

Le modeled’équilibre de Donnan suppose qu'il s’établit un équilibre dynamiquestpu’'une
membrane chargée est placée au contact d'unemolotiique. Le contre-ion de la solution,
de charge opposée a celle de la membrane, eshpoeses la membrane a une concentration
plus élevée que le co-ion. Cela crée un potengeDdnnan qui empéche I'échange diffusif
des ions entre la solution et la membrane. Lorsguforce motrice de pression est appliquée
sur la membrane pour obliger I'eau a la traverbeffet du potentiel de Donnan est de
repousser le co-ion de la membrane. Comme I'éleetrvalité doit étre maintenue dans la
solution, le contre-ion est aussi retenu, d'ou fioe rétention de toutes les molécules
chargées.

A partir de ces considérations, un modele a ét@ldppé pour décrire les coefficients de
distribution entre une membrane chargée et uneti@oluonique. Le modele prédit
correctement que le taux de rétention dépend densité de charge de la membrane, de la
concentration en ions dans l'alimentation et deHarge des ions. Mais il ne prend pas en
compte la diffusion et la convection.

Pour cela, il faut utiliser les équations déernst-Planck étendues qui integrent les
interactions électrostatiques (Hilal et al. 2004).

3,=-0 96 2GR W oy I-46
dx RT  dx

§ : Faraday, 9,65.1aC.mol*

Z : charge du soluté i

v : potentiel, V

Kconv: coefficient de convection

Le premier terme rend compte de la diffusion, lexittme de I'électro-migration et le dernier
de la convection.

Ainsi, de nombreux modeles existent pour décrirdrémsfert de matiére a travers des
membranes d’'osmose inverse. Cependant, les motlEenodynamiques de type « boite
noire » ne décrivent pas les mécanismes mis enljesi. modéles de pores ne sont pas
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suffisamment universels. Il est de nos jours biesepté que le transfert de matiere a travers
les membranes d’osmose inverse est correctemendiseyié par le modéle de solubilisation-

diffusion, plus universel et plus simple (WijmartsBaker 1995). Il est le plus satisfaisant

dans les cas des sels. Cependant, en ce qui cerlesrmolécules organiques, il n'est pas

toujours adéquat.

Par ailleurs, les phénomenes hydrodynamiques {pateom de concentration et évolution des

débits le long de la membrane) sont rarement prisoenpte.

I1.5. Problématique et Objectifs

L’analyse bibliographique met en lumiére plusiepoints. D’une part, 'osmose inverse est
un procédé de plus en plus répandu et de nombréus#ss indiquent qu'’il permet de traiter
différents types d’effluents en retenant a la fessmolécules inorganiques et organiques.
D’autre part, la littérature met en évidence leer@omplexe et encore mal cerné des
nombreuses interactions qui peuvent s’établir elgsesolutés, I'eau et la membrane. De
nombreux modeles de transfert existent mais ilslé@&ivent ou n’expliquent pas toujours
correctement le procédé dans le cas du transfemalécules organiques. De plus, peu de
travaux font le lien entre les mécanismes révélslgtude de solutions modeles et les
performances de traitement de solutions industsellls ne se concentrent que sur I'un ou
I'autre de ces aspects. Or il a été souligné qerevironnement des solutés dans les solutions
peut avoir un effet sur les séparations.

Dans la suite de ce travail, nous avons décidéetitar nos recherches pour apporter des
éléments de réponses aux questions suivantes :
- Quelles sont les interactions qui s'établissenteciets solutés et les membranes ?
- Leur connaissance permet-elle d’expliquer les parémces du procédé ?
- Comment mettre en ceuvre le procédé d’osmose inveose le traitement des
condensats de distillerie (membranes, pressionFgty,...) ?
- Comment modéliser le procédé pour prendre en colepteécanismes et représenter
au mieux les performances du traitement ?

Nous avons choisi de travailler a la fois avec stdations modéles a un ou plusieurs solutés
et des condensats industriels. L'objectif étanvaie si les résultats cognitifs obtenus avec les
solutions modéles sont généralisables aux soluti@hsstrielles plus complexes.

Mais avant cela, nous présenterons dans la paitrarde les matériels et méthodes utilisés
pour répondre rigoureusement a ces questions.
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L’objectif de ce chapitre est de rassembler lemélés techniques nécessaires a la réalisation
de cette étude. Avant tout, il faut pouvoir quaetifes molécules cibles dans les divers flux
liés au procédé : alimentation, rétentats et petrneéae a la fois dans les solutions modeles et
les condensats industriels. Nous avons ainsi dppélaleux méthodes de quantification des
molécules cibles.

Du fait de I'application a laquelle ce travail digt, il a également été nécessaire d'évaluer
I'inhibition de fermentation engendrée par I'effluenitial et son produit de traitement.

Il a ensuite fallu déterminer les membranes les glificaces parmi celles commercialisées,
en vue de 'application industrielle envisagée.

Enfin, il a été nécessaire de s’équiper d’'un pitismose inverse permettant de représenter
au mieux le procédé sans travailler a une écheleitnportante.

I1.1. Méthodes de quantification des solutés

Morin Couallier (2004) avait sélectionné neuf molés cibles de par leur concentration dans
les condensats et/ou leur pouvoir inhibiteur (Tablddl) et mesuré leur concentrations dans
les condensats de plusieurs distilleries. Il s’agts acides formique (af), acétique (aa),
propanoique (ap), butyrique (ab), valérique (aW)extanoique (ah), du furfural (f), du phényl-
2-éthanol (phol) et du 2,3-butanediol (bdiol). lzamille des acides carboxyliques est la plus
représentée avec des molécules ayant une chaifiead@ carbones, pouvant s’'ioniser. La
molécule la plus petite est I'acide acétique (MMGs05 g.mdf) et la plus grosse le phényl-
2-éthanol (MM = 122,16 g.md).

Les principales méthodes de quantification décrittens la bibliographie sont la
chromatographie en phase liquide a haute perforen@id®LC : High Performance Liquid
Chromatography) et la chromatographie en phaseugaz€CPG). Dans chacun des cas,
différents types de colonnes peuvent étre utilisés.

Deux méthodes chromatographiques ont été dévelsgpeede la these de Morin Couallier
pour quantifier les composés cibles (Morin Courlié¢ al. 2006b ; Morin Couallier et al.
2007) : une méthode HPLC utilisant une colonne éusion d’'ions et une méthode CPG
utilisant une colonne capillaire Iégérement polaire

Elles autorisent toutes deux l'analyse directe desamtillons aqueux, sans préparation
préalable complexe. Bien gu’elles permettent dentjier les composés-cibles, ces méthodes
présentent certains inconveénients. La méthode HEdt@és longue et n'a été développée que
pour la quantification des acides carboxyliques.e@a méthode CPG, certains pics
chromatographiques sont déformés et les acidesqaeéet propanoique sont quantifieés
ensemble. De maniere a ne pas mettre en douteésaftats futurs et dans un souci de
continuelle amélioration, ces techniques ont étéepgonnées.

57



Chapitre II : Matériel et Méthodes

Tableau II-1 : Molécules-cibles et leurs concentrations dans les condensats, d'aprés
(Morin Couallier 2004)

L N ,CAS MM Concentrations dans les condensat
Abréviation Nom Référence 1 o
. (g-mol) de distillerie
Purete
mg.L? mol.m?
af Acide formique 64-18-6 46,03 28-119 0,61-2,58
ou méthanoique | Riedel-de Haén 27001
>98%
aa Acide acétique 64-19-7 60,05 920-2310 15,3-38,4
ou éthanoique | Riedel-de Haén 2722%
>99,8%
ap Acide propanoique 79-04-4 74,08 83-207 1,12-2,79
ou propionique Fluka 81910
>99,5%
ab Acide butyrique 107-92-64 88,10 63-197 0,72-2,24
ou butanoique Aldrich B10,350-0
>99%
av Acide valérique 109-52-4 102,15 ~11-70 ~0,11-0,68
ou pentanoique Aldrich 24,037-0
>99%
ah Acide hexanoique 142-62-1 116,2 traces traces
ou caproique Aldrich 15,374-5
>99%
f Furfural 98-01-1 96,08 ~2-29 0,02-0,30
ou Furaldéhyde Aldrich 18,591-4
99%
phol Phényl-2-éthanol 60-12-8 122,16 ~5-9 ~0,04-0,07
Fluka 77861
>99,5%
bdiol 2,3-butanediol 513-85-9 90,12 574-760 6,37-8,43
Fluka 18970
>99%

I1.1.1. Critéres d’'évaluation des méthodes d’analyse

Différents parametres permettent d'évaluer l'effitcd des méthodes analytiques. La

résolution et la sélectivité entre les pics doivétné correctes. Les limites de détection et de
quantification doivent étre connues pour chaqueémoe et étre les plus basses possibles. I
est également nécessaire d’obtenir une droite ldidtage pour chague composé permettant
de relier I'aire sous le pic a la concentration slém solution injectée. Cet étalonnage doit
ensuite étre validé. Il faut également vérifierdpétabilité et la précision de la méthode.

I1.1.1.1. Sélectivité et résolution

Tout d’abord la méthode chromatographique doit &sume bonne séparation entre les pics.
Pour I'estimer, la sélectivité et la résolution soalculées.

La sélectivité s mesure l'aptitude de la colonngéparer deux composes, elle doit étre
supérieure a l:
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tr, —tr,
tr, —tr,

-1

try, tro : temps de rétention des pics 1 et 2 respectivenmén
tro : temps que met un composé non retenu a pardawolonne, correspondant au volume
mort de la colonne, min
La résolution Rs permet d’évaluer I'efficacité @deséparation. Pour des pics gaussiens, elle
doit étre supérieure ou égale a 1,5 :
Rs= 22" I1-2
W, +W,

Wi, W, : largeur des pics, min

I1.1.1.2. Limites de détection et de quantification

Les limites de détection (LD) et de quantificati®u®) permettent d’estimer la sensibilité de
la méthode pour les différents composés. Elles défihies comme étant les concentrations
auxquelles les hauteurs de pics sont égales actesgaent 3 et 10 fois la hauteur du bruit de
fond. Cette derniére est mesurée sur I'ensembla dhromatogramme pendant la méme
durée qu’une analyse apres injection du solvarit seu

I1.1.1.3. Etalonnage

L’étalonnage s’effectue a partir de n injectiongtdlons de niveaux de concentration
différents sur la gamme de concentrations a étudier
En CPG, afin d’éliminer les erreurs dues a la vditélde I'injection, il est d’'usage d'utiliser
un étalon interne présent en concentration connu&entique dans les étalons et les
échantillons. Les droites d’étalonnage s’exprintenta maniere suivante :

C, A

—L=a—"+b -3
C

Ci : concentration du composé étudié, mél.m
Cei : concentration de I'étalon interne, mofm
A : aire du pic du compose étudié

A : aire du pic de I'étalon interne

a, b : pente et ordonnée a l'origine de la droite

ei ei

Pour 'HPLC, un étalonnage externe est en généaifflsant. Les droites d'étalonnage
s’expriment alors de la maniére suivante :
C =aA+b I1-4

I1.1.1.4. Validation et précision

L’étalonnage est ensuite validé en injectant n fwis solution de validation de concentration
connue Ggele préparée indépendamment des solutions d’étalon@@geoncentration mesurée
est ensuite obtenue a partir des droites d'étalgmeésablies précédemment. Cela permet a la
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fois de vérifier I'étalonnage en cours et d’évalleeprécision de la méthode. Ainsi, I'écart
entre la concentration réelle et la concentratioasumée est calculée sous forme de
pourcentage d’erreur, il doit étre inférieur a 5% :

%erreur: Créelle B Cmesurée 10( ||-5

réelle

I1.1.1.5. Répétabilité

La répétabilité est évaluée par le coefficient dgation (CV) obtenu a partir des n injections
des étalons. On calcule la moyenne et I'écart-tige aires ou des rapports d’aires obtenus.
Le coefficient de variation (CV) doit alors étréérieur a 5% :

Moyenne

V=——"—"—100 -6
Ecart- type

I1.1.2. Méthode d’analyse par CPG

En CPG, un échantillon introduit dans I'injecteunafié a haute température (100-300°C) se
vaporise et est entrainé par le gaz vecteur (héliiimydrogéne ou diazote) dans une colonne
capillaire chauffée a une température compriseeetiret 400°C. Les composés sont retenus
inégalement dans la colonne en fonction de lewidende vapeur et de leur affinité avec la
phase stationnaire. Les composés volatils ayant dieffinité avec la phase stationnaire
mettent un temps plus court a parcourir la colominest possible de travailler en isotherme
mais aussi en programmation de température poundanle temps d’analyse.

Les colonnes capillaires sont constituées d'untfibe de silice recouvert de polyimide,
contenant une phase stationnaire. Cette siliceguge, présente des sites actifs silanol
(Si-OH : 0,2 groupe.nif). Pour les colonnes apolaires, ces sites actif désactivés par
silanisation (formation d'un groupe Si-O-3)RLe film de phase stationnaire est ensuite
déposé. Pour les colonnes polaires, I'étape dectiéstion n’est pas toujours nécessaire, les
sites actifs pouvant étre masqués par la phaderstaire. La phase stationnaire peut ensuite
étre stabilisée par greffage sur le support ougtarulation, ce qui augmente sa viscosité et sa
stabilité a haute température.

Le choix de la phase stationnaire dépend des camsp@sanalyser. Il faut que les solutés
puissent s’y dissoudre correctement donc en étrehps chimiguement, mais les interactions
doivent rester faibles pour qu’ils ne soient pasg tretenus.

I1.1.2.1. Description de la méthode existante

Les analyses par CPG ont été réalisées au LETIAMU(& de Chimie Analytique de Paris
Sud, IUT d’'Orsay) sous la direction du professeusiAlTchapla avec l'aide des Docteurs
Jean Bleton et Philippe Méjanelle.

La colonne RTX-200 (Restek) choisie par Morin Couallier (2004updoser les composés
cibles est une colonne de polarité intermeédiaiodyv@alente, qui permet d’analyser un grand
nombre de composés acides, basiques (amines)esgalktanes, alcools, aldéhydes, cétones),

60



Chapitre II : Matériel et Méthodes

aliphatiques et aromatiques. Cette silice, déséetist greffée par un polymére trifluoro-

propyl-méthyl-polysiloxane réticulé, supporte lgcfion directe de solutions aqueuses.

Ce mode de fonctionnement apparait dans peu démtaar seules les nouvelles colonnes
supportent ce type d’analyse (Yang et Choong 2001 effet, I'eau est un solvant difficile a

utiliser en CPG (Grob et Zangwan 1989). Elle ne flmpas correctement les surfaces
habituellement utilisées, elle a un point d’ébidht élevé et produit un grand volume de
vapeur par unité de volume de liquide (six foissphwe I'nexane par exemple). De plus, elle
est chimiquement agressive et peut détruire lactigation de certaines colonnes non
adaptées, ainsi que certains composés.

Le montage chromatographique utilisé comprendhmmatographe HP5890 équipé d’'une
colonne RTX-200 (Restek, de longueur 30 m, de diamétre intéhe25 mm et d'épaisseur
de film 0,25 um) et d’'un insert désactivé siltekupanjection split sans laine de verre
(Restek ; 4 mm de diamétre intérieur, 6,3 mm dendtee extérieur, 78,5 mm de longueur).
L’ensemble est couplé a un détecteur a ionisatoflainme (DIF), I'acide formique ne peut
pas étre détecté. La température de l'injectedualétecteur est fixée a 250°C et la pression
en entrée du gaz vecteur, I'hélium, a 150 kPa. itesse de gaz est approximativement de
40 cm.§". Le rapport de split est de 1/40, soit un débisgit de 40 mL.mift. Le four est
programmé en température : de 50°C & 170°C a 10AC.ine volume injecté manuellement
est de 0,5 pL, I'étalon interne est de I'o-crégdes échantillons sont acidifiés a pH 2,5 avec
de I'acide oxalique. L’analyse dure 8,5 minutes.

Au cours de ces analyses, des déformations et magigons de pics ont été mises en
évidence (Figure II-1). Elles résultent sirement’eleistence d’'un équilibre acido-basique
qui se crée dans la phase stationnaire (Morin Qeuat al. 2007).

aa m bdiol

'
[mn]

ap

2 2,25 258 2,75 3 3,25 3.5
Minutes

Figure II-1 : Déformation des pics avec la méthode CPG initiale

Bien que cette méthode ait été validée, il estasgant de 'améliorer avant de I'utiliser, entre
autre pour mieux séparer les acides acétique papaique qui sont ici mal séparés lorsque
les concentrations augmentent (la ligne de bas# pas retrouvée entre les deux pics).
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I1.1.2.2. Amélioration de la méthode CPG

En gardant les mémes conditions mais en travadlansotherme a 90°C, les pics sont moins
déformés et ne se superposent pas. Des isother@®tal10°C ainsi que des programmes
de température différents ont également été testds ne permettent pas d’améliorer
significativement les résultats.

On montre par ailleurs que plus le débit de spligraente, plus les pics sont fins et
symétriques. Cependant, la quantité d’échantillangférée sur la colonne est plus faible d’ou
une diminution de lintensité des pics. Par ailiedn résolution des pics est moins bonne
lorsque le volume injecté est plus élevée. Un commpsoa donc été adopté en augmentant le
débit de split & 50 mL.mihet le volume d'injection & 1 pL.

Par ailleurs, les coefficients de variation qui b&ient corrects a une concentration moyenne
ne le sont plus pour les étalons aux concentragatrémes de la gamme. L’étalon interne o-
crésol n'est peut-étre pas adapté. Plusieurs cospm# été testés pour le remplacer : I'acide
crotonique mais son temps de rétention est idemtéguelui du 2,3-butanediol, I'acide éthyl-
2-hexanoique mais il se dissout mal dans I'ealaeite heptanoique qui convient. Ce dernier
a donc été adopte.

Un injecteur automatique HP7673 a été ajouté pméliarer la répétabilité des injections. Le
volume d'injection peut alors étre de nouveau #x&5 pL et le débit de split & 40 mL.min

La durée de I'analyse est plus rapide (5,5 mitg@®pics sont mieux séparés (Figure 11-2).

o
*2.26
a.h*247

CE070222-Et3 2 - Canal 1

ah 153
av.* 186

a.hiept™ 359

=
bdiol 1,72

ap. 137 1.3
phol* 4,83

mv
(]

1 2 3 4 5
Minutes

Figure II-2 : Nouvelle méthode CPG (~ 0,5 mol.m™)

WL
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Les critéres d’évaluation obtenus avec cette métisodt les suivants (Tableau 11-2) :

- La sélectivité et la résolution les plus bassed sbtenues entre les acides acétique et
propanoique et sont alors égales a 1,5 et 1,4.

- Les limites de quantification sont comprises eftf86 et 0,172 mol.th

- Pour tous les solutés, I'étalonnage s’effectueravBaux de concentrations entre 0,1 et
1 mol.m® avec 3 injections par étalon. Les coefficients aterélation des droites
d’étalonnage sont toujours supérieurs a 0,99evaifN,999 selon les séries d’'analyse et
les composés.

- La répétabilité de la méthode est évaluée avetrdesinjections des étalons. Le tableau
présente la moyenne et l'intervalle des valeurgmims. Les résultats sont assez variables
d’un soluté a l'autre et d’'une série a l'autre mgosit en moyenne tout a fait acceptables
(CV ponctuellement >5%).

- La solution de validation est préparée a partimd’wsolution-mere différente de celle
utilisée pour les étalons, & une concentrationudten 0,4 mol.n¥. Le tableau présente la
moyenne et l'intervalle des valeurs obtenues. Dene@a précision est variable d’'une
série a l'autre mais correcte. Elle n'est que palment supérieure a 5%, en particulier
pour le 2,3-butanediol.

Tableau II-2 : Limites de détection et quantification, répétabilité et précision de la
méthode CPG

aa ap ab av ah f phol  bdiol

LD (mol.m") 0,052 0,028 0,017 0,011 0,013 0,014 0,021 0,034

LQ (mol.n®) 0,172 0,093 0,056 0,036 0,043 0,044 0,070 0,114

Répétabilité 7.8 7.3 4.9 4.8 3,6 4.8 6,4 11,0
(CV en %) (2,2-15,5) (1,7-13,5) (0,2-11,2) (1,0-9,7) (1,1-8,8) (0,2-15,9) (0,7-14,6) (1,2-26,2)
Précision 3,7 4.3 3,5 3,5 3,3 5,6 7,0 11,3

(%erreur) (0,2-9,2) (0,8-13,3) (0-11,2) (0,3-8,8) (0-6,5) (1,5-11,4) (0,9-16,8) (0,2-23,6)

Tous les composés peuvent étre quantifiés avedndisd de quantification assez basses. Les
valeurs les plus élevées sont obtenues pour I'amdéque et le 2,3-butanediol, mais ce sont
les plus concentrés dans les condensats (Tabldgu@iependant, le détecteur a ionisation de
flamme n’offre plus de réponse linéaire au-delalge mol.n?. Il est donc nécessaire de
diluer les échantillons pour connaitre les conadiatins des composés les plus concentrés
(acide acétique et 2,3-butanediol) et de les ammlgissi non dilués pour détecter les
composes les moins concentrés (furfural et phérgthanol).

Cette méthode a été utilisée pour la sélectionndesbranes (8 11.3) et pour doser le 2,3-
butanediol.
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I1.1.3. Méthode d’analyse par HPLC

En HPLC, I'’échantillon injecté sous forme liquidd¢ enatrainé dans la colonne par un éluant,
liquide lui aussi (ex : eau, méthanol, acétonitrilgelle-ci est remplie d’'un milieu poreux

provoquant une importante perte de charge. Il esic chécessaire de travailler a haute
pression pour faire passer I'éluant a travers léoroe. Les composeés sont retenus
inégalement dans la colonne en fonction de leunitdfrelative entre I'éluant et la phase

stationnaire. Les composés ayant peu d’affinitéc daephase stationnaire mettent un temps
plus court & parcourir la colonne. Il est possitée travailler avec une phase mobile de
composition constante (analyse isocratique) ouabégi(analyse en gradient d’élution) pour
diminuer le temps d’analyse et éviter I'élargissatdes pics pour les composés les mieux
retenus.

La colonne est, le plus généralement, un tube led®lgrains de silice greffée ou non.

Suivant la phase stationnaire choisie, les mécassie rétention sont différents. En

chromatographie en phase liquide, deux types dennek se distinguent pour quantifier les
composés ciblés ici. Des colonnes a exclusion d,iogénéralement utilisées en mode
isocratique, permettent de doser principalemental@ges organiques (Womersley et al.
1985 ; Klein et Leubolt 1993). Des colonnes a ptilade phase inversée, généralement
utilisées avec un gradient d’élution, permettent qumntifier les composés acides apres
dérivation (Marcé et al. 1991 ; Albert et Marter@97) et neutres (Albala-Hurtado et al.

1997 ; Fernandez-Bolanos et al. 1998).

I1.1.3.1. Description de la méthode existante

La méthode développée par Morin (2004) utilise colenne d’exclusion ionique HPX-87H
(Biorad). L'exclusion d’'ions est basée sur la rémir électrostatique qui s’établit entre les
groupements fonctionnels et les composés ioniséréee signe que I'on souhaite séparer.
Ainsi, une résine comportant des groupes chargggtivément repousse les anions. Pour une
espece ionisable, I'exclusion croit avec le dedi@nibation. Ce phénoméne peut étre mis a
profit pour séparer des acides de pKa difféerentss@ution trés diluée, les acides les plus
faibles sont encore sous forme neutre, les aceteplus forts sont ionisés, exclus de la résine
si celle-ci est chargée négativement et sortesattéie Le mécanisme de rétention se fait aussi
par des effets d’exclusion due a la taille des mo&s et par des interactions hydrophobes
entre les solutés et la phase stationnaire.

La phase stationnaire de la colonne choisie esstitoée de polystyrene-divinylbenzene
comportant des groupements sulfonates” $i€es. Ils sont équilibrés avec des protons H
ions mobiles de signe contraire et assurant I'ddeeutralité. Cette résine a une capacité
d’échange de 1,7 med-gSon taux de réticulation est de 8% et les pdeticant une taille de

9 um.
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Le montage utilisé comprend : un injecteur autoguegti HPLC Autosampler 465 (Biotek
Kontron Instruments), une colonne Aminex HPX-87Hio(Bd, longueur de 300 mm,
diamétre de 7,8 mm), placée a l'intérieur d’un faloo-cil (Cluzeau Info Labo) thermostaté
a une température de 35°C, une pompe d’aliment@&ilson 307 Pump. Le détecteur Waters
996—-Photodiode Array Detector est un détecteuravititet a barrette de diodes, les
chromatogrammes sont exploités a une longueur é’ded210 nm.

Le matériel disponible ne permettant pas de réalisggradient d’élution, la phase mobile est
une solution aqueuse d’acide sulfurique de conagoatr 4.10° mol.L™>. Le débit est constant
et fixé & une valeur comprise entre 0,4 et 0,6 nrsuivant le vieillissement de la colonne,
de facon a ce que la pression en entrée ne dépassk)3 bar, valeur limite préconisée pour
cette colonne. La durée de I'analyse de chaquenétiba est comprise entre 60 et 80 min.
Cette méthode est longue et n'a pas été dévelgppéequantifier le furfural, le phényl-2-
éthanol et le 2,3-butanediol. Il était donc néciessie I'améliorer avant de I'utiliser.

I1.1.3.2. Amélioration de la méthode

La méthode précédente a été testée avec les tmigasés supplémentaires (furfural, phényl-
2-éthanol et 2,3-butanediol). En effet, ces composéstres peuvent développer des
interactions hydrophobes avec la phase stationetiétre correctement séparés. Ce type de
colonne a déja été utilisé pour quantifier le fuafiet des alcools (Klein et Leubolt 1993).

Le 2,3-butanediol est détecté avec un réfractonuiti€rentiel (RD) Waters 410 connecté en
série au détecteur UV. Avec ce dernier, le phépdtHainol et les acides sont détectés a
207 nm et le furfural a 277 nm. Cependant, les sedgrétention obtenus ici sont élevés pour
ces composeés fortement retenus : le phényl-2-étisantben dernier & 12@in.

L’ajout d’acétonitrile permet de diminuer les tengesrétention (Chen 1999 ; Chen et Adams
1999) mais son pourcentage est limité car il padbenmager la phase stationnaire. De plus,
il engendre une diminution de la séparation emsepics, il faut donc garder des proportions
raisonnables pour éviter les recouvrements. Il @gdlement possible d’augmenter la
température de la colonne pour diminuer les tengp®tEntion. Nous avons donc joué sur ces
deux parametres pour améliorer I'analyse.

Finalement, les conditions retenues sont une pmagéle constituée de430, 5.10° mol.L™?
dans un mélange eau/acétonitrile 92:8 (v/v). Lapi&naiture du four a été augmentée a 45°C.
La durée d’analyse reste cependant longue : le y2ééthanol sort en dernier a 77 min
(Figure 11-3). De plus, le 2,3-butanediol est pafmal séparé d'un pic négatif d0 au solvant
(Figure 1I-4).
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Figure II-3 : Chromatogramme obtenu avec la méthode HPLC isocratique, détecteur UV
(acides, furfural et phényl-2-éthanol)
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Figure II-4 : Chromatogramme obtenu avec la méthode HPLC isocratique, déctecteur RD
(2,3-butanediol)

Les critéres d’évaluation obtenus avec cette métisodt les suivants (Tableau II-3) :

- Larésolution et la sélectivité les plus faibles éte observées entre les acides formique et
aceétique pour des valeurs respectives de 0,6 et 1,1

- Les limites de quantification sont comprises eft@04 et 1,26 mol.H) la méthode est
assez sensible sauf pour le 2,3-butanediol.
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- L'étalonnage s'effectue avec 3 injections a 5 nineale concentrations dont les
concentrations varient selon les composés: 0,]17+h6l.m> pour l'acide acétique,
0,15-5 mol.i¥ pour les autres acides, 0,01-1 mét.mour le furfural et le phényl-2-
éthanol et 1-10 mol.thpour le 2,3-butanediol. Les coefficients de catiéh des droites
d’étalonnage sont toujours supérieurs a 0,999.

- La répétabilité de la méthode est évaluée aveinjestions des étalons. Avec des valeurs
inférieures a 5%, les résultats sont bons.

- La solution de validation est préparée a partimd'wsolution-mére différente de celle
utilisée pour les étalons, a une concentratiorriméeliaire de la gamme d’étalonnage. De
méme, avec des valeurs de précision inférieurés,det résultats sont bons.

Tableau II-3 : Limites de détection et quantification, répétabilité et précision de la
méthode HPLC isocratique

af aa ap ab av ah f phol bdiol

LD (mol.m® 0,013 0,022 0,022 0,011 0,024 0,038 0,0001 0,000538 0

LQ (mol.m®) 0,046 0,072 0,073 0,036 0,082 0,127 0,0004 0,002 26 1,

Répétabilité 3,4 3,1 2,4 2,1 35 2,5 2,7 3,3 5,3
(CVen%) (2,1-5,5)(2,1-5,4) (1,9-2,9) (1,3-3,0) (1,4-7,8) (2,0-3,0) (2,0-3,2) (1,4-7,4) (3,6-8,0)

Précision
(Y%erreur) 4.0 19 0,6 3,0 3,7 1,8 0,5 1,3 3,6

Cette méthode est intéressante, sauf pour le 2géediol qui a une limite de détection
élevée et qui est mal séparé d’'un pic négatif d8awuant. Elle ne nécessite pas de dilution
des échantillons.

Etant donné la longueur de la méthode, en routasegtalons, la validation et les échantillons
ne sont injectés qu’une seule fois ; le pourcentbgeeur reste cependant inférieur a 5%.
Cette méthode a été utilisée pour une partie destags de I'étude du procédé (§ IV.2).

I1.1.3.3. Nouvelle méthode HPLC

Suite a I'achat d'une pompe a gradient Gilson 3f&iys avons pu développer une méthode
utilisant un gradient d’élution, de maniere a dingn le temps d’analyse. Cependant, la
cellule de référence du réfractometre n’étant fiaseatée en continu par la phase mobile, la
ligne de base dérive lors de la montée du pourgentde solvant organique et le
2,3-butanediol n’est plus analysable. De toute fada méthode HPLC-RD n’était pas
satisfaisante pour cette molécule du fait de sddimie quantification dix fois plus élevée
gu'en CPG. Il est maintenant possible de travaiteec une colonne a polarité de phase
inversée.

Dans ce cas, la phase stationnaire est constitiiégessilice greffée (le plus généralement par
des groupements alkyles), soit de copolymére stydivinylbenzéne, soit de carbone

graphité poreux. La phase mobile est un mélangmdants plus ou moins polaires (ex : eau-
méthanol ou eau-acétonitrile). Le solvant organidaela phase mobile solvate les chaines
organiques de la phase stationnaire qui formernsemble dans lequel les solutés diffusent,
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se liant plus ou moins suivant leur caractéere hyldobe. L'ajout d’acide a la phase mobile
diminue son pH et supprime I'ionisation des groupets acides des solutés. Sous leur forme
moléculaire, la rétention et la séparation deseacithrboxyliques est seulement guidée par
leur hydrophobicité.

La méthode développée se base sur une méthodeedsanis la littérature (Destandau et al.
2005). Elle utilise une colonne BetaMax Neutral (Thher Electron) greffée par des
groupements alkyles C18 a haute densité. Elle sépamement les composés selon leur
hydrophobicité.

Par rapport a la méthode décrite dans la littéeatle gradient d’élution a été modifié et
I'acide phosphorique de la phase mobile a été racépbar de I'acide sulfurique. La colonne
BetaMax Neutral (150 mm x 4,6 mm i.d., diamétre gesgicules : 5 um ; Thermo-Electron
Corporation) est thermostatée a 50°C et connedi@&@a@mpe a gradient Gilson 321. Le débit
est fixé & 1 mL.mifl. La phase mobile utilisée est composée de (%@ 5.10* mol.L™* en
phase aqueuse et (B) acétonitrile. Le programmeoaeposition de solvant fait passer la
phase mobile de 5 a 40% d’acétonitrile en 10 mapburcentage d’acétonitrile est ensuite
maintenu a 40% pendant 5 min. Enfin, la colonneé@sjuilibrée a 5% d’acétonitrile pendant
5 min. La durée totale de I'analyse est alors den?i Cette méthode est donc quatre fois
plus rapide que la méthode précédente, tout eremia@s une bonne séparation des pics
(Figure 1I-5).
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Figure II-5 : Chromatogramme obtenu avec la méthode HPLC en gradient

Les critéres d’évaluation obtenus avec cette métisodt les suivants (Tableau II-4) :
- La résolution minimale est observée entre I'acidEnque et le phényl-2-éthanol et vaut
9,4. La sélectivité est alors de 1,1.

68



Chapitre II : Matériel et Méthodes

- Les limites de quantification sont comprises er@r@006 mol.ri¥ pour le phényl-2-
éthanol et 0,128 mol.thpour I'acide hexanoique. La méthode est donc as=esible.

- L’étalonnage se fait a partir de 3 injections deigeaux de concentrations dont les
concentrations varient selon les composés : 0,]17+h6l.m> pour l'acide acétique,
0,15-5 mol.i¥ pour les autres acides et 0,01-1 mél.pour le furfural et le phényl-2-
éthanol. Les coefficients de corrélation des dsod&talonnage sont toujours au-dessus
de 0,999.

- La répétabilité de la méthode est évaluée aveinjestions des étalons. Avec des valeurs
inférieures a 3%, les résultats sont trés bons.

- La solution de validation est préparée a partimd'wsolution mere différente de celle
utilisée pour les étalons, a une concentratiorrnméeliaire de la gamme d’étalonnage. De
méme, avec des valeurs de précision inférieureb®,2es résultats sont tres bons et
meilleurs qu’avec la méthode précédente.

Tableau II-4 : Limites de détection et quantification, répétabilité et précision de la
méthode HPLC en gradient

af aa ap ab av ah f phol
LD (mol.m® 0,024 0,027 0,028 0,023 0,030 0,039 0,002 0,002
LQ (mol.m® 0,078 0,092 0,096 0,076 0,100 0,128 0,006 0,006
Répétabilité 1,2 1,3 2,3 1,9 1,8 2,7 1,2 0,7
(CVven%) (0,2-3,0)(0,4-3,1)(0,4-4,7) (0,2-5,0) (0,4-3,0) (0,9-5,6) (0,0-3,0) (0-2,8)
Précision 2,3 1,3 1,3 14 1,0 1,6 1,6 1,3
(%erreur)  (1,4-3,0) (0,3-3,2) (0,1-3,4) (0,5-2,8) (0,1-2,5) (0,3-2,5) (0,0-2,7) (0,0-3,4)

La méthode est donc un peu moins sensible queélzégente. Toutefois, la sensibilité est
maximale pour le furfural et le phényl-2-éthanol gant les moins concentrés, I'analyse est
donc possible sans dilution en une seule injection.

En routine, les étalons, la validation et les édians ne sont injectés que deux fois. Le
pourcentage d’erreur reste inférieur a 5%. Cettéhaue a été utilisée pour les expériences
d’adsorption (8 111.4), le traitement du condensatustriel (§ IV.3) et une partie de I'étude

des solutions modeles (8§ 1V.2)

I1.1.4. Comparaison des méthodes

La seule méthode qui permet de quantifier tousdesposes cibles ensemble est la méthode
HPLC isocratique. Cependant, elle est tres longueaelimite de quantification du
2,3-butanediol est trés élevée, ce qui peut pasdrigme pour son dosage dans les perméats
ou il risque d’étre trés dilué. La méthode CPG eeret pas de doser I'acide formique tandis
gue la méthode HPLC en gradient ne dose pas IbiReediol. Par ailleurs, la méthode CPG
est plus rapide que les méthodes HPLC mais moigsige. De plus, les gammes
d’étalonnage de la méthode CPG sont assez resgaihtendent indispensable la dilution des
échantillons, ce qui ajoute des incertitudes etanps de travail. En routine, il a donc été
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choisi d'utiliser la méthode HPLC en gradient etraequantifier que le 2,3-butanediol par
CPG lorsque cela était nécessaire.

Pour les condensats industriels contenant un phasidgnombre de molécules, il est
intéressant de comparer les résultats donnés padaifférentes méthodes. Les méthodes CPG
et HPLC isocratique ont été comparées avec demn#ibbias de condensats provenant des
distilleries de Toury (prélévements en deux endidgt§usine) et d’Arcis. Les méthodes CPG
et HPLC en gradient ont été comparées avec destdides de condensats provenant des
distilleries de Toury, d’Arcis et d’Artenay. Les $ohe sont pas les mémes que ceux utilisés
pour la comparaison précédente.

Les méthodes CPG et HPLC isocratique (HPLCiso) donrdes résultats concordants
(Tableau 11-5) sauf pour les acides propanoiqualkrique et pour le 2,3-butanediol. Pour ce
dernier, la méthode HPLC est peu sensible, la ndétHoPG est considérée comme plus
fiable. L'acide valérique n’est pas détecté avem&hode HPLC. La méthode CPG indique
gue sa concentration est supérieure mais proche ldaite de quantification de la méthode
HPLC, ce qui peut expliquer sa non détection en EIPRour I'acide propanoique, les
concentrations obtenues par la méthode CPG sordrisupes a celles obtenues par la
méthode HPLC isocratique, il peut y avoir une attiéh avec un composé non identifié

contenu dans les échantillons industriels.

Tableau II-5 : Comparaison des concentrations des composés cibles (mol.m™3) obtenues
avec les méthodes CPG et HPLC isocratique

af aa ap ab av ah f phol bdiol
4,83

HPLCiso 150 236 020 605 0,052 0,104 0,049
a— (+0,07) (£0,05) (+0) (+0,01) (£0) (+0) (x0) (¥0,17)
CPG 305 055 6,79 0,078 0,043 0,146 0,0579.35
/  (+0,35) (+0,04) (+0,03) (+0,049) (+0,009) (+0,010) (+0) (¥1,41)
1,66

HPLCiso 048 1455 100 1494 0,060 0,008
Toury 1 (+0,02) (£0,28) (+0) (*0,05) (+0) nd (z0) (+0,06)
CPG 12,27 1,82 1506 0,196 0,060 0,042 0,0166,06
/  (+1,46) (+0,16) (+0,08) (+0,039) (+0,009) (+0,010) (+0,033) (¥0,21)
2,86

HPLCiso 096 2248 823 1346 nd nd 0,008
Toury 2 (+0,04) (£0,42) (+0,05) (+0,03) (x0) (¥0,10)
18,65 2,20 1556 0,206 10,32

CPG nd nd nd

/| (£0,52) (¥0,22) (¢0) (*0,039) (+2,39)

Les méthodes CPG et HPLC en gradient (HPLCgradhelundes résultats concordants sauf
pour les acides butyrique et valérique (Tableab)).llEn effet leur concentration obtenue par
la méthode HPLC gradient est supérieure a cellennigt par la méthode CPG. La encore une
co-élution avec un soluté inconnu a pu fausserréssiltats : les spectres UV des pics
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correspondants montrent qu’ils ne sont pas pussnel se superposent pas parfaitement au
spectre du soluté injecté seul a partir d’'une smlutlu composé pur. Il faudra donc étre
vigilant quant aux résultats obtenus avec les casats industriels.

Tableau II-6 : Comparaison des concentrations des composés cibles (mol.m™3) obtenues
avec les méthodes CPG et HPLC gradient

af aa ap ab av ah f phol bdiol
HPLCgrad 173 270 441 0461 0,092 0,396
Arcis (+0,04) (+0,04) (+0,06) (+0,005) (+0,001) (+0,005)  /
CPG 1,9 043 041 0088 0,126 0,404 9,86
| (+0,05) (+0,07) (+0,06) (+0,004) (+0,019) (+0,029) (¥2,55)
HPLCgrad 056 14,93 106 228 0542 . 0,126
(+0,03) (+19) (*0,01) (+0,03) (+0,006) (x0,002) /
Toury 1
15,76 1,00 0,87 0,138 0,107 8.67
CPG nd nd
I (+1,79) (+0,04) (+0,05) (+0,006) (+0,007) (¥1,13)
HPLCgrad 034 1343 102 057 . 0,220
(£0,01) (£0,18) (+0,01) (+0,01) (£0,002) /
Artenay
13,61 0,70 0,29 0,203 3,95
CPG nd
I (+1,38) (£0,12) (+0,03) (+0,014) (¥0,162)

I1.2. Inhibition et test de fermentation

L'objectif du traitement des condensats est de p#rm leur recyclage en fermentation
alcoolique. Des concentrations faibles en solutdesdans les perméats d’'osmose inverse ne
garantissent pas leur fermentescibilité. Pour cklast nécessaire de réaliser un test de
fermentation permettant d’évaluer I'impact de latlbn des modts par les perméats sur la
production d’éthanol.

I1.2.1. Inhibition de la fermentation

I1.2.1.1. Déroulement de la fermentation

La fermentation consiste en la dégradation de sooréenu dans la matiére premiére en
éthanol et en dioxyde de carbone par des levuigsr@-11-6). Cette réaction leur permet de
produire I'énergie, sous forme d’adénosine triplase (ATP) nécessaire a leur
développement. Dans l'industrie betteraviere, Vaile utilisée esBaccharomyces cerevisiae
H,0
C12H22017 —> 2C¢H,,04 —> 4CO, 4 4C,H,O + 4ATP
saccharose fructose dioxyde éthanol énergie
glucose de carbone 452 kJ

Figure II-6 : Réaction de la fermentation
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Lors d'une fermentation, la concentration en bioseasuit une courbe de croissance
caractéristique composeée de plusieurs phases €Hilgd). On pose :

CL: concentration cellulaire (nombre de cellules pamité de volume de culture) ou
concentration en biomasse (g de matiére sechdaisdlpar unité de volume de culture)
dC,/dt : vitesse de croissance de la biomasse'(g)

1d : L . ]
M, :——CL : vitesse spécifique de croissance)(h
C, dt
Ce
k= |
£ o 8
s £ s
£ 5 ¢ |8 &8 | B
® & S = E 1 8
_ A C [ a A
CLm ‘
|
|

T

CL(

Temps

Figure II-7 : Courbe de croissance des levures

La phase de latencesuit immédiatement 'ensemencement de la levuns ¢ milieu. C’est
une période d’adaptation au cours de laquelle laleesynthétise entre autres les enzymes
qui lui sont nécessaires pour métaboliser le saioshgrésent dans le modt. Au cours de cette
phase, il n’y a pas de production de biomasseyriaentration cellulaire reste constantgyfC
Les vitesses sont nulles. La durée de cette phigsend du volume de I'inoculum, de I'age
des cellules et surtout de leur état physiologiguiochimique, fonction en particulier du
milieu de culture dans lequel se trouvaient irgiaént les levures.

Une fois la phase d’adaptation terminée, la pradoatie levures commence, c’estghase

de départ C_. augmente lentement puis plus vite ; la vitesse€rdessance de la biomasse
augmente, ainsi que la vitesse spécifique.

La phase exponentielle de croissanc#ébute lorsque la vitesse spécifique de croissance
atteint son maximum et dure tant que celle-ci esstante. Elle varie pour un méme micro-
organisme en fonction des conditions (milieu deucal température, oxygene...). Au cours
de cette phase, le taux de croissance reste cors&nque la composition du milieu de
culture varie beaucoup.

La phase de ralentissemenaipparait lorsque la courbe de €h fonction du temps présente
un point d’inflexion. Cela correspond a I'épuisemein milieu de culture du fait de la
disparition de un ou plusieurs composés nécessdirel croissance et souvent a
I'accumulation de produits inhibiteurs résultant métabolisme de la levure., Gugmente
encore, mais la vitesse de croissance et la visggsafique diminuent.
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C_ atteint son niveau maximal Gax lors de laphase stationnaire La production est arrétée,
I'activité métabolique des levures continue mais Eructure biochimique se modifie.

Enfin lors de laphase de décroissangée nombre de cellules viables diminue, du faitale
mortalité dont le taux augmente progressivememtalléEement, la concentration en biomasse
diminue en raison de l'autolyse des cellules s@sidbn de leurs propres enzymes.

I1.2.1.2. Conséquence de l'inhibition

La fermentation alcoolique peut s’arréter pour éihtes raisons (Lafon-Lafourcade et al.
1984) : le sucre dans le modt de départ est trapesuré, il y a des déficiences en vitamines
ou en substrat azoté, des facteurs antagonistdéspsésents dans le modQt, les conditions
d’aération ne sont pas adéquates, la températuteopstlevée ou la composition du modt a
évolué durant la fermentation (accumulation d’éthgrar exemple). Si 'on considére que
toutes les conditions sont réunies pour que la datation se passe bien, I'ajout d’'un ou
plusieurs composeés inhibiteurs dans le modt de detation peut influencer différents
parametres. Selon le mécanisme d’action, il peigu¢e 11-8) :

- inhiber la croissance en perturbant le transpo#lédients nutritifs a travers
I'enveloppe cellulaire, ou en génant I'action degymes une fois formées ; la phase
exponentielle sera alors ralentie et la vitesseifigae sera plus faible?) ;

- augmenter la durée de la phase de latence en g@aargxemple la production
d’enzymes et donc l'adaptation des levures au m{l ;

- diminuer la concentration finale en biomasse etto@thanol forméd).

L’évaluation de l'inhibition est donc délicate eeyt se référer a plusieurs parametres se
répercutant sur la production d’éthanol.

Co

® Fermentation normale
@ Fermentation ou la croissance est ralentie

® Fermentation ou la période de latence est
allongée

@ Fermentation regroupant les deux types
d’inhibition et ayant une Gy différente

Figure II-8 : Action de différents types d'inhibition sur la courbe de croissance

L’inhibition peut se mesurer en étudiant préciséinemmeétabolisme ou la morphologie des
cellules. Il est également possible de mesureot@entration en biomasse au cours du temps
et d'en déduire la durée de la phase de latencka etitesse spécifique. Il est aussi
envisageable d'utiliser des paramétres plus glolmmme la production d’éthanol ou de
dioxyde de carbone. Le choix de la méthode dépentinflormation que I'on souhaite retirer,
du temps et du matériel disponible. Dans notre tassuivi d’'un parametre global est
suffisant.
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I1.2.2. Description et amélioration du test de fermentation

Un test de fermentation a été développé a 'UNGDArpévaluer l'inhibition provoquée par
les eaux de dilution (condensats ou autres) (M@dnallier et al. 2006a). Nous I'avons utilisé
en l'état pour les expériences de sélection de memels puis transféré et adapté au
laboratoire de microbiologie industrielle du cerdeeMassy d’AgroParisTech.

Le protocole de 'TUNGDA consiste en une fermentatdiscontinue a base de mélasse de
distillerie en réacteur agité de 30 mL. L'ensememeet s’effectue avec une levure
sélectionnée, cultivée sur milieu Malt-Wickerhamlatdilution avec soit de I'eau distillée
(témoin), soit I'échantillon a tester. La perte masse aprés 24 h d’'incubation & 33°C sous
agitation (200 rpm) est mesurée. En effet, lors aldetmentation alcoolique, la quantité
d’éthanol produite est proportionnelle a la quantié¢ CQ dégagée, évaluée par la diminution
de la masse du réacteur. En présence de molécuibgrioes, la production d’éthanol et de
CO, est moindre, la diminution de masse I'est égalémnmiem comparaison entre le témoin et
I'échantillon permet d'estimer le pourcentage ditibn. Il est déterminé a partir des mesures
de perte en masse de I'échantillon analfsgée( du témoin&iemoin) COMme suit :

inh = Semon =21 109 II-7

témoin
Inh : inhibition de la fermentation, %
Dwmoin A : perte en masse dans le témoin et I'échantill@spectivement, g
Ce test a été utilisé en I'état pour la sélecties thembranes. Cependant, sa précision est
faible puisque la perte en masse maximale podémi®in est d’environ 2 g pour une masse de
réacteur de 100 g. De plus, la mélasse utiliséevzeier car elle provient de lots différents de
distilleries et ajoute donc un facteur de variatimon maitrisé. Par ailleurs, il implique
d’entretenir des cultures de levures de maniergquaté. Nous avons donc entrepris d’adapter

et d’améliorer ce test, tout en le transférantadnotatoire de microbiologie industrielle.

- Afin de mieux contrbler les conditions opératoiretes milieux de fermentation
synthétiques, comme le milieu de Sabouraud, ontestés avec une solution modéle de
composés organiques inhibiteurs, connue pour pod@8% d’inhibition avec le test
décrit précédemment. Lors de ces expériences, aunhibition n'a été détectée avec le
milieu Sabouraud alors qu’elle était de 100% aeemilieu sur mélasse (Figure 11-9). Des
synergies ainsi que des effets de seuil peuvenigerep cette difféerence de comportement
entre les deux milieux de culture. En effet, lesasgbs contiennent déja des composeés
inhibiteurs (McGinnis 1982 ; Higginbotham et McGaf998 ; Morin Couallier 2004)
Lors de I'ajout de la solution inhibitrice leur amntration devient supérieure au seuil
provoquant une inhibition. Pour atteindre cet effet seuil, il est donc nécessaire de
continuer a travailler sur umilieu a base de mélasseplus représentatif de la
fermentation industrielle.
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Figure II-9 : Inhibition de la fermentation dans un milieu synthétique de Sabouraud et un

milieu mélasse

- Pour éviter d’avoir des cultures trop complexeseeqg l'utilisation de levures séches a
été envisagée. Il est alors nécessaire de lesnatyat d’effectuer une préculture de 24 h
avec un milieu deux fois moins concentré en suare kg milieu final. L'inoculum
d’ensemencement est ensuite de 5mL pour 100 mLmdesu fermentaire, soit
1,5.1C cellule.mL* de maniére & ce que la fermentation soit termiapes 24 h
d’incubation a 32°C, sous agitation (200 rpm). emfentation s’étant passée de la méme
maniere qu’'avec une souche entretenue sur un ngbésé adéquat, lésvures seches
ont été utilisées par la suite.

- Par ailleurs, la perte en masse nous semblaitwalaation peu précise de l'inhibition. Il a
été décidé de quantifier I'éthanol produit de memn& mesurer un parameétre direct de la
fermentation. A partir de quatre fermentations tagres sur milieu inhibiteur modele, le
coefficient de variation pour la perte en massé éd®23,5% alors gu'il était de 15,8%
pour laconcentration en éthanal Bien que le coefficient de variation reste élavays
avons choisi de suivre ce parametre.

Le protocole choisi et finalement mis en place@suivant :

Chaque lot de mélasse est caractérisé par sa ¢oataanen saccharose, mesurée par HPLC
au laboratoire sur une colonne échangeuse d’ions@&nHPX-87C (Annexe I1.1).

Le milieu utilisé pour la réhydratation et la pritate des levures est préparé de la maniere
suivante : pour 100 mL de solution, on introduitntiasse de mélasse nécessaire pour avoir
une concentration finale en saccharose de 76 (L5 g) et 1 mL de solution de phosphate
diammonique & 50 gt (complément nutritionnel). La dilution est effeétuavec de I'eau
déminéralisée, le pH est ajusté a 4,5 avec deleasilfurique 2N.

0,1 g de levures sech&accharomyces cerevisiagélectionnée par une distillerie, sont mis a
réhydrater dans 10 mL de la solution précédentbagmrmarie a 34°C pendant 30 min, puis
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dilués par 10 avec ce méme milieu dans des tulessai et mis a incuber a 30°C pendant
24 h, sans agitation.

Pour le test en lui-méme, 100 mL de milieu fermieataont préparés comme le milieu de

préculture mais en doublant la quantité de méldesaaniere a avoir une concentration finale
en saccharose de 140 ¢.[~30 g). La dilution est réalisée avec de I'eamitéralisée pour

le témoin ou avec I'échantillon a tester. Ce milest transféré dans des ballons de 250 mL
auxquels sont ajoutés 5 mL de préculture. Les bslfmnt ensuite fermés avec du coton et de
I'aluminium et placés dans une étuve agitée a 32°ZD0 rpm.

Apres 24 h, la concentration en éthanol est mesavééaboratoire par CPG Head Space
(Annexe I1.1).

La variabilité (CV) des concentrations en éthares ttmoins de séries effectuées a des jours
différents a partir de précultures différentes ¥6%. Elle n’est que de 6,8% en moyenne
pour des témoins d’'une méme série. Il est donmtwsgjnécessaire de normaliser avec les
témoins de la méme série pour pouvoir comparerrdssltats de séries différentes. Le
pourcentage d’inhibition est alors exprimé commie:su

_ EtOH,, — EtOH,

témoin 1 100 ”-8
EtOHtémoin

EtOHgmoin EtOH : concentration en éthanol dans le témoin et &égHon i, g.L*

Inh

On parlera également de fermentescibilité : plupdarcentage d’inhibition est faible, plus
I'eau de dilution testée est fermentescible.

L’incertitude sur Inh reste tout de méme élevédalit noter que ce protocole est un test
qualitatif, comparatif et non quantitatif. Il n'aud’intérét a étre utilisé que dans le cas du
traitement du condensat industriel.

I1.3. Sélection des membranes

Une premiere étape de la mise en place du travaihaisté a sélectionner les membranes les
plus adaptées au traitement des condensats. Liadvdphie ne mentionne pas de cas de
traitement d’effluent identique. De plus, les periances des membranes ne sont estimées
qu’a partir de leur taux de rétention en chlorueesddium (NaCl) obtenu dans les conditions
standard du fabricant. Ces derniéres varient ddunnfisseur a I'autre et, comme nous I'avons
vu, le comportement des membranes vis-a-vis degaulgs organiques est peu connu. Une
étape expérimentale de sélection des membranesi@étai nécessaire.

Il nous a paru important de travailler directementc des condensats industriels afin
d’obtenir des résultats transférables en usineélection des membranes a été effectuée avec
un pilote a membranes planes de maniére a travaMec plusieurs membranes en méme
temps et d’effectuer une sélection rapide.
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I1.3.1. Description des essais

I1.3.1.1. Condensat et membranes utilisés

Le condensat utilisé a été prélevé dans une distilte betteraves. Dans cette usine, pendant
le procédé de concentration par évaporation, |pewa de vinasses sont mélangées a des
vapeurs de chaudiere avec un effet de dilution5dé.2

Afin de protéger les membranes de toute partidalepndensat a été préfiltré sur cartouche
de microfiltration de taille de pores 10 et 3 ums hMaleurs de pH, conductivité et inhibition
(Tableau 11-7) restent similaires avant et apresecgtéfiltration, ce qui laisse supposer que
seules les particules sont retenues lors de cetpe.€Du fait de la dilution des vapeurs, a la
différence d’autres distilleries (Morin Couallied@4), ce condensat s’est avéré peu inhibiteur
et exempt d’acides valérique et hexanoique, derfairet de phényl-2-éthanol (Tableau II-8).
La quantité d’acides organiques est toutefois irgme, d’ou le pH acide de cet effluent.

Tableau II-7. Caractéristiques du Tableau II-8. Composition en composés-
condensat traité cibles du condensat traité

Condensat Condensat Soluté Concentration
brut préfiltré mg.L*  mol.m?®

pH 3,34 3,47 af /

e -

'II\'IL_:_rijldlte, 1,29 0.213 :\kz 58 / 0,66

Inhibition, % 6,5 7,0 ah /

NH,", mg.L* 14,9 14,5 f /

K', mg L 0,04 0.8 Egigll 500 / 5,55

Ca', mg.L" 0,17 1,2

Na', mg.L" 0,69 3,1

Mg, mg.L* nd nd

Cl, mg.L! 3,1 4.6

SO7, mg.L? 7,2 10,7

NO;, mg.L* nd nd

HPQO,”, mg.L™" nd nd

CO,”, mg.L? 550 792

F, mg.L" 60 60

Les concentrations en ions ont été mesurées par
électrophorese capillaire

Etant donnée la faible teneur en ions du condenBabléau 1I-7), les 7 membranes
« polyamide thin film » présélectionnées sont dedgr« eaux saumatres » (Tableau 1I-9), il
s’'agit des membranes : ESPA2, LFC3 et CPA2 d'Hydracsy BW30 et BW30LE de
Filmtec, SG et SE d’Osmonics. Ces deux dernieremgtéent de travailler a plus haute
température. Bien que sa gamme de pH soit étaite, membrane en acétate de cellulose,
premier matériau utilisé en Ol, a également é@ctéhnée (CE d’Osmonics).
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Tableau II-9. Caractéristiques fournisseurs des membranes testées

. T max Prax Taux de rétention en NaCl
Fournisseur Nom Grade °C bar pH Alimentation
o =
SG  Eaux saumatres 90 40 2-11 °%2%al155bar
2000 ppm

Eaux saumatres 98,9% a 15,5 bar

Osmonics  SE 1 te rétention 70 40 4-9 2000 ppm
~ o =
CE Acétate de 30 31 5-65 97,0% a 29,3 bar
cellulose 2000 ppm
Eaux saumatres 45 99,0% a 10,3 bar
. BWS30LE Basse pression 35 a pH 10 4l 2-11 2000 ppm
Filmtec N
BW30 Eaux saumatres . > 41 2.11  995%alSSbar
35apH 10 2000 ppm
= o>
ESPA?2 Eaux saumatyes 45 414 3-10 99,6% a 10,5 bar
Basse pression 1500 ppm
o =
Hydranautics CPA2 Eaux saumatres 45 41,4 3-10 99,5% a 15,5 bar
1500 ppm
Eaux saumatres 99,7% a 15,5 bar
LFC3  aiple colmatage 45 414 3-10 1500 ppm

I1.3.1.2. Déroulement des essais d’'osmose inverse

Le dispositif expérimental d’osmose inverse utilest un pilote de filtration DSS Labstack
M20-0,72 pour membranes planes, mis a dispositawrngysociété Novasep-Applexion. En
séparant les perméats de chaque étage, il perntestee plusieurs membranes en parallele a
partir de la méme alimentation (Figure 11-10). Chacggtage de membrane présente une
surface utile de 360 ¢ém

Les membranes sont testées avec le condensat gHspaturel (noté pH3) et a pH basique
(noté pH10), ajusté a 10 avec de la soude 1N. Eet, efbmme mentionné précédemment
(8 1.3.2.3.) le pH joue un réle important dansdeention des molécules ionisables comme les
acides.

Les essais sont réalisés a une température d’atiam de 50°C pour les membranes SE et
SG, et 25°C pour les membranes CE, BW30LE, BW30, ESPRA23 et CPA2.

La pression transmembranaire est fixée & 30 batéhdt de rétentat-sortie & 400 E.HPour
chaque essai, la cuve double enveloppe est rempdie un volume connu variant de 12 a
17 L de condensat préfiltré. La température denti@htation est maintenue constante par un
bain-marie connecté a la cuve.

Un nettoyage basique a I'Ultrasil 115 (0,05% vAK~10, 25°C, 30 bar, 20 min) des
membranes neuves est effectué. Avant la réalisdesnessais, la densité de flux a I'eau est
mesurée a température ambiante (~20°C) et PtmbaBApres chaque essai, le systeme est
rincé a I'eau et la densité de flux a 'eau estunés avant et apres nettoyage a I'Ultrasil 115.
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1- Support et espaceurs avec sortie
perméat

Perméats 2- Echangeur de chaleur

3- Vanne de régulation de pression

4- Manomeétre de pression du rétentat-
entrée

5- Manomeétre de pression du rétentat-
sortie

6- Pompe hydraulique de serrage

Rétentat-sortie

Figure II-10 : Schéma du pilote DSS Labstack a membranes planes

Afin d’étudier l'influence de l'augmentation de ammtration du rétentat-entrée, les essais
sont réalisés avec augmentation du FRV (Figure &R)recyclant le rétentat-sortie. Le FRV

augmente donc de maniere continue. Les taux deti@teobtenus a FRV = 2 et 8 sont plus

particulierement étudiés. Des échantillons d'envird50 mL du rétentat-entrée et des
différents perméats (un par membrane) sont aloggeyEs. Les échantillons obtenus sont
testés en fermentation (8 11.2.) et dosés avec éthode CPG (811.1.2.2.). Les débits de

perméats sont estimés par mesure du temps d’écentatun volume donné. Le rétentat-

entrée est prélevé a la fin de I'échantillonnage meyméats.

Lors de la mise en place de I'échantillonnage, éenarage des prélévements est parfois
légerement décalé entre les membranes. Du faitiffésences de densités de flux entre les
membranes, les fins d’échantillonnage ne sont pasltsinées non plus. C’est pourquoi les

échantillons ne sont pas obtenus exactement au RBvie

I1.3.1.3. Traitements des résultats et calculs

Afin de pouvoir comparer entre elles, les densitésflux de perméats obtenues avec les
différentes membranes, il est nécessaire de Seffiia des variations de température. Pour
cela, les densités de flux sont ramenées a 50°Clgsumembranes SG et SE et a 25°C pour
les autres (Equations I-11 et |-12).

Le calcul du FRV doit, dans cette configuratioanit compte de I'échantillonnage du rétentat
entrée. Son expression devient alors :

FRV(t) = FRV(te Re)VRe(t e,Re) -V e,Re
’ Vee(t)
te re: temps d’échantillonnage du rétentat-entrée
Vere: Volume d’échantillon de rétentat-entrée, L
Vrdt) : volume de rétentat-entrée au temps t (avet ), L

-9

Les FRV et températures correspondant a chaquatdidraont été calculés comme étant la
moyenne entre le début et la fin de I'échantillagmal y a donc de petites différences entre
les membranes pour un méme jeu de conditions a@p&st Pour plus de clarté, aprés avoir
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présenté les valeurs réelles de FRV, les donnéasregroupées selon les FRV proches :
FRV =1, FRV =2 et FRV = 8.
Il est important de préciser que le FRV résultattum FRV obtenu par plusieurs membranes
différentes, il n’est donc pas a relier aux tauxé@ention mais permet seulement de se rendre
compte du taux de concentration auquel le rétertate a été soumis au cours des essais.
Dans les résultats suivants, les taux de réterdgioabattement présentés sont les valeurs
instantanées, c'est-a-dire calculées entre le mmrnet le rétentat-entrée du FRV
correspondant. Il s'agit en effet de comparer ikefité des membranes entre elles face a un
méme rétentat-entrée :
Tr = Sre=Ce 909 1I-10
Re
Inh,_ —Inh

Abt =—FRe_ P 100 II-11
Inhg,

Tr; : taux de rétention instantané, %
Abt; : abattement instantané de l'inhibition de fermaéionh, %
Inhge, Inhe : pourcentage d’inhibition du rétentat-entréelepdrméat respectivement, %

Une comparaison de I'efficacité des membranes gggwart au condensat de départ n’est pas
judicieuse puisque I'évolution de sa compositioh lesrésultat du traitement par plusieurs
membranes simultanément.

I1.3.2. Résultats et discussion

I1.3.2.1. Densité de flux de perméat

Selon le nombre de membranes installées sur lgéepiles essais ont duré de 60 a 150
minutes. Les densités de flux de perméats sonéése(Tableau 1I-10, Figure 1I-11 et Figure
[I-12) car la pression osmotique des condensatiai (~0,6 bar) et les essais sont menés a
une valeur de pression transmembranaire élevéeai30

La membrane ESPA2 présente la densité de flux kélevée (~100 L:hm™) et CE la plus
faible (35 L.i.m?). Les autres membranes engendrent des densiféscdetermédiaires et

du méme ordre (~80 L’nm?). Les membranes « haute température » (SE et S@) po
lesquelles les essais ont pourtant été effect#¥ @, ne présentent pas des densités de flux
plus élevées que les autres membranes a 25°C peaskt énergétique due au chauffage n’est
donc pas compensée par une production de perméainpbortante pour une méme pression
transmembranaire. L'utilisation de ces membranestrpas concluante en terme de densité de
flux de perméat.
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Tableau II-10 : Densités de flux de perméat, membranes SG, SE, CE, BW30LE, BW30,
ESPA2, LFC3 et CPA2

pH3 pH10
Temps FRV T Dr  Jposousocc Temps FRV T Dp  Jp2sousocc
min °C LK Lh'm? min °C LK Lh'm?
SC 2 1,C 47¢ 2,9t 84,¢ 2 1,C 47,7 2,8 50,k
. SE 2 1C 47¢ 231 66,4 5 1,C 48,2 2,0z 35,F
I CE 4 1,1 257 172¢ 33,¢ 5 1,7 252 1,3¢ 36,¢
E BW30LE 2 1,C 24¢€ 3,07 86,1 2 1,4 247 3,0F 85,2
L BW3C 3 1,1 24¢ 261 72, 2 1C 24¢& 26z 73,C
ESPA? 2 1,C 24¢€¢ 3,94 110,: 2 1,C 24,7 3,92 109,
LFC3 3 1,1 25 2,7¢ 77,5 3 1,C 25C 2,71 77,1
CPAZz 4 1,1 25,1 2,8¢ 79,2 3 1,1 25,1 2,9¢ 82,7
SC 73 2, 50,7 2,1¢€ 60,( 7C 2 b52< 28E 46,¢
SE 74 2C 50,7 17F 48,1 73 20 52, 19¢ 32,6
o CE 33 23 274 111 29.C 31 22 314 1,37 33,1
g BW30LE 31 21 27¢ 27C 71,1 3C 2C 31,2 3,32 80,2
E BW3C 32 2,2 274 2,3¢ 63,C 3C 21 314 28¢ 69,€
ESPA? 31 21 274 3,44 90,€ 30 2C 31,2 44 108,
LFC3 32 2,2 27,4 2,5€ 67,2 30 21 31,z 3,1¢ 77,8
CPAZz 32 2,2 27,4 2,54 66,¢ 30 2,1 31,2 3,3¢ 82,1
SC 144 8,1 49,6 1,5¢ 43¢ 117 7€ 52,z 2,4C 39,5
SE 145 84 49, 1,¢ 33,4 12C 76 522 1,7C 28,(
© CE 53 7,7 25 0,8¢ 24.F 53 9,1 29.C 0,94 24.C
g BW30LE 53 74 257 1,9¢ 54,¢ 53 76 29,1 23¢ 60,4
E BW3C 53 76 25272 191 52,7 53 8 28¢ 20t 52,1
ESPA: 53 7,3 25t 257 70,4 52 7,6 28,¢& 3,21 81,¢
LFC3 54 7,7 251 1,9t 54,2 53 83 29, 23¢ 59,¢
CPAz 54 7,8 25,0 1,9C 52,¢ 53 8t 29, 24: 61,¢

Certaines différences entre les membranes peutrenexpliquées par la nature du polymeére
constituant la couche active. En ce qui concernenlembranes hautes températures, SG
donne lieu & une densité de flux plus élevée (~83.n%) que SE (~60 L. hm?) et présente

un taux de rétention en NaCl plus faible (Tablg#). Sa couche active doit donc étre moins
dense, ce qui engendre une densité de flux plu@eélet une moins bonne rétention. La
supériorité de la membrane ESPA2 est due au faitsgqueouche active est plus « plissée »
(Gerard et al. 1998), sa surface active par metrne® e membrane est par conséquent plus
élevée, engendrant une densité de flux importare.mauvais résultats de CE indique que
'acétate de cellulose est moins perméable a lpaile polyamide, mais cette membrane a
éte utilisée en dehors de sa gamme de pH, tredeé{f6,5). Les membranes CPA2 et
ESPA2, qui ont le méme grade que BW30 et BW30LE ws@enent, donnent de meilleures
densités de flux, ce qui signifie que leur coucletiva doit étre différente (polymere,
réticulation ou revétement de la surface).

En ce qui concerne les membranes ESPA2, CPA2 et Bd&30yaleurs de densités de flux
similaires ont été rapportées dans la littératunee densité de flux de 24,8 [:.m? pour une
pression transmembranaire de 12,8 bar (correspbaded0 L.i.m? & 30 bar) avec la CPA2
et 9,9 bar (correspondant & ~75tm? a 30 bar) avec la ESPA2 (Wilf 1997) et de
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60 L.n*.m? & 20 bar pour la BW30 (correspondant & ~90In¥f & 30 bar) (Prats et al. 1997)
pour des eaux chargée en ions inorganiques (ebd@ dt 5000 ppm).

En tenant compte des résultats aux deux pH, le estemmst des membranes en terme de
densité de flux est alors le suivant : CE<SE<SG<BWBB3=CPA2=BW30LE<ESPAZ2.

100
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T=50°C

= g
e 90 -— —,
i 40 —_—

S 30
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0 ‘ ‘
1 2 3 4FRV 5 6 7 8 <}
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Figure II-11. Evolution de la densité de flux de perméat en fonction du FRV,
membranes SG et SE
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Figure II-12, Evolution de la densité de flux de perméat en fonction du FRV,
membranes CE, BW30LE, BW30, ESPA2, LFC3 et CPA2

Par ailleurs, les densités de flux diminuent loesqa FRV augmente. Cette évolution
classique peut étre expliquée a la fois par l'augat®on de la pression osmotique qui
diminue la pression efficace (Ptnil) et par le colmatage qui diminue la perméabilité
apparente de la membrane a la solution (Manttai. 41997 ; Kim et al. 2005). De FRV =1 a
2, pour toutes les membranes, la diminution es$ fibute a pH3 qu’a pH10, pour lequel la
diminution est réguliére avec 'augmentation du FR&dr exemple, pour les membranes SE
et SG, la diminution de la densité de flux est &3 pH naturel au lieu de 8% a pH basique.
Cette forte évolution dans les premiers instantiadgtration a pH3 est sans doute due a un
rapide colmatage de la membrane. Elle est moinsriampte a pH10, pH auquel les acides
organiques, composés majoritaires des condengallss enembranes sont a priori chargés
négativement. Les répulsions électrostatiquesaors importantes et permettent de diminuer
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le colmatage. La décroissance alors observée estalplement principalement due a la
diminution de la pression efficace.

Bien que la membrane LFC3 soit de grade « faiblmatdge », ses diminutions de densités
de flux sont équivalentes a celles des autres nmamebr Dans ces conditions, elle ne présente
pas d’avantage particulier. Dans tous les casetmyage a I'Ultrasil 115 permet de retrouver
une densité de flux a I'eau proche de celle préuétiassai. S’il y a colmatage, il est
chimiquement réversible.

I1.3.2.2. Rétentions

I1.3.2.2.1. Conductivité

Tous les perméats obtenus dans des conditions senilde pH et de FRV ont une
conductivité (quantification des espéces charggies)aire. Par exemple, a pH3 et FRV = 2,
elle est comprise entre 141 et 160 pSisauf pour la CE avec 219 pS:t(Tableau I1-11).

Les valeurs de conductivité du rétentat-entrée a0psbnt plus élevées qu’a pH3 du fait de
I'ajout de soude : de FRV =1 a 8, la conductiwdie rétentat-entrée est multipliée par un
facteur 4 a pH3 et par un facteur 7,5 a pH10. @elmue qu’a pH3 une partie des ions passe
a travers la membrane alors qu’a pH10 a la foisides issus de la soude et les acides
carboxyligues ionisés sont presque totalement usten

Dans les perméats, les conductivités sont compeisgs 123 et 771 uS.cha pH3 et entre
51 et 389 uS.ctha pH10. Les valeurs sont plus faibles & pH10 afprslles étaient plus
fortes dans le rétentat-entrée ce qui indique dereau une meilleure rétention des molécules
chargées a pH basique. Les valeurs les plus éleodgnbtenues avec la membrane CE qui
semble présenter une moins bonne rétention desbenpar ce résultat et sa faible densité de
flux, la membrane CE a été éliminée a ce stade.
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Tableau II-11 : Valeurs de conductivité et pH des rétentats-entrée et des perméats,
membranes SG, SE, CE, BW30LE, BW30, ESPA2, LFC3 et CPA2

pH3 pH10
pH Conductivitt pH Conductivité
uS.cnit uS.cnt
Rétente-entré 9,k 1107
SG Non mesuré 10,2 oC
SE 10,: 83
« _Rétente-entréc 3.7 20¢E 9ct 122¢
4 CE 3.t 174 9,7 11¢
o BW30LE 3.t 12¢ 9,¢ 51
BW3C 3.t 13¢ 10,1 56
ESPAZ 3.t 12¢ 10,2 7€
LFC3 3.t 13€ 10,2 88
CPAZ 3.t 122 10,2 8C
Rétente-entré« 8,7 207(
SG Non mesuré 10,1 58
SE 10,1 57
~ _Rétente-entréc 3,7 392 9,C 240(¢
4 CE 3,4 21¢ 9,6 127
o BW30LE 3.t 144 10,C 54
BW3C 3,4 16C 10,1 6C
ESPAZ 3.t 14¢ 10,: 73
LFC3 34 15¢ 10,2 86
CPAZ 3.t 141 10,2 77
Rétenat-entré« 8,3 401(
SG Non mesuré 10,C 67
SE 9,¢ 67
o Rétente-entréc 3,C 771 8,2 897(
4 CE 3,4 301 8,8 38¢
o BW3O0LE 3,2 19C 9,€ 85
BW3C 3,2 21t 9,6 64
ESPAZ 3,2 191 9,¢ 63
LFC3 3,2 20¢€ 9,8 114
CPAZ 3,4 187 9,8 96

11.3.2.2.2. Inhibition

A FRV = 2, l'inhibition résiduelle des perméats éwts faible (Tableau II-12), voire nulle
pour les membranes ESPA2, CPA2 et LFC3. Outre ¢afité du traitement, cela est aussi dQ
aux faibles concentrations des inhibiteurs observéans le condensat de départ, dont
I'inhibition initiale n'est que de 7%. Il est domtifficile de comparer les membranes sur ce
critere.

A FRV =8, du fait de I'avancement du traitemerniphiibition du rétentat-entrée est plus
élevée (Tableau II-12), avec une valeur de l'ordee50%. En effet, les concentrations en
solutés sont plus élevées. Les perméats sont plussichargés en solutés et les inhibitions
deviennent plus significatives. La comparaison pesnéats entre eux a ce FRV élevé est
donc plus pertinente (Figure 11-13). L’abattememstantané minimal de I'inhibition est de
95,0%, mais les valeurs restent trés proches les des autres, sauf pour les membranes SG
et SE qui apparaissent comme étant les moins efficga pH3, Abt=77,5% et 73,9%
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respectivement ; résultats non présentés dandlieatg. L'inhibition des perméats produits
reste inférieure a celle du condensat de dépapei@ant, comme mentionné précédemment,
ces résultats ne sont pas représentatifs des atssalé chaque membrane quand elle sera
utilisée seule.

A pH10, il y a une légere amélioration du traitetrsauf pour LFC3 et CPA2 ; cependant elle
parait peu significative. La classification des rheames a partir du critére d’inhibition a
FRV = 8 en prenant en compte les résultats aux geuest alors :
SE<SG<LFC3<ESPA2<BW30LE<BW30<CPA2.

Les membranes SE et SG ont donc été éliminées.gBiela membrane CPA2 semble la plus
efficace, la faible précision de ce critere renffiaie la distinction entre les membranes les
plus efficaces. La quantification des composéssiBtait donc nécessaire.
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Figure II-13 : Inhibition de la fermentation par les perméats a FRV = 8, pH3 et pH10,
membranes SG, SE, BW30LE, BW30, ESPA2, LFC3 et CPA2

I1.3.2.2.3. Rétention des solutés

En ce qui concerne les solutés, les taux de rétemgtantanés sont élevés (Tableau II-12)
avec les valeurs les plus fortes pour I'acide bgty et le 2,3-butanediol (>95%), qui ont les
masses molaires les plus élevées. Les taux detiogtesont parfois tellement élevés que les
concentrations en acides butyriqgue et propanoigues des perméats sont inférieures aux
limites de quantification, méme a FRV = 8, pouleloCe est plus éleve.

Il est & noter qu’étant données les valeurs de deusétention a FRV = 2, les concentrations
du rétentat-entrée a FRV =8 calculées a particelee de l'alimentation et du taux de
rétention sont plus élevées que les valeurs expétates, en particulier pour I'acide acétique.
Il peut y avoir eu une adsorption parasite destéslaur les parties en plastique du pilote. Il
est toutefois possible de comparer les membrartes elfes, puisque ce fond d’adsorption da
au pilote est commun a toutes les membranes.

La rétention des acides augmente avec le pH avedfeind’autant plus important que I'acide
est petit car sa densité de charge est plus éleaéetention de I'acide acétique est donc plus
forte (>99,5%) que celle des autres acides a pHFiguie 1I-14). L'effet du pH sur le
2,3-butanediol, molécule non chargée, semble iifs@agh L’augmentation Iégére de son taux
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de rétention a pH10 pourrait étre due au fait quédnsité de flux de perméat est plus élevée
donc sa concentration dans le perméat plus faipl¢l® qu’a pH3.

Tableau II-12 : Inhibition, concentrations et taux de rétention des composés-cibles,
membranes BW30LE, BW30, ESPA2, LFC3 et CPA2
Inhibition a.a. a.p. a.b. bdiol
Inh  Abt C Tr C Tr C Tr C Tr
% % molm® % molm® % molm® % molm® %
Alimentation 7 10,2 / 1,21 / 0,66 / 5,5 /

Rétentat- 70 ) 167 4 246 4 170 | 122

entrée

N -

g Perméats :

X pBwaoLE 52 708 145 914 <016 5934 008 953 03 973
BW30 22 876 190 886 018 939 009 949 03 g74

? Espa2 O 100 1,43 91,4 <0,16 5934 008 go55 03 g74

D_ 3 ) 3
LFca O 100 230 863 020 gppg 009 945 04 g71
cPa2 0 100 157 906 <016 5934 008 954 03 g7
Rétentat-

34,7 55 3,75 31

entrée 479 |/ / / / /

© -

g Perméats :

E BW30LE 24 950 3,85 889 0,31 943 0,14 96,4 0,4 98,7
BW30 2,3 952 5,71 83,6 0,46 91,6 0,16 95,6 0,4 98,8

?  Espa2 28 942 3,05 91,2 023 g59 010 g74 03 g9

D_ ] 1 3
LFC3 3,2 93,3 6,16 82,2 0,49 91,2 0,18 95,3 0,5 98,3
CPA2 1.4 97,1 3,68 89,4 0,30 94,7 0,12 96,7 0,5 98,5
Réten,tat- / / / /
entrée

N

4 Perméats :

E BW30LE 0 <0,22 nd nd 0,3

5 BW30 0 <0,22 nd nd 0,3

E‘ ESPA2 0 <0,22 nd nd 0,3

< |Fc3 05 3,21 <0,16 nd 0,3
CPA2 19 0,35 <0,16 nd 0,3
Retentat- o, o 99,7 | 115 65 51

© entrée

4 Pperméats:

& BW30LE 19 963 050 gg5 <016 936 <0,08 988 05 990
BW30 1.4 97,3 1,13 989 <0,16 >98.6 <0,08 >08 8 0,5 991

o b 1 ) 1

T ESPa2 19 963 057 gg94 <016 >9gp <008 5988 0.4 992

o

LFC3 3,8 926 0,63 99.4 <0,16 >98,6 0,08 98,8 0,6 98,9
CPA2 1,4 97,3 [ / / /
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Figure II-14 : Concentrations dans les perméats (aa, ap, ab et bdiol) a FRV = 8, a pH3 ()
et pH10 (B), membranes BW30LE, BW30, ESPA2, LFC3 et CPA2

Quels que soient la membrane et le soluté, l'augmten du FRV engendre une
augmentation de la concentration dans le rétentaée et dans le perméat, mais en
proportions variables selon les solutés. A pH3rpes acides acétique et propanoique, cette
augmentation est notable et les taux de rétengéistemt constants ou ont tendance a diminuer.
Pour l'acide butyrique et le 2,3-butanediol, de seasolaire plus importante, 'augmentation
de concentration du perméat est faible devant ckll@étentat-entrée, le taux de rétention
augmente. Le comportement de ces deux groupes tkcutes est donc différent, ce qui
laisse supposer des mécanismes de transfert difere

A partir de ces résultats, le classement globahtEsbranes est :
LFC3<BW30<BW30LE<CPA2<ESPAZ2 pour la rétention dades et

LFC3<CPA2<BW30LE <BW30<ESPA2 pour la rétention du-2@anediol.

I1.3.3. Criteres de sélection et conclusion

Les classifications des membranes selon les diffeq@garametres étudiés peuvent mener a des
conclusions différentes (Tableau 1I-13).

Le choix raisonné des membranes doit prendre erpteomplusieurs criteres : d’aprés la
densité de flux de perméat, la membrane ESPA2 pgeekesvaleurs les plus élevées (37% de
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plus que la CPA2) alors que la membrane CE n’esirpé@sessante. Les résultats d’inhibition
nous ont conduit a éliminer les membranes SG €ABE 80%). Enfin, pour la rétention des
solutés, les membranes ESPA2 et CPA2 ont donné édteuns résultats (Tr>90%) et la
LFC3 les plus mauvais. De plus, cette derniere pga permis d’éviter le colmatage,
contrairement a ce que son grade indique. En dféatplution de sa densité de flux en
fonction du FRV est équivalente a celle des auxeaumembranes. A partir des taux de
rétention des solutés, la membrane la plus apgemerait la ESPA2 alors que ce serait la
CPA2 avec les résultats d’inhibition.

Tableau II-13 : Critére de classification des membranes

Critére Classification

Densité de flux de perméat CE < SE <SG < BW30 <3 ECPA2 < BW30LE < ESPA2
Inhibition SG < SE < LFC3 < ESPA2 < BW30LE < BW3T®A2
Rétention des acides LFC3 < BW30 < BW30LE < CPAZSPA2
Rétention du bdiol LFC3 < CPA2 < BW30LE < BW30 SEA2
Rétention du NaCl (fournisseur) BW30LE < BW30 = CPAESPA2 < LFC3

Ainsi, selon le critére utilisé, le choix peut étres différent. L'objectif étant de réutiliser le
perméat en fermentation, I'inhibition serait le Heeir critere ici, bien qu’il ne soit pas tres
discriminant. La meilleure membrane serait alor€RA2, mais sa densité de flux et ses taux
de rétention ne sont pas les plus élevés. Il essipe que les condensats contiennent des
molécules inhibitrices autres que celles quansfiggi seraient mieux retenues par la CPA2.
Au vu de ces résultats, dans les conditions testéesnembranes CPA2, ESPA2 et BW30
s’averent les plus appropriées pour le traitemestabndensats de concentrations de vinasses.
Elles seront utilisées et comparées par la suite.

Au cours de cette étude, il a également été misvatence que les données des fournisseurs
ne sont pas suffisantes pour choisir une membrang pne séparation de composes
organiques. En effet, si 'on compare ces résultatsc les données des fabricants, la
membrane ayant le meilleur taux de rétention enIN@&CLFC3, présente la moins bonne
rétention pour les acides organiques. De plusmiesibranes BW30 et CPA2, avec le méme
taux de rétention en NaCl, ne présentent pas leameméerformances pour les solutés
organiques. Ce paramétre-fournisseur n’est don@apaoprié pour comparer les membranes
en vue d’applications aux solutés organiques.

Par ailleurs, les couples de membranes CPA2/BW3BSEA2/BW30LE, de méme grade
mais de fournisseurs différents, ne sont pas élgntes pour les molécules organiques. Seule
une caractérisation poussée des membranes peitrdddnaconnaitre les raisons.

En I'absence de critére de choix raisonné, bas@xamnple sur les caractéristiques physico-
chimiques des solutés et des membranes, une gstiamstique de la rétention des solutés
contenus dans tout nouvel effluent a traiter edispensable pour le choix définitif de la
membrane la plus appropriée.
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Pour pallier cela, des informations détaillées dmsnpar les fournisseurs sur la rétention de
solutés organiques standard, appartenant aux grdachles chimiques et de masse molaire
différente serait un outil précieux pour mieux guides utilisateurs dans leur choix de

membranes.

I1.4. Essais d’'osmose inverse

Afin de pouvoir évaluer le fonctionnement du praeédfosmose inverse a une échelle
représentative de I'échelle industrielle, il étadtessaire de s’équiper d’un pilote de taille plus
importante.

Il fallait que ce pilote soit évolutif et modulabp®ur pouvoir s’adapter a d’autres thémes de
recherche. La bibliographie sur les applicationsl'demose inverse (8 1.2) ainsi que de

nombreux contacts avec des industriels et chersheurdomaine ont permis d’établir un

cahier des charges. Plusieurs sociétés ont étaatéas et finalement, le pilote décrit ci-apres
a été choisi. La méthodologie de son utilisatiordettraitement des résultats a été bien
établie.

I1.4.1. Description du pilote d’'osmose inverse

La majorité des circuits (tuyauteries, vannes etaedements) du pilote d’osmose inverse
Polymem est en inox afin de minimiser I'adsorptilas composés organiques sur ces parties.
Le dispositif expérimental utilisé (Figure Il-15)oraprend une cuve en inox double
enveloppe, reliée a un bain-marie alimenté en éaxég (5 a 12°C) dont la température est
régulée et peut étre augmentée par chauffage. Elleomnectée a une pompe de gavage
centrifuge (B) qui alimente une pompe haute pressiog)@ont le fonctionnement est basé
sur le principe des pistons axiaux et qui permetralailler a des pressions élevées (jusqu’a
70 bar). Son débit est réglé par un variateur édguience 400V-50Hz-3kW (Altivar 31,
Telemecanique).

La pompe de gavage est encadrée par deux vannemmant la vanne de purgggpermet

de vidanger la cuve ; en aval la vanngpérmet d’effectuer un retour de liquide dans lkaecu
pour un éventuel brassage.

L’alimentation passe ensuite par une cartouche meofiitration de taille de pores 1 um,
précédée d'une vanne de fermeture permettant efiselcircuit (\{) lors du brassage. Cette
filtration protége des éventuelles particules lempe HP. Une prise d’échantillon donne accés
au rétentat-entrée (\&9.

Le liquide arrive alors dans le carter de pressimmtenant le module d’'osmose inverse spiralé
de taille 2540 (2,5 pouces de diamétre et 40 podeekng, soit 6,35 cm x 1,016 m). Le
pilote a été concu de maniere a offrir la possiild’ajouter un second carter 2540
ultérieurement. Le rétentat-sortie peut étre achémviers I'extérieur (¥g), ou recyclé en
amont de la pompe haute pressionrdVafin de réduire le volume de la boucle de
recirculation. Une prise d’échantillon donne aca@ésétentat-recirculé QkJ. Il sera possible
d’ajouter un échangeur de chaleur a plagues sue gertie pour pouvoir réguler la
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température lors du fonctionnement dans cette gordtion. Une action concomitante sur les
vannes a pointeau d’évacuation de rétentat-sowtig,et/ou k., et sur la fréquence de
rotation de la pompe HP permet également de ré&gf@ession transmembranaire.

Le perméat sort par un tuyau en polyamide et, skloranne quart de tour ouvertepf\ou
Vp2), un débitmétre de gamme de mesure différentealesenté. Le volume minimal du
circuit est de 3L, la cuve doit contenir au motE pour éviter I'aspiration d’air par la
pompe de gavage.

En ce qui concerne linstrumentation, la cartouchee rdicrofiltration est suivie d'un
manometre (Pl) couplé a un pressostat (PST), ce pgunet d’assurer une sécurité
d’alimentation minimale de la pompe HP a 1 bar (5PB

La température du rétentat-entrégdlest mesurée a ce niveau, avant d’entrer dansnigpe
HP, par une sonde Pt100 dont la précision donnéelepdabricant a des valeurs de
température positives vaut 0,005T+0,3 °C. La tenipegaest donc donnée a +0,4°C a 20°C.
Les pressions relatives amontg{P et aval (B9) sont mesurées coOté rétentat par des
transmetteurs de pression piézorésistifs a membrdoet la précision est de 1% d’aprés le
fabricant. La pression c6té perméat est supposék €gla pression atmosphérique. La
pression transmembranaire (Ptm) est donc suppagde & la moyenne arithmétique entre
PRe et Fhs-

Les débits volumiques de rétentat-sortie et rétestarculé (ks et Do) et de perméat (& et
Dpy) sont mesurés avec des débitmetres a flotteurl&®wpdes afficheurs a aiguille. Leur
précision (Pr) varie le long de la gamme de mesgmon une formule donnée par le
fournisseur, on obtient: 5,2% en bas de gamme,&% len pleine échelle. Le débit de
rétentat-entrée est, lui, calculé a partir des messprécédentes comme étant égal a la somme
des débits de sortie (rétentat et permeéat).

Tous les capteurs comportent des sorties 4-20 mékgiaant I'enregistrement en ligne des
parameéetres de fonctionnement par une interface @n®8ées analogiques FieldPoint
(777518-100, National Instruments), gérée par Lab\ieersion 7.1, National Instruments).
La fréquence d’enregistrement est déterminée palidateur, soit ici toutes les 30 secondes.
Le coffret électrique comprend trois conditionnedessignal a carte d’alimentation 24 V a
affichage numérique, et sorties 4-20 mA a 1 sdRBI0L0 1/8 DIN, West) permettant de lire
les pressions et la température et de régler uleeivenaximale pour ces parametres (notées
respectivement SPH et STH). Un microautomate (8E2ZIB~50Hz, Logo, Siemens) gere les
temporisations des différentes sécurités du systgression trop haute, pression trop basse,
maintien du fonctionnement de la pompe de gavagede I'arrét.

Afin d’éliminer les particules présentes dans l@sitions, toute solution envoyée sur le pilote
est auparavant filtrée avant son utilisation paspge sur cartouches de microfiltration de
taille de pores 10 et 3 um (FR02293 et FR02291 )i&&daters STI).
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Figure II-15 : Schéma du pilote d’'osmose inverse spiralé Polymem

Eléments constitutifs

Bain-marie : Huber, Bioblock Scientific

Microfiltration : cartouche de microfiltration daille de pores 1 um (N75011
Bioblock), incluse dans un carter en polypropyléh®0535, Bioblock)

P, : Pompe de gavage centrifuge, MH202 XV T Salm@ehn.h*

P.» : Pompe HP & pistons axiaux, APP1.0 Danfoss, 6:4'f0-70 bar
Membrane : incluse dans un carter de pression (@smié702540, SOVAP,
Plasticon)

Vannes

V4 - Vanne de purge

Vy, : Vanne de brassage

V, : Vanne isolement circuit

Vere: Vanne de prise d’échantillon du rétentat-entrée

Vgs: Vanne a pointeau du rétentat-sortie

Vgre: Vanne a pointeau du rétentat-recirculé

Vere: Vanne de prise d’échantillon du rétentat-redécu

Vp: Vanne de sortie du perméat, utilisation du aééite B,

Vp, : Vanne de sortie du perméat, utilisation du débite B,

Instrumentation

TIC : mesure de température avec contréle commdnd®in-marie

Tre : SOnde de température Pt100 céramique DIN IESsel8, diametre 6 mm,
longueur 100 mm, simple enroulement en montagks &¥ec cable de
raccordement en téflon/silicone (-50/180°C, SLSRaIQBM, Prosensor),
température du rétentat-entrée permettant la $édampérature haute STH

PI : manometre type Bourdon 0-6 bar (MTX60006, Blowm), pression a I'entrée
de Ryp

PST : pressostat (B12CN, Fabtini Cosmi) permettagécurité pression basse
SPB

Pre: transmetteur de pression piézorésistif a menebf@R21R, Keller,

0-100 bar), pression du rétentat-entrée permdtas#curité pression haute SPH
Prs: transmetteur de pression piézorésistif a mengh(@R21R, Keller,
0-100 bar), pression du rétentat-sortie

Dgs : débitmeétre Brooks Instrument (modéele MT3809, fl@teur D),
100-1000 L.H, débit du rétentat-sortie

Dgc : débitmetre Brooks Instrument (modéle MT3809, fii&teur D),
100-1000 L.H, débit du rétentat-recirculé

Dp; : débitmétre Brooks Instrument (modéle MT3809, fldtteur B),
6,5-65 L.1", débit de perméat

Dp, : débitmétre Brooks Instrument (modéle MT3809, fi@teur A),
25-250 L.H', débit de perméat

i
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I1.4.2. Conduite des essais

Dans le cadre de ce travail, la boucle de recitiaraet le brassage n’ont jamais été utilisés.
Le schéma du pilote lors des essais se résumeadonc

anti-retour

Q—i\— Nesias
V.. % l%
“Re Vp4 X X Vp;

V Microfiltratior
+ @ ’

Cuve

Figure II-16 : Schéma de fonctionnement du pilote Polymem lors des essais

Bain-Marie

Les essais suivent les étapes suivantes :

Eau de dilution

L’eau utilisée pour la préparation des solutioraidientation, de nettoyage et de rincage est
de I'eau déminéralisée produite par des résineangeuses d’ions a partir de I'eau du réseau.
Sa conductivité est comprise entre 2 et 15 u3,@won indice de colmatage SDI (annexe 1.1)
est de 4,5 avant la préfiltration sur cartouchalet3 ensuite ; ce qui est compatible avec
I'utilisation des membranes qui doit s’effectuardSDI inférieur a 5.

Essai

Pour chaque essai, la cuve est remplie avec lai@ola’alimentation et un échantillon
d’alimentation G est prélevé dans la cuve. Le bain-marie est mgléaniere a maintenir la
température de I'alimentation a 20 °C.

Les pompes sont mises en marche sans appliqueredsign au niveau des membranes afin
de mélanger le volume introduit dans la cuve aecwdlume d’eau restant dans le circuit
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(=3 L). Pour cela, la vanne de rétentat-sortigast grande ouverte et le débit de la pompe HP
est réglé au minimum (~100 *havec le variateur de fréquence. Il est alors iptessle
prélever un échantillon d’alimentationa'Cqui représente mieux ce qui va étre traité par la
membrane en prenant en compte la dilution de l@&titation par le volume d’eau restant dans
le circuit.

Afin d’estimer l'influence du débit de circulatiaur les performances du procédé, un essai
préliminaire a pression transmembranaire constdftdar) et débit de rétentat-sortie variant
de 180 & 770 L:ha été effectué avec la membrane BW30 (caractfuissi: Tableau 11-9). La
perte de pression entre I'entrée et la sortie dduieg coté rétentat, passe de 0,2 a 1 bar mais
le débit de perméat reste constant autour de 46;5 Les concentrations en solutés dans les
rétentats entrée et sortie et le perméat restierst @lissi constantes. Le débit de rétentat-sortie
n'a donc pas d’influence notable sur les perfornreandu procédé. De maniére a avoir une
hydrodynamique suffisante dans le pilote, nous s\vamwisi de fonctionner ad9= 400 L.K!
pour tous les essais.

Le débit est fixé a cette valeur de consigne enmamgant le débit de la pompe HP avec le
variateur de fréquence. La pression transmembeargst ensuite appliquée a sa valeur de
consigne en fermant la vanne de sortie de rétévitatou Vo). Celle-ci reste stable au cours
des essais. Les prélevements de rétentat-entrée effmctués au niveau de la prise
d’échantillon \..re et Nnon dans la cuve dans laquelle la solutiontpas toujours homogene
lors du recyclage du rétentat-sortie et du perre@aton sein.

Deux modes de fonctionnement ont été utilisés (eidiul7) :

- a FRV1: le rétentat-sortie et le perméat sont tdaex renvoyés dans la cuve
d’alimentation ; il 'y a pas de concentration dste derniére. Pour chaque jeu de
conditions testé, les prélévements des rétentdtgecet sortie et du permeéat sont
effectués aprés 30 minutes de stabilisation. Gkitée de stabilisation est nécessaire
pour a la fois atteindre I'état stationnaire etusat le pilote avec les molécules
adsorbées. En effet, un essai de circulation duewsat modele dans le pilote non
équipé de membrane indiquait qu’il pouvait y avjogsqu'a 20% de perte pour les
acides et le furfural, tandis que le phényl-2-éthamiétait pas concerné par cette
adsorption parasite.

- avec augmentation du FRV : le rétentat-sortie ésgalé dans la cuve d’alimentation.
Le perméat est extrait jusqu’a la valeur voulueRRNV puis recyclé dans la cuve
d’alimentation afin d’atteindre I'état stationnaifeour chaque jeu de conditions testé,
les prélevements des rétentats entrée et sodiesgterméats instantané et moyen sont
effectués, de méme, apres 30 minutes. Le perméamumrrespond a la collecte des
perméats extraits depuis le démarrage de I'essai.
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Perméat
! l Rétentat-sortie | Rétentat-sortie
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Figure II-17 : Modes de conduite des essais d’osmose inverse

Nettoyage

La procédure de nettoyage s'effectue a T = 20°@t= 250 L.K'. Elle consiste en un
rincage a I'eau déminéralisée filtrée sans (10 rpiry avec pression transmembranaire (10
min a 5 bar) suivi d'un nettoyage basique (HO) a I'Ultrasil 115 (0,005 % en volume, ie
5mL dans 20L) : 10 min de circulation sans pmssransmembranaire puis 10 min a
Ptm = 3 bar. Pour finir, le systeme est rincé ad’eans pression transmembranaire jusqu’a ce
que le rétentat-sortie ait de nouveau un pH neptrs, & 5 bar jusqu’a ce que le perméat ait
de nouveau un pH neutre. La densité de flux a l'estumesurée lors des rincages a l'eau,
avant et aprés le nettoyage basique, & Ptm = TaR0°C et Rs= 400 L.h".

En cas de diminution forte de la densité de fluxead aprés I'essai (~20%), un nettoyage
acide (pH= 2) a l'acide nitriqgue (5 mL a 65% dans 5 L) edeetué de la méme maniéere que
celui a I'Ultrasil.

Suite a des problémes d’interférences lors de Iyaeades échantillons prélevés, le nettoyage
systématique a I'Ultrasil a été remplacé par urnoyage a la potasse KOH (2 g dans 5L,
pH~ 11) effectué de la méme maniere.

Si la membrane n’est pas réutilisée dans les 2divarst I'essai, elle est stockée dans une
solution a 1% en masse de métabisulfite de sodsmit, dans un tube de PVC, soit
directement dans le carter de pression du pilote.fdit de ce stockage, le nettoyage est
nécessaire avant tout essai afin d’éliminer les iorétabisulfite s pouvant rendre les
membranes plus négatives (8 1.3.2.4.) et faussaékultats de rétention.

I1.4.3. Traitement des résultats

En ce qui concerne les résultats obtenus avec déepifosmose inverse, les données sont
utilisées de la maniere suivante :
Dge =Dg* D II-12

— PRe + PRS

Ptm 11-13
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Mg +Mg

Al =—=¢ =1, 11-14

IMre Irs Ilp : pression osmotique du rétentat-entrée, du ritesottie et du permeéat, calculé
avec I'équation I-1, bar

Afin de pouvoir comparer les densités de flux emltes, 3 est ramenée a 20°C (§ 1.1.5.2.,
Equations |-11 et 1-12). Nous avons vérifié que paarécart de température de 11,8°C
(Tableau A-23, CM-2), cette correction de tempémtpermettait bien de comparer
numeériguement les densités de flux entre ellese efuelque soit le mécanisme de transfert de
I'eau envisage.

Pour ces expériences, nous avons choisi de repeédanconcentration du rétentat par la
moyenne entre celles du rétentat-entrée et du tedteortie, de maniere a étre plus
représentatifs de ce qui se passe le long de |abnaewme.

Les permeéabilités & I'eau et au soluté sont alaisutées sur la base du modele SD
(Equationd-30 et I-32) :

A :ﬂ 11-15
Ptm—-Ar
B=— —eDe 11-16
Cre * Crs
;&

Les performances de traitement sont évaluées pdalx de rétention Tr et les abattements
de linhibition Abt. Pour l'abattement de [linhilgin, seule la valeur a I'entrée de la

membrane est utilisée car, pour ce parametre, isanae avec un objectif de traitement par
rapport a ce qui arrive sur la membrane.

Les valeurs instantanées sont utilisées pour évadise performances de traitement de la
membrane par rapport a ce qui lI'alimente :

(CRe + CRS) _ C
P -—
Tr=— 2 100= Cre* Cas™ 2Ce 1 11-17
(CRe + CRS) CRe + CRS
2
Abt, = Mee =100 4 11-18
Inh

Re
En fonctionnant en augmentation de FRV, les valeursoyennes » représentent I'efficacité
du traitement global (perméat moyen par rappddl@rentation) :

C' —
Trmoy:A—'CF’moy 11-19
C'a
Inh, —Inh
Abt, = H.loo 11-20
n A

Crmoy: CONcentration du perméat moyen, mél.m
INhpmoy : iNhibition du perméat moyen, %
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I1.5. Conclusion du chapitre II

Nous avons décrit ici les outils nécessaires adeétde la rétention des molécules cibles par
des membranes d’osmose inverse en vue du recye@agéermentation alcoolique des
condensats de concentrations de vinasses.
Un travail important a été effectué afin de dévpkpet/ou améliorer des méthodes
d’analyses permettant de connaitre les performahe@socéede :
- Des méthodes de chromatographies liquide et gazeerseettent de quantifier les
solutés de maniéere rapide, simple et fiable.
- Un test de fermentation permet d’évaluer le proadéerme de traitement, en vue de
son application industrielle.

La sélection des membranes les plus adaptéesitmeat des condensats d’évaporation de
vinasses, avec le pilote plan, fait ressortir tdbentre elles : CPA2 et ESPA2 d’Hydranautics
et BW30 de Filmtec. Elles sont de type « eaux sa@s&.
Cette étape a également mis en évidence des désatmdre I'efficacité du traitement du
point de vue de la rétention des solutés et deaissb de I'inhibition de fermentation. Ces
mesures sont donc toutes deux indispensablesaulation des performances de traitement.
Par ailleurs, il a été montré que les données fssenr ne sont pas un critere utilisable et
fiable pour estimer a priori la rétention des malés organiques. L'étape expérimentale de
sélection de membranes reste nécessaire.
Il a également été confirmé que I'osmose inverdeuesprocédé intéressant pour cette
nouvelle application de traitement d’effluent. Leembranes planes ne représentant pas
correctement les conditions industrielles, c’estadénais avec un pilote a membrane spiralée
que I'étude du procédé sera menée.
D’ores et déja, I'influence de certains parametesté soulignée lors de cette sélection de
membranes :
- Lorsque le pHaugmente: la rétention des solutsts agnéliorée mais pas la
fermentescibilité. Ce résultat devra étre confiam@us grande échelle.
- Lorsque le FRV augmente : le taux de rétention tandiminuer pour les petites
molécules et a augmenter pour les plus grossesamhen évidence des mécanismes
de rétention différents.

Pour mieux comprendre ces difféerences de mécanjsmas avons, dans le chapitre suivant,
étudié les interactions pouvant s’établir entreniesnbranes et les solutés.
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Ce chapitre a pour objectif de répondre a notrenjme questionnement : quelles sont les
interactions pouvant s’établir entre les membradédsctionnées et les composeés-cibles ?

Une meilleure connaissance des propriétés physicoigues des membranes et des
molécules permettra de comprendre les mécanisnr@grdction et d’essayer d’en ressortir
des lois de comportement.

Les caractéristiques physico-chimiques des solobésdonc été rassemblées. En revanche,
peu d’informations sont disponibles sur les cari&tiques des membranes, car les fabricants
ne les communiquent pas. Il existe de nombreusdboaes de caractérisation, mais elles
doivent étre appliquées a chaque nouvelle membdantla structure est susceptible d’étre
différente. Il est donc difficile d’'utiliser les daées de la littérature et nécessaire de passer
par I'expérimentation.

Afin de caractériser les membranes sélectionnéelescpotentiels zéta (charge) et les angles
de contact (hydrophobicité) ont été mesurés nolesant par des méthodes classiques mais
aussi en présence des condensats. Ainsi, l'inflieles condensats modéle et industriel sur
ces propriétés a pu étre déterminée. L'adsorptiem sblutés seuls et en mélange sur les
membranes a été mesurée et des constantes d'aolsogmsi que des coefficients de
diffusion ont été calculés. Elles permettent dengjiar les différents mécanismes intervenant
dans le transfert des solutés et d’évaluer leuontapce relative.

II1.1. Caractéristiques des molécules cibles

Le jeu de molécules choisi par Morin Couallier (2D& été conservé pour I'étude du
traitement du condensat industriel (Cl) (Tabledd)l

Pour I'étude plus fondamentale sur les mécanisragéténtion, le nombre de molécules a été
restreint au cing les plus concentrées et représertes familles chimiques différentes
(acides, aldéhydes, alcools) : les acides acéstjbbeityrique, le furfural, le phényl-2-éthanol
et le 2,3-butanediol. Des concentrations typesetdtdéterminées a partir des concentrations
obtenues dans les condensats de plusieurs usifies. 4§ afin d’établir un condensat modéle
(CM) (Tableau IlI-1).

Tableau III-1 : Composition des condensats modéle et industriel utilisés

Condensat industrief | Condensat modél®
mg.L* mol.m® mg.L*  mol.m®
aa 859,3 14,3 2000 33,3
ab 239,9 2,72 140 1,59
f / 20 0,21
phol 15,9 0,13 20 0,16
bdiol 499,5 5,54 840 9,32
af 25,8 0,56 /
ap 85,1 1,15 /
av 54,8 0,54 /
ah 32,9 0,28 /
®méthode HPLCgrad Pimposé par 'opérateur
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Afin d’'améliorer la compréhension des phénomeénes eni jeu, il est intéressant de mieux
caractériser les molécules étudiées. En plus destéaistiques physico-chimiques classiques
des molécules (MM, logk.,, pKa), des caractéristiques moléculaires plus ggrs appelés
descripteurs moléculaires, ont été déterminéedpae Tromelin de 'INRA de Dijon avec le
logiciel de modélisation moléculaire CefigFableau I11-2) :

- Le logKoy est calculé a partir d’éléments thermodynamiques.

- La polarisabilité est calculée comme la somme dekrigabilités des atomes
constitutifs de la molécule. Avec le moment dipaaice sont des descripteurs
électroniques.

- Le rayon de giration représente la distribution desses atomiques par rapport au
centre de la molécule. Il décrit sa compacité.

- La surface prend en compte le rayon de Van der $\tked atomes, elle caractérise a
quel point la molécule est exposée a son enviroenegxtérieur.

- La SASA (solvent accessible surface area) eseldd la surface accessible au solvant
et la TASA (total apolar surface area) correspolidige totale de la surface apolaire
ou hydrophobe. Elles permettent de décrire a la faitaille de la molécule et sa
capacité a former des interactions polaires.

- Les ombres sont les projections des molécules setos plans. Elles permettent
d’appréhender 'encombrement de celles-ci.

Le phényl-2-éthanol est le plus encombrant, sa enasmlaire est la plus élevée
(122,16 g.mot) ainsi que son rayon de giration (2,62) et sesrempi5,44 ; 31,28 ; 23,86). Il
est également le plus apolaire (logks 1,36) tout en présentant un moment dipolaire non
négligeable et |la polarisabilité la plus élevées@1 Il peut donc former des liaisons de LW,
ce dont témoigne la différence entre ses param&#ASA, TASA. Avec le furfural, elle
présente un cycle aromatique.

L’acide butyrique, le 2,3-butanediol et le furfuisentent des masses molaires (88,1 ; 90,1
et 96,1 g.mot respectivement) et des rayons de giration (2984 ; 2,06) du méme ordre.
Cependant, le furfural présente une surface etamnlere YZ plus petite. Il est donc plus
compact selon un plan que les deux autres molécelemoins exposé. Cependant, il a la
TASA la plus élevée ; avec un logktres proche de celui de I'acide butyrique, il piewmer
plus de liaisons de LW que ce dernier. Ces deuxéoutds ont également des moments
dipolaires équivalents, mais le furfural est plotapisable.

Le 2,3-butanediol, lui, a un moment dipolaire faikt est moyennement polarisable. En effet,
sa configuration la plus stable est celle aveaas< fonctions alcools a I'opposeé ; il a donc
un centre de symétrie qui 'empéche d’étre trésaipmlbien qu’il soit le plus hydrophile
(logKow = -0,92).

L’acide acétique est la plus petite des cing md&sétudiées (MM = 60,05 g.ntlavec un
rayon de giration, des surfaces et des ombrespetitest hydrophile (logk, = -0,17) avec

un fort moment dipolaire (4,46) mais une faiblegpiglabilité (1966). Les molécules choisies
présentent donc des propriétés stériques, éleatists et des capacités a former des liaisons
de LW tres différentes offrant une large paletiatdractions possibles avec la membrane.
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Tableau III-2 : Caractéristiques physico-chimiques des molécules

._...» Moment
.| MM logK ow logKow Polarisabilité® . . » Rayon de b b Ombre Ombre Ombre
Solute gmort PK2 oypérimental| calcul®  (C.n?.JY) dlpt()IIDa)lre giration® Surface  SASA’  TASA Xy® XZP YzP
aa 60,05 4,76 -0,17 -0,20 1966 4,46 1,55 81,9 205,276,1 21,40 16,37 15,36
HaC OH
ab 88,10 4,82 0,79 0,92 2993 5,28 2,08 129,0 260,033,9 33,00 26,66 19,67 _\_<
f 96,08 / 0,41 0,98 3946 5,51 2,06 114,6 249,0 a52, 33,09 21,60 15,47
OH
phol 122,16 / 1,36 1,55 5154 2,07 2,62 173,3 313,262,0 45,44 31,28 23,86 ©/\/
bdiol 90,12 / -0,92 -0,14 2883 0,63 2,04 127,0 251, 124,4 31,95 23,38 20,56 >—<
dHansch et al. 1995) Pobtenus par Ceris
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II1.2. Détermination de la charge des membranes :
mesures de potentiel zéta

Il a été mentionné dans la partie 1.3.2. que lésractions électrostatiques peuvent jouer un
réle important dans le processus de séparationsdieés, en particulier lorsque ceux-ci
présentent aussi une charge. En effet, les menb@aaevent étre chargées et cette charge
peut dépendre du pH, c’est pourquoi il nous a petkeressant d’estimer cette propriété. Le
potentiel électrique a la surface du solide ne pastétre mesuré directement. Cependant, le
potentiel électrigue au niveau du plan de cisadletn appelé potentiel zét),( peut étre
déterminé a partir de mesures de potentiel d’&oeht. Il représente un indicateur fiable de
la surface de la membrane en interaction avec isano@nement.

Une collaboration a été mise en place avec Anttf&rynczyk et Patrick Fievet de I'Institut
Utinam de Besancon afin d’effectuer, au sein de laboratoire, des mesures de potentiels
zé&ta sur les membranes sélectionnées.

Les mesures ont été effectuées avec une solut@actfolyte usuelle ainsi qu'en présence
des condensats afin d’évaluer I'impact de ces desrsur les propriétés électrostatiques des
membranes.

II1.2.1. Théorie

II1.2.1.1. Principe, d’aprés (Fievet et al. 2004)

La plupart des membranes acquierent une chargeiglecde surface lorsqu’elles sont mises
au contact d’'une solution aqueuse. Cette chargaidace a une influence sur la distribution
des charges (ions) dans la solution adjacenteiomssportant une charge opposée a celle de la
surface sont attirés tandis que ceux qui ont la enéinarge sont repoussés. Le réarrangement
des charges a la surface du solide et dans lai@olidrme la double couche électrique
(DCE). Dans cette région, le potentiel électrogtedivarie progressivement de la surface du
solide a la solution. La DCE est généralement cldmée comme étant constituée de deux
couches : une couche hydrodynamique fixe, forméendigcules d’eau et d’ions fortement
attirés par la surface (couche compacte) et uneheodiffuse ou les ions sont moins affectés
par les forces électrostatiques (Figure IllI-1).eEllsont séparées par le plan interne
d’Helmholtz (%), passant par le centre des ions en forte inferacivec la surface. Le plan
externe d’Helmholtz (d) sépare la couche diffusecokrur de la solution, homogéne et neutre
(Grahame 1947).
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Figure III-1 : Représentation schématique de la DCE a l'interface solide-liquide, d’apres
(Viallis-Terrise 2000)

Si un gradient de pression hydrostatique est appltgngentiellement a une telle surface, la
DCE répond par un cisaillement : la partie la gltche de la membrane reste fixe tandis que
la plus éloignée se déplace sous linfluence dertae mécanique. Il se met alors en place une
difféerence de potentiel électrique dans la solutioriest le phénoméne de potentiel
d’écoulement. Il est alors possible d’accéder atemi@l| électrique au niveau du plan de
cisaillement, appelé potentiel zéta. La position pdlan de cisaillement est généralement
assimilée au plan externe d’Helmholtz qui sépasgdaties diffuse et compacte de la DCE.

Le potentiel d’écoulement peut étre mesuré de dearxieres : en forcant le liquide a travers
les pores (potentiel d’écoulement transmembranaive) en I'obligeant a circuler
tangentiellement & la surface. La premiére méthodiavantage d'étre expérimentalement
simple mais les résultats sont difficiles a intétpr lorsque les mesures sont effectuées sur
des membranes multicouches. En effet, le potemiebal mesuré ne représente pas
uniguement les propriétés de la couche active massi celles du support et de la base. De
plus, le comportement sélectif des membranes infl@eaussi la valeur de la différence de
potentiel. Si une couche retient bien les selsglentat est beaucoup plus concentré que le
perméat et un potentiel de membrane se dévelogpavers la couche active a cause du
gradient de concentration. Dans ce cas, la difterele potentiel provient a la fois du gradient
de pression et de concentration, et ne peut étéerau seul état de surface de la membrane.
Les mesures de potentiel d’écoulement tangentiphragissent alors comme une bonne

alternative fournissant une information directelaurouche active.

La technique consiste a appliquer une différencgredssion a travers un canal formé par deux
membranes identiques séparées par un espaceunnkarsion du potentiel d’écoulement
tangentiel en potentiel zéta se fait par I'équatimssique de Helmholtz-Smoluchowski (H-S)
pour les cas les plus simples (Childress et Elinel996).
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Pour cette mesure, I'épaisseur de la couche difipgmrait comme un paramétre essentiel.
Elle est appelée longueur de Debye et dépend fdeda ionique de la solution : elle diminue
lorsque la force ionique augmente. Ainsi, la mesiduwepotentiel zéta dépend de la force
ionique de la solution, donc de la concentratidnlecla valence de I'électrolyte utilisé.

II1.2.1.2. Démonstration, d’apreés (Fievet et al. 2004)

Le potentiel zéta est déterminé a partir du podédfecoulement dans un canal rectangulaire
constitué d’'un substrat conducteur : les membrambghées d’électrolytes. Dans ce cas, les
hypothéses suivantes sont adoptées (Figure I11-2) :

- La hauteur du canal (2h) est beaucoup plus paiitesg largeur L et sa longudyies
champs de la DCE et du débit sont alors considér&mensionnels (avec variation
uniquement selon la hauteur du canal). Le canat@wsidéré suffisamment long pour
négliger les effets de bords (entrée et sortielr Ro rapport 2h/L petit (<1/100), le
canal est considéré comme deux surfaces paraflélpstentiel zéta de I'espaceur est
ignoré).

- Le débit de liquide dans le canal est déterminé@rdirpde la différence de pression
appliguée. Le régime d’écoulement est laminairegyrieil de vitesse du liquide suit
donc une équation de type Hagen-Poiseuille.

- Les deux surfaces sont suffisamment loin I'une 'datle pour que les DCE ne se
superposent pas, ce qui implique que le poteretriuey est nul au niveau du plan
meédian (x = 0, pour une hauteur h). Le potentiettéique a + h correspond donc au
potentiel zéta.

Ta
e

y ¢ : longueur du canal, m
z
L : largeur du canal, m
|, ~mm— 2h : hauteur du canal, m
lg: =—> S : épaisseur de la
couche active de la membrane, m
Membrane )
Couche & : épaisseur totale de
conductrice la membrane, m

Figure III-2 : Schéma du canal et des courants pour les mesures de potentiel
d’écoulement tangentiel, d'aprés (Fievet et al. 2004)
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Quand une solution ionique est « forcée » a trawern®l canal (dont les parois sont chargées)

par un gradient de pression hydrostatique, lesgelsade la partie mobile de la DCE sont

transportées vers le c6té a faible pression, crdémicburant dans la direction du débit, appelé

courant d’écoulement L. L’accumulation de charges en sortie engendrehame électrique

qui tend a faire se déplacer les charges dans rictidin opposée a celle du courant

d’écoulement. Cela génére un courant électriqueslégmurant de conduction . L'état

stationnaire est atteint lorsque ces deux courglatsulent : | =4+ .= 0. La différence de

potentiel mesurée entre l'entrée et la sortie dmakacorrespond alors au potentiel

d’écoulement&de)=o.

En intégrant la densité de potentiel d’écoulemeacall (produit de la densité de charge et de la

vitesse du liquide) sur la section du canaE2hL on obtient :

_EESAP
e

g0 permittivité du vide, 8,85.18 F.m*

g . constante diélectrique relative du solvant, sanse

Sc= 2hL : section du canal,’m

AP : différence de pression le long du canal, Pa

{ : potentiel zéta, V

u : viscosité de la solution d’électrolyte, Pa.s

e

4 -1

Le potentiel d’écoulement généré par le courantcaliement induit un courant de
conduction partout ou il peut y avoir une condutdivc’est-a-dire dans le canal, le long de
ses parois et dans les pores de la membrane :

| =sp, e g p By 5oy A0 11I-2
0 i 0
soit I =| A+ G 423 .sc(Aiej l1I-3
S, S i

Ao : conductivité de la solution, S

Pm= 2(L+2h): périmétre mouillé du canal d’écoulement,
Gs : conductance de surface des parois du canal, S
Age : potentiel d’écoulement, V

Sn= 4L : section de la couche conductricé, m

Am : conductivité de la membrane, Sim

Avec L >> 2h, R/S. = 1/h et $/S; = 8/2h, on a alors :

|C=SC.(A0+§Am+gj .(Aq)ej I1I-4
h h)U ¢
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Dans le cas d'un canal assez large, la conduct@daees parois (@) ne participe que trés
peu a la conductivité totale, on a donc :

lﬁ&-(%%%j-(%] lII-5

l
Avec la condition d’état stationnaire | #H 1= 0 et les équations IlI-1 et 1lI-5, on obtient :
(Aa%j . sosrz&\ -6
1=0 r])\o 1+7m
hA,

(Apd AP)o : coefficient de potentiel d’écoulement, V. Pa

Expérimentalement, la mesure de différence de fietemst effectuée pour différentes
pressions appliquéekutilisation du coefficient de potentiel d’écoulemt donne alors plus
d’'information que la seule valet, qui dépend du gradient de pression.

L’équation IlI-6 peut étre réarrangée de la mangtrigante :

(AP] _ N, 208\, (_1) 7
Ab, ), e€£L €L \2h

Ainsi, les coefficients de potentiel d’écoulemehtamus par mesure a différentes hauteurs de
canal permettent de tracer la droli/Ade= f(1/2h). Son extrapolation a une hauteur de
canal infinie permet de déterminer la valeur vidiiepotentiel zéta. Ceci n’est nécessaire que
dans le cas ou il se met en place un courant danstériau. Lorsque le matériau n’est pas
conducteur X, = 0), I'équation IlI-6 devient la relation class&d’H-S :

(A%) _ 808 C 11I-8
AP )5 Mg

Dans ce cas, la pente de la drdite = f(AP) donne acceés plus directement au potentiel zéta.

II1.2.2. Mode opératoire

Deux coupons de membrane sont mis a équilibrergene?4 heures dans un bécher fermé
avec du parafilm contenant la solution a testersdint ensuite insérés chacun dans une demi
cellule de mesure (fabriquée par linstitut Utinaet) séparés par un espaceur inerte en
Téflon® lors du montage de la cellule. On laissendeveau équilibrer pendant une nuit apres
la mise en place de la cellule sur I'appareil dsune.

Ce dernier, un ZETACAD zeta-meter de CAD Instrum@igure 11I-3), permet de mesurer la
différence de potentiel électriquéd(e) engendrée par un mouvement imposé de liquide a
travers le canal ainsi formé.
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Figure III-3 : L'appareil de mesure ZetaCAD et son schéma de fonctionnement, d’aprés
(Fievet et al. 2006)

D

ZetaCAD

La pression est appliquée par un gaz peu solubie kizau, le diazote, qui permet d’éviter la
présence de dioxyde de carbone atmosphérique mtaddgenir un pH et une force ionique
constants sur de longues périodes de temps. Laipnegsultante est contrélée par un capteur
dans l'appareil. Des électrodes Ag/AgCI (longuedr mm ; diametre : 1 mm) placées de
chaque c6té du canal sont utilisées pour mesumdiffeaence de potentiel électrique avec un
voltmétre a haute impédance, de maniere a ce gumleantsdet k. ne soient pas perturbés.
Afin d’augmenter significativement la précisionlatrépétabilité, le potentiel est mesuré en
fonction d’une différence de pression augmentédimoellement par palier (de 0 a 500 mbar)
et appliquée alternativement dans les deux sertadal pour s’affranchir de I'asymétrie du
systeme. Cette procédure permet également d’asuoenogénéité de la solution dans le
canal. Au moins 150 points expérimental¥® ( Ad.) sont collectés a chaque expérience. Le
coefficient de potentiel d’écoulement est déterm@épartir de la pente de la droite
Ade = f(AP) (exemple de tracé : Figure A-1, Annexe lll.JQuPchaque montage, les mesures
sont effectuées au moins trois fois. Les coeffisi@te variation sont inférieurs a 5%.

Bien que l'appareil mesure la conductivité et lmpérature, les mesures prises en compte
pour I'exploitation des résultats sont effectuéescades appareils indépendants calibrés ; le
pH est également mesuré (pH-métre : PHM 210 Rad&mm&nalytical ; conductimeétre :
CDM 210 Radiometer Analytical).

La hauteur 2h du canal dépend a la fois de la memebutilisée et de la maniére d’effectuer le
montage. Il est donc nécessaire d’estimer sa vadeur chague montage. Pour cela, aprés
chaque série de mesures, des mesures de débitigokimp (m®.s?) & différentes valeurs de
AP sont effectuées. La valeur exacte de la hautegadal est déduite d’'une équation de type
Hagen-Poiseuille, en considérant un écoulementiaing & travers une section rectangulaire :

_2LAPK

11-9
% =5y
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La solution d’électrolyte employée est du KCI*1Md, son pH naturel est de 5,7. L'ajustement
du pH se fait avec de I'acide chlorhydrique ouapdtasse.

Le potentiel zéta est également mesuré avec lai@md d’alimentation du procédé d’'osmose
inverse, les condensats modele et industriel (BablB-1), afin d’évaluer I'état de charge de
la surface des membranes au cours de I'opération.

II1.2.3. Résultats et discussion

I11.2.3.1. Influence de la hauteur du canal

Les membranes d’osmose inverse sont denses, ordpectsupposer que le mouvement des
ions a l'intérieur de celles-ci sera faible. Poérifier cette hypothése, pour les membranes
ESPA2 et CPA2, les mesures ont été effectuéesaaturs de canal, a un pH fixé.

Pour la CPA2, les mesures ont été effectuées a Hyui est un pH assez instable, d’'ou une
variabilité des résultats (Figure 1l1-4). Cependdatlinéarité entrd\P/A¢. et 1/2h (Equation
[1I-7) n'est pas probante. La hauteur de canalerelde pas jouer de role, il N’y a pas ou peu
de conduction dans le matériau membranaire.

Pour la ESPA2, I'évolution obtenue n’est pas logiqen cas d’influence de la hauteur de
canal, comme le coefficient de potentiel d’écouletrest négatif, la pente de la droite devrait
elle aussi étre négative, ce qui n'est pas le @as’'évolution obtenue serait plutdét due a un
défaut d’étanchéité faussant la mesure de la tileanal.

1/2h (um ) & ESPA2 O CPA2
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
0
-5
> .10 H
8 = o
8 [m]
s &
-15 |
o
(<]
<
-20 - o
<
-25

Figure III-4 : Influence de la hauteur de canal pour CPA2 (pH=8,0) et ESPA2 (pH=6,8)
avec KCI 10°M

La hauteur de canal ne semblant pas avoir d’inflegimn peut penser qu’il 'y a pas de
conduction a travers la couche active de membragpe0]. Par la suite, les mesures n’ont
donc été réalisées qu’'a une seule hauteur de cdetdrminée pour chaque montage
(Equation I11-9). Le potentiel zéta est calculé paguation de H-S (llI-8).
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II1.2.3.2. Influence du pH

La charge des membranes dépend du pH. Pour chagménane (CPA2, ESPA2, BW30), le
potentiel z&éta a été calculé a partir du trage= f(AP) et de I'équation I1I-8 pour 7 valeurs de
pH comprises entre 3 et 9.

D’apreés les résultats obtenus (Tableau A-1, antiéf¢, le pH d’ionisation (pk) de la CPA2
est de 3,2 ; celui de la ESPA2 de 5,1 et celund®@W30 de 3,5 (Figure 1lI-5). La BW30 et la
CPA2 ont des pHi proches. Cependant, aux pH élsighé pHi, la BW30 présente une
densité de charge beaucoup plus importante quePla2CPar exemple, a pH =6, son
potentiel zéta est d’environ -20 mV tandis que icdkila CPA2 est proche de -12 mV. La
membrane ESPA2, avec un pblus élevé, présente, a pH acide, une charge bepuyuus
positive que les deux autres membranes.

20 1 ‘o BW30 0 CPA2 A ESPA2 ‘

10 | M

Z(mv)

-10 1 R? = 0,9447

-20 -1

-30

R?=0,9973

-40 4

Figure III-5 : Influence du pH sur le potentiel zéta des membranes (KCI 103 M,
h(ESPA2)=220 pm, h(CPA2)=305 pym, h(BW30)= 93,2 um ; courbes en trait plein
obtenues par régression polynomiale d’ordre 2)

A pH trés acide (<4), les potentiels zéta des tnoésnbranes sont soit positifs, soit nuls. Les
valeurs positives de potentiel sont en général duasprésence de groupements -Nbres,
s’ionisant en -NH'" en milieu acide. Lorsque le pH augmente les mengsra@eviennent plus
négatives car les groupements acides carboxylig@30H se dissocient en -COét les
groupements amines redeviennent neutres. L'apkmisst des courbes aux forts pH indique
le maximum d’ionisation des sites acides (Verissiatoal. 2006). Plus la membrane est
négative avec une pente de la courbe forte, plaest acide (Verissimo et al. 2006). Ainsi, la
membrane la plus acide serait ici la BW30, suiadadCPA2 et de la ESPA2.

D’aprés Gerard et al. (1998), les membranes CPAESRA2 sont constituées du méme
matériau mais la ESPA2 est plus « plissée» de me@iéobtenir une densité de flux plus

109



Chapitre III : Compréhension des Mécanismes d'Interactions

élevée. Elle contient donc un plus grand nombremadtifs du polymere pour une méme
surface, présentant ainsi une densité de groupsmesiéculaires plus élevée.

Or, elle apparait ici plus positive que les deutxesumembranes a pH acide, avec un caractére
amphotere tres marqué. On peut penser que soita@itient plus de —N§l soit elle présente
moins de fonctions -COOH libres qui les compensBans ce dernier cas, cela indique
gu’elle est plus réticulée, tout comme démontrérp@ESPA3, de composition proche (Tang
et al. 2007). Les membranes CPA2 et ESPA2 ont winmen d’ionisation équivalent a pH
basique, ce qui indique qu’elles présentent envieoméme nombre de fonctions —COOH
déprotonées. Si la ESPA2 a une densité molécytdire élevée, elle devrait avoir plus de
fonctions —COOH que la CPA2 donc étre plus négatipél basique. Comme ce n’est pas le
cas, on peut penser qu’une partie de ces foncHQ@OH sont en réalité engagées dans des
ponts de réticulation et ne peuvent donc plus ddprotonées. Le fait que la ESPA2 soit plus
réticulée que la CPA2 expliquerait aussi pourqule présente plus de —NHEnN effet, la
réticulation se fait par réaction entre les fontsio-COOH libre et des molécules de
benzenediamine (Figure 1-4). Si elle n'est paslaoth peut rester des groupements amines
libres expliquant la forte charge positive obteaysH acide.

Par ailleurs, on peut penser que si cette membganelus « plissée » et plus réticulée, les
espaces intermoléculaires sont plus nombreux nhasspetits que pour les autres membranes,
puisque la surface est la méme.

Les valeurs obtenues concordent assez bien avigtetature. Gerard et al. (1998) ont obtenu
un pH aux environs de 4 pour la CPA2, par des mesuresdlalité électrophorétique. Etant
donné les écarts entre ces deux méthodes (8 L)2.@nlpeut considérer que ces résultats sont
concordants avec les nétres.

Pour la membrane ESPA2, des valeurs de -7,7 mV &6 H(Norberg et al. 2007) et
comprises entre -2 et -11 mV pour des pH entre 20efYoon et Lueptow 2005) ont été
relevées. Ces deux études ont été effectuées pentigb d’écoulement. La premiére
n'indique pas la solution d’électrolyte utilisentlis que la seconde emploie une solution de
NaCl & 1000 ppm, soit 1,7.£0M. Les valeurs sont concordantes sauf pour lerpielede

-2 mV obtenu a pH 4, puisque nos valeurs a ce pHl $6s positives. Cependant, la force
ionique de [I'électrolyte est différente. Les réatdt obtenus avec la membrane ESPA3
indiquent un pHcompris entre 4,5 et 5 (Tang et al. 2006) obtearupptentiel d’écoulement
avec NaCl 13 M. Cela concorde avec les résultats de la ESPA® ldcstructure est proche.

Avec un méme pHi, la BW30 a un comportement beguguus acide que la CPA2. Cela
indique qu’elle porte probablement plus de fondiof€OOH, donc qu’elle est moins
réticulée, donc moins rugueuse. On doit donc sidteea des densités de flux plus faibles.
Pour cette membrane, Tang et al. (2007) obtiendesitvaleurs de potentiels zéta beaucoup
moins négatives, au maximum de -10 mV, et up ¢&15,2 (Tang et al. 2007). Combiné a
d’autres technigues de caractérisation, ils enloent qu’elle a subi un traitement de surface
a l'alcool polyvinylique. Leurs résultats ne combemt pas avec les nétres, il faudra étre
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b

vigilant quant a linterprétation des résultats slda suite de I'étude. D’autres études
indiquent un plde 3 pour une membrane FT30 mais ne précisert’'ipa&agit d'une BW30
(Childress et Desmukh 1998).

II1.2.3.3. Potentiel zé&ta des membranes exposées aux solutions

Les expériences ont été réalisées avec les cortdamsaléle et industriel a leur pH naturel

(proche de 3) et ajusté a 9. En réalité, dans seerafin d’expérience, le pH était redescendu
a 5,8 a cause de la dissolution du,Ci@ l'air. Les potentiels zéta obtenus sont congaré
(Tableau 111-3) avec ceux que I'on aurait obtenuscaune solution de KCl au méme pH. Ces
derniers sont calculés par I'équation de la coutberégression obtenue avec les points
expérimentaux du KCI (Figure 111-5).

Tableau III-3 : Potentiels zéta mesurés en présence de condensats modéle et industriel,
membranes CPA2, ESPA2 et BW30

Condensat modele Condensat industriel
pH ¢ mesuré éaprrﬁ\éjl pH ¢ mesuré Sa?r}sglj
CPA2 3,02 3,4 0,9 3,52 -7.4 -1,9
3,57 -2,6 2,1 3,46 -6,9 -1,5
5,37 -12,0 -10,0 5,84 -11,9 -11,6
6,02 -11,9 -12,2 /
ESPA2 3,58 1,1 11,2 3,47 -6,3 12,1
5,42 -13,5 -2,3 5,85 -13,3 -4.8
BW30 nd 3,70 3,2 -2,5
5,85 -11,3 -19,5

A priori, le potentiel ainsi mesuré résulte degiiattions entre les solutés et la membrane, qui
en modifient la charge apparente. La Figure llldnpet de visualiser les résultats des
membranes CPA2 et ESPA2.

CPA2 CM Cl CM Cl ESPA2 CM Cl CM Cl
0 pHT3,5 pl—!~5 15 pH~3,5 pH~5,8
10 ]
-5 1 5
- - -
-10 A -5
E {mesuré 10 1{@ { mesuré . .
O ¢ préw par KCI O ¢ prévu par KCl
-15 15

Figure III-6 : Influence des condensats modéle et industriel sur les potentiels zéta,
membranes CPA2 et ESPA2
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On constate que pour la CPA2, avec le condensaélmolés valeurs de potentiels zéta sont
similaires a celles obtenus avec le KCI, alors guESPA2 devient moins positive ou plus
négative selon le pH. Avec le condensat industiieffet est plus marqué : ces deux
membranes deviennent plus négatives qu’avec le &¥&¢ un écart plus important pour la
ESPA2. On peut donc supposer que les acides deemrsaits ont tendance a interagir avec la
surface des membranes, leurs fonctions —COOH ernnéomalors la charge. Le fait que
I'effet soit plus important avec la ESPA2 peut mow de deux phénomeénes :

- Sa densité moléculaire étant plus élevée, elle ipgartagir avec un plus grand nombre
de molécules d’acides en solution.

- Aux pH étudiés, avec le KCL, elle est toujours phssitive que la CPA2. Les
attractions électrostatiques qu’elle développe desacides sont donc plus fortes et la
charge modifiée de maniere plus importante.

L’effet plus marqué mesuré avec le condensat im@listst probablement engendré par la
présence d’'une quantité plus importante d’acidelsosgliques en solution pouvant interagir

avec la membrane.

La membrane BW30 a un comportement différent : efieplus positive avec le condensat
industriel qu'avec le KCI. On peut donc penser He'a@dsorbe des composés neutres qui
masquent les sites négatifs sans en présenterudeanx. On pourrait aussi imaginer qu’elle

adsorbe des composés présentant une charge positi® les composés identifiés dans les
condensats ne le sont pas.

II1.3. Mesures d'angles de contact

Il a été mentionné (8§ 1.3.3.) que la nature hydilepthe la membrane peut également jouer un
réle sur ses propriétés de séparation, favorislams & passage de I'eau et des composés
polaires.

Une collaboration a été mise en place avec MariéiBoBellon-Fontaine de 'UMR
Bioadhésion et Hygiéne des Matériaux au centre INIRMassy afin d’effectuer des mesures
d'angle de contact sur les membranes sélectionnéeg)’évaluer ainsi leur relative
hydrophilie/hydrophobicité.

Comme pour le potentiel zéta, les mesures ont fé¢€teées avec les membranes vierges
ainsi qu'aprés immersion dans les condensats &weallier 'impact de ces derniers sur les
propriétés hydrophobes/hydrophiles des membranes.

II1.3.1. Principe

La mesure de I'angle de contact permet d'évaluempl®priétés de la surface en interaction
avec un liquide. Ces interactions peuvent étre dugdorces de Lifshitz-van der Waals (LW)
ou acido-basique au sens de Lewis (AB).
Lesforces de LW comprennent :
- les forces de London, dues aux effets dispersifiseagendrent I'attraction entre deux
corps apolaires.
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- Les forces de Debye ou d’induction qui indiqueirtéraction entre des corps polaires
et apolaires.
- Les forces de Keesom ou d’orientation qui indigukinteraction entre deux corps
polaires.
Lesinteractions AB représentent les attractions entre une partie @lend’électrons et une
partie acceptrice d’électrons. Elles mettent aamsjeu une composante acide (+), acceptrice
d’électrons et une composante basique (-), donn#gkectrons.
Les systémes apolaires ne présentent que des fiwdes/.

En 1805, Young a défini la relation qui décritémsion interfaciale au niveau des trois phases
solide-liquide-vapeur. Lorsqu’une goutte est dépasdr un solide, cette derniere prend une
forme particuliere selon I'affinité du liquide pole solide. Cette forme est régie par les
tensions de surface qui existent entre les trogseh (Figure 111-7) ys. tension interfaciale
solide-liquide (N.rt), y. tension superficielle du liquide en équilibre al@wapeur (N.n),

ys tension de surface du solide en équilibre aveajgeur (N.r).

TL

Vapeur

Goutte

7§ oy liquide
Solide

Figure III-7 : Angle de contact et modéle de Young

Par l'approche de Van Oss, les propriétés d'unéasersolide peuvent étre évaluées en
mettant en interaction avec celle-ci des liquidgana des propriétés de tension de surface
différentes (Van Oss et al. 1988). En effet, I'angle contact est la résultante des
composantes de LW et AB (+ et -) des tensions derface (S) et du liquide (L) :

LW, LW - -
cosg = - 10 A0SV | 2J0ev0) 2/ 0ay7) 1110
y|_ yL yL

Ainsi, avec trois liquides dont les caractéristigjéaergétiques,” ,y; ety, sont connues on

obtient un systéme de trois équations a trois inges, a savoirg" , y; etys.

Ainsi une surface hydrophile présentera un angleotdact avec I'eau inférieur a 90° mais un
angle plus élevé avec un liquide apolaire. L'ugilisn de plusieurs liquides donnera plus
d’'informations que la seule mesure des angles deacbavec I'eau, habituellement utilisée
dans la littérature pour les membranes d’osmosersev
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II1.3.2. Mode opératoire

Les mesures d'angles de contact a I'interface esdililide ont été réalisées par la méthode de
la goutte posée en utilisant des liquides pura-diromonaphtaléne est apolaire tandis que le
formamide et I'eau sont polaires. Le formamide pdss de plus, un caractére basique
(Tableau 111-4).

Tableau III-4 : Caractéristiques énergétiques (mJ.m2) des liquides purs utilisés pour les
mesures d'angles de contact (van Oss 1996)

Liquide Total e A —
q Y Y y
a-bromonaphtaléne 44,0 440 - g o g
Formamide 58,0 39,0 190
2,3 39,6
Eau 72,8 21,8 . 510
25,5 25,5

Une goutte de liquide de caractéristiques énengésiqconnues est déposée sur la surface a
analyser. Son volume est fixé expérimentalemenbauQ afin d'éviter les effets liés a sa
taille. L'angle de contact obtenu est immédiatemergsuré a l'aide d'un goniométre
commercial (G40, Kriiss) dont les principaux comptsaont :

- une source de lumiere froide focalisable

- une platine a mouvement transversal et verticalagjuelle est placé I'échantillon

- une lunette goniométrique a axe horizontal et varayant une résolution d'un degré

d'angle.

Les angles de contact sont mesurés pour 6 a 7egostir la face de la couche active, en
différents points du matériau, ce qui permet dégal’hétérogenéité de la surface. Cette
derniere est également révélée lorsque les angid®ite et a gauche d'une goutte sont
significativement différents. Elle se trouve alous & frontiére entre les deux zones.

Les coupons de membrane plane a étudier sont alaplke nettoyés avec une solution de
KOH & 0,4 g.[* et rincés & I'eau. Ils sont ensuite immergés dmrselution & tester pendant
24 h, rincés a I'eau distillée et séchés a l'ausshotte stérile a flux laminaire. Les solutions
en question sont I'eau pour caractériser les memelsraeules et les condensats modele (CM)
et industriel (Cl) pour évaluer I'impact de cesrders sur les propriétés de surface des
membranes.

II1.3.3. Résultats et discussion

Un essai préliminaire a été effectué sur les mendwaseches (telles que recues) sans
traitement préalable, afin d’évaluer la faisabilie la méthode. Ces essais indiquent que les
membranes ESPA2 et CPA2 sont trés hydrophiles. trdmide et li-bromonaphtaléne
s'étalent totalement sur ces deux membranes, candigjue que les interactions basiques et
apolaires sont fortes. La BW30 se différencie awecangle de contact a I'eau plus élevé,
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caractéristique d'une membrane moyennement hydmphiLe formamide et

I’ a-bromonaphtaléne forment un angle non négligeat$@°) indiquant que les interactions
basiques et apolaires sont moins fortes qu'aveddes autres membranes. Cependant, ces
résultats ne sont pas forcément représentatifsngesbranes au cours de leur utilisation car
les membranes non lavées peuvent contenir desusediel leur synthese modifiant leurs
propriétés (Wright et al. 2005).

Pour les membranes conditionnées, dans la majesécas (Tableau IlI-5), le formamide
et/ou l'a-bromonaphtalene s’étalent complétement sur les breames. Il n’est donc pas
possible d'utiliser la méthode de Van Oss pourudatdes composantes des différentes forces
mises en jeu (Bellon-Fontaine et al. 1996). Il faitdutiliser une méthode de mesure a deux
liquides, par exemple en immergeant la membrane dariquide apolaire comme un alcane
et en mesurant les angles obtenus avec des liqoadaises (eau et formamide).

Les membranes présentent néanmoins des caractaiees aet apolaires forts.

L’ a-bromonaphtaléne est composé de deux cycles ampmataccolés. On peut en conclure
qu'il s’étale complétement du fait des interactions qui s’établissent avec les noyaux
aromatiques de la membrane. Le formamide, lui, aaractére basique selon Lewis. On peut
supposer qu’il interagit fortement avec les fonasicacides carboxyliques des membranes,
d’ou son étalement.

Tableau III-5 : Angles de contact (°) obtenus avec I'eau, le formamide et
I'a-bromonaphtaléne sur les membranes CPA2, ESPA2 et BW30

Membrane  Conditionnement Eau Formamide  a-bromonaphtaléne

CPA2 Eau 16,7%6,2 ~10 Etalement
CM 16,7+5,2 Etalement Etalement

Cl 51,9+3,8 Etalement Etalement

23,1144
Moy : 35,4+15,8

ESPA2 Eau 30,1+2,0 10,3+4,8 Etalement
CM 25,3+5,4 Etalement Etalement
Cl 29,442 .6 Etalement Etalement
BW30 Eau 26,0+0,0 18,2+3,7 Etalement

CM 17,5+4,2 Etalement 17,7+4,3
Cl 50,5+14,0 26,612,8 Etalement

Dans la littérature, on ne trouve que des valelasgie de contact avec I'eau. Pour la CPA2,
un angle de contact de 62° (Gerard et al. 1998)s(dascription de technique) a été relevé.
Pour la ESPA2, on trouve 69° avec la méthode della baptive (Norberg et al. 2007) et 35°
avec la méthode de la goutte posée aprés immedlsios I'eau et séchage (Liu et al. 2006).
Cette derniére valeur obtenue dans des conditioozhps des ndtres valide nos résultats et
souligne la différence des résultats selon la nuglte mesure employée.
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Pour la BW30, avec la technique de la goutte p&tésans traitement préalable, certains
auteurs trouvent un angle de 62° (Sadr Ghayeni.€1988), proche de la valeur de 79°
trouvée ici sans immersion préalable dans 'eau.

Les membranes ESPA2 et CPA2 ont toutes deux untéezaacide et apolaire important mais
la CPA2 est la plus hydrophile. D’apres les potdatzéta, la CPA2 présente un peu plus de
-COOH que la ESPA2. De plus, elle est négative audpHeau tandis que la ESPA2 est
neutre. Il apparait donc logique qu’elle soit plugdrophile car elle peut former plus de
liaisons hydrogene avec I'eau.

La BW30 est moins acide (angle avec le formamides ptleve) que les deux autres
membranes, elle présente une hydrophilie internrédi@r, il a été montré precédemment par
les mesures de potenteils zéta qu’elle est beaupbug négative, ce qui ne semble pas
concordant. Cependant, certaines études indiquentcgla peut étre di a linterface avec
'eau. En effet, il a été montré que face a uneaserfhydrophobe, les molécules d’'eau a
I'interface s’orientent avec I'atome d’oxygeéne vénsterface et les atomes d’hydrogéne vers
les autres molécules d’eau (Marinova et al. 19B6)sque le pH augmente (de 3,5 a 9), la
concentration en ions hydroxyles augmente et cesets peuvent interagir avec ces couches
de molécules d’eau orientées. Du fait de cetteefoancentration locale en ions, la charge
apparente est alors négative bien que I'interfagehgdrophobe.

Dans le cas de la membrane BW30, un phénoméneasinilourrait se produire si sa surface
est riche en fonction alcools. Les molécules d'gadenteraient avec leur atome d’oxygene
en interaction (liaison hydrogene) avec les hydnegéles fonctions alcools et présenterait les
atomes d’hydrogene vers la solution attirant alessions hydroxyles d’une solution basique
(Figure 111-8). Dans ce cas, on validerait I'hnypetie de Tang et al. (2007) : un revétement par
un alcool aliphatique rendrait cette membrane mbywsophile et moins acide. Cela pourrait
également expliquer qu’'a la difference des memlz&&®PA2 et CPA2, le potentiel zéta de la
BW30 devient moins négatif en présence du condandastriel. Les interactions avec les
molécules en solution modifieraient I'orientatioesdmolécules d’eau et diminueraient la
guantité d’ions hydroxyles en surface.

Hydr03<yle_s : HO Ho HO HO  HO HO
charges négatives
Eau orientée H\O/H H\O/H H\O/H

H H H
Revétement alcool \O o/ O/ \O

de la membrane [ l ‘

Membrane A A A A

Figure III-8 : Explication de la charge négative de la membrane BW30
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Apres immersion dans les condensats, les membi@Ré® et ESPA2 sont un peu plus
acides (étalement du formamide), ce qui pourraét @l a des interactions avec des acides en
solution déja pressenties avec la modification chemtiel zéta.

L’hydrophilie de la ESPA2 est peu affectée par I'iersion dans les condensats, I'adsorption
des acides ne modifie donc pas cette propriété.

La CPA2 n'est pas affectée par le condensat motile,comme sa charge. En revanche, le
condensat industriel la rend moins hydrophile. &r,pH du condensat elle est initialement
neutre. On peut donc penser qu’elle interagit rewesnent avec des acides mais aussi des
composés apolaires et ce de maniére hétérogemérédife d’angle). La ESPA2 peut moins
interagir avec ces composés apolaires du fait ddnaage, initialement positive a ce pH. Son
plissement pourrait également rendre I'accesstdiix sites d’interaction plus difficile.

Le condensat modéle rend la BW30 plus hydrophilg)( plus acide dsormamidad €t moins
apolaire ,-bromonaphtaiene TOUL cela est concordant avec des interactiotre és acides de la
solution et la membrane. Avec le condensat incdelselle est moins hydrophile, moins acide
et apolaire, ce sont alors les interactions avecctemposés apolaires qui dominent, tout
comme pour la CPA2. Cela expliquerait aussi pourgaa@harge devient moins négative avec
le condensat industriel : I'adsorption des moléswpolaires modifie la distribution des ions
hdyroxyles dans la couche limite et peut masqueelentuels sites négatifs de la membrane
sans présenter de nouvelles charges.
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II1.3.4. Bilan de la caractérisation des membranes

D’aprés les fournisseurs et I'étude bibliographiglae couche active des trois membranes
étudiées (CPA2, ESPA2 et BW30) est en polyamideypke « eaux saumatres ». La ESPA2
présente des densités de flux plus élevées, dadailissement de sa surface (Gerard et al.
1998). La BW30, elle, est recouverte d’'un revétengetalcool polyvinylique (Tang et al.
2007).

Les mesures d’'angles de contact par la méthode dputte posée avec le formamide et
I’ a-bromonaphtalene indiquent que ces composeés siétatempletement : les membranes
sont donc susceptibles de former des liaisen®t acides-bases selon Lewis.

Les mesures de potentiels zéta par potentiel diépmnt et d’angle de contact a I'eau
permettent, elles, de connaitre la charge et Ityhitie des membranes. Des différences
apparaissent révélant des différences de la steudtupolymere :

- La CPA2 est la plus hydrophilen(= 17,6°) et présente une charge majoritairement
négative sur la gamme de pH étudié;(ph3,2, -18 < < 0 mV).

En présence du condensat industriel, elle deviemg pEgative { passe de -1,7 a
7,1 mV a pH 3) et moins hydrophile € 35,4°), ce qui indique des interactions avec a
la fois des composés acides et apolaires.

- La ESPAZ2 est moins hydrophilex(= 30,1°) que la CPA2 et plus amphotéere avec des
charges positives pour des pH inférieurs a sondeHs,1 { = 16 mV a pH 3). CeT
effet de charge indique qu’elle est plus réticujée les autres membranes.

Avec les condensats, elle devient plus négativpaése de 12,1 a -6,3 mV avec le
condensat industriel a pH 3), sans grande modificade son hydrophilie. Cela doit

étre majoritairement dd a des interactions aveadedes en solution.

Elle est plus plissée et seuls les acides sembimvenir dans la modification de ses
caractéristiques avec les condensats. Elle préseattainement des espaces
interpolymeéres et une accessibilité aux solutétaile importante plus faible que la

CPA2.

- Les potentiels zéta trés négatifsldeBW30 seraient un artefact di a sa surface riche
en fonctions alcools, suite au revétement a I'dlpobdyvinylique. Son hydrophilie est
intermédiaire ¢ = 26,0°) par rapport aux membranes précédentesnglréagit pas de
la méme maniere avec les condensats modeéle ettiltlude premier la rend plus
hydrophile ¢ = 17,5°) probablement du fait des interactionscdes acides ; le second
la rend moins hydrophilex(= 50,5°) et moins négativé passe de -19,5 a -11,3 mV
avec le condensat industriel a pH 5,8) du fait ohsractions possibles avec des
composés apolaires.
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II1.4. Caractérisation des interactions par mesure de
I'adsorption

Dans les parties précédentes (8 Ill.2. et Ill.BQus avons mis en avant le fait que des
interactions membranes-solutés peuvent modifieptepriétés des membranes : les acides
leurs conférent un caractére plus hydrophile e$ plcide tandis que les molécules apolaires
leurs conferent un caractére moins hydrophile ehspolaire.

C’est pourquoi nous allons, dans cette partie,attegra quantifier 'adsorption des composeés
cibles, a l'expliquer par les mécanismes d’intecens et a la relier (ou non) avec les
modifications de propriétés des membranes précéaeimmesurées.

Aprés avoir rappelé quelques éléments de théooigs décrirons le mode opératoire mis en
place et commenterons les résultats obtenus.

II1.4.1. Considérations théoriques

II1.4.1.1. Modeles décrivant les équilibres

Les trois modeles les plus utilisés pour décriisethermes d’adsorption sont les modeles
linéaire, de Freundlich et de Langmuir (Tondeur 3981

Dans le cas des membranes d’'osmose inverse, esndeles ont déja été utilisés : linéaire

(Kiso et al. 2000 ; Kiso et al. 2001b), Freundl{&fan der Bruggen et al. 2002b ; Kimura et

al. 2003) et Langmuir (Williams et al. 1999).

Modele linéaire
Dans ce modele, la quantité de molécules fixéetessupport est directement proportionnelle
a sa concentration en solution. Ce cas idéal geaiérifié pour de trés faibles concentrations
ou lorsque les interactions avec le support sobkefs. On a alors :
Q.= K, Cq -11
Ceq : CcONcentration en soluté a I'équilibre dans lagghliquide, mol.ri
Qags: quantité de soluté adsorbé sur la membranem#iale membrane
K, : constante de I'équilibre d'adsorption soluté/rheame, m de solution.rif de membrane

Le modele de Freundlich

Bien que ce modéle ne représente pas clairemeph@&@moméne physique, il décrit bien les
cas ou l'adsorption a lieu sur des sites différehts quantité de solutés adsorbés sur la
membrane a I'équilibre est exprimée comme suit :

Qads= Kf'Ceqn |||-12

Kt (en m) et n : constantes caractéristiques durmsgste
n est inférieur a 1 dans le cas d’'une adsorptitsfdvorable.
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Modele de Langmuir

Ce modele est utilisé pour représenter des isoderafavorables » en adsorption, de forme
concave avec un plateau de saturation (Figure)ll®® suppose que la membrane présente
des sites actifs équivalents, sur lesquels s’adsbibs solutés. Chaque site n’est associé qu’'a
une seule molécule. De plus, il ne se forme quumenocouche de molécules, sans
interaction entre elles.

Q ads

Qmax

Pente= adsQ max

Ce‘l

Figure III-9 : Schéma d'une isotherme de type Langmuir

La réaction correspondant a I'adsorption du sofutéur un site M de la membrane est la
suivante :

Kads
Réaction mise en jeu : S + Mo SM
Concentrations : &  QnaxQads Qus

a I'équilibre

L’équation qui en résulte est :

_ QuaKaf e
1 KCo
Qmax : Capacité maximale d'adsorption du soluté en mamche, mol.n de membrane
Kags: constante de I'équilibre d'adsorption soluté-imeme, m.mol™

Q -13

La pente de l'isotherme a l'origine est égale a,Rads €t témoigne de l'affinité du support
pour le soluté. Plus elle est importante, plus Uiklore est favorable a la fixation de la
molécule.

Dans le cas d’'une compétition entre deux moléculesst possible d'utiliser le modele de
Langmuir compétitif :
_ QmaxKadsC eq

ads — -14
1+ z Kads,iC eq

Q
i : ensemble des composés contenus dans la soairtiéquilibre avec la membrane
Kadsi: constante d’équilibre d’adsorption du composétil en solution, fimol™*
Ceq,i : CcONncentration du composeé i a I'équilibre, mot.m
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II1.4.1.2. Cinétique d’adsorption et transfert de matiéere

Dans le paragraphe précédent, I'echange entre dsepliquide et la phase solide était
considéré comme instantané. En réalité, il existe fceins a ce transfert de matiere (Figure
[1I-10). L’échange n’est pas immédiat et est souanisie cinétique :

- Le transfert entre les deux phases peut étre lipgdtde transfert dans la solution. En
effet, suivant le régime d’écoulement (laminaire tmwbulent), le passage de la
molécule du cceur de la solution vers l'interfacesh’pas le méme. De plus, il influe
sur I'épaisseur de la couche limite de liquide audace de la membrane. Plus celle-ci
est fine, plus le transfert est facilite.

- La membrane n’a pas une épaisseur nulle, il peavoir des sites d’adsorption a
l'intérieur du matériau. Il faut donc tenir compde la résistance au transfert des
molécules dans le liquide a l'intérieur de la meanier.

- La réaction d’adsorption elle-méme peut ne pas i@stantanée. En général, cette
derniere cinétique n’est pas limitante.

| T &5
Solution en | ;.,-:’-’,"3'._“
» | A5 angd
contact »C L R , . )
FR 4 C : concentration dans la solution, mof.m
| e ) \ iy .
Couche limite ' Cy "';"-'frfi Ci; : concentration a l'interface solution-|
de liquide a —> ’C‘T‘ membrane, c6té solution, mol’m
qu ! et e _
I'extérieur de : ‘5“'5’. % Cui : concentration a l'interface solution-
la membrane ! k. membrane, c6té membrane, mof.m
1 LEAE T, . .
Liquide a i }T = Cn: cgncentratmn dans la membrane,
lintérieur de G mol.m
la membrane ]
. Sk 1

Figure III-10 : Limites au transfert de matiére entre le liquide et le solide

Pour déterminer les coefficients de diffusion delsiteés du sein de la solution jusqu’au cceur
de la membrane, Graham et Fook (1982) ont propaesénéthodologie a partir d’expériences
de cinétique d’adsorption et appliquée au cas daisgde résine echangeuse d’ions. On se
propose d’adapter cette méthodologie a une membptaree d’osmose inverse, dont la
géomeétrie est par conséquent différente.

Les notations utilisées sont les suivantes :

Co, C, Gyq: concentrations initiale, au temps t et & I'éipadl dans la solution, mol.t

Cmo Cm, Cineq: CONcentrations moyenne initiale, au temps tl&cilibre dans la membrane,
mol.m*

Cit, Gmir . concentrations a l'interface solution-membraid¢€csolution et cété membrane
respectivement, mol.th

C* : concentration dans la solution qui serait enléxa avec la concentration moyenng C
dans la membrane au temps t, mol.m

Cm* : concentration dans la membrane qui serait erilibge avec la concentration C dans la
solution au temps t, mol.th

121



Chapitre III : Compréhension des Mécanismes d'Interactions

Dse D : coefficients de diffusion des solutés respeahent dans la solution et dans la
membrane, fms*

F(t) : taux de conversion normalisé au temps t

K, kn : coefficients de transfert de masse a traverg lesuches, ie de la couche liquide et la
couche de membrane respectivement;'m.s

K : coefficient de transfert de masse global,m.s

Js : densité de flux de soluté, molas™

Vb Smo : volume () et surface (5) de la membrane

Vi : volume de liquide,

t: durée totale, s

m’ . pente de la corde qui relie le point de la aamtration a l'interface a celui de la

concentration a l'intérieur de la membrane, sarigun

m” : écart a I'’équilibre, sans unité

Le modéele cinétique repose sur la théorie simplelalex résistances a la densité de flux de
soluté en série: I'une a l'extérieur de la membratans la couche liquide qui lui est
adjacente, l'autre dans la membrane elle-méme (&igl+10). La densité de flux peut étre
écrite comme suit :

Js=k(C-G )=k, (G — G F K(C C) 1-15
pou o= Cm —_ K 1-16
C- le km

L’équation 111-15 décrit I'égalité des densités flex entre la couche externe de liquide,
l'intérieur de la membrane et un flux global, otctancentration en soluté a linterfacg €st
remplacée par C* la concentration dans la solutipn serait en équilibre avec la
concentration moyenne dans la membrap&@ut instant.

A partir de la géométrie d'une isotherme d’adsamtion peut écrire (Figure Ill-11) :

Cmif B Cm

C-C=(C-C )+ (G -CH=(C-G )+ 1-17

En substituant I'équation IlI-15 dans le derniemmibee de I'équation I1I-17, on obtient :
i1, 1 lIl-18
K k k,m'
Ainsi m’ permet d’évaluer la pente de I'équilibi2ans le cas d’'une isotherme dite favorable,
m’ prend des valeurs importantes au début de I'eepée puis des valeurs plus faibles dans

la partie finale moins incurvée de I'isotherme.
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m
Cmeq
k
A pente = - ——
ek \
” pente =m' il U P
Vi
pente = - lig
Vmb
C ~—>C
mO *
c* G Ceq C Co

Figure III-11 : Isotherme d’adsorption classique, d’aprés (Graham et Fook 1982)

Le taux de variation de{dans le temps peut étre relié au flux selon :

5=V Gy _ 594G, _ o o

> S, dt o dt 11I-19
Si I'on considére la conservation de la matiers e I'adsorption dans la membrane, on a:
V C-C
c-C,. )V, =(C_~-C )V o —m= = [11-20
( eq) liq ( meq m) mb V”q Cmeq _Cm
Cme - Cm
On pose m"=—"4__T -21
C,—C*
N V Cme _Cm
Dot C-C*=C-C,+C,—C'=(C - C )+ [-22
Vig m
On adonc:
59Cn = K(C-CH =K(Cpog-C )| Vo4 L 11-23
dt g m"
dG, =5 Viny +i dt -24
Creg~Cm O Vg m”
En intégrant :
C.s—C
|nM=—E h.yi" t 111-25
Cmeq_ CmO 6 Vliq m
- C..—C
On pose F(t)=—<mo~Cm 1 ()= —mea”“m 1I-26
CmO - Cmeq Cmeq_ C mG
Dot In(1-F(t) = —E(M +i] t 1-27
liq m
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Lorsque la diffusion dans la membrane est limitaote peut avoir acces au coefficient de
diffusion en son sein, on est alors dans le cas ou

L oL dou ket 111-28
k.m" K
L'équation 1ll-27 devient In (1- F(t)) = - km™ | Vi, 1 1 111-29
5 |V, m"

Lorsque la quantité adsorbée sur la membrane ars chutemps a dépassé la valeur pour
laquelle la courbe d’isotherme s'’infléchit, c’estlide dans la seconde partie de I'isotherme

. .1 Y/
d’adsorption,m’ = m"  De plus, si-—>>—"™ ona:
m liq
ﬁt —Ezt [11-30
o o
La pente de la droite obtenue par le tracé deH()-en fonction du temps, correspond donc
a DR Si I'épaisseur de la membrane est connue, Idiciseft de diffusion D peut ainsi étre

déterminé.

In(1-F(t) =~

I11.4.2. Mode opératoire

II1.4.2.1. Principe

Une surface précise de membrane, dans sa glofiatité couches), est mise en équilibre a
température fixée avec une solution contenant egh)té(s) étudié(s) a une concentration
donnée. Des essais avec différentes concentrapensettent de déterminer les points
d’équilibre et 'ensemble permet de tracer l'isathe, Qgsen fonction de ¢, avec :
Vliq (Co - Ceq)

S

mb

Qo= 1I-31

Pour les cinétigues d’adsorption, les prélevemsetfont a des temps intermédiaires entre le
début de I'expérience et I'équilibre.

I11.4.2.2. Description des mesures

L’obtention des isothermes d’équilibre peut seefgar des essais en réacteur parfaitement
agité ou par des essais dynamiques avec le piladendse inverse, sans pression appliquée.

En réacteur fermé agité (RFA), afin d’avoir le mérapport surface membranaire/volume de
solution que dans le pilote, 256 trde membrane sont placés au contact de 100 mL de
solution. Les coupons de membrane plane sont alapté nettoyés avec une solution de
KOH & 0,4 g.[* et rincés & I'eau. lls sont ensuite découpés emeaox de 2x2 cfrenviron

et introduits dans des erlenmeyers de 250 mL cantees solutions. L’ensemble est mis a
équilibrer a 20°C et 140 rpm sur une table d’agitathermostatée. Des échantillons de
solution sont prélevés a 0 et 24 h et analys@séte vérifié qu'a 24 h, I'équilibre est atteint a
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plus de 95% pour tous les composés sauf pour laypRééthanol, le plus encombrant et
apolaire, ou I'on est a 85%.

Pour les trois membranes de I'étude (CPA2, ESPARWBO), les isothermes d'adsorption
ont été réalisées avec :

- des solutions des cinqg solutés seuls,

- des mélanges modéles de plus en plus concentré$ detutés d'intérét, mis en
proportions équivalentes a celles du condensat im¢deé 1/16™a x10),

- des solutions de condensat industriel. Ces demmreété obtenues par concentration
du condensat industriel avec le pilote d’osmoseerse équipé de la membrane
concernée, en augmentant le FRV (Figure [I-17% réentats-entrée ont été prélevés
pour des FRV de 1; 1,33; 2; 4 et 8. La propartites solutés est susceptible de
changer au cours de la concentration du condemsadggart puisque les solutés ne
traversent pas la membrane de maniére identiquis, ceta représente ce qui est en
contact avec la membrane au cours du traitement.

- Avec la CPA2, une isotherme en mélange équimol@oté equi) a également été
mesurée.

Trois répétitions ont été réalisées avec les copyparuls et la membrane CPA2; les
coefficients de variation obtenus sont inférieud9a

L’inconvénient de cette méthode est qu’elle quantlfadsorption sur la totalité de la
membrane et pas uniquement sur la couche activia tatalité de la membrane baigne alors
dans la solution. Or c’est la couche active quiaestontact de la solution d’alimentation au
cours du procédé et qui régit le transfert des oubdss. Nous n’avons pas ici quantifié I'erreur
engendrée mais Williams et al. (1999) considerenaigcours de la filtration, la couche-
support «voit » 1/10" de la concentration de lalimentation et participe 1/3 de
I'adsorption, ce qui n’est pas négligeable.

Afin d’avoir des données plus proches du procédémrationnement, un essai d’expérience
d’adsorption sur la membrane CPA2 avec le condemsaiele a été réalisé avec le pilote
d’osmose inverse (noté CMp). La cuve a été rentadi@0 L de mélanges modéles de plus en
plus concentrés des 5 solutés d'intérét, mis epoptions équivalentes a celles du condensat
modéle (de 1/18" a x10). Le liquide est mis en circulation cotéengat a un faible débit
(100 L.HY), sans appliquer de pression, de maniére & neeneettcontact que la couche active
de la membrane avec la solution. Il a été véritié équilibre était atteint au bout de 12 h.
Cependant, la encore des interférences peuvergebides résultats : il peut y avoir de
'adsorption parasite sur les autres éléments diotepiet de la membrane (canalisation,
espaceurs...). De plus, la solution passe quand naémravers la membrane par diffusion et
produit un perméat qui au bout de 12 h a la mémearttration que le rétentat. Cela signifie
que le support est finalement aussi en contact &vemlution. Nous avons donc préféré
continuer avec les expériences en réacteur feriitd atus faciles a maitriser.
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Par ailleurs, Jung et al. (2007) par comparaisdredeurs résultats d’adsorption sur des
membranes d’osmose inverse en RFA et de rétentionre colonne HPLC constituée d’'un
polyamide similaire a celui de la couche active mesnbranes (le polgg¢phénylenediamine
isophtalate)), considerent que la majorité de bDapiSon des composés étudiés (des
alkylphénols) a lieu sur la couche de polyamideadsorption quantifiée en RFA serait
principalement due aux interactions avec la coulghpolyamide.

Les cinétiques d’adsorption ont été effectuées purembrane CPA2 avec les solutés seuls
pour0;5;10;30;60;90 min et 2 ;4 ; &éth de mise en contact membrane-solution. La
concentration initiale a été choisie de maniéree&jge la concentration a I'équilibre soit
proche de celle du condensat modele (Tableau .IIPbur chaque temps, un coupon de
membrane différent et une solution fraiche sonlisé8, de maniére a ne pas perturber
I’équilibre par des prélevements successifs damaéme erlenmeyer.

Un essai de cinétique a par ailleurs été réalisé bvpilote équipée de la membrane CPA2 et
un mélange équimolaire §& 1 mmol.LY). Les rétentats entrée et sortie et le perméaémnt
prélevésa0;15;30et60minet2; 3 ;4 657 et 8 h. La pression transmembranaire était
de I'ordre de 0,1 bar et le débit de rétentat-eaté 100 L.H.

I11.4.3. Résultats des isothermes d’adsorption et discussion

Les tableaux de résultats expérimentaux sont pi€sen annexe 111.2,

I11.4.3.1. Molécules seules

Les isothermes d’adsorption obtenues pour les mtEécseules en réacteur fermé agité ont
une allure plutdt favorable (Figure 111-12). L’adption résulte d’'une compétition entre les
interactions que les solutés peuvent établir agephlase liquide (eau) polaire et la phase
solide (membrane) moins polaire.

Avec les trois membranesle furfural est le soluté qui s'adsorbe le plu8.L0* mol.m?
pour une concentration en solution d’environ 10.md), suivi du phényl-2-éthanol
(~4-5.10° mol.m? pour une concentration en solution d’environ 10.md), puis de I'acide
butyrique (~3.18 mol.m? pour une concentration en solution d’environ 10.md). L'acide
acétique s'adsorbe trés peu (~0,5-.1bl.m? pour une concentration en solution d’environ
10 mol.m® : sa diminution de concentration entre 0 et 2#dst pas toujours significative
devant l'erreur de la mesure. Le 2,3-butanediol, he s’adsorbe pas du tout sur les
membranes et ne figure donc pas sur les graphpéssntes.
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Figure III-12 : Isothermes d’adsorption des molécules seules (aa, ab, f et phol),
membranes CPA2, ESPA2 et BW30 en réacteur fermé agité

Les modelesdécrits précédemment (Equations 111-11, [I-121ikt13) ont été testés et les
coefficients de régression’Rléterminés par la méthode des moindres carrésidi It'un
programme écrit avec le logiciel Matlab (versionOB@b, The MathWorks). D’aprés ces
coefficients, les modéles de Langmuir et de Fraohdieprésentent bien, et de maniéere
équivalente, I'adsorption de tous les composés eches de 0,9). Nous avons préféré
poursuivre linterprétation a I'aide du modéle dangmuir dont les parameétres,Qet Kags
ont une signification thermodynamique nfQréprésente la capacité maximale d’adsorption
du soluté sur la membrane efga constante d’équilibre de la réaction d’adsomti

Les valeurs de ces constante§Tableau IlI-6) montrent que les résultats obteausc les
membranes CPA2 et ESPA2 sont similaires : la cépaaximale d’adsorption £« est la
plus élevée pour I'acide butyrique (~1™Mol.m?) suivi du furfural (~1.18 mol.m?), du
phényl-2-éthanol (~5,5.170mol.m?) et de I'acide acétique (~5.2@nol.m?). A propos de la
constante d’équilibre }s la valeur la plus élevée est obtenue avec le yW&athanol
(~1 n’.mol®), suivi du furfural (~0,1-0,5fmol') et des acides acétique
(~0,02-0,05 mmol™Y) et butyrique (~0,004 frmol™®). Ainsi, I'équilibre est trés favorable a
I'adsorption du phényl-2-éthanol mais les membrgrasvent adsorber environ 20 fois plus
de molécules d’acide butyrique. Le furfural, avess daleurs intermédiaires pour ces deux
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constantes, présente finalement I'adsorption | @levée. Pour les acidesggKest tres
inférieur a 1, 'adsorption est donc quasimentding

La membrane BW30 présente des résultats différdatsapacité maximale d’adsorption est
la plus élevée pour le furfural (8,9:1énol.m?), suivi du phényl-2-éthanol (5,3.2@nol.m?)
puis de I'acide butyrique (3,4.Fnol.m?). L’équilibre est également le plus favorable pour
le furfural (8,7 M.mol®) puis le phényl-2-éthanol (2,4°mol?) et l'acide butyrique
(0,6 nt.mol™). Elle est la plus adsorbante des trois membranes tous les composés sauf
I'acide acétique, tandis que les membranes CPASB¥A2 sont équivalentes (Figure I11-13).

Il est important de noter que 'étude des isotharaété réalisée sur un domaine restreint de
concentrations. Les valeurs théoriques dgx@euvent étre approximatives car la capacité
maximale d’adsorption des membranes n’a pas tosi@iér atteinte expérimentalement.

Tableau III-6 : Constantes d’adsorption de Langmuir pour les molécules seules (aa, ab, f
et phol), membranes CPA2, ESPA2 et BW30 en réacteur fermé agité

CPA2 ESPA2 BW30

aa Qumax = 5,0.10° Quax = 5,1.10°
Kags= 0,018 Kags= 0,051
R?=0,971 R?=0,899 Pas d’adsorption
K¢ =6,25.1C K,=1,87.1¢
R?=0,914 R?=0,756

ab Qmax=1,0.10" Qmax= 9,4.10° Qmax = 3,4.10°
K ags= 0,004 K ags= 0,004 Kags= 0,625
R?=0,936 R?=0,983 R?=0,770

f Qmax= 8,7.103 Qmax= 1,7.].02 Qmax= 8,9.10’3
Kags= 0,518 Kags= 0,106 K ags= 8,732
R?= 0,965 R?= 0,964 R?= 0,805

phol | Qmax=5,8.10 | Qmnax=52.10 [ Qmnax=53.10
Kags= 0,837 Kags= 1,115 Kags= 2,443
R? = 0,947 R?=0,952 R? = 0,990

Ainsi, I'acide acétiques’adsorbe tres peu, et selon une loi plutét limeeéda fonction acide et
sa petite chaine carbonée (MM =60,05 gthokn font une molécule trés polaire
(logKow=-0,17) interagissant principalement avec l'eaterime a la membrane (espace
interpolymere) plutbt qu’avec le matériau membrendii-méme. Cela n’engendre qu’un
simple partage entre cette eau interstitielle esdhition, nous pouvons donc calculer un
coefficient de partage linéaire KEquation Ill.11), qui est assez faible, de I'erdde
1,2.10* m® de solution.rif de membrane.

L’adsorption de lcide butyrique est deux a cing fois plus importante que celld’algde
aceétique : elle est certainement due a des intensctle type LW entre sa chaine carbonée
apolaire plus longue et les noyaux aromatiquesaaesl de la membrane. Son adsorption est
cependant moins importante que celle du furfuratiletphényl-2-éthanol qui eux peuvent
développer des interactiomst entre leur propre noyau et ceux du matériau palgmieour
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ces derniers, la forme de lisotherme est saturameiquant bien que ces molécules
s’adsorbent sur un nombre fini de sites spécifiqgeda membrane. La capacité maximale
d’adsorption de I'acide butyrique est néanmoins glevée que la leur (1.1@u lieu de 0,52

a 1,7.1¢ mol.m?), ce qui peut s'expliquer par 'encombrement meoéinde cette molécule
pouvant alors atteindre un plus grand nombre @s sitadsorption.

La polarisabilité élevée dturfural (3946, Tableau lll-2) indique que son noyau est pe
stabilisé. Bien que moyennement hydrophobe (lgK0,41), il est plus & méme d’interagir
avec la membrane pour former un complexe stablan(@f2007). Cependant, il présente une
affinité (Kags-0,1-0,5 m.mol™) plus faible que Iphényl-2-éthanol(~1 nt.mol™ sauf pour la
BW30) qui peut s’expliquer par la difference deusture entre son noyau aromatique (5
atomes) et ceux du polyamide (6 atomes). Il esteégant moins apolaire que le phényl-2-
éthanol (logkw= 1,36) : il interagit donc plus facilement aveedu et peut rester en solution.
Quant awR,3-butanediol étant donné son hydrophilie (logik= -0,92) , il a tendance a rester
en solution. Comme il a une taille (MM = 90,12 glifjoet une sphére de solvatation
importantes (solvatation des fonctions —OH de part’autre de la molécule), il ne peut
atteindre I'eau interstitielle. On ne décele almusune disparition de cette molécule du milieu
agueux au cours des essais.

On note qu'a part pour le furfural, 'adsorptionditd < aa < ab < f < phol) suit I'ordre
d’hydrophobicité des molécules (logk bdiol < aa <f < ab < phol). Plus le composé est
hydrophobe, plus il s’adsorbe.

Entre les membranes, il y a peu de différence dat&eSPA2 et la CPA2 sauf pour 'acide
acétique qui s’adsorbe environ deux fois plus aue$PA2 (Figure 111-13). Or, au pH de la
solution (~3,5), elle porte une charge positivedisnque la CPA2 est neutre. On peut
supposer que les interactions AB qui peuvent sliétabtre I'atome d’oxygene des fonctions
carbonyle et alcool de I'acide et les groupementlsls= de la membrane sont plus fortes que
les liaisons qui peuvent s’établir entre I'atomhbydirogéne de la fonction alcool de 'acide et
'atome d’azote des groupements amines >Ni¢ la CPA2. De plus, du fait de son
plissement, la ESPA2 contient peut-étre plus diegerstitielle ; 'adsorption importante de
I'acide acétique serait alors due a la fois a desractions avec la surface et a une dissolution
plus importante dans I'eau interstitielle.

Pour les autres solutés, il n'y a pas de différematre ces deux membranes alors que la
surface active de la ESPA2 est plus importante dfdeet al. 1998). L’'accessibilité aux
solutés est donc plus faible, phénoméne déja ftkeptar le fait que I'angle de contact a I'eau
apres immersion dans le condensat industriel pastmodifié (8 111.3). Par ailleurs, le fait
que I'acide butyrique s’adsorbe de maniere équitalsur ces deux membranes alors qu’elles
ne présentent pas la méme charge a pH = 3,5 (Cégatime et ESPA2 positive) confirme
gue son adsorption est principalement due auxaatiens de LW entre sa chaine carbonée et
les domaines hydrophobes de la membrane et nomeuactions AB.
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Pour 1aBW30, I'ordre d’adsorption est identique a celui de @R& ESPA2, mais pas celui
de Qnax et Kags Ce qui laisse présager des mécanismes d'interasctie nature différente
engendrés par son revétement (8§ 111.3.4.). L'aeidétique ne s’adsorbe pas du tout sur cette
membrane. Il est probablement peu attiré par lestimns -OH de la surface qui est, de plus,
neutre a ce pH (valeurs de

Pour les trois composés que sont I'acide butyrideefurfural et le phényl-2-éthanol, les
capacités d’adsorption , sont du méme ordre que pour les autres membraaés les
constantes d’équilibre s sont supérieures. L'isotherme de I'acide butyriguene forme
plus saturante qu'avec les autres membranes. Lanisfce est donc clairement différent, la
BW30 a une affinité plus forte pour ce soluté geedutres membranes. On peut penser qu'l
s’adsorbe sur le matériau par des interactions\Weehtre sa chaine carbonée et les chaines
de l'alcool aliphatique du revétement et/ou desdias hydrogéne entre sa fonction acide et
les fonctions alcools de la membrane. A priori ¢esnposés restent trés en surface car le
revétement nivelle la surface de la membrane (Tahgal. 2007). C’est I'adsorption
importante des composés apolaires sur cette memlgainla rend moins hydrophile aprés
immersion dans le condensat industriel (8 1ll.3saores d’angles de contact).
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Figure III-13 : Comparaison des membranes CPA2, ESPA2 et BW30 pour les isothermes
d’adsorption des molécules seules (aa, ab, f et phol) en réacteur parfaitement agité
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Ainsi, I'étude de I'adsorption des molécules-cibées les membranes sélectionnées montrent
que les composés aromatiques s’adsorbent beautasipyy les membranes que les acides et
les composés hydrophiles. Ces phénoménes d’adsorpieuvent étre décrits par des
isothermes de Langmuir (sauf pour l'acide acétigee)sont dus a des mécanismes
d’interactions avec les membranes de nature diftérgelon les solutés : dissolution dans
'eau interstitielle pour I'acide acétique, intetiaos n-n pour le furfural et le phényl-2-
éthanol ou interactions de LW pour I'acide butygqu

Les membranes ESPA2 et CPA2 ont des comportemiemtaiges sauf pour I'acide acétique
qui s’adsorbe plus sur la ESPA2 du fait de sa @hagigsitive au pH de la solution.
L’accessibilité des solutés aux sites d’adsorptiena ESPA2 est donc plus faible. La BW30,
avec sa surface riche en fonctions alcools, présemtordre d’adsorption identique mais des
mécanismes d’interactions différents : les solpsvent établir des liaisons hydrogéne avec
les fonction alcools de la surface et de LW avecteines carbonées de ces alcools.

II1.4.3.2. Molécules en mélange

La quantité adsorbée de chaque composé sur les naeasba I'équilibre avec une solution
contenant ce composé seul, en condensat modelegretensat industriel ou en mélange
équimolaire (uniqguement pour la CPA2) est difféeefirigure 1ll1-14). Les résultats obtenus
avec le pilote (CMp effectuée avec la CPA2 uniquainsont également différents des
résultats obtenus en réacteur fermé agité avecraarmélange. Bien que présent dans les
mélanges, le 2,3-butanediol ne s’adsorbant pasaipas été étudié ici. Seuls les résultats
obtenus avec la CPA2 seront commentés ici car soteéa été la plus complete. Les
constantesle Langmuir sont présentées dans I'annexe |11.BI€Ea A-2).

Pour la CPA2 en réacteur fermé agité, en dehoracdidses dans le condensat industriel, les
solutés s’adsorbent mieux seuls qu'en mélangesjuiendique qu'il y a des effets de
compétition entre eux. L’'ordre d’adsorption desusgd pour les membranes reste cependant
le méme quel que soit le mélange étudié.

Le mélange équimolaire avec la membrane CPA2 pedmetomparer les adsorptions
respectives lorsque les molécules sont présenkesr®me concentration. En effet, dans le
condensat modéle, les molécules ont des concemtsaties différentes (par exemple, acide
acétique a 33,3 molfhet furfural & 0,2 mol.i), ce qui peut masquer les éventuelles
compétitions.

L’adsorption de I'acide acétique n’est pas généelpprésence des autres molécules, et ce
quelles que soient les proportions du mélange. Galéirmerait qu’il ne s’adsorbe pas sur les
membranes mais se loge dans I'eau interstitidlla’elst alors pas en compétition avec les
autres molécules qui, elles, s’adsorbent sur la lonane.

L’adsorption de I'acide butyrique, en revanche, idine en mélange et d’autant plus (facteur
10) dans le mélange équimolaire. Cela ne peut wasdé@ a la présence de l'acide acétique
qui, bien que trés concentré dans le condensat llmod@eperturbe pas I'acide butyrique, au
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regard de son adsorption lorsqu’il est seul. Cetaisen réalité di a 'augmentation relative
des concentrations en furfural et phényl-2-éthanaldsorption de ces trois molécules a donc
lieu sur des sites équivalents. Il est alors isgmat de conserver une équation d’adsorption de
type Langmuir pour cet acide, bien que son adswrit une allure linéaire.

L’effet compétitif est donc également importantrene furfural et le phényl-2-éthanol. Ce
dernier est le moins affecté, ce qui est logiquisquiil a la constante d’équilibresla plus
élevée.

Par ailleurs, avec la CPA2, les acides s’adsorb@rtix dans le condensat industriel que
lorsqu’ils sont seuls, ce qui n'est pas le casalgses mélanges étudiés. Cela peut étre da a
des effets synergiques avec d’autres moléculesdemifiées contenues dans la solution. Une
fois adsorbées sur la membrane, ces moléules peinteragir avec I'acide acétique pour
favoriser son adsorption, c’'est le phénomene digdiem coopérative (Zhang 2007). Ces
molécules peuvent aussi participer a la formatiagrégats moléculaires en solution formant
alors des entités plus hydrophobes s’adsorbant al@ene importante sur les membranes
(Todtheide et al. 1997). Dans le cas de la ESPAR,agrégats ne peuvent interagir avec la
membrane du fait de la moindre accessibilité atesgi’adsorption. Cet effet n’est donc pas
visible.

L’adsorption des molécules du condensat modéléasmembrane CPA2 montée sur le pilote
donne le méme classement qu’en réacteur parfaiteragité. Cependant, les acides
s’adsorbent beaucoup plus. Une telle difféerenceséstment due a de I'adsorption parasite
sur les éléments du pilote (§ 1.4.). Par ailleditsydrodynamique est différente dans cette
configuration. Si la turbulence est plus importaiés molécules peuvent plus facilement
entrer en contact avec la membrane et interagir alle (Kimura et al. 2003). L'équilibre est
atteint plus rapidement.

Pour les membranes ESPA2 et BW30 (Figure A-2, amrlfX), les solutés s’adsorbent
mieux seuls, suivi du condensat modele et du caadandustriel. Les données de l'acide
butyrique avec le condensat industriel sont pelogsbles.
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Figure III-14 : Comparaison des isothermes d’adsorption des composés (aa, ab, f et phol)
en mélange, membrane CPA2

L’étude de l'adsorption des solutés en mélangequnelidonc que I'adsorption de l'acide
acétique n’est pas modifiée par la présence dessaniolécules, ce qui porte a croire qu’il se
solubilise, par un simple coefficient de partaggans [I'eau interstitielle et non dans la
membrane. L'acide butyrique, le furfural et le pyléa-éthanol sont eux en compétition pour
les mémes sites d’adsorption. En mélange, c’qstdéamyl-2-éthanol qui prédomine.

Dans le condensat industriel, les acides formens dgrégats moléculaires dont
I'hydrophobicité plus élevée favorise I'adsorptisar la CPA2. En revanche, étant de taille
plus importante que les molécules seules, ils g@deont pas aux sites de la ESPA2 dont la
surface est plus plissée que la CPA2.

Avec les expériences du pilote, les tendancessionilaires, mais les quantités adsorbées sont
plus fortes. Cet artefact est causé par I'adsanppiarasite sur les éléments du pilote et les
espaceurs du module membranaire.

Par ailleurs, on confirme que les modificationspdepriétés des membranes (potentiels zéta
et angles de contact) par les condensats sontigmlament dues aux interactions avec les
acides pour les membranes CPA2 et ESPA2, de steuclimique proche, et aux interactions
avec les composés aromatiques (furfural et phémghanol) pour la BW30, riche en
fonctions alcools.
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I11.4.4. Résultats des cinétiques d’adsorption et discussion

Les expériences d’'adsorption peuvent également giremd’accéder aux coefficients de
diffusion dans la membrane, comme décrit au 113.1

Les cinétiques d’adsorption de I'acide butyrique,fdrfural et du phényl-2-éthanol ont été
réalisées avec la membrane CPA2 en RFA, de maaigveir des concentrations a I'équilibre
proches de celles du condensat modele (Tableauafwfigxe 111.3). L'adsorption de l'acide
acétigue n’est pas assez significative pour queskdgtats soient intéressants, I'expérience de
cinétique n'a pas été réalisée pour cette molédbewr I'acide butyrique, le furfural et le
phényl-2-éthanol, la concentration décroit aux salur temps jusqu’a se stabiliser a la valeur
d’équilibre (Figure I1I-15).
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Figure III-15 : Cinétique d’adsorption des solutés (ab, f et phol), membrane CPA2 en
réacteur parfaitement agité

Avec le pilote spiralé, seule une cinétique avemédange équimolaire (1 molfhavec la
CPA2 a été effectuée (Tableau A-8, annexe llIl.8urR'acide acétique et le 2,3-butanediol,
I'adsorption est trop faible pour que I'exploitaticsoit possible ; pour I'acide butyrique,
I'équilibre est atteint trop rapidement pour pouvdéterminer les coefficients de diffusion
(Figure 11I-16 et Figure 1lI-17).
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Figure III-16 : Cinétique d’adsorption des solutés (aa et ab) en mélange équimolaire, membrane
CPA2 avec le pilote
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Figure III-17 : Cinétique d’adsorption des solutés (f, phol et bdiol) en mélange
équimolaire, membrane CPA2 avec le pilote

En réacteur fermé agité, les points finaux expémiaex pour Qs valent 8,6.10 mol.m?
pour I'acide butyrique, 2,2.10mol.m? pour le furfural et 1,7.I&mol.m? pour le phényl-2-
éthanol. Les valeurs calculées avec les constaletdsangmuir des isothermes d’adsorption
des composés seuls (Tableau I1I-6) sont de 6%4.10,9.10° et 0,76.10 mol.m?
respectivement. Il y a donc un écart assez impblitaau fait que les isothermes calculées ne
correspondent pas parfaitement aux point expériament<0,98).

Avec le pilote, les points finaux expérimentaux P&4gs valent 2,2.18 mol.m? pour le
furfural et 2,0.10 mol.m? pour le phényl-2-éthanol. Il n'est pas possiblecdeparer ces
valeurs avec celles des isothermes réalisées égatesmec le pilote, car celles-ci ont été
obtenues avec le condensat modéle et non le méangeolaire. Les valeurs calculées avec
les constantes de Langmuir déterminées avec léBersoes du mélange équimolaire en
réacteur agité fermé (Tableau A-2, annexe lll.Bntoplus faibles mais du méme ordre de
grandeur avec 1,0.F0et 1,6.10° mol.m? respectivement. Les deux méthodes sont donc
relativement concordantes. Les différences peugéet imputées aux adsorptions parasites
possibles dans le pilote. L'écart est plus faildermple phényl-2-éthanol qui ne s’adsorbe pas
dans le pilote « a vide » (§ 11.4.2.)

Pour appliquer les équations décrites précédemrtfeht.4.1.2), il faut que la quantité
adsorbée soit supérieure a la valeur pour laqualleourbe d’isotherme s’infléchit. Etant
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donné les écarts entre les isothermes et les wgaltnales de I'expérience présentée
précédemment, on peut difficilement déterminerecettleur ici. Les droites In(1-F(t)) = f(t)
sont donc tracées a partir des valeurs pour lelegugly a rupture de la pente, qui doit
correspondre au changement de régime limitantpasse de la diffusion externe limitante a
la diffusion interne limitante (Figure I11-18 etdgtire 111-19).

Temps (s) & abmf . phol Temps (s) mf . phol

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 0 3600 7200 10800 14400 18000 21600 25200
00r : : : : 0,0 rr
e
05 y =-1,23E-04x - 1,84E-01 -0,5 -
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In (1-F(t))

In (1-F(1))
5

30 ~ 35|
N 35 R? = 9,98E-01

35 ~] 40 =
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Figure III-18 : Détermination des coefficients de  Figure III-19 : Détermination des coefficients de
diffusion des solutés seuls (ab, f et phol), diffusion des solutés en mélange équimolaire (ab,
membrane CPA2 en réacteur parfaitement agité f et phol), membrane CPA2 avec le pilote

La pente des droites In(1-F(t)) = f(t) équivautls®. Les coefficients de diffusion sont
calculés avecd =200 nm, valeur approximative de la couche actilennée par les
fournisseurs (Tableau 111-7).

Tableau III-7 : Coefficients de diffusion des solutés (ab, f et phol), membrane CPA2 en
réacteur parfaitement agité et avec le pilote

ab f phol
RFA RFA pilote RFA pilote
D/&% (sY) 1,23.10° | 1,95.100 8,51.1C° | 8,62.100 11,0.10°
D (m’.s%) 5,0.10" | 7,8.10° 34.10" | 3,4.10® 4,4.10%

Les coefficients de diffusion obtenus avec les dgpes d’expériences sont tres faibles, avec
un ordre de grandeur de fom’s®. Le plus élevé est celui de I'acide butyrique
(5,0.10"® m?.s* en RFA) suivi du phényl-2-éthanol (3,4 fan’.s* en RFA) et du furfural
(7,8.10" m’s* en RFA). Certains auteurs utilisent sans justiite une valeur de
1,5.10° m%s* (Ma et al. 2004). Williams et al. (1999) trouvemt coefficient de diffusion de
5,26.10" m”.s™ pour le trichlorophénol. Les valeurs obtenuessait beaucoup plus faibles
d’'un facteur 18 Cependant, certains auteurs indiquent des vatubs10*° m”.s* pour I'eau

et 4.10* m?.s* pour NaCl, obtenus par modélisation moléculairend’ membrane FT30
(Kotelyanskii et al. 1998). Les valeurs de la tatéire citées préecédemment semblent donc
peu probables. Les coefficients de diffusion casuici reste néanmoins tres, voire trop,
faibles. Cela pourrait étre di au fait que cettehwde prend en compte la cinétique de
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d’adsorption dans les sous-couches qui sont adepfas épaisses et plus hydrophobes que la
couche active. Le phénomene de diffusion y est qdums lent.

Ainsi, l'acide butyrique (MM =88,10 g.md) diffuse mieux que le phényl-2-éthanol
(MM = 122,16 g.mol) ce qui peut étre relié & sa masse molaire pittefaEn revanche, le
furfural (MM = 96,08 g.mol) diffuse moins bien que le phényl-2-éthanol alqtsil est
également de masse molaire plus faible, les iniersaaves le polymére peuvent entraver
son déplacement au sein de la membrane.

Les valeurs obtenues avec le pilote sont plus ékegée celles obtenues en RFA, peut-étre a
cause des adsorptions parasites. Pour le phényla?d, qui ne s’adsorbe pas dans le pilote a
vide (8 11.4.2.), les valeurs obtenues avec lexdrathodes sont cependant assez proches. |l
faut également remarquer que les coefficients ffasitbn en réacteur fermé agité ont été
calculés pour des solutions de composé seul aloescgux du pilote I'ont été pour un
mélange équimolaire. Il a donc pu y avoir, en dsli@s adsorptions parasites, des effets de
synergies entre les solutés qui induisent une antatien des coefficients de diffusion. On
peut donc estimer que les deux méthodes donnemésigisats proches.

II1.5. Conclusion du chapitre III

Le bilan de la caractérisation des membranes (34l) et les conclusions tirées des résultats
d’adsorption (fins des 8§ 111.4.3.1. et 111.4.3.2nt permis de souligner plusieurs éléments.
L’objectif est ici de tirer une conclusion globat®ncernant les interactions.

Les éléments bibliographiques ainsi que les mesiegmtentiels zéta et d’angles de contact
montrent que les membranes « eaux saumatres » lganpde étudiées (CPA2 ESPA2,
BW30) n’ont pas toutes la méme structure :

- La CPA2 est la plus hydrophile, avec une chargentajrement négative.

- La ESPA2 est la moins hydrophile. Elle est plusgde et plus réticulée que la CPA2
et par la méme moins négative, voire positive aptésnférieurs a 5. De plus, ses
espaces interpolyméres sont plus petits et elle affie accessibilité moindre aux
solutés.

- La membrane BW30 présente une hydrophilie interaiédiElle a été soumise a un
revétement par de l'alcool polyvinylique, ce quindait artificiellement a des
potentiels zéta trés négatifs.

Du fait de leur structure, les membranes peuvetgragir de maniere différente avec les
molécules en solution. L’ensemble de ces interasticonduit au phénomene d’adsorption.
Les mesures d’isothermes d’adsorption montrent Igueodéle de Langmuir s’applique a
toutes les molécules, sauf a I'acide acétique &t abutanediol :
- Les trois solutés que sont I'acide butyrique, Idual et le phényl-2-éthanol sont en
compétition pour des sites d’'adsorption équivalehtacide butyrique se lie par
liaison de LW ; il peut atteindre un plus grand moende sites (Rx €levé) que le
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furfural et le phényl-2-éthanol. Cependant, sorogafon est moindre par rapport a
ces deux molécules qui peuvent former des intenacti-n stables entre leur noyau
aromatique et ceux de la membrane.

Les mécanismes d’interactions sont différents aleedBW30. lls résultent d’un
couplage entre des liaisons hydrogene pouvantbdiétvec les fonctions —OH du
revétement et des liaisons de LW pouvant s’étabviec les chaines carbonées des ces
alcools.

- L’adsorption de l'acide acétique est linéaire adu, fait de son hydrophilie, il se
dissout dans l'eau interstitielle de la membrahg’altteint pas cette eau dans le cas de
la BW30. Le 2,3-butanediol, bien qu’également hpthite, ne peut atteindre I'eau
interstitielle du fait de sa taille ; il ne s’adberpas du tout.

Ces phénomenes d’adsorption induisent des modditatdes propriétés physico-chimiques
(C eta) des membranes en présence des condensats. Engaréki condensat industriel, la
membrane CPA2 devient plus négative et moins hydimpa cause des interactions qui
s’établissent avec les acides sous forme d’agrégatéculaires dont I'hydrophobicité plus
élevée favorise I'adsorption. La ESPA2 devient phégative et plus hydrophile. Cela est
également d0 aux interactions avec les acides, seaigs les molécules simples atteignent la
membrane, d’ou 'augmentation de son hydrophilee BW30 devient plus hydrophile avec le
condensat modeéle du fait des acides mais moinsopkide et moins négative avec le
condensat industriel. Dans ce cas, I'adsorptioncdegposes apolaires domine.

Les expériences d’adsorption permettent égalenedéterminer les coefficients de diffusion
des solutés dans les membranes. s sont trégsadtviec un ordre de grandeur dé®1H’.s™.

Du fait de sa masse molaire moins forte, I'acidéytigue diffuse mieux que le phényl-2-
éthanol. En revanche, le furfural diffuse moinsbigors qu'’il est également plus petit que le
phényl-2-éthanol, ce qui indique que la taille @enlolécule n’est pas le seul parametre ayant
une influence.

Les expériences d’adsorption (cinétiques et isatks) avec le pilote donnent des tendances
similaires mais les adsorptions et les coefficielggliffusion sont plus élevés. Cela peut étre
attribué a la fois aux adsorptions parasites et différences de mise en ceuvre des
expériences.

Bien que permettant d’établir quelles sont les ratBons qui s’établissent entre les

membranes et les solutés, ces expériences ont @echahce de donner des résultats
quantitatifs du fait de la présence du support dome peut s’affranchir.

Maintenant que nous avons déterminé quelles saninkeractions qui ont lieu entre les
molécules cibles et les membranes sélectionnées pouvons étudier le procédé en lui-
méme et voir si ces interactions ont une influesce les performances du procédé,
principalement en terme de densité de flux et garsdion.
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Chapitre IV : Etude du Procédé

Ce chapitre a pour but d'étudier le procédé d'osmaserse lors de son utilisation, avec le
double objectif d’établir des regles quant a laaséfoon de molécules organiques et de
recycler les condensats de distillerie en fermentatl s’articulera autour des trois questions
restantes :
- Les interactions déterminées au chapitre précédemnettent-elles d’expliquer le
transfert des solutés a travers les membranes ?
- Comment mettre en ceuvre le procédé d’osmose inveose le traitement des
condensats de distillerie (membranes, pressionFptY,...) ?
- Comment modéliser le procédé pour prendre en colaptamécanismes et représenter
au mieux les performances du traitement ?

Pour répondre a la premiére question, des essditénréalisés en faisant varier les
parametres opératoires que sont la pression, laeotration et la nature de la solution
d’alimentation. Cela a également permis d'étalds Influences de ces parametres et de
déterminer si les résultats obtenus avec les solsitinodeles sont transposables au condensat
industriel.

Ensuite, des essais avec le condensat industrigheymis de déterminer les paramétres de
fonctionnement les plus intéressants en vue duclagy du perméat en fermentation
alcoolique.

Enfin, une modification du modele de solubilisatdiffusion a été proposée a la lumiére du
chapitre précédent afin d’aider a la prévision pegormances du procédé. Son utilisation a
été validée avec les données expérimentales olstéonsede la mise en ceuvre du procédé.

IV.1. Description des essais

Le procédé a été étudié avec le pilote a membrpinalée équipé successivement des trois
membranes choisies précédemment : CPA2, ESPA2 &0BWA procédure suivie est celle
décrite dans la partie 11.4.2.

Tout d’'abord, des solutions desmposés seulss des concentrations différentes ont été
utilisées afin d’établir I'influence de la conceation sur les propriétés de rétention. Pour
chacune d’entre elles, afin de tester I'influenedalpression transmembranaire, ce parametre
a été successivement fixé a cinq valeurs : 5; 1®;; 20 et 30 bar, en fonctionnant au pH
naturel des solutions et a FRV =1 (schéma de ipenc Figure II-17). Pour chaque
membrane, un essai a l'eau pure a également eétéctiedf aux cinq pressions

transmembranaires mentionnées afin de connaitr@érmeéabilité a I'eau.

Le méme essai de variation de pression a été effemtec lecondensat modélgTableau
[lI-1) et les trois membranes, en triplicat aveeriambrane CPA2. Avec cette membrane, un
essai a été réalisé avec un mélange équimolaireidgscomposés & 1 molinCes essais
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permettent d’appréhender les effets de compétiiatne les solutés lors de leur transfert a
travers la membrane et leurs conséquences sualéégdu traitement.

Du fait de la présence d’acides organiques dansoledensats, le pH peut avoir une influence
non neégligeable sur le traitement. Un essai datian de pH a donc été réalisé avec la CPA2
a FRV =1 et Ptm =5 bar. Le pH a été successivefiena 3 ;4,5;6,0; 7,5 et 9,0.

Pour vérifier les tendances observées avec lesiamdumodeles et établir les paramétres de
fonctionnement les plus appropriés, trois pararséirg été testés avec les trois membranes et
le condensat industriel (Tableau IlI-1) : la pression transmembranaireple et le FRV.
Chaque parametre a été testé indépendamment desulees. Les essais de variation de la
pression transmembranaire et du pH ont été réaises un volume de condensat peu élevé
de 20 L. Afin d’étre plus représentatifs des cdndg industrielles et de mettre en évidence
des éventuels effets de colmatage avec un voluing flus éleveé, les essais de variation du
FRV ont été réalisés avec un volume plus conséqie80 L, sauf pour la BW30 (20 L) car
la quantité de condensat a notre disposition meteettaient pas. Pour chaque membrane,
les essais suivants ont été réalisés :
- La pression transmembranaire a été fixée succaessitea 5 valeurs : 5; 10 ; 15; 20
et 30 bar, en fonctionnant a pH naturel et FRV = 1.
- Le pH a été ajusté successivement a 5 valeurst,3;;6 ; 7,5 et 9, en fonctionnant a
Ptm =5 bar et FRV = 1.
- Le FRV a été réglé successivement a 5 valeursl,33;; 2 ; 4 et 8 en fonctionnant a
pH naturel et Ptm = 10 bar (d’aprés les résulta#s dssais précédents). Pour la
membrane ESPA2, un essai a pH = 7,240,1 (noté ptégalement été effectué.

Les tableaux des annexes V.1, IV.2 et IV.4 préssiries résultats obtenus :
- la pression transmembranaire Ptm,
- les débits de rétentat-entrée, rétentat-sortie gedméat Re, Drs €t Db,
- latempérature T,
- la densité de flux de perméat ramenée a 20%gd
- la différence de pression osmotiqhid,
- la perméabilité a la solution A,
- les concentrations en solutés de I'alimentatiqnoG G.’, du rétentat-entrée g du
rétentat-sortie gs et du permeéat &
- le taux de rétention instantang, Tr
- les perméabilités aux solutés B.
Avec le condensat industriel, pour les essais datian de FRV, sont également présentés :
- la concentration du permeéat moyesmgy
- le taux de rétention moyenJ#,
- Ilinhibition du rétentat-entrée IRy du perméat Inhet du perméat moyen Ighoy
- les abattements instantané Aditmoyen Abfoy.
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La maniére dont ces paramétres ont été mesuréalaués a été décrite précédemment dans
la partie 11.5.3. Les valeurs instantanées sontubéks entre le perméat et le rétentat
correspondant. Elles rendent compte de ce qui sseda long de la membrane. Les valeurs
« moyennes » sont calculées entre I'alimentatiordéleart et le perméat moyen, accumulé
depuis le démarrage de I'expérience. Elles cormdgat aux performances de traitement du
procédeé.

Lors des premiers essais, le rétentat-entrée 15 &gaprélevé. Sa concentration, aprés 30 min

de stabilisation est alors déduite du bilan de énatile la maniére suivante :
- CRS'DRS+CP'DP

Re-calc De.

Le calcul a été effectué pour tous les essais aeamaa vérifier qu'il était justifié d’utiliser la

donnée calculée. Les résultats montrent que lesurslde Ge.cac SONt tres proches des

valeurs expérimentales, pour les essais pour lesglies ont été mesurées. Afin de traiter les

données toujours de la méme manierg,Ga été utilisée pour I'exploitation des résultags d

tous les essais.

C V-1

IV.2. Influence des conditions opératoires sur les
performances du procédé

Nous nous attacherons ici a comprendre l'influedes paramétres opératoires (pression,
concentration, nature de la solution) sur les perémces du procédé (densité de flux de
permeéat et taux de rétention). Pour cela, plusiggrss de solution ont été utilisés : solutés
seuls, condensat modele et condensat industried. pexformances du procédé et les
influences mises en avant seront reliées a laeales interactions établies au chapitre lIl.

IV.2.1. Densités de flux de perméat

L’idéal lors de la mise en ceuvre du procédé edbtditr une densité de flux de perméat
élevée, de maniere a avoir une production de perimgsortante. Il faut néanmoins rester
dans les limites de consigne des fournisseurs (2548".m?) pour éviter un colmatage trop
important.

Pour avoir une densité de flux élevée, il faut smtvailler a forte pression, soit que la
membrane ait une perméabilité A élevée (Equati8@)l-De plus, il est nécessaire que cette
densité de flux reste stable au cours du procédautl donc que la membrane soit le moins
sensible possible au colmatage.

D’aprés I'équation I-30, la perméabilité a la smotA peut-étre obtenue en appliquant cette
équation pression par pression ou en tragcant igedio= f(Ptm-AII). Dans ce cas, elle devrait
passer par l'origine, ce qui n’est pas le cas avascdonnées expérimentales (Figure IV-1), di
a un possible compactage de la membrane. Nous &mainde méme choisi d’utiliser la pente
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de la droite sans la forcer par 'origine afin demire en compte les éventuelles imprécisions
de mesure (débitmétres, manometres...).

IV.2.1.1. Comparaison des membranes a I'eau pure

Avec I'eau pure, la membrane ayant la perméabditglus élevée est la ESPA2, suivie de la
CPA2 et de la BW30 (Figure IV-1) avec des valeues 29 ; 2,4 et 1,7 Lhm?.bar!
respectivement.

Eau ‘0 ESPA2 m CPA2 - BW30
138 Yy =2.88x + 4,97
8 .
& R = 1,00
¥ 70 /.
£ 60 .);
3 d Y =2.40% + 3,02
o - R? = 1,00
= 30 —
ig l// y=1,70x + 2,28
2 _
0 ‘ ‘ ‘ — R=100
0 5 10 15 20 25 30
Ptm- AN (bar)

Figure IV-1 : Densité de flux a I'eau, membranes CPA2, ESPA2 et BW30

La ESPA2 a été concue pour générer des densitigxdalus élevées que la CPA2, en étant
plus plissée ; elle remplie sa fonction ici. Larpéabilité plus faible de la BW30 peut étre
imputée a sa structure différente (fonctions —OH).

IV.2.1.2. Effet des solutés et de leur concentration

Les densités de flux de perméats sont toujoursfplbkes avec les solutions étudiées qu'avec
de I'eau pure. Elles augmentent toujours linéairgnaeec la pression efficace (PthF) sur

la gamme de concentration étudiées. Cependargymadabilité A n’est pas constante, comme
supposeé dans le modele de solubilisation-diffugBguation 1-30). Elle diminue lorsque la
concentration en soluté augmente. Cela est trablevislans le cas du phényl-2-éthanol
(Figure 1V-2).

Cet effet n’a pas la méme ampleur d'un soluté ati&a Avec la CPA2 a 15 bar, une
augmentation de la concentration d’alimentationldeol.m? entraine une diminution de la
perméabilité A de 0,1; 0,6 ; 1,3 ; 4,3 et 10,8%pextivement pour I'acide acétique, le 2,3-
butanediol, l'acide butyrique, le phényl-2-étharetl le furfural. Cet ordre suit I'ordre
d’adsorption des composés sur les membranes 483ll). Ainsi, I'adsorption, quelle que soit
sa nature, géne le passage de I'eau a traversridraee et engendre une diminution de la
densité de flux, comme constaté dans la littérgviem der Bruggen et al. 2002a). L’effet est
d’autant plus important que I'adsorption est engéadyar des interactions apolaires avec les
noyaux aromatiques de la couche active.
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phol-CPA2 | 0,1 mol.m-3 = 0,8 mol.m-3 5,0 mol.m-3
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Figure IV-2 : Influence de la concentration et de la pression efficace sur la densité de flux
de perméat, phényl-2-éthanol avec CPA2

Pour les autres membranes, la diminution de A poeraugmentation de la concentration de
1 mol.m?" est plus faible :

- ESPA2:0,1% pour le furfural ; 0,2% pour l'acideéfque et butyrique ; 1,8% pour le
phényl-2-éthanol. Ces diminutions suivent l'ordr&ads$orption, excepté pour le
furfural.

- BW30: 0,02% pour l'acide acétique, 0,8% pour Becibutyrique, 2,9% pour le
phényl-2-éthanol et 4,6% pour le furfural. Commeaumpta CPA2, ces diminutions
suivent I'ordre de I'adsorption.

Pour une méme membrane, plus I'adsorption d’'untéast élevée, plus la densité de flux est
réduite par une augmentation de sa concentratiepei@ant, ce n'est pas la membrane la
plus adsorbante (BW30) qui subit les diminutiongidasités de flux les plus marquées, mais
la CPA2, qui est aussi adsorbante que la ESPAZ2.

Or comme exposé dans le chapitre Ill, la densiténd&cules adsorbées sur la ESPA2 est
plus faible que sur la CPA2. Il apparait donc logigue sa densité de flux soit moins affectée
par I'adsorption. Pour la BW30, nous avons remaimjuet les mécanismes et les interactions
mises en jeu étaient différents. L'adsorption,nsportante soit elle, doit avoir lieu sur des
sites qui génent moins le passage d’eau.

IV.2.1.3. Effet du mélange

La perméabilité a la solution diminue d’autant piuee la solution traitée contient un grand
nombre de molécules. Dans le cas de la ESPA2 @iy:3), elle est maximale pour I'eau
avec 2,9 L.H.m?bar’, plus faible pour le condensat modéle avec 2,8.mA.bar' et
minimale pour le condensat industriel avec 2,2'lnff.bai*. Comme pour les solutés seuls,
cet effet peut étre expliqué par I'adsorption desposés sur la membrane, génant le passage
de l'eau. Bien que l'adsorption de chaque composg imdividuellement diminue en
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mélange, plus le mélange est complexe, plus I'qdior (toutes molécules confondues) est
importante. Cet effet est identique pour les troesmbranes.

ESPA2 ecaum CM ~ Cl
188 y=288x+497
80 R2=1,00 M
@E\ 70 _ . |
= 60 /
< 50 -
2 10 P = y =2,61x +5,12
= R? =0,99
=30 217X + 7,77
20 y=21/Xx+1/,
10 ol R?=098
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30
Ptm- Al (bar)

Figure IV-3 : Effet du mélange sur la densité de flux de perméat, membrane ESPA2

Dans le cas de molécules organiques, pour connaitdensité de flux que produit une
solution donnée avec une membrane donnée, il estriEcessaire de passer par I'expérience.
L'utilisation d’une solution modéle donne une iration correcte mais non suffisante.

IV.2.1.4. Comparaison avec la sélection de membranes

Pour le condensat industriel, des différences asitiede flux de perméat apparaissent entre
les essais de sélection de membranes avec memimanes (8 11.3), réalisés a 30 bar, et les
essais avec module spiralé (Tableau 1V-1), bien lgudifférence de température a laquelle
ont été réalisés les essais (25°C avec le pilate @l 20°C avec le pilote spiralé) ait été prise
en compte.

Excepté pour la CPA2, les valeurs de densité de (B0 bar et FRV = 1) ramenées a 20°C
sont 1,5 fois plus faibles avec le pilote spirdici est probablement di au fait que les
valeurs de densités de flux a FRV =1 ont été néesuau démarrage de l'essai pour la
sélection des membranes alors qu’elles I'ont étésaB0 min de stabilisation avec le pilote
spiralé. Un colmatage a donc pu se développer.gdhgomparer de facon plus juste avec les
valeurs de sélection des membranes a FRV = 2,rqudlors été obtenues elles aussi aprés au
moins 30 min d’essai. Bien que le FRV ne soit gaméme (FRV = 2 pour les membranes
planes, FRV = 1 pour les membranes spiraléeskenaitd de flux avec le pilote spiralé est la
encore environ 1,5 fois plus faible pour la BW30eeESPAZ2. Elle est 1,3 fois plus forte pour
la CPA2.

Cette comparaison souligne le fait que les memisrplaes ne représentent pas correctement
les conditions de fonctionnement des modules s@raddustriels. En particulier, I'étape de
sélection des membranes n’a pas permis de déeelaible densité de flux de la BW30. Les
résultats de cette sélection, s’ils permettent eor@paraison correcte des membranes entre
elles, ne permettent pas de tirer des conclusiéfisitives sur le comportement du procédé a
I'échelle industrielle.
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Tableau IV-1 : Comparaison des densités de flux de perméat (L.h"2.m2) obtenues avec les
pilotes plan et spiralé a 30 bar

Pilote plan ] Pilote spiralé
Membrane FRV 25°C RSTACUEe  opec
CPA2 ;oo sos 0
o} W03 oo
BW 5 g3 60 %

Ainsi, la membrane la plus intéressante en term@rdduction de perméat semble étre la
ESPA2 qui présente a la fois une perméabilité élatéune faible sensibilité au colmatage.
Ces phénomenes sont a relier a sa structure, @letséeticulée, qui favorise le passage de
I'eau tout en offrant une accessibilité faible anmolécules de taille importante.

L’utilisation de I'osmose inverse avec des solutiacontenant des composés organiques
engendre une diminution de la densité de flux @gport a 'eau pure, d'autant plus
importante que la solution d’alimentation contienh grand nombre de molécules
(concentration élevée ou composition complexe)n®peut donc pas se baser complétement
sur la perméabilité a I'eau ni méme au condensatetegoour estimer le débit de production
lors du traitement du condensat industriel. Il faudffectuer des expériences en conditions
réelles pour tout nouvel effluent chargé en mokswrganiques. Par ailleurs, ces expériences
révelent une propension au colmatage en présencenalécules organiques qu’'il est
nécessaire de vérifier avec le condensat industriel

IV.2.2. Taux de rétention

L’efficacité du traitement par osmose inverse sfinge par le taux de rétention des entités a
éliminer de l'effluent a traiter. Dans la partieiv&nte, nous examinerons l'influence des
parameétres opératoires sur le taux de rétention rdekcules cibles. Cet apport de
connaissances permettra de mieux maitriser le géocé

IV.2.2.1. Influence de la pression transmembranaire

Pour tous les composés, comme dans le cas ded’acitique avec la CPA2 (Figure 1V-4), la

concentration diminue dans le perméat et augmearis k& rétentat-sortie lorsque la pression
transmembranaire augmente. En effet, le transfé&hud augmente avec la pression,

engendrant une dilution du perméat et une conderirdu rétentat-sortie. Lors de ces essais,
la concentration reste constante en entrég, (@rovenant du recyclage du permeéat et du
rétentat), ce qui indique gu'’il 'y a pas ou peups#ete de soluté au sein du pilote apres la
stabilisation de 30 min. Cela est aussi confirme lpabonne adéquation entre les valeurs
Cre-calc€t Gre
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Figure IV-4 : Evolution des concentrations de I’'acide acétique lors de 'augmentation de la
pression transmembranaire, membrane CPA2, condensat industriel, FRV=1

Par conséquent, méme si la densité de flux deéadtaversant la membranes @Ce.Jp)
augmente, le taux de rétention, calculé par rapp@x,, augmente (Figure IV-5). Un plateau,
inférieur a 100%, est atteint a partir de Ptm sba& Comme mentionné dans la partie 1.3.2.,
le fait que le taux de rétention atteigne une vdlieuite inférieure a 100% est di au couplage
des densités de flux de perméat et de solutés.

CPA2 |[¢aa28mol.m3 ®mab15molm3 f 0,9 mol.m-3
phol 0,8 mol.m-3 X bdiol 0,6 mol.m-3

100 X X X Z X

90

80 ™ ] | |

70 =
;\360 - ry
;50 ° <
40 - -

30 +——o——

20

10

0

0 5 10 15 20 25 30
Ptm- Al (bar)

Figure IV-5 : Taux de rétention des solutés seuls (aa, ab, f, phol et bdiol),
membrane CPA2

Par rapport a un objectif de traitement, il ne péwme que positif de travailler a pression
transmembranaire élevée, en restant a la valedéloigt du plateau.

Par ailleurs, force est de constater que les tauéténtion de I'acide acétique et du furfural
restent inférieurs a 60%, méme a pression élevéeprGcédé ne permet donc pas une
rétention complete des composés inhibiteurs, cengue allons voir en détail dans la partie
suivante.
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IV.2.2.2. Comparaison des solutés

Pour les trois membranes, pour des solutions depaseés seuls de concentrations proches,
le composé le moins bien retenu est le furfural] ¢dmpris entre -13,2 et 83,6%) suivi de
I'acide acétique (entre 29,3 et 86,5%), de I'adidgrique (entre 58,5 et 100%), du phényl-2-
éthanol (entre 85,5 et 100%) et du 2,3-butaneeéiairé 88,3 et 100%) (exemple de la CPA2 :
Figure IV-5).

Ces résultats peuvent étre reliés aux proprietesdi@tés (Tableau 111-2) et des membranes.
En effet, il a été montré précédemment quiittural s’adsorbe beaucoup (8 111.4.3.1.). Du
fait de sa faible hydrophobicité (logl= 0,41) et de sa compacité, il peut ensuite diffuse
facilement a travers la membrane, ce dont ne resdcpmpte les coefficients de diffusion
mesurés précedemment (8111.4.4.). Lghényl-2-éthanol Ilui, est tres hydrophobe
(logKow= 1,36) et de taille importante (MM = 122,16 g.fMjolAinsi, malgré une adsorption
élevée, il est certainement immobilisé sur la sgfde la membrane par des intercations tres
fortes (sorption irréversible). atide acétiqueest deux fois plus petit que le phényl-2-éthanol
(MM = 60,05 g.mot") et assez hydrophile (logl= -0,17). On a supposé précédemment qu'il
ne s’'adsorbait pas vraiment sur la membrane mdisgeait dans I'eau interstitielle. Lorsque
celle-ci est extraite par application de la prasdi@nsmembranaire, il a tendance a étre
transféré conjointement, d’autant plus facilemeritl @st de petite taille.

Comme mentionné dans la partie 111.3.3.1.1., A8-butanediol bien qu’hydrophile
(logKow=-0,92), ne peut atteindre I'eau interstitielle féit de son encombrement stérique
(MM = 90,12 g.mof). Il est donc bien retenu par un mécanisme destgei moléculaire.
L’acide butyrique, lui, présente un comportement intermédiaire.stl légerement adsorbé
mais sa taille (MM = 88,1 g.md) va a I'encontre de son transfert.

Ainsi, I'adsorption joue un réle important mais nprédominant dans les mécanismes de
transfert des solutés. Ce dernier résulte d’'un leg@pentre I'adsorption (partage dans I'eau
ou interactions avec la membrane), I'encombremignigsie et I’hnydrophilie des solutés.

IV.2.2.3. Comparaison des membranes

Les trois membranes testées présentent des diEgate rétention. Pour les comparer, étant
donnée l'influence de la concentration relevée guémment sur la densité de flux, il est
nécessaire d’'utiliser des données obtenues a desmpations proches (Figure IV-6).

Ainsi, la ESPAZ2 retient mieux toutes les molécujas la CPA2. Or les adsorptions mesurées
sont équivalentes, sauf pour I'acide acétique. @&amche, elle présente une densité de flux
plus élevée qui engendre une dilution plus impdoetatu perméat. De plus, comme évoqué
dans la partie 111.4.3, I'accessibilité des molé&suaux sites de surface est plus difficile et les
espaces interpolymeéres sont plus petits pour 1aA2SPa diffusion des solutés s’en trouve
donc certainement diminuée, méme pour I'acide quéti
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La membrane BW30, de structure différente avec envétement, présente les taux de
rétention les plus élevés pour l'acide acétiquetteCmolécule n’atteint probablement pas
I'eau interstitielle ; elle est donc mieux reterqiéavec les autres membranes. Pour les trois
autres molécules, I'adsorption est plus forte ®itecmembrane mais les taux de rétention
restent intermédiaires. En fait, la densité de flexsoluté est beaucoup plus faible que pour
les autres membranes ; une fois adsorbées les utedédiffusent peu. Cela peut étre la
conségquence de deux phénomenes : soit 'adsomggiciellement forte que les molécules sont
immobilisées sur la membrane, soit la diffusiondifiicile au sein de ce matériau du fait du
revétement. Les taux de rétention ne sont cepemmenmeilleurs car la densité de flux de
perméat est deux fois plus faible que les autreslmanes.

La courbe de rétention du furfural par la BW30 prde une « anomalie » : le taux de
rétention diminue entre 20 et 30 bar. En effetc@urs de I'expérience avec cette membrane,
Cre @ augmenté. Mais il y a également eu une fortoratlen au démarrage de l'essai
(Tableau A-21, annexe IV.1: écart important ente et Gee a 5 bar). Par la suite,
'augmentation de pression engendre peut-étre langaege des molécules adsorbées.

aa BW30 42,1 mol.m-3 & ESPA2 34,8 mol.m-3 ab & ESPA2 2,5 mol.m-3 BW30 2,2 mol.m-3
B CPA2 34,0 mol.m-3 m CPA2 1,5 mol.m-3
100 100
90 90 . Y * 'Y *
80 80 = n =
70 70 L
;\3 0 * * * = ;\3 60 u
= 50 . ~ - = 50
F 40 - F a0
*
30 4 30
20 20
10 10
0 ; ; ; ; ; ; 0 \ \ \ \ \ \
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Ptm- A (bar) Ptm- A (bar)
f & ESPA2 0,23 mol.m-3 ® CPA2 0,29 mol.m-3 phol & ESPA2 0,13 mol.m-3 ®m CPA2 0,1 mol.m-3
BW30 0,22 mol.m-3 BW30 0,22 mol.m-3
100
90 100 A ‘\ [A) [ 4 A | (A |
0 ¢ . . 80
70
g0 ] < 60
‘:’50 - [ ] \; 50
F 40 N F 40
30 = 30
20 20
10 10
0 : : : : : : 0 . . . . . .
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Ptm- Al (bar) Ptm- AN (bar)

Figure IV-6 : Comparaison des taux de rétention des solutés (aa, ab, f et phol),
membranes CPA2, ESPA2 et BW30
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Ainsi, la caractérisation des membranes réaliséeshapitre Il ne permet pas totalement
d’expliquer les différences de comportement des bmanes en terme de rétention des
solutés. En effet, un facteur non pris en comptesda caractérisation joue un réle important
sur les taux de rétention : la densité de flux elengat. Plus elle est élevée et plus les taux de
rétention sont éleves.

IV.2.2.4. Effet de la concentration

Selon les molécules, la concentration de la salutia pas le méme effet sur I'évolution des
taux de rétention en fonction de la pression effic@rigure 1V-8). Il est également intéressant
de tracer 1/Tr en fonction de A/fin d’évaluer le modele de solubilisation-diffoisi(Figure
IV-8, équation [-33). S'il s’applique, la courbe tebhue est une droite de pente B, la
perméabilité au soluté, identique pour toutes tegentrations.

Ainsi, pour l'acide acétique le modéle SD fonctionne bien, ce qui est conatrdaec le fait
que son adsorption est pratiquement linéaire el ga’ partage entre la solution et I'eau
interstitielle. La concentration n'a alors pas @iience sur le taux de rétention. En effet,
lorsque la concentration augmente coté rétentatolaentration augmente d’'autant cété
perméat et le taux de rétention reste constant.

Pour lefurfural , la concentration a un effet trés net sur le tdexrétention. Pour des
concentrations peu élevées, les taux de rétentom jgroches. Lorsque la concentration
augmente de maniere plus importante, le taux @atiéh augmente. C’est aussi le cas pour le
phényl-2-éthanol si I'on considere que le taux de rétention de%400btenu pour la
concentration 0,1 mol.thest artificiel du fait de la faible valeur de lancentration (les
concentrations dans le perméat sont inférieures limite de quantification). Pour ces deux
composés, ces phénoménes sont a relier a leurpéidsorDans la premiére partie de
I'isotherme d’adsorption (lin€éaire), une augmemiatie la concentration n'a pas d’effet sur le
taux de rétention. Lorsqu’on atteint le plateawe orte augmentation de la concentration de
la solution engendre une plus faible augmentat®nadconcentration dans la membrane et
donc une faible augmentation de la concentratioms da perméat : le taux de rétention
augmente. Du fait de cette adsorption non linédéranodele de solubilisation-diffusion ne
s’applique pas du tout : les courbes 1/Tr = f)llAk sont pas linéaires et ne se superposent
pas.

Pour l'acide butyrique, la pente et donc la perméabilité B est plus éaiple pour I'acide
acétique. En effet, les taux de rétention obteouns glus élevés. Il y a une Iégére influence de
la concentration, a relier avec I'adsorption darferun peu plus « saturante » que l'acide
acétique, mais les effets sont moins flagrantspgue le furfural et le phényl-2-éthanol.

La variation de la concentration a peu d’effetlsuiaux de rétention d2,3-butanediol Il est
bien retenu sans étre adsorbé. Une augmentati@nadamcentration n’aura effectivement pas
d’effet dans ce cas car c’est I'effet stériquemine. La variation de B n’est pas exploitable.
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Etant donné I'effet de 'augmentation de la concagtitn sur la densité de flux de perméat, on
aurait pu s’attendre a des résultats différentsefi@t, pour les composés qui s’adsorbent le
plus (furfural et phényl-2-éthanol), 'augmentatida concentration engendre une diminution
de la densité de flux. Ainsi, le perméat est malilgé, ce qui aurait pu conduire a une
augmentation de sa concentration. Ce n’est pasdeia, ce sont les interactions soluté-

membrane qui prévalent.

aa-CPA2 ¢ 2,81 mol.m-3 ® 34,0 mol.m-3 » 147 mol.m-3 aa-CPA2 ¢ 2,81 mol.m-3 ® 34,0 mol.m-3 » 147 mol.m-3
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Figure IV-7 : Influence de la concentration sur le taux de rétention et son inverse,
(aa, ab et f) avec membrane CPA2
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Figure IV-8 : Influence de la concentration sur le taux de rétention et son inverse,
(phol et bdiol) avec membrane CPA2

IV.2.2.5. Effet du mélange

Quelle que soit la membrane, a part pour le ph2rdtlhanol et le furfural avec la CPA2, les
taux de rétention augmentent lorsque le solut&rshélange (exemples les plus explicites :
Figure IV-9, I'ensemble des figures est présentararexe 1V.3).
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Figure IV-9 : Influence du mélange sur le taux de rétention des solutés (aa, ab, f et phol),
exemples pour les membranes CPA2 et BW30

Avec la CPA2, en mélange équimolaire qui permemdeux juger les compétitions entre les
molécules, les acides sont mieux retenus et leggulgs aromatiques moins bien que seules.
'y a donc des effets de couplage entre les mutdécul’adsorption des molécules
aromatiques engendre une diminution de la densiffug de perméat. L’acide acétique, dont
le passage est lié a celui de I'eau est alors nmet@au. En ce qui concerne 'acide butyrique,
son adsorption est en compétition avec celles ddéaules aromatiques, dont I'adsorption
est prépondérante en mélange. Son taux de réteatigmente car il développe avec la
membrane moins d’interactions favorisant son passBe plus, il a été mentionné que les
acides organiques peuvent former des agrégats utaies qui ont alors un encombrement
stérique tel qu’il sont mieux retenus (T6dtheidalel997)

Le taux de rétention des molécules aromatiquesdiminue avec cette membrane. Il peut y
avoir des effets d’entrainements par les flux agses (Weissbrodt et al. 2001).

Avec les condensats, pour les acides et le phéagta@nol, les effets sont les mémes gu’en
mélange équimolaire : le taux de rétention deseascamlgmente, celui du phényl-2-éthanol

diminue. Il en est de méme pour le furfural aveCRA2.

Cependant, avec les deux autres membranes, ledlest mieux retenu en mélange que seul.
La surface de la ESPA2 étant moins accessible aluxes, la présence des autres molécules
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rend peut étre le passage de cette molécule dfigldi Pour la BW30, les interactions sont a
priori totalement différentes. La compétition avess autres molécules engendre une
diminution de son passage.

IV.2.2.6. Comparaison avec la sélection de membranes

Pour les membranes CPA2 et ESPA2 et pour toutesnt@écules, les taux de rétention
obtenus avec le pilote spiralé a 30 bar sont philsies, voire beaucoup plus faibles pour
I'acide acétique, qu'avec le pilote & membranesgsaPar exemple, & pH naturel et avec la
membrane CPA2 a 30 bar, le taux de rétention @édBaacétique est de 61,1% avec le pilote
spiralé au lieu de 90,6% lors de la sélection dmbranes. Cependant, les densités de flux de
perméat, qui ont un impact sur les concentratiengatméat en le diluant plus ou moins, sont
différentes, ainsi que les FRV (8 1V.2.1.4.). It denc difficile d’effectuer une comparaison
juste. Quoi qu’il en soit, la mauvaise rétentionl’deide acétique n'a pas été prévue par ces
essais préliminaires.

Afin de mieux différencier les membranes et lesitgd, il aurait fallu conduire les essais de
sélection de membranes a une pression plus faitdés nous n’avions alors pas conscience
des fortes densités de flux que nous allions ob&e80 bar.

IV.2.3. Performances et interactions

A la lumiére des résultats obtenus tant pour lasidemle flux de perméat que pour les taux de
rétention, il ressort que les interactions solutEsnbranes permettent d’expliquer

partiellement mais pas totalement les performamiceprocédé en fonction des conditions
opératoires testées (pression, concentration, edtifa solution).

En ce qui concerne, le taux de rétention des sligé effets stériques priment sur les effets
d’adsorption : le phényl-2-éthanol et le 2,3-butiiokesont tous deux tres bien retenus alors
que le premier s’adsorbe beaucoup et le secondp&sut sur les membranes. C’est en fait
leur encombrement qui conduit a leur forte rétentio

Les rétentions peu élevées du furfural et de laeidétique, de plus petite taille, sont liées a
des phénomeénes différents: l'acide acétique passgointement a l'eau tandis que
I'adsorption semble favoriser le passage du futfura

La nature de l'adsorption permet d’expliquer letetsf difféerents de I'augmentation de la

concentration sur le taux de rétention. Il n'y ecume conséquence sur celui de I'acide
aceétique dont I'adsorption est linéaire, le modtdesolubilisation-diffusion s’applique.

Pour les molécules dont I'isotherme d’adsorptiondestype Langmuir, 'augmentation de la

concentration d’alimentation a peu d’effet aux fagbconcentrations, dans la partie linéaire de
l'isotherme. Aux plus fortes concentrations, unes fte plateau de lisotherme atteint,

'augmentation de la concentration d’alimentatiorgendre un taux de rétention plus élevé.
Pour ces molécules, le modele SD ne s’applique giata perméabilité B est supposée
constante.
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Les phénomenes d’adsorption permettent aussi dégigalla diminution de densité de flux de
perméat en présence des solutés organiques: @lusorhbre de molécules adsorbées
augmente (molécules trés adsorbées, concentratlemées, mélanges complexes), plus la
densité de flux diminue.

Par ailleurs, en mélange, les taux de rétentiorvggguaugmenter (acides, furfural avec
ESPA2 et BW30). Cela est di a la fois a la dimowtile la densité de flux de perméat, aux
compétitions pour les sites d’adsorption et a tanftion d’agrégats moléculaires en solution.
Cependant, pour certains solutés, le taux de rétediminue (phényl-2-éthanol, furfural avec

CPA2), ce qui a pu étre engendré par un couplageddesités de flux de solutés avec les
molécules traversant fortement les membranes. Opené donc pas relier directement ces
effets avec les interactions soluté-membrane cautds phénomenes sont en jeu, en
particulier les interactions entre les molécules@ntion.

Il est également indispensable de souligner quedsais réalisés avec les membrane planes
sont peu représentatifs des essais avec le pilaterabrane spiralée. Avec les membranes

planes, les densités de flux de perméat sont plusains élevées selon les membranes et les
taux de rétention sont toujours surestimés. Mémeldssement des performances des

membranes est différent. Il faudrait donc revoiméthodologie de ces essais pour avoir des
résultats plus concordants avec ceux du pilotalepir

IV.3. Traitement du condensat industriel

Maintenant que nous appréhendons mieux les divegagmenes qui peuvent avoir lieu lors
de la filtration, nous allons étudier le traitemeht condensat industriel, en vue de son
recyclage en fermentation alcoolique. Nous repmemglrici certains résultats présentés
précédemment, mais avec un point de vue diffée@atplus, nous présenterons les résultats
obtenus en ce qui concerne linhibition de fermgota ainsi qu'avec des conditions
opératoires nouvelles : le FRV pour connaitre llétion des performances au cours de
'avancée du traitement et le pH pour améliorerdtention des acides, en particulier de
I'acide acétique.

Le comportement des acides formique et hexanoiqu#u e2,3-butanediol ne seront pas
détaillés ici. En effet, les analyses de I'aciderfigue sont peu fiables car au cours des essais
est apparu sur les chromatogrammes un pic intetféiediquant la présence dans les
échantillons d’'un autre composé ayant un tempsétention en HPLC proche. Quels que
soient les essais, I'acide hexanoique est, qulnmt @etenu a 100%, certainement du fait de sa
masse molaire élevée (MM = 116,2 g.iolLe 2,3-butanediol n'a pas pu étre analysé pour
les essais avec la membrane CPA2. Avec les auteesbrmanes, sa concentration dans le
perméat est toujours faible et son taux de rétarglevé, compris entre 98 et 100% avec la
ESPA2 et 97 et 99% avec la BW30. Les parametresatkes étudiés n’ont pas eu
d’influence notable sur ceux-ci. De plus, sa rétenhe représente pas un enjeu important du
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traitement car il est trés peu inhibiteur (aucumghition décelée pour une concentration de
222 mol.m®, (Morin Couallier 2004)). Par ailleurs, rappelang le furfural était absent de ce
lot de condensat.

Pour ces raisons, les tableaux de I'annexe IVl4 discussion qui suit ne présentent que les
résultats des acides acétique, propanoique, bugyricalérique et du phényl-2-éthanol.

IV.3.1. Influence de la pression transmembranaire

Bien que l'augmentation de la pression transmenaw@araméliore la rétention des solutes,
elle ne doit pas générer des densités de flux mupés a 30 LAm? daprés les
fournisseurs. Nous allons déterminer a quelle passela correspond pour le condensat
industriel et vérifier que I'effet est le méme $urhibition de la fermentation.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau Ar2iexe 1V .4.

IV.3.1.1. Sur la densité de flux de perméat

Avec le condensat industriel, les membranes CPAZSEA2 présentent des densités de flux
équivalentes (Figure IV-10), tandis que la BW30duoib deux fois moins de perméat pour
une méme pression transmembranaire. Par régrelaséaire, la perméabilité a la solution
vaut respectivement 2,4 2,3 et 1,1 tni.bar' pour les membranes CPA2, ESPA2 et
BW30.

La membrane qui subit la plus faible perte de dérde flux par rapport a I'eau est la CPA2
(Aeai=2,4 L.H'm?.bar!). La membrane ESPA2 a beau présenter une periitéabileau plus
élevées que la CPA2 (A=2,9 L.H'm?.bar?), elle ne s'avére pas plus intéressante qu’elle en
présence du condensat industriel. Elle n’était famiirpas beaucoup plus adsorbante en RFA.
Cependant, il a été vu précédemment qu'elle étfai plissée. Ainsi, les molécules qui
atteignent les vallées de la membrane seraient amsémsibles au cisaillement créé par
I'écoulement tangentiel, aspect non pris en congpteéacteur fermé agité. Le colmatage
généré par cette adsorption est donc moins révergiie pour la CPA2.

La BW30 subit la plus grande diminution de dendiélux (Aea=1,7 L.H!m2.barb), a relier
avec son caractere plus adsorbant.

80
. ‘ # CPA2 m ESPA2 4 BW30 | y=2.38x+ 6,01 (.”
R?=1,00 ////
60 - =
— = =2,26x+ 6,89
50 A~ y=226046,
£ = R?=0,99
40 - 2
<230 | 4///
= _
20 >
10
0 T T T T ' ‘
0 5 10 15 20 25 30
Ptm-Al (bar)

Figure IV-10 : Influence de la pression transmembranaire sur la densité de flux de
perméat avec le condensat industriel, membranes CPA2, ESPA2 et BW30
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Par ailleurs, rappelons que pour le traitement fldiefts industriels chargés en
micropolluants, afin d’éviter un colmatage trop idgp des membranes, les fabricants de
membranes recommandent de fonctionner & des denfitéux maximales de 30 [‘m?
Cela implique ici de fonctionner a une pressiongraembranaire maximale d’environ 10 bar
pour les membranes CPA2 et ESPA2 et de 25 barla@\W30.

IV.3.1.2. Sur la rétention des composés

En ce qui concerne les composés cibles, comme omedtipour les solutés seuls (§ 1V.2.2.3))

il apparait que, pour la totalité d’entre eux, lamirane la plus efficace est la BW30, suivi de
la ESPA2 puis de la CPA2. Ces différences sont yikibles aux basses pressions et pour les
composés ayant de faibles taux de rétention coramadides acétique et propanoique.

Par exemple, pour l'acide acétique a Ptm = 10 lbaconcentration dans le perméat est de
6,2 mol.m® avec la CPA2 et 3,9 mol:fravec la BW30.

CPA2 ‘ maa aAap xab xav e phol ESPA2 B aa A ap ¥ ab X av e phol
100 X 100 3 3 % 3 "
) ¥ ¥
80 - 4 80 -
]
]
— u — i [ ]
> 60 - | § 60 .
= 40 = = 40 -
]
20 20
0 ‘ : ‘ ‘ : : 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Ptm- AN (bar) Ptm- AN (bar)
BW30 B aa A ap X ab X av @ phol
100 - x % x x x
=
80 - |
= ]
g60 .
= 40 -
20
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30
Ptm-ARN (bar)

Figure IV-11 : Taux de rétention des solutés (aa, ap, ab, av, phol) en fonction de la
pression transmembranaire avec le condensat industriel, membranes CPA2, ESPA2 et
BW30

158



Chapitre IV : Etude du Procédé

Comme pour I'étude des solutions modéles, le pdikerétention est atteint pour une pression
transmembranaire de 15 bar. Les acides acétiqueganoigue sont les molécules les moins
retenues avec un taux de rétention a 15 bar coreptie 52,7 et 69,1% pour le premier et
74,3 et 85,5% pour le second. L’'acide acétiques, t@ncentré dans le condensat industriel
risque donc de poser probléme lors du recyclagpedlméat en s’accumulant et sans doute
génant la fermentation.

En considérant les recommandations des fabricentx(t énergétique de travailler & haute
pression et le gain de rétention, il ne parait pacieux de travailler a des pressions
supérieures a 15 bar. Cette valeur limite est mod celle de 10 bar préconisée lors de
I'étude de la densité de flux de perméat. Bienlgu8W30 présente des taux de rétention plus
élevés, sa densité de flux de perméat est faillldgudrait donc installer une surface
membranaire plus importante pour obtenir la mémoelymtion qu’avec les autres membranes.
De ce point de vue, elle est moins performante.

IV.3.1.3. Sur l'inhibition de la fermentation

Bien que le test de fermentation ait une variagbifitevée et ne soit qu’'un test qualitatif, on
remarque que l'abattement de l'inhibition de fertaéion augmente lorsque la pression
augmente (Figure IV-12). Le perméat devient momnishiteur. Cela est sans doute di a la
diminution des concentrations en solutés dans fengat, du fait de I'augmentation de la
densité de fluxgl

On peut considérer que la membrane la plus effieaderme d’abattement d’inhibition est la
ESPA2, suivie aux faibles pressions de la CPA2uet fartes pressions de la BW30. Les
résultats ne sont pas en adéquation totale avemulesde rétention mais il s'agit ici d’'un
paramétre global qui prend en compte la totalitd'efluent et non des solutés donnés. En
particulier, la BW30 est totalement inefficace ennte d’abattement d’inhibition & basse
pression, ce qui laisse supposer qu’elle laissegpafautres composés que ceux quantifiés
pour cette étude, ce qui n'est pas le cas pouddaz autres membranes. Les résultats a 30 bar
sont concordants avec ceux de sélection de mengyrampart pour la CPA2 dont I'abattement
est plus faible avec le pilote spiralé, comme latses taux de rétention en solutés
(8§ 1V.3.1.2.).

Comme pour les taux de rétention, on peut en coacju’il n’est pas utile de travailler & des
pressions supérieures a 15 bar. Cependant, pdB¥\V130, il ne faudra pas travailler a des
pressions inférieures a 15 bar non plus. La menebganapparait comme la plus intéressante
a la fois en terme de densié de flux et de réterd®solutés est la ESPA2, en travaillant a une
pression transmembranaire de 10 bar.
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Figure IV-12 — Influence de la pression sur l'inhibition et son abattement avec le
condensat industriel, membranes CPA2, ESPA2 et BW30

IV.3.2. Influence du pH

A leur sortie des évaporateurs, les condensatsiropH naturel acide, autour de 3,5. lls ont
un fort pouvoir tampon autour de pH =5 (Figure 18}, avec un saut de pH vers 7 qui
survient aprés I'ajout de soude & une concentrat®t5 meq.I* de condensat, soit 300 mL

de soude 1N pour un volume de cuve de 20 L. Comemionné précédemment, lorsque le
pH des condensats augmente, les acides s’ionlsantrétention peut donc étre modifiée.
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Figure IV-13 : Mise en évidence du pouvoir tampon des condensats
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Les résultats sont rassemblés dans le tableau Ar2@xe 1V.4.

IV.3.2.1. Sur la densité de flux de perméat

Les essais ont été menés a pression transmemleraoastante (5 bar). Les valeurs initiales
de densité de flux de perméat obtenues a pH ndtiggire 1V-14) sont équivalentes a celles
obtenues dans les mémes conditions lors de I'étdéelinfluence de la pression
transmembranaire. La densité de flux de permét B&/30 reste constante sur la gamme de
pH étudiée alors que celle des deux autres membmdingnue jusqu’'a pH = 7,5. Entre pH
3,5 et 7,5, la diminution de densité de flux estl@®b % pour la CPA2 et 16,5% pour la
ESPA2.

La perméabilité A des membranes, calculée en céramitl que la soude est totalement
retenue, est constante (Figure IV-15) pour la ESRéd&s qu’elle augmente légerement pour
la CPA2 et la BW30. Ainsi, la diminution de la deésde flux peut étre attribuée a la
diminution de la pression efficace due a l'ajoutlatrétention de soude ainsi qu'a une
meilleure rétention des solutés, en particulierrdalESPA2. Cela a moins d’'impact sur la
densité de flux de la BW30 car comme elle est &ilal concentration en soude coté rétentat,
et donc la pression osmotique, augmente moinspque les deux autres membranes. De
plus, la diminution de la pression efficace pouréaie compensée par une augmentation de la
perméabilité A attribuée a 'effet du pH sur lausture de la membrane. En effet, I'apparition
des charges négatives internes a la membrane ficélenayir les espaces intermoléculaires
par répulsion électrostatique (Berg et al. 1998.pGénomeéne est également important pour
la CPA2, mais pas pour la ESPA2. En effet, ellephss réticulée que la CPA2 et présente
moins de fonctions -COOH susceptibles de s’ioniSarporosité est donc moins susceptible
d’augmenter.

o CPA2 m ESPA2 » BW30 o CPA2 m ESPA2 » BW30
20 4,0 ‘
18 | | ] M ]
16 e # < g«i’g | ¢ . . A
14 » he MR
E12- 25
=10 €20
i 8 =15 +—
~ 6 - =
4 - <10
2 0,5 1
0 0,0
3 4 5 6 7 8 9 3 4 5 6 7 8 9
pH pH
Figure IV-14 : Influence du pH sur la densité Figure IV-15 : Influence du pH sur la
de flux de perméat (Ptm = 5 bar) avec le perméabilité a la solution (Ptm = 5 bar) avec
condensat industriel, membranes CPA2, le condensat industriel, membranes CPA2,
ESPA2 et BW30 ESPA2 et BW30
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Avec le condensat modéle, pour la CPA2 (TableautAahnexe 1V.4), la densité de flux de
perméat est plus élevée qu'avec le condensat melust diminue moins lorsque le pH
augmente. En effet, il y a moins d’especes en isoluengendrant une pression osmotique
moins forte coté rétentat lors de leur rétention.

En revanche, comme avec le condensat industrigletenéabilité A augmente avec le pH.
Cela est d0 a l'augmentation de la porosité déaitgessus. Ainsi, I'effet de charge est
identique pour les deux condensats.

IV.3.2.2. Sur la rétention des composés

L’augmentation du pH n’a pas dimpact sur le taux ktention du phényl-2-éthanol,
molécule neutre non ionisable : il reste dans tesigas tres élevé.

En revanche, lorsque le pH augmente, les concemtsatle tous les acides, comme par
exemple I'acide propanoique (Figure 1V-16), darsrigtentats entrée et sortie restent a peu
pres constantes tandis qu’elles diminuent forterdant le perméat.

ap-CPA2 ‘ CRe ¢ CRs m CP
1,0
° * 'y L 4 *
0,8
£06
3
£04 =
© [ ]
0,2
[ ]
0,0 . | o —
3 4 5 6 7 8 9
pH

Figure IV-16 : Evolution des concentrations en acide propanoique en fonction du pH,
membrane CPA2

Par conséquent, les taux de rétention des acidgaeaient lorsque le pH augmente (Figure
IV-17). Par exemple, le taux de rétention de I'acdétique avec la ESPA2 passe de 39,4% a
pH naturel a 100% a pH=7,3. En effet, comme mené précédemment, les acides
s'ionisent et des répulsions électrostatiques alecmembrane, elle aussi chargée
négativement, se mettent en place (Ozaki et Li 20B@llona et Drewes 2005). Il en résulte
une diminution de la perméabilité B (Tableau A-2rnexe IV.4) due au changement de
forme moléculaire des acides.

Bien que les différences s’aplanissent lorsqueHeapgmente, le classement des membranes
en terme de rétention des composeés cibles restegeiee, a savoir CPA2<ESPA2<BW30.
Une fois le saut de pH dépassé (~7), 'augmentatiopH n’améliore plus significativement
les taux de rétention. Il n'apparait donc pas edsant de travailler a un pH supérieur a cette
valeur, qui entrainerait une consommation impoetadeé soude, sans amélioration des
performances.
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Figure IV-17 : Taux de rétention des solutés (aa, ap, ab, av, phol) en fonction du pH avec
le condensat industriel, membranes CPA2, ESPA2 et BW30

IV.3.2.3. Sur l'inhibition de la fermentation

Pour la BW30, I'abattement de l'inhibition sembleupinfluencé par le pH (le point & 4,5
semble étre une erreur de mesure). Avec les meedbr@&PA2 et ESPA2, I'abattement
augmente lorsque le pH augmente (Figure IV-18)guieconcorde avec la diminution des
concentrations en acides dans le perméat. Ceperatamtest valable seulement jusqu’a pH
neutre ; pour des valeurs plus élevées I'abattenegininue.

D’une maniere générale, I'amélioration de la fertasaibilité avec le pH n’est pas probante,
comme nous l'avions déja pressenti lors de I'éaelsélection des membranes.

Plusieurs raisons peuvent expliquer ce phénomeéeraadpxal puisque l'on a wvu
précédemment que la rétention des acides augmeete la pH. La modification de la
composition ionique du modt de fermentation a pliduge peut engendrer une modification
de sa pression osmotique et perturber les levurese@u et Bouix 1993). De plus, la
fermentescibilité prend en compte des composésitehirs non quantifiés par les méthodes
chromatographiques développées pour ce travdeh [Brosité des membranes est plus élevee
a pH basique, le passage de molécules non changémdivement (et non identifiées par
I'analyse) peut étre favorisé. Avec la BW30, cdéteést beaucoup moins marqué, du fait des
densités de flux plus basses : I'abattement réste &ur toute la gamme de pH.
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Figure IV-18 : Influence du pH sur l'inhibition et son abattement avec le condensat
industriel, membranes CPA2, ESPA2 et BW30

Comme mentionné dans la littérature, 'augmentatiorpH améliore la rétention des acides.
Cependant, I'abattement de I'inhibition n’est pamélioré au-dela d’'une valeur de pH proche
de 7. Cela peut étre d0 a la modification de lamsition ionique des modts dilués avec les
perméats basiques ou a I'augmentation de la pérdsé membranes a pH>7 qui favorise le
passage de certaines molécules, si elles ne p@dsrde charge négative. La modification du
pH engendre également une diminution de la dedsiféux de perméat.

IV.3.3. Influence du FRV

L’augmentation du FRV engendre une augmentatiorcdesentrations coté rétentat, comme
le montre le changement de couleur du condensdépart qui passe de jaune pale a jaune
franc (Figure 1V-19). Il a été vu précédemment (1) que l'augmentation de la
concentration peut avoir une influence sur lesgrarnces du procédé. En particulier, pour
les acides, elle entraine une augmentation dectenoentration dans le perméat. Si I'effet est
le méme avec le condensat industriel, le fermemiatisque d’étre affectée par le recyclage
du perméat.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau Anziexe 1V.4.
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Figure IV-19 : Aspect du rétentat-entrée lors de I'augmentation du FRV avec le condensat
industriel a pH naturel

IV.3.3.1. Sur la densité de flux de perméat

Lorsque le FRV augmente, la densité de flux de patndiminue progressivement (Figure
IV-20), et ce quel que soit le pH. Cela corresparitffet de la concentration observé pour
les solutés seuls (§1V.2.2.). Cette tendance e expliguée par deux phénomeénes
concomitants. D’'une part, 'augmentation des cotre¢ions co6té rétentat engendre une
diminution de la pression efficace. D’autre part,colmatage peut avoir lieu, ce qui est validé
par le fait que la perméabilité A (Figure IV-21)jrdnue elle aussi.

En ce qui concerne I'essai avec la ESPA2 a pHdeteité de flux de perméat diminue plus
rapidement qu’a pH naturel, lorsque le FRV augmelteeffet, la pression osmotique cété
rétentat augmente plus rapidement du fait de &nti@in de la soude ajoutée pour modifier le
pH du condensat. La pression efficace diminue daos brusquement. En revanche, les
perméabilités sont identiques a celles de I'esgdi &aaturel (Figure IV-21). Il n’y a donc pas
de colmatage supplémentaire & pH7 ; la diminutiedaddensité de flux serait uniquement
due a la rétention de la soude et a la diminut@rsécutive de la pression efficace. Le dernier
point de cet essai (FRV = 7) est beaucoup plus bass ce résultat est sujet a caution car il
ne restait presque plus de liquide dans la cuMenatation.

En terme de densité de flux, il n’est pas avantagkutravailler a pH7, puisqu’alors la forte
diminution de la densité de flux engendre une petido faible de perméat.
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Figure IV-20 : Evolution de la densité de flux de
perméat en fonction du FRV avec le condensat
industriel, membranes CPA2, ESPA2 et BW30

Figure IV-21 : Evolution de la perméabilité a la
solution en fonction du FRV avec le condensat
industriel, membranes CPA2, ESPA2 et BW30

IV.3.3.2. Sur la rétention des composés

Lorsque le FRV augmente, pour tous les composés, ctncentrations coOté rétentat
augmentent ; par conséquent celle du perméat tasgraugmente aussi (Figure IV-22), ce
qui est en adéquation avec les résultats obtenus pétude de linfluence de la
concentration. Cette augmentation est surtout tetabur I'acide acétique avec la ESPA2,
pour lequel les concentrations des perméats irsstaatdeviennent méme supérieures a celles
de lalimentation initiale a partir de FRV =4. Lencentrations du perméat moyen
augmentent dans une moindre mesure car ce destigil@® par I'accumulation des permeéats
produits depuis le commencement de I'essai. Cesertrations restent inférieures a celles de
I'alimentation initiale, ce qui est intéressantterme de traitement.
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Figure IV-22 : Evolution des concentrations en acide acétique lors de I'augmentation du
FRV avec le condensat industriel a pH naturel, membrane ESPA2

A pH7, pour un méme FRM, les concentrations en acides c6té rétentat dastélevées
gu’'a pH naturel, et plus faibles dans les perm@etgure 1V-23), confirmant une meilleure
rétention de ces solutés.
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Figure IV-23 : Comparaison des concentrations en acide butyrique lors de I'augmentation
du FRV avec le condensat industriel, membranes ESPA2 a pH naturel et pH7

Avec les trois membranes, les taux de rétentiotamanés (Equation 11-17) de tous les
solutés (Figure 1V-24) restent relativement constdors des essais (sauf pour les acides avec
les membranes ESPA2 aux forts FRV). Les membramedamc un comportement stable lors
de la concentration du condensat. La diminution taes de rétention des acides avec la
ESPA2 pourrait étre due a celle de la densité ae dle perméat, que ne serait alors pas
accompagnée d’'une diminution de densité de fluxaédes. Les perméats sont alors moins
dilués.

On note une Iégére diminution du taux de réterdiophényl-2-éthanol en particulier avec les
membranes CPA2 et ESPA2, ce qui concorde avetuénte de la concentration remarquée
précédemment (8 1V.2.2.4).

L’étude des taux de rétention instantanés permeftider le fait que les tendances décrites
avec les solutions modéles sont applicables auermad industriel. En revanche, elle ne
permet en aucun cas d’estimer I'efficacité du éraient qui doit étre établie avec les taux de
rétention moyens.

Avec les trois membranes, les taux de rétentionem®yEquation 11-19) de tous les solutés
(Figure 1V-24) ont tendance a diminuer lorsque IRVF augmente. Cela est di a
'augmentation de la concentration du perméat mpyandis que Il'alimentation reste
constante. lIs restent cependant relativement #aiokys sur la plage de FRV étudiée.

La BW30, avec des taux de rétention instantanés gllevés, présente des taux de rétention
moyens plus stables.

Avec le condensat industriel, le classement dentiéie des membranes reste le méme
gu’avec les solutions modeles ainsi que celui dkgés. Cela valide de nouveau I'adéquation
de résultats entre les différents types de solsté&indiées.
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Figure IV-24 : Taux de rétention instantané et moyen des solutés (aa, ap, ab, av et phol)

en fonction du FRV avec le condensat industriel, membranes CPA2, ESPA2 et BW30
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IV.3.3.3. Sur lI'inhibition de la fermentation

Lorsque le FRV augmente, l'inhibition du rétentatrée augmente (Figure 1V-25) et ce de
maniére plus importante pour I'essai avec ESPAM3E, plu fait de la rétention plus élevée
des acides. L’inhibition des perméats augmenteeéuait mais de maniere plus faible pour
les perméats moyens, ce qui est concordant avegluton des concentrations en solutés
dans le perméat, en particulier pour I'acide acetiq
Bien que les valeurs d’abattement soient asseahlas (du fait de la variabilité du test),
'abattement instantané semble élevé. De par I'argation de leur concentration avec le
FRV, les perméats instantanés peuvent deveniriphiiteurs que l'alimentation de départ,
comme par exemple pour la ESPA2 a partir de FRV Bahs ce cas, le perméat instantané
est inutilisable comme eau de dilution de la fartagon.
Les perméats moyens restent en général moins tebibiméme a des FRV élevés sauf pour
'essai a pH7. En effet, pour ce dernier I'abattetmehute a partir de FRV = 2. Pour cette
membrane a ce pH, les acides sont pourtant mie@augs qu’'a pH naturel. Bien que la
rétention de la soude soit élevée, 'augmentat®salconcentration dans le rétentat engendre
une augmentation de sa concentration dans le pe(pi@aasique), qui visiblement géne la
fermentation. Cela appuie l'intérét modéré de tiberaa pH élevé en ce qui concerne

I'inhibition de la fermentation.
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Figure IV-25 : Influence du FRV sur I'inhibition et son abattement avec le condensat
industriel, membranes CPA2, ESPA2 et BW30
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Cependant, on confirme que I'on peut monter a dR¥ Elevé, c’est-a-dire concentrer de
maniere importante le condensat de départ toutretugsant un permeéat fermentescible, en
particulier avec la BW30 (abattement de I'inhibitiproche de 100). Devant la variabilité des
résultats de fermentation, il faudrait effectues @ssais supplémentaires pour confirmer ces
tendances, de préférence sur site, avec un tederdeentation plus représentatif des
conditions industrielles : par exemple une fermgoacontinue et un volume plus important.

IV.3.4. Conclusion du traitement du condensat industriel

Cette étude a permis d’évaluer l'influence des ipa@taes opératoires que sont la pression
transmembranaire, le pH et le degré de concemraliocondensat (FRV) sur le traitement
d’'un condensat industriel avec trois membranes @BESPA2 et BW30).

Les influences de ces parametres sont relativeientiques pour les trois membranes :

- Lorsque la pression transmembranaire augmentedetwité de flux de perméat
augmente linéairement. Pour éviter le colmatage ilaut cependant pas dépasser une
valeur de 30 L.H.m? atteinte & 10 bar pour les membranes CPA2 et E®®A3 bar
avec la BW30. Les taux de rétention augmententujasgin plateau situé vers
Ptm = 15 bar. Un fonctionnement a 10 bar semble dahéquat.

- Lorsque le pH augmente : la densité de flux de gatndiminue d’environ 10% par
unité de pH a cause de la rétention de la soudetégoet de la diminution de la
pression efficace qui s’ensuit. Les taux de rétenties acides augmentent jusqu’a une
valeur de pH proche de 7 (valeur du saut de pH)sniahibition n’est pas
significativement améliorée. En ce qui concernealddes, il n’est de toute facon pas
intéressant de travailler a un pH supérieur a 7 apbartir duquel ils sont totalement
ionisés et retenus. En effet, au-dela d’'une valleu8,5, I'acide acétique, par exemple,
est ionisé a 99%. Une augmentation supplémentaifg-dn’améliorera plus son taux
de rétention.

- Lorsque le FRV augmente : la densité de flux dengat diminue jusqu’a étre divisée

par 2 a FRV = 8. Cela est provoqué a la fois palifsinution de la pression efficace
(augmentation des concentrations coté rétentgreta diminution de la perméabilité
(colmatage). Les taux de rétention locaux restenstants, ce qui implique que pour
les FRV les plus élevés et les solutés les moieis Btenus comme I'acide acétique,
les concentrations dans le perméat instantané pedepasser celle de I'alimentation
de départ, ce qui n'est bien sir pas souhaitabdles€Cdu perméat moyen restent
basses mais le taux de rétention moyen diminueHA, pes taux de rétention sont
bien meilleurs mais I'inhibition n’est pas signdiivement abaissée.
Quoi gu'il en soit, il parait possible de concentie condensat jusqu’a un FRV de 8
tout en produisant un perméat moyen de qualité detescible (Inh<10%). Il est
cependant nécessaire de tester ce nouvel efflueet ane fermentation plus
représentative des conditions industrielles.
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En ce qui concerne les membranes, quels que degmptsais, la membrane BW30 présente
des densités de flux de perméat deux fois pluseiipue les CPA2 et ESPA2 et des taux de
rétention plus élevés. Le gain de taux de rétemtiest peut-étre pas intéressant par rapport a
une durée de traitement plus longue. Il serait dogéerable de travailler avec la membrane

ESPA2.

Par ailleurs, la mauvaise rétention des acidesetiéeptaille risque de poser probléme lors
d’un recyclage car ils vont alors s’accumuler auefua mesure desycles. C’est pourquoi il
pourrait tout de méme étre intéressant de travadlloH = 7. Il serait alors nécessaire de
confirmer les résultats de fermentation a ce pHsiajue de tester le recyclage du perméat
aprés plusieurs cycles de traitement (& pH natetel) pour vérifier les phénomeénes
d’accumulation et leur conséquences sur I'inhibitiie fermentation.

L’étude des solutions modéles a permis d’évaluerectement les influences des parametres
opératoires mais ne livrent qu'une estimation datilie, et non quantitative, des résultats. Il
demeure donc la nécessité d’'une validation avecdedensats industriels qui contiennent des
molécules non prises en compte a ce jour. Il pduwatars étre intéressant d’élargir le nombre
de molécules du condensat modele afin d’améli@eegrésentativite.

IV.4. Modélisation des transferts de matiere

bY

Une autre approche permettant de diminuer le nontbegpériences a effectuer pour
déterminer les parameétres opératoires optimaux leotnaitement d’'un effluent industriel est
d’utiliser la modélisation. Si elle représente blenprocédé, les influences des parameétres
opératoires pourront étre évaluées sans aucuneiexpe et les parametres opératoires
n'auront qu’'a étre validés sur site.

De plus, la modélisation peut également permetireadider les hypotheses émises lors de la
formulation mathématique des phénomenes de tranBfaur cela, il faut qu’elle décrive bien
les mécanismes mis en jeu. Or, nous avons montréhapitre Ill que dans le cas des
molécules organiques, ils étaient assez complexes.

La littérature indique (8 I.4.) que les modélesssiques de transfert de matiere ne décrivent
pas toujours correctement les résultats obtenus lagemolécules organiques ou nécessitent
des modifications importantes. Par ailleurs, dangartie 1V.2.2.4., nous avons montré que le
modele de solubilisation-diffusion ne s’appliqupais au furfural et au phényl-2-éthanol,
présentant une adsorption de type Langmuir. Ce laptiéen qu’imparfait, nous parait tout
de méme intéressant car il décrit des phénomengsiquies, tout en restant assez simple.
Nous avons donc choisi de nous en servir comme baske le modifier pour ajouter le
phénomeéne d’adsorption de type Langmuir, qui erglel différentes interactions mises en
jeu entre les solutés et la membrane. La partieasteé présente donc les résultats de cette
modification du modele SD permettant ainsi de @diggr la connaissance disponible fournie
par les résultats des expériences précédentes.
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IV.4.1. Description du modeéle

IV.4.1.1. Principe et hypotheéses

Rappelons que dans le modéle SD, I'eau passe ardrd® membrane sous l'effet d’'un
gradient de pression de part et d'autre de la mmmebPour les solutés, le transfert de matiere
est initié par un partage du soluté entre la smhugit la membrane, phénomene quantifié par le
coefficient K suivi d’'une diffusion a travers la membrane soweffdét d’'un gradient de
concentration. Le modéle classique de SD (WijmanBadker 1995) donne les expressions
suivantes des densités de flux en régime permaarest,i le soluté :

dC,, D D.K.
J=-D—1i=—"1 - ==t -G V-2
1 1 dX 6 (QT]R,I QHPJ 6 (g,l Q’J 4
Jp = A(Ptm—AIl) V-3

Afin de prendre en compte une plus grande affiditésoluté pour le matériau membranaire,
nous choisissons d’évaluer la concentration a lmlbmane par une adsorption de Langmuir.
Par ailleurs, on souligne que la concentrationadaté évolue le long de la membrane dans le
rétentat et le perméat du fait des densités dedfleau et de soluté a travers la membrane, ce
qui a rarement été fait dans la littérature (Zhia®ag/lor 2005). La géométrie du module doit
donc étre prise en compte : le volume de rétentde gperméat est défini par I'épaisseur de
'espaceur. Les hypotheses émises afin de simplifie formulation mathématique des
phénomenes de transfert sont les suivantes (Figt26) :

- Il a été vérifié que I'on pouvait négliger la durhe régime transitoire dans I'épaisseur
de la membrane, compte tenu de sa faible épaiskeuyprofil de concentration est
donc linéaire dans la membrane d’épaisseur

- L’équilibre entre la solution et la membrane estamtané et régi par des isothermes
d’adsorption de type Langmuir.

- Le flux de perméat se met en place immédiatement.

- La pression osmotique c6té perméat est négligeable.

- La polarisation de concentration est négligée.

L’influence du support (sous-couches de la memPresienégligée.

~

4+ Y Rétentat A Perméat
L ..............................
& &
C. «——»C ex : taille de I'espaceur coté
R mR J rétentat, m
& : taille de I'espaceur coté
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. . . A& 4 3.1
V,, y+dy T _____ 3 . _T_ _ V,y+dy YR : débit local de rétentat,”rs
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Figure IV-26 : Schéma des transferts de matiére a travers la membrane d’'osmose inverse
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IV.4.1.2. Equations constitutives et résolution

Les concentrations dans la membrane a l'interfaee kes différentes solutions sont évaluées
par un équilibre d’adsorption de Langmuir. En téalia sorption se fait dans tout le volume
de la couche active, il est donc nécessaire dalpraan compte I'épaissebdide celle-ci :
= 1 Qmax,iKads,lc R,i
e 6 1+ Kads,,i R,i

— l Qmax,iKads,lC P,i
"8 1+K . C

ads, I~ P,i

en x=0 V-4

en x% V-5

De part et d’autre de la membrane, le débit dediwarie le long de la membrane (axe y) du
fait du flux volumique a travers celle-ci :

dVRz_dVPZ_pr V-6
dy dy
Le flux de soluté est donné par :
de i D Di Kads iQmaxi CR i CP i
J=-D—m—=— o - )= . : : - : V-7
l | dX 6 (QHR’I an’l ) 62 (1+ Kads,iCR,i 1+ Kads,lC P.i

Lors du traitement des équations apparait le téi#é (Equation IV.7), valeur obtenue par
les cinétiques d’adsorption (8 111.4.4.). N'ayamtspacceés de maniére précise a I'épaisseur des
membranes, nous utiliserons un nouveau paraméjfe alpelé constante de diffusion et
défini par Ky = Di/d°. Ainsi I'équation V-7 devient :

dC,;

= - = B - =
‘]i - DI dX 6 (CfnR,i QnP,i) Kdiff Kads,iQmax,i(

C
1+ K

CPi
- : V-8
CR,i 1+ Kads,|C P,i

R,

ads,i

Les concentrations dans le perméat et le réteatdtrsodifiées par les flux d’eau(terme)
et de soluté i @"terme) traversant la membrane :

ac. 3(C. Vi) 1 C.. . 9C,.
Rji — _ 1 ( R,i R)_i: R"JP— 1 Vr CR’I—i V-9

ot el 9y & & & 0y @

0Cs, _ 10(CoVe) 3 _ Codo 1. 0Co
_'_—_—'+_'_——'—_VP_'+_
ot el dy e e € oy &

IV-10

La résolution numérique du systéeme d'équationsdauixées partielles (EDP) défini par les
équations V-9 et IV-10 a été réalisée avec lediefjide calcul scientifique Matlab. Le
domaine O< y < L a été discrétisé en 100 sous-régions d’épaissmstante. Les dérivées
spatiales d’ordre 1 ou 2 des équations V-9 et 0ot été estimées numériquement, par des
schémas a trois points centrés, ou décentrés psupdints de bords (Osizik 1985). Cela
permet de remplacer le systeme d'EDP précédenimaysteme d’équations différentielles
ordinaires (EDO) couplées, a deux équations et desonnues en chaque point du maillage

173



Chapitre IV : Etude du Procédé

d’espace. Ce systeme d'EDO a été résolu par unthlpe dédié pré-programmé dans Matlab
(odelb5s). Il permet de résoudre des systemes rdid¢® raideur est due a des cinétiques de
variations radicalement différentes selon les ot maillage. L'intérét de cet algorithme est
€également sa capacité a déterminer automatiqudenpas temporel d’'intégration.
Finalement, les variables d’entrée du modeéle sbableau 1V-2) :
- des parameétres fournisseurs : I'épaissg@uta longueurt et la largeur L de la
membrane, ainsi que la taille des espaceyes e.
- des paramétres relatifs a la membrane et au sdafgerméabilité A, le coefficient de
diffusion du soluté Pou la constante de diffusioryK et ses paramétres d’adsorption
Qmax,i €t Kads,i
- le jeu de conditions opératoires : la pressionsimambranaire Ptm, la température T,
le débit et la concentration de rétentat en y=€0aalimentation).

Tableau IV-2 : Parameétres utilisés dans le modéle

Paramétres Valeurs

¢ 1,016 m

L 2,559 m

€r, & 7,1.10" m (Sablani et al. 2002)

A Déterminée expérimentalement par mesure de @emhsiflux

Kty Qmax Ki Déterminés expérimentalement par des expériencesagteur fermé agité
ou ajusté

Ptm, T, Dx(0), Gre(0) Imposés par I'opérateur

IV.4.2. Validité du modeéle

IV.4.2.1. Etude de la sensibilité

La premiére étape a été de vérifier le pas d’espélisé dans la discrétisation des dérivées
spatiales. En dessous de 50 points, un bruit ngoeérest visualisé sur les cinétiques de
variation des concentrations. Au-dessus de 100gpdim discrétisation le temps de calcul est
allongé sans gagner en précision. 100 points aedtisation ont donc été utilisés.

Il est important d’étre conscient de la sensibilité la réponse mesurée aux différents
parameétres inconnus du modeéle. Pour chaque pagnetsensibilité absolué au temps t
d’'une variable G estimée par le modeéle a un depaesmmetres P est calculée comme suit
(Hoang et al. 2004) :

t

jat = 0G' _ Ghuag = Clap
©F 0P 2AP

V-11

G : valeur estimée par le modeéle, ici concentratians le perméat ou le rétentat
P, : paramétre testé du modele
AP; : petite variation de;par rapport a la valeur nominale (ordre de grandeul %)
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Les ordres de grandeur entre les paramétres wmtésres différents. Pour pouvoir comparer
les sensibilités a plusieurs paramétres, la sémsik@lative est employée :

i _0GY/G' _Grup~Ceup B
GR ~ = — IV-12
" O0R/R AP G

Par exemple, sf jvaut 2 cela signifie qu’'une variation de +1% dugmaétre engendre une
variation de +2% de la variable estimée. Il essigpossible de savoir quel paramétre affecte
le plus sensiblement les prédictions du modéle.

Dans les équations du modéle, les parametipseKQnax Sont multipliés entre eux (Equation
IV-8). lls seront toujours dépendants I'un de lraut_a sensibilité relative du modele a donc
été évaluée par rapport &iKQmax €t Kags avec une variation de +/- 1% par rapport aux
valeurs nominales correspondantes (Tableau IV&grthinées expérimentalement pour les
molécules seules, au chapitre lll. Les autres blagtad’'entrédA, Ptm, T, Dkd0) et Gd0))
prennent comme valeurs celles d’'une expériencdrdiéement d’'un condensat modele a 5
bar. Pour I'acide acétique, I'adsorption est traiblé et linéaire, il n’y a donc qu’un seul
parameétre de transporkK(D) qu’il a été nécessaire d'ajuster (cf paragrapheasi), on
retrouve le modeéle classique de solubilisationugifin.

Tableau IV-3 : Valeurs nominales des constantes de transport utilisées pour I'étude de

sensibilité
Molécules Qnax K ads K it KD
mol.m? m°.mol™* st m’.st
Acide acétique / / / 1,3.16
Acide butyrique 1,0.16 0,004 1,23.19 /
Furfural 8,7.1G 0,518 1,95.18 /
Phényl-2-éthanol 5,8.10 0,837 8,62.19 /

Pour tous les composeés, la sensibilité de la cdratem du rétentat-sortie aux parametres est
tres faible. Sa variation est en fait principaletdure au départ d’'eau du compartiment. En ce
qui concerne la concentration du perméat, la siitsikelative est plus élevée, en patrticulier
au cours du régime transitoire. Elle se stabilisgugte a une valeur plus faible (Figure 1V-27,
Figure IV-29 et Figure 1V-30).

L’ajustement ne pourrait donc se faire qu’avecdacentration dans le perméat, plus sensible,
avec un plus grand nombre de points expérimentangant le régime transitoire, c’est-a-dire
pour des temps généralement inférieurs a 20 min.
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Figure IV-27 : Etude de la sensibilité des concentrations du rétentat-sortie (Cgs) et du
perméat (Cp) de I'acide acétique au coefficient de diffusion D
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Figure IV-28 : Etude de la sensibilité des concentrations du rétentat-sortie (Cs) et du perméat
(Cr) aux constantes Kyitr-Kags €t Qmax (ab, f)
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Figure IV-29 : Etude de la sensibilité des concentrations du rétentat-sortie (Cg) et du
perméat (Cp) aux constantes Kgit.Kaas €t Qmax (phol)

IV.4.2.2. Etude de la cohérence

Il est nécessaire de vérifier que le modéle domeerégponse logique aux modifications des
valeurs numériques des parametres. Pour celdubinée de g. et de Ptm a été évaluée avec
les données de transfert du phényl-2-éthanol (BitnH30 et Figure IV-31).

Le modele indigue bien qu’une augmentation gedebgendre une augmentation de & G
tandis qu’une augmentation de la pression transmambe engendre une augmentation de
Crs et une diminution de (£ Ces résultats qualitatifs sont en accord a ldwec la théorie et
I'expérience.

Influence de Cp,, sur Cg Influence de Cg,, sur Cp
4.5 T T T T T T 0.06
- - - ] Cpe=1 mol.m™®
a ———Cge=1 mol.m™ |} 0.05- , ’ ——— Cpe2 mol.m ||
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Figure IV-30 : Influence de la concentration du rétentat-entrée sur les concentrations du
rétentat-sortie et du perméat obtenues avec le modéle
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Figure IV-31 : Influence de la pression transmembranaire sur les concentrations du
rétentat-sortie et du perméat obtenues avec le modéle

IV.4.2.3. Détermination des parameétres de transport

Dans un premier temps, nous allons regarder sidastantes déterminées en réacteur fermé
agité (Tableau IV-3) avec les molécules seules ptemt de simuler le procédé (Figure
IV-32). Rappelons que l'acide acétique ne s’adsopas suffisamment pour pouvoir
déterminer son coefficient de diffusion par les éignces de cinétique d’adsorption. On ne
connait que son coefficient de partagedtenu en RFA. On ne peut donc pas simuler son
transfert avec uniquement des données expérimentalesera nécessaire d'ajuster son
coefficient de diffusion D.
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Figure IV-32 : Comparaison des valeurs expérimentales des concentrations du rétentat-
sortie et du perméat avec celles calculées par le modéle, constantes de transport
obtenues expérimentalement

Les concentrations dans le rétentat sont relatim¢tnien représentées par le modeéle avec ces
constantes (sauf pour le furfural). Cela est enigal au fait que la sensibilité de cette
concentration aux parametres est trés faible. besentrations dans le perméat, elles, sont
toujours sous-estimeées.

Plusieurs raisons peuvent expliquer cela. Le lomatsasionné par le support des membranes
(sous-couche en polysulfone déposée sur du polyekstes les expériences en réacteur fermé
agité n'est peut-étre pas négligeable, comme Ipaagt Jung et al. (2007). De plus, les
constantes ont été mesurées lors d'expériencegjusat en réacteur fermé agité. La
différence des conditions hydrodynamiques aveesssis pilote peut modifier ces valeurs de
diffusion. La résistance au transfert du solutésdarcouche de fluide au voisinage immeédiat
de la surface de la membrane ne serait alors pagénae. Les concentrations dans le rétentat
sont moins affectées car leur sensibilité a cerpane est faible. Il est donc nécessaire
d’utiliser une autre stratégie pour déterminerciasstantes du modéle.
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Dans l'optique de la mise en place d’une démaraeisnnée applicable a d’autres situations
et pour minimiser le nombre d’expériences, nousawhoisi de déterminer les constantes du
modele a partir des résultats obtenus avec le csatlenodele. Nous utilisons les constantes
d’adsorption déterminées expérimentalement en RWAC ace condensat, tout en étant
conscient que les valeurs ne sont pas totalemetésjudu fait de l'interférence avec le
support. La constante de diffusionyK dont la sensibilité relative est meilleure, gaste. I
s’'agira donc d'un coefficient empirique intégrams | erreurs faites sur les constantes
d’adsorption. L'ajustement est effectué par un algme de minimisation sous contrainte de
Gauss-Newton, pré-programmé dans Matlab. La fonciianinimiser selon les valeurs de
Kai correspond a la somme des carrés des écarts :

rpin z (ycalc,i - yexp,i)2 IV-13

diff
Yealc, . concentration du perméat ou du rétentat cajsatde modéle, mol.ih
Yexp,i : CONcentration du permeéat ou du rétentat mesorékeqi>

Les données expérimentales utilisées sont celiesabsai de traitement du condensat modele
sur le pilote d’osmose inverse a 5 bar avec la mangbCPA2, au cours duquel plusieurs
prélevements du perméat et du rétentat-sortie @nefectués au cours du temps, sur une
durée de 60 minutes.

L’acide acétique ne s’adsorbant pas en condensdélmdes concentrations en solution et a
la membrane sont obtenues avec le coefficient daga K déterminé précédemment. Les
coefficients de diffusion ajustés (calculés avwee 200 nm) sont trés différents selon les
composes : celui de l'acide acétiqgue, non adsabitres élevé (Tableau IV-4) par rapport
aux autres, ce qui peut s’expliquer par sa petithetet par le fait qu’il est transporté
conjointement a I'eau. Ce résultat conforte lesatlypses établies precédemment (8 111.4.4.).
Le phényl-2-éthanol, de taille plus importante adefficient de diffusion le plus faible. Le
furfural et I'acide butyrique ont des coefficienlts diffusion équivalents, ce qui peut étre relié
a leur taille proche. Dans tous les cas, les aneffts de diffusion sont plus élevés que ceux
déterminés par les expériences d’adsorption. Calarait Etre d au couplage des flux d’eau
et de solutés, en conditions de fonctionnementaggimenterait le passage des solutés.

Les coefficients de diffusion ajustés sont envif@0 fois plus élevés que ceux obtenus
expérimentalement. Cela conforte le fait que lepéernces en réacteur fermé agité ne
représentent pas suffisamment bien le procédé gmouetirer des informations quantitatives.
Elles permettent uniguement de mettre en évideasaehdances.

Tableau IV-4 : Constantes de transport choisies pour le modéle (condensat modéle)

Qmax Kads Ky K giff D;
mol.m? mol.m? m m.s* mf.st
Mesuré en RFA Identifié
Acide acétique / / 6,25:10 / 2,1.10
Acide butyrique 2,5.18 1,24.10 / 3,60.10 | 1,44.10°
Furfural 1,1.16 4,8 / 3,41.18 | 1,36.10'°
Phényl-2-éthanol 1,0.10° 16,5 / 5,56.180 | 2,22.10
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En ce qui concerne les concentrations du rétehRigtife 1V-33, trait plein), la description du
modele est acceptable. Pour les concentrationgméat (pointillé€), la description du régime
transitoire n’est pas toujours adéquate. Pour dedea et le phényl-2-éthanol, I'évolution de
Cp est un peu plus rapide expérimentalement quetprédr le modele. Par ailleurs, pour le
phényl-2-éthanol, une adsorption parasite dans iletep (canalisation, cuve, carter,
espaceurs...) engendre probablement une diminutioG,d& cours de I'essai non prise en
compte par le modéle.

Pour le furfural, les hypotheses du modéle sorp testrictives. Le décalage deg @eut
provenir d’'une cinétique lente d’adsorption limitda transfert au démarrage. En effet, le
modele considéere que I'équilibre d'adsorption sofdtnembrane est instantané.

Furfural Phényl-2-éthanol
0.25 ‘ 0.2 ‘ ‘ ‘
0.2 -5 ol
- 0.15]
—~ O O —~
% 015 5 O - i
o] ~— - O - s 0.1
E o1l / O £
@) )
O
0.05 - = - ]
0'05£ e = R s B R
O L L L L L L O L L L L L L
0 10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
Temps (min) Temps (min)
OCrex ——Crmodele OCpexp — — -Cp modele
Acide acétique Acide butyrique
35 : 2 ‘ ‘ ‘
A N O 0 o o) A
30ﬁ o O
15
25
- N
DF -0 0o —= —U— —8 -E
T 20} = 1
3
g E
= 15—/ o
o
{ o5 0 O OO O O o O
10f o
0 10 20 30 40 50 60
0 Temps (min)
0 10 20 30 40 50 60
Temps( min)
OCrexg ——Crmodele OCpexp — — -Cp modele

Figure IV-33 : Comparaison des valeurs expérimentales des concentrations du rétentat-
sortie et du perméat avec celles calculées par le modéle lors de I'ajustement du
coefficient de diffusion
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IV.4.3. Simulation du procédé

IV.4.3.1. Condensat modeéle

Avec les paramétres de transfert et d'équilibreg@émment déterminés (Tableau IV-4), il
est possible derédire les concentrations, @ Gss obtenues en régime permanent lors du
traitement du condensat modele a différentes pmessransmembranaires (FRV=1) et de les
comparer aux valeurs expérimentales (Figure IV-34).
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Figure IV-34 : Comparaison des valeurs expérimentales des concentrations du rétentat-
sortie et du perméat avec celles calculées par le modéle, condensat modéle

Pour le phényl-2-éthanol et les deux acides, leslamces sont trés bien décrites par le
modele. Les écarts sur les concentrations sonbuasljinférieurs a 15% sauf dans le cas du
perméat pour les pressions les plus fortes, efiret BO bar. Les hypothéses avancées sont
donc validées pour des pressions peu élevées. Wexfqrtes pressions, du fait de la densité
de flux de perméat élevée, un phénoméne de pdlarisale concentration se met
certainement en place c6té rétentat. La concemtrgires de la membrane est donc plus
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élevée que celle dans le cceur de la solution. baertration dans le perméat apparait alors
plus forte expérimentalement que par le modelengurend pas en compte cet effet.

En ce qui concerne le furfural, I'écart est impott&ntre les concentrations du permeéat
expérimentales et prédites. En effet, le coefficohn diffusion ajusté ne représentait pas bien
I'expérience.

Par ailleurs, on confirme également que les diffées d'adsorption et de diffusion ménent a
des résultats trés différents en terme de rétentianide acétique, non adsorbé mais avec un
coefficient de diffusion élevé, passe tres largani@mrmembrane d'osmose inverse, avec un
taux de rétention par rapport a la concentrationétientat-sortie variant de 28 a 78 %. Pour le
phényl-2-éthanol, au contraire fortement adsorlvéasmembrane mais avec un coefficient de
diffusion faible, le taux de rétention est compngre 76 et 93%.

Cette comparaison permet de valider le modele @aress d’'un mélange synthétique simple.

IV.4.3.2. Condensat industriel

Le modéle développé et les valeurs des propriétdsadsfert identifiés précédemment ont été
utilisées ici pour prédire les concentrationset Gzs obtenues en régime permanent lors du
traitement du condensat industriel a différente¢ewra de pression transmembranaire
(FRV=1). Les tendances sont bien décrites (Figur89) bien que la composition (plus de
solutés présents), les proportions et les condemigades solutés ne soient pas les mémes que
celles du mélange modele.
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Figure IV-35 : Comparaison des valeurs expérimentales des concentrations du rétentat-
sortie et du perméat avec celles calculées par le modéle, condensat industriel

Le modéle développé est donc un bon outil de ptiédicdlu procédé d’osmose inverse dans
les conditions opératoires étudiées, a conditiomtiltser les constantes d’équilibre
expérimentales et d’ajuster la constante de difusil permet non seulement de valider les
hypothéses de mécanismes, mais aussi d’envisagffudhce des parametres opératoires sur
les performances du procédé avec un condensattiiedus

Il faudrait maintenant tester son universalité awgc condensat provenant d'une autre
distillerie, pour pouvoir généraliser son utilisatia des mélanges de nature proche mais de
composition différente.

Afin de s’affranchir de I'ajustement du coefficiede diffusion et rendre le modéle plus
puissant, il faudrait trouver des expériences p#antde mesurer les propriétés de transport
et d’équilibre de maniére plus précise. Si l'ajost@t reste nécessaire, les conditions
expérimentales permettant une détermination la joiste possible devront étre déterminées
(plus de points pendant le régime transitoire, td&de perméat et de rétentat proches...).

Pour que ce modéle représente au mieux la réafit@ourrait également prendre en compte
dans les équations constitutives plusieurs phénesmannexes au transfert : une cinétique
lente d’adsorption (en particulier pour le furfyrdla mise en place de la polarisation de
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concentration et la dépendance de la perméabiktélad membrane envers la solution
d’alimentation.

IV.5. Conclusion du chapitre IV

Ce chapitre a permis d’étudier plusieurs aspectrdcedé d’'osmose inverse.

Tout d’abord, l'influence des parameétres opérasoifpression, concentration, solution
d’alimentation) sur les performances du procédéngié de flux de perméat, taux de
rétention) a été évaluée. Les résultats ont éiésrelux interactions déterminées dans le
chapitre 1ll. Ce travail souligne la difficulté dgénéralisation tant le nombre de parametres
influents est élevé pour un méme couple soluté-manab Le transfert des molécules et leur
taux de rétention résultent d’'un couplage entrendimbreux phénomeénes dont certains ne
sont pas visibles avec les expériences statiquasetant d’évaluer les interactions solutés-
membranes :

- Adsorption des solutés sur la membrane : elle antgrie gradient de concentration
de part et d’autre de la membrane et a tendanegaiser le passage des molécules
(cas du furfural et de I'acide butyrique)

- Diffusion dans la membrane : plus la molécule editg et hydrophile, plus elle
diffuse facilement a travers la membrane conjoraet a 'eau (cas de l'acide
acétique). C’est ce facteur qui domine; méme awpe affinité forte pour la
membrane une molécule de taille importante ne pétuser en son sein (cas du
phényl-2-éthanol).

- Densité de flux de perméat : plus elle est élephkss le taux de rétention est élevé par
dilution du perméat (cas de la ESPA2).

- Interactions et compétitions avec les autres médécen solution : la formation
d’agrégats moléculaires (cas des acides) et lepé&titnons pour les sites d’adsorption
(cas du furfural) diminuent le passage des molé&ctaadis que le couplage des flux
'augmente (cas du phényl-2-éthanol).

Par ailleurs, certains phénomenes peuvent éteesralix résultats d’adsorption. La densité de
flux de perméat diminue lorsque le nombre de madéscen solution augmente, ce qui est lié a
I'adsorption de celles-ci sur la membrane, qui giloes le passage de I'eau.

Pour les molécules présentant une adsorption de tymgmuir, le taux de rétention
n‘augmente avec la concentration qu’aux fortes entrations d’alimentation pour lesquelles
le plateau de saturation est atteint. Cela impligue le modele SD ne s’applique pas pour ces
molécules (acide butyrique, furfural et phényl-Baétol).

Ainsi, les interactions établies dans le chapitrgoérmettent d’expliquer une grande partie
des phénomeénes observés lors du fonctionnementratége et de la variation de ses
parametres opératoires.
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On montre également que I'étude du condensat modelepermet pas de prévoir

quantitativement les résultats obtenus avec le exwsat industriel. L'étude expérimentale

reste nécessaire d’autant plus qu’elle permet tliévala fermentescibilité des perméats
produits. Les conditions opératoires les plus fables au recyclage du perméat ont été
déterminées : l'utilisation de la membrane ESPA#ha pression de 10 bar jusqu’a un FRV
d’environ 8 permet d’obtenir un perméat fermentasci

Une modification du modele SD a été opérée afipréadre en compte I'adsorption de type
Langmuir, ainsi que I'évolution des débits de réaeet de perméat le long de la membrane.
Les constantes d’équilibre {iket Qnaxy et de transport (i) déterminées expérimentalement
ne permettent pas de simuler correctement le péocéd

Néanmoins, en conservant les constantes d’équiikpérimentales du condensat modele et
en ajustant la constante de diffusion, on obtieet lbnnes adéquations entre les
concentrations dans le rétentat et le perméat tpgedpar le modéle et obtenues
expérimentalement, et ce a la fois pour le condansaléle et le condensat industriel. Ainsi,
I'utilisation de ce modéle avec des constantesmiate avec un condensat modeéle permet a la
fois de valider les hypothéses de mécanismes pesé@essimuler le traitement du condensat
industriel.

Nous avons donc pu dans ce chapitre :

- montrer que les interactions soluté-membrane ddrofes éléments de réponse sur le
fonctionnement du procédé ;

- déterminer les valeurs des parametres opératogesplus intéressantes pour le
traitement du condensat industriel ;

- proposer un modele qui prenne en compte les adsosptde type Langmuir
déterminées au chapitre 1ll et qui simule bien #ésultats du procédé avec les
condensats modéle et industriel.
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Ce travail s'inscrit dans I'étude du traitement desdensats issus de la concentration de
vinasses de distilleries. Ces condensats reprégame source d’eau valorisable au sein des
distilleries. En effet, leur recyclage en fermeitatalcoolique permettrait a la fois de réduire
la consommation d’eau et les rejets. Pour cel&sil nécessaire d’éliminer les composés
organiques inhibiteurs de la fermentation qu’ilsntiennent, en particulier les acides
formique, acétique, propanoique, butyrique, valérigt hexanoique, le furfural, le phényl-2-
éthanol et le 2,3-butanediol.

L’'osmose inverse est un procédé prometteur poeindtie cet objectif mais les molécules
organiques inhibitrices ne sont pas totalemenntete. Une meilleure connaissance de leurs
mécanismes de transfert s’avérait nécessairadafimieux maitriser le procédé de traitement
des condensats.

C’est pourquoi ce travail s’est focalisé sur I'é&udes mécanismes de transfert des molécules
organiques dans les membranes d’osmose invergegriogardant a I'esprit I'application au
recyclage des condensats de distillerie.

Pour réaliser cette étude, nous avons choisi gailier avec plusieurs types de solutions :
- des solutions a un seul composé pour comprendmaéesnismes de transfert,
- des mélanges modeéles pour comprendre les effetaude=s molécules présentes en
solution tout en maitrisant la composition de lson,
- des condensats industriels pour tenter de générdks observations faites sur le
condensat modéle.

Notre démarche nous a tout d’abord conduit a contjpee les phénoménes a I'échelle
microscopique puis a étudier le procédé en tantejue
Afin de réaliser cette étude de maniére rigourengas avons egalement :
- amélioré les outils analytiques mis en place préocgdent (CPG, HPLC,
fermentation) de maniere a limiter les incertitutiéss a nos résultats expérimentaux ;
- sélectionné les membranes les plus adaptées eedidbpe traitement, avec un
condensat industriel (CPA2, ESPA2, BW30) ;
- choisi un pilote d’'osmose inverse adapté a nosctfsge

Nous avons alors pu répondre aux questions soudela¥es la problématique (8 1.5.) :
Quelles sont les interactions qui s’établissent emgtles membranes et les solutés ?

Les interactions soluté-membrane sont la conséguées structures physiques et chimiques
de ces deux entités. Il était tout d’abord nécesgie bien les connaitre, en ayant accés a des
données physico-chimiques fines.

En ce qui concerne les molécules, en plus des dsnpléysico-chimiques classiques, nous
nous sommes appuyeés sur des descripteurs molésufa@rmettant de mieux appréhender,
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entre autre, I'encombrement (surfaces et ombres)laetpolarité (moment dipolaire,
polarisabilité) des molécules. Nous avons ainsiqmntrer que le furfural est plus compact
que le 2,3-butanediol alors que sa masse moldimgwesforte.
La caractérisation des membranes par mesures eptietd z€ta et d’angles de contact révele
que les trois membranes «eaux saumatres » en nudiyasélectionnées ne sont pas
identiques :
- La CPA2 est majoritairement négative (pH3,2) et peu réticulée.
- La ESPAZ2 est tres amphoteére (ptb,1). Elle est plus réticulée mais égalemens plu
plissée que la CPA2, et donc moins accessibleaa k¢ aux solutés.
- La BW30 a un revétement d’alcool polyvinylique. Sarface est donc riche en
fonctions alcools.

Différents types d’interactions peuvent alors sdtmesn place entre les membranes et les
solutés, conduisant a une adsorption plus ou nfoims, qui est décrite dans la majorité des
cas par une isotherme de Langmuir. Nous avons puamesn évidence :

- Des interactiong-n entre les noyaux aromatiques du furfural et dungh2-éthanol,
et ceux des membranes CPA2 et ESPA2, conduisesd ads$orptions fortes.

- Des interactions acido-basiques entre les fonctiacides des acides acétique et
butyrique et les fonctions acides et amines liltes membranes conduisent a une
adsorption plus faible, voire presque nulle poacitie acétique.

- Des interactions de Lifshitz-van der Waals entexitle butyrique, le furfural et le
phényl-2-éthanol et la partie aliphatique du rewé&et de la membrane BW30
conduisent également & de fortes adsorptions.

- Des liaisons hydrogéne entre les fonctions alcdelda surface de la BW30 et les
fonctions carbonyles, alcools et acides des solpgésent également s’établir mais
conduisent a de trés faibles adsorptions.

- Une dissolution dans l'eau interstitielle conduituae adsorption linéaire (cas de
I'acide acétique).

Ces interactions engendrent des modifications dgsrigtés des membranes lorsqu’elles sont
mises au contact des solutions contenant ces me$duadsorption des acides sous leur
forme simple rend les membranes plus négativekisthyydrophiles (cas de la ESPA2). Sous
la forme d’agrégats moléculaires, les acides danégalement un caractere plus négatif aux
membranes mais en revanche, ils les rendent moyasophiles (cas de la CPA2).
L’adsorption des composés apolaires, elle, rendriesmbranes moins négatives et moins
hydrophiles (cas de la BW30).
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La connaissance des interactions solutés-membrangsermet-elle d’expliquer les
performances du procéde ?

L’étude de l'influence des conditions opératoire® gont la pression, la concentration et la
nature de la solution d’alimentation sur les perfances du procédé (densité de flux de
perméat et taux de rétention) indique que de nomxbphénomenes sont a l'origine des
résultats obtenus.

Seule une partie d’entre eux peut étre expliquédgsainteractions solutés-membranes ; il
s'agitde :

- La diminution de la densité de flux de perméatdaesla concentration de la solution
augmente ou lorsqu’elle se complexifie. C’est eh [faugmentation du nombre de
molécules adsorbées qui géne le passage de l'eau.

- La faible rétention du furfural et de l'acide agéw : le passage du furfural est
favorisé par sa forte adsorption tandis que cehiil'dcide acétique est di a sa
dissolution dans I'eau.

- L'influence de la concentration sur le taux de métan : lorsque l'adsorption est
linéaire (acide acétique et premiére partie dahésmes de Langmuir), il n'y a pas de
modification du taux de rétention avec la concdiuna En revanche, dans la seconde
partie des isothermes de Langmuir, une augmentatien la concentration
d’alimentation induit une augmentation du taux réention, du fait de la saturation
de la membrane en soluté.

- L'augmentation des taux de rétention en mélangke est due aux effets de
compétition entre les solutés pour les sites d'gulgm de la membrane ainsi qu’'a la
formation d’agrégats moléculaires en solutionse(ttions entre les solutés).

En revanche, les interactions solutés-membranest rdocune influence lorsque le soluté

présente un encombrement stérique important. lta fétention alors obtenue serait due a un
tamisage moléculaire. Les phénoménes de diffusioh &galement difficiles a expliquer par

ces interactions.
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Comment mettre en ceuvre le procédé d'osmose invergeour le traitement des
condensats issus de la concentration de vinassesdiiillerie ?

L’étude de linfluence des parametres opératoings spnt la pression, le pH et le facteur de
réduction volumique avec le condensat industrieghyee d’établir les paramétres les plus
intéressants en terme de rétention des moléculés suaout en terme d’abattement de
I'inhibition. Nous proposons de mettre en ceuvrertecédé de la maniére suivante :

- Utiliser la membrane ESPA2 car elle présente lssitierde flux de perméat la plus
élevée tout en étant la moins sensible au colmatage

- Travailler a une pression transmembranaire de L@&ananiere a avoir une densité
de flux de perméat de 30 L:im? sans risquer un colmatage trop important.

- Ne pas ajuster le pH des condensats car mémeeételation des acides augmente avec
le pH, la fermentescibilité du perméat n'est paglarée et la densité de flux de
perméat diminue fortement lorsque le FRV augmente.

- Concentrer au moins jusqu'a un FRV de 8 puisquialtr perméat est encore
fermentescible.

Comment modeéliser le procédé pour prendre en compties mécanismes et représenter
au mieux les performances du traitement ?

L’influence de la concentration sur le taux de méte pour les solutés seuls montrent que le
modéle de solubilisation-diffusion ne s’appliques parsque les solutés ont une adsorption de
type Langmuir. Nous avons donc modifié ce modelenm@dmiére a intégrer I'équation de
Langmuir dans la description de I'étape de solsaiion. L'évolution des débits c6té rétentat
et perméat a également été prise en compte.

Ce modéle est un bon outil de prédiction du proadémose inverse dans les conditions
opératoires étudiées (variation de la pressionk tenstantes d’adsorption utilisées sont
celles obtenues expérimentalement avec le condemsdéle. Les coefficients de diffusion
sont ajustés avec des données expérimentales égdlebtenues avec le condensat modéle.
Ces parametres permettent de décrire aussi biaddatats expérimentaux obtenus avec le
condensat modele qu’'avec le condensat industriel.

L’efficacité de ce modeéle valide le fait que I'adstion joue un réle non négligeable dans le
transfert des molécules. De plus, il montre quen lmjue les résultats expérimentaux soient
différents avec les condensats modéle et industiies constantes de transfert du condensat
modeéle sont transposables au condensat industriel.
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Ce travail souléve cependant de nouvelles questéibpsurrait étre approfondi. Tout d’abord,
afin de mieux hiérarchiser les influences des pateea physico-chimiques des molécules et
des membranes, il serait intéressant de mettrdase pine démarche de type QSAR et des
plans d’expériences. Des résultats générés avegramd nombre de molécules et de
membranes permettraient d’établir des lois de cotapwent plus statistiques.

Un travail sur la représentativité des différeréteBelles d’expériences pourrait également étre
effectué afin de déterminer :
- dans quelles conditions mener les essais avec naeewdplanes pour qu’ils soient
représentatifs des essais avec membranes spiralées
- quelles solutions modeles utiliser pour qu’ellesesb plus représentatives du
condensat industriel ;
- comment mesurer les constantes d’équilibre et desport pour qu'elles soient
utilisables dans le modele.
Le modele proposé pourrait étre plus complet sliégrait d’autres phénomenes comme les
cinétiques d’adsorption, la polarisation de congitin et la variation de la perméabilité de la
membrane selon les solutions d’alimentation utésé

En ce qui concerne I'application, les conditionstidétement retenues devront étre validées
sur site, avec une estimation de la fermentesi@lplus proche des conditions industrielles.
Devant les taux de rétention peu élevés de l'aeicitique, des couplages avec d’autres
procédés comme la chromatographie pourront étris&ges.

Une partie de ces travaux a démarré en 2007 auwlsediadquipe Techniques Séparatives sous
la forme d’'un programme Ademe-Agrice.
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Annexes

Annexe I : Indice de colmatage/SDI

Matériel :

filtres Millipore MF 0,45 pum HA (HAWP04760)
Enceinte de pression, contenance 5L
Eprouvette de 250 mL

2 chronometres

Air comprimé

Mode opératoire :
- Mettre en place le filtre sur le support
- Remplir 'enceinte d’effluent a tester
- Mettre I'enceinte sous pression a 2 bar graceimdanprimé
- Déclencher les chronometres
- Laisser s’écouler 250 mL a travers le filtre
- Arréter le chronométre n°2 : on obtient le temyps t
- Laisser filtrer pendant 15 min, au besoin arrétereeenclencher le chronometre n°1
afin de re-remplir I'enceinte
- Au bout de 15 min de filtration, déclencher le actomeétre n°2
- Laisser s’écouler 250 mL a travers le filtre
- Arréter le chronométre n°2 : on obtient le temps t

Le SDI se calcule de la maniére suivante :
SDI = (1- b/t15).100/15
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Annexe I1.1 : Méthodes de quantification du saccharose
et de I'éthanol

Quantification de I'éthanol par CPG-Head Space

Environ 1,5 mL de milieu fermentaire sont préledass un tube Eppendorf et centrifugés
pendant 1,5 min a 14 000 rpm. 1 mL de surnageanprésisément prélevé a la pipette

automatique et transféré dans un flacon pour CRG.L2de propanol y sont ajoutés comme
étalon interne. Le flacon est serti et introduihslée passeur d’échantillon du systeme CPG.
Celui-ci se compose d’'une colonne capillaire PE-W2Xm x 0,32 mm x 0,25 um, dans un

four a 75°C. La détection de I'éthanol et du prapasieffectue grace a un détecteur DIF

thermostaté a 170°C. La température de I'injecestiffixée a 150°C, la pression en hélium a
I'entrée de la colonne a 117 kPa, 40uL d’échamtibont injectés avec un débit de split de
20 mL.miri",

En ce qui concerne le systeme « head space »mlzétature du four est fixée a 65°C, celle

de laiguille a 70°C et le transfert de I'échamtill s’effectue a 75°C. La période de

thermostabilité dure 15 min, celle de pressurisaBianin, le retrait de I'aiguille 0,2 min.

Quantification du saccharose dans les lots de métespar HPLC

La colonne utilisée est une colonne Aminex HPX-8Z&rbohydrate (Biorad, longueur,
300mm, diamétre 7,8mm) et la précolonne correspurdé&lle est placée dans un four
thermostaté a 85°C. La phase mobile est de l'edrapuire circulant a un débit de
0,6 mL.min*. La détection se fait par un réfractométre diffiéied (Waters 410). La durée
d’'une analyse est de 16 min avec une injectio20deL.
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Annexe II1.1 : Mesures de potentiel zéta

AP (mbar)

Figure A-1 : Exemple de tracé A@e=f(AP) pour la détermination du potentiel zéta

Tableau A-1 : Potentiels zéta des membranes CPA2, ESPA2 et BW30 en fonction du pH

CPA2 ESPA2 BW30
pH ¢ (mV) pH ¢ (mV) pH ¢ (mV)
3,00 0,3 3,07 13,8 3,01 3,8
3,68 -1,0 3,07 13,4 3,01 51
4,10 -5,2 3,07 14,0 3,01 5,6
4,72 -8,4 3,86 10,3 4,01 -6,6
5,71 -10,4 3,86 10,5 4,01 -5,7
6,90 -15,2 3,96 10,6 4,01 -5,5
7,95 -15,9 4,95 4,4 4,85 -11,5
5,06 4,4 4,85 -12,4
5,08 4,1 6,45 -22,5
5,71 -8,0 7,53 -28,2
5,71 -8,3 7,59 -26,3
5,71 -1,7 7,68 -28,8
CPA2 : Valeurs moyennes 7 1 -11,3 8,6 -29.8
mesurées par A. Szymezyk 7 1 -11,4 8,77 -30,4
7,96 -13,6 9,86 -30,5
8,07 -12,7 9,88 -30,5
9,5 -16,5
9,51 -14,7
9,56 -13,7
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Annexe III.2. : Isothermes d’adsorption

Tableau A-2 : Constantes d’adsorption de Langmuir pour les molécules en mélange (aa,

ab, f et phol), membrane CPA2

CM Cl Equi
aa Quax=1,2.10° Qmax= 1,07 Qumax = 6.10"
Kags= 0,1312 K ags= 0,0002 Kags= 1,234
R?=0,717 R?=0,682 R? = 0,400
ab Quax= 2,5.10° Qmax = 0,358 Qumax = 9,0.10°
Kags= 0,012 K ags= 0,002 K ags= 0,550
R?= 0,992 R?=0,993 R?= 0,537
f Qmax = 1,1.103 Qmax = 5,9.103
Kags= 4,8 absent Kags= 0,276
R?= 0,989 R?=0,979
phol | Quax=1,0.10 | Quax= 9,0.10 Quax = 5,4.10°
Kags= 16,5 Kags= 10,5 Kags= 0,481
R?=0,991 R?=0,979 R?=0,883

Dans les tableaux qui suivent, les données emjitaln’ont pas été prises en compte dans le
calcul des isothermes de Langmuir.
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Tableau A-3 : Isothermes d’adsorption de I'acide acétique, membranes CPA2, ESPA2 et BW30

seul CM Cl equi CMp
C0 Ceq Qads CO Ceq Qads C0 Ceq Qads CO Ceq Qads C0 Ceq Qads
mol.m?* mol.m? mol.m?* mol.m? mol.m?* mol.m? mol.m?* mol.m? mol.m?* mol.m?
8,54 8,36 7,34E-04 4,36 4,42 0,00E+p0 14,51 14,24904E03| 1,18 1,05 5,20E-0¢ 9,78 7,88 8,75EF03
16,90 16,62 1,10E-09 8,42 8,43 0,00EH#00 16,83 16,3B1E-03| 2,83 2,71 4,44E-04 18,08 15,76 1,99H-02
17,76 17,45 1,21E-09 17,31 16,61 2,70E{03 21,552720,5,05E-03| 5,53 5,38 5,76E-Q4 344,50 31,10 3,6®BKk-0
998 9,90 3,13E-04 33,68 33,87 0,00E+0032,50 27,96 1,78E-02 11,06 10,96 3,88E-04 4,42 3,83 2,69E{03
(<\(' 10,39 10,17 8,36E-04 168,58 165,13 1,35E-0? 32,69 30,55 8,38E-03 0,54 0,62 O0,00E400 53,86 4582A4E-02
?3 10,39 10,19 7,71E-04 345,79 344,67 4,37E-03
0,79 0,80 0,00E+0(
1,66 1,69 0,00E+0(
35,43 34,25 4,62E-03
430 4,24 2,29E-04
7,77 7,31 1,80E-03 2,94 3,18 -9,38E{04 12,74 21,2D0E+00
15,96 1541 2,17E-09 7,74 7,98 -9,24E{04 13,75 614,0,00E+00
3,48 3,48 1,20E-0§ 15,84 16,08 -9,57E-04 13,73 15,67 0,00E+400
~ | 075 073 7,12E-0§ 17157 162,77 3,45E{02 17,819017,0,00E+00
E 3,70 359 4,29E-04 335,13 324,79 4,05E{02 18,97 3319,0,00E+00
m 3,93 3,75 7,26E-04
16,69 16,59 3,91E-04
31,64 31,32 1,28E-03
168,58 167,34 4,87E-0B
7,74 7,92 -7,01E-04
0,39 0,00 1,51E-03 2,94 1,75 4,66E-p3 15,25 13,4122EF03
1,67 1,74 -2,71E-04 7,74 793 -7,19EP4 16,52 14,6439E-03
& 4,14 4,24 -3,88E-04 15,84 16,22 -1,52E{03 17,54 8416, 2,76E-03
% 16,13 15,71 1,25E-0] 28,97 3355 -1,80E{02 21,74,330 5,54E-03
0,90 0,39 1,99E-09 171,57 163,03 3,35E{02 23,029522,2,62E-04
335,13 333,62 5,92E-08
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Tableau A-4 : Isothermes d’'adsorption de I'acide butyrique, membranes CPA2, ESPA2 et BW30

208

seul CM Cl equi CMp
C0 Ceq Qads CO Ceq Qads CO Ceq Qads CO Ceq Qads C0 Ceq Qads
mol.m?* mol.m? mol.m?® mol.m? mol.m?® mol.m? mol.m?® mol.m? mol.m? mol.m?
0,23 0,12 4,05e-04 0,24 0,24 1,24E-p4 2,22 2,01 eB®A| 0,20 0,17 1,13E-04 0,73 0,57 7,31H
0,60 0,23 1,42E-03 053 053 1,37E-04 3,16 2,82 1,36E-p3 050 0,38 8E®4| 1,24 1,13 1,28E-(
1,12 0,83 1,12E-03 1,06 1,06 4,23E-04 5,02 433 2,70E-03 1,15 1,03 1H®| 2,34 1,89 4,09E-(
2:' 298 265 1,30E-03 223 2,23 522E-p4959 891 2,65E-03 2,73 2,63 3,94E-04 0,28 0,23 2,42E
?3 586 539 184E-03 750 750 1,90E-03 16,09 14,0211B03| 568 558 3,83E-04 3,65 3,06 3,11F
11,83 10,85 3,86E-03 15,84 15,84 4,23E-03 11,19 10,9)08E-03
4,08 3,83 9,93E-04 0,43 0,40 1,04E104
1,83 1,61 8,59E-04 0,52 0,49 1,24E104
0,22 0,18 1,78e-04 0,13 0,14 -403EP5 1,02 1,37,36H-03
0,57 048 3,57E-04 037 0,35 9,06E-p5 1,06 0,98 734
1,13 0,99 560E-04 0,75 0,75 7,61E-06 1,16 1,17 44505
o~ | 293 2,61 126E-03 837 7,87 195E-p3 1,82 1,58 1B*M
E 591 543 1,86E-03 16,21 16,25 -1,61E04 2,11 2,34,08E-04
CLG 11,79 10,72 4,19e-03 0,20 0,15 1,83E-(}4
0,38 0,35 1,28E-04
0,84 0,80 1,39E-04
1,79 1,36 1,70E-09
798 7,47 2,01E-09
0,38 0,00 1,48E-03 0,13 0,14 -3,65E-0% 1,05 0,81 9,52E-p4
0,63 033 1,19e-03 0,37 0,35 1,16E-p4 1,09 0,98 OEHFHA
& 1,21 0,97 9,64E-04 0,75 0,75 269E-05 1,20 1,2357B05
% 286 243 1,70E-03 1,38 1,68 -1,19E¥3 1,44 1,60,236-04
566 491 294E-03 8,37 8,16 8,18E-p4 1,82 2,19 44H-03
11,16 10,45 2,80E-03 16,21 16,73 -2,03E-DP3

04
3
3

04
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Tableau A-5 : Isothermes d’'adsorption du furfural, membranes CPA2, ESPA2 et BW30

seul

CM

Cl

equi

CMp

Co

Ceq

mol.m?>

Qads

mol.m?

Co

Ceq

mol.m?®

Qads

mol.m?

CO Ceq
mol.m?*

Qads

mol.m?

C0 Ceq
mol.m?®

Qads

mol.m?

Qads

mol.m?

CPA2

0,53
0,90
2,65
5,29
10,75
0,31
0,31
1,10

0,00
0,03
1,62
3,97
8,81
0,07
0,13
0,55

2,09E-03
3,44E-03
4,07E-03
5,17E-03
7,61E-03
9,71E-04
7,02E-04
2,17E-03

0,05
0,11
0,22
0,43
0,65
0,93

0,02
0,05
0,11
0,27
0,36
0,94

1,06E-04
2,03E-04
4,21E-04
6,25E-04
1,13E-03
0,00E+00

absent

1,03 0,72
254 2,01
4,96 4,20
9,91 8,82

1,21E-03
2,07E-03
2,95E-03
4,26E-03

3,21E-04
6,55E-04
1,09E-03
1,80E-04
1,34E-03

ESPA2

1,05
4,92
10,28
2,52
0,20
1,956

0,59
3,82
8,26
1,86
0,07
1,35

1,82E-03
4,32E-03
7,94E-03
2,58E-03
5,05E-04
2,36E-03

0,01
0,05
0,10
0,18
1,10
2,34

0,00
0,02
0,04
0,11
0,81
2,15

4,93E-03
1,36E-04
2,29E-04
2,76E-04
1,14E-03
7,53E-04

absent

BW30

0,45
1,00
2,48
5,19
9,80

0,00
0,06
0,88
1,57
7,28

1,75E-03
3,67E-03
6,27E-03
1,42E-02
9,90E-03

0,01
0,05
0,10
0,18
1,10
2,34

0,00
0,01
0,03
0,08
0,84
2,14

4,93E-03
1,69E-04
2,90E-04
3,90E-04
1,02E-03

7,74E-04

absent
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Tableau A-6 : Isothermes d’adsorption du phényl-2-éthanol, membranes CPA2, ESPA2 et BW30

seul

CM

Cl

equi

CMp

Co

Ceq

mol.m?

Qads

mol.m?

Co

Ceq

mol.m®

Qads

mol.m?

Co

Ceq

mol.m®

Qads

mol.m?

Co

Ceq

mol.m?®

Qads

mol.m?

Qads

mol.m?

CPA2

0,16
0,42
0,80
2,04
4,20
8,21
0,35
0,52
0,52
0,62

0,03
0,14
0,40
1,36
3,22
6,82
0,15
0,22
0,23
0,18

5,37E-04
1,09E-03
1,54E-03
2,65E-03
3,82E-03
5,44E-03
7,80E-04
1,20E-03
1,12E-03
1,74E-03

0,01
0,03
0,07
0,19
0,35
0,95

0,01
0,03
0,07
0,19
0,35
0,95

1,22E-04
1,96E-04
3,87E-04
5,84E-04
1,20E-03
1,60E-03

0,13
0,15
0,25
0,49
0,77

0,03
0,04
0,10
0,27
0,54

3,61E-04
4,22E-04
5,82E-04
8,34E-04
8,91E-04

0,16
0,51
1,03
2,03
521
10,23
0,48

0,01
0,22
0,64
1,57
4,36
9,02
0,23

5,91E-04
1,15E-03
1,53E-03
1,82E-03
3,31E-03
4,73E-03
1,01E-03

2,32E-04
4,93E-04
1,03E-03
7,60E-09
8,66E-04

ESPA2

0,14
0,40
0,84
4,02
7,98

0,00
0,15
0,48
2,90
6,87

5,45E-04
9,92E-04
1,45E-03
4,36E-03
4,34E-03

0,01
0,04
0,08
0,12
0,90
1,64

0,00
0,00
0,02
0,05
0,60
1,29

4,68E-05
1,36E-04
2,33E-04
2,96E-04
1,17E-03
1,38E-03

0,07
0,08
0,09
0,14
0,16

0,05
0,03
0,04
0,06
0,08

8,58E-05
1,89E-04
1,91E-04
3,12E-04
3,16E-04

BW30

0,17
0,39
0,80
2,16
4,17
8,59

0,02
0,09
0,27
1,21
2,98
7,29

5,61E-04
1,17E-03
2,07E-03
3,72E-03
4,65E-03

5,11E-03

0,01
0,04
0,08
0,12
0,90
1,64

0,00
0,00
0,00
0,02
0,50
1,19

4,68E-05
1,55E-04
2,90E-04
4,09E-04
1,54E-03

1,74E-03

0,07
0,07
0,08
0,14
0,17

0,01
0,02
0,03
0,04
0,06

2,24E-04
2,03E-04
2,26E-04
3,76E-04
4,39E-04
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-3
Ceq (mol.m™)

-3
Ceq (mol.m™)
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o O seul e.xp
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o 4 O CMexp q
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€ 1r | <
El E
°
& P |
g 05f o 1 E,m
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0 1o seul sim H 1k 4
O CMexp
050 CMsim ||
' o CR exp op 8 4
CRsim
1 Lo . . . n
0 10 15 20 25 30 35
b 1 . . . . .
Ceq (mol.m®) 0 2 4 6 8 10 12
-3
Ceq (mol.m™)
%10 ESPA2 - f % 10° ESPA2 - phol
8 T T 15 T T ) T T T T
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Ceq (mol.m™) Ceq (mol/m™)
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T T T
<
’ H ’ H Y £
Pas d’adsorption de 'acide acétique sur|a < ., ]
ST T
membrane BW30 ; —
o —
1 T 0 seuexp||
O P
seul sim
O CMexp
2r CM sim ]
CR exp
CR sim
3 . . . . . . T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
-3
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£ E
2 0005 B g 2r
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0.002 O seulexp || & CMexp
seul sim 0s CM sim
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. . . . T T o . . . . . T ]
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(exp : valeurs expérimentales ;

sim : courbe deghanr ajustée ; CM : condensat modéle en RFA;
condensat industriel en RFA; CMp : condensat moaede le pilote & membrane spiralée)

CR

Figure A-2 : Comparaison des isothermes d’adsorption des composés (aa, ab, f et phol) en

mélange avec les membranes ESPA2 et BW30
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Annexe III.3 : Cinétiques d’adsorption

Tableau A-7 : Cinétiques d'adsorption des solutés seuls (aa, ab, f et phol) avec CPA2 en RFA

ab f phol
Temps Ciiq Qads Temps qu Qads Temps qu Qads
s mol.m>  mol.m? s mol.m*>  mol.m? S mol.m*>  mol.m?
0 1,82 0 0 1,10 0 0 0,62 0

299 1,74  3,36E-04 299 0,92 7,07E-04 315 0,56 2,16E-04
612 1,78 1,72E-04 612 0,84 1,01E-08 612 0,55  2,74E-04
1800 1,76  2,49E-04 1800 0,76  1,35E-08 1800 0,49  4,96E-0
3960 1,60 8,96E-O4# 4068 0,66 1,74E-08 4212 0,39 9,19E-0
5580 1,63  7,69E-O4 5472 0,65 1,78E-0B 5400 0,35 1,06E-0
7272 1,54 1,12E-08 / / / 7452 0,32 1,17E-0
14400 154 1,12E-OB 14508 0,65 1,78E-0B 14580 0,27  1,38E-0
28800 155 1,09E-0B 28800 0,61 1,91E-OB 28800 0,20 1,65E-0
86652 1,61 8,58E-04 86868 0,55 2,15E-0B 86940 0,18 1,74E-0

OO0 WO 0 W = 4=+ +
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Tableau A-8 : Cinétiques d'adsorption des solutés en mélange équimolaire (aa, ab, f et phol) avec CPA2 sur pilote

aa ab f phol bdiol

Temps G?e CRs CP CRe CRS CP Qads CRe CRS CP Qads CRe CRs CP Qads CRe CRS CP

s mol.m? mol.nm? mol.m? mol.nm? mol.m? mol.n? mol.m? mol.n?

0 1,020 0,963 0,000 1,026 1,027 1,005 2,26

840 0,961 0,987 0,473 0,918 1,019 0,000 5,4E-04 660,70,746 0,000 1,3E-080,890 0,873 0,003 5,8E-041,562 2,081 0
1680 | 0,945 1,086 0,96f 0,793 0,940 0,201 1,2-03717, 0,712 0,029 1,5E-030,837 0,828 0,119 8,4E-Q42,018 2,016 0,129
3600 1,036 1,169 1,049 10,805 0,791 0,671 1,1B-03689%0, 0,685 0,360 1,7E-030,790 0,783 0,419 1,1E-031,719 2,203 0,968
7140 1,275 1,223 1,10y 0,726 0,795 0,733 1,5-036660, 0,670 0,608 1,8E-030,729 0,730 0,534 1,4E-031,956 2,345 0,714
10920 | 1,196 1,146 1,168 0,736 0,739 0,871 1,5B-036460 0,644 0,628 1,9E-030,692 0,691 0,564 1,6E-031,878 1,883 1,301
14220 | 1,277 1,153 1,282 0,754 0,776 0,927 1,4-036320 0,632 0,635 2,0E-030,671 0,663 0,574 1,7E-031,943 1,762 1,553
17880 | 1,257 1,421 1,314 0,866 0,775 0,906 8,0B-0462%0 0,623 0,613 2,0E-030,651 0,638 0,574 1,8E-031,980 1,873 1,364
21420 | 1,288 1,469 1,272 0,794 0,966 0,825 1,2-03617/0 0,643 0,613 2,1E-030,636 0,659 0,561 1,8E-Q32,044 1,781 0,991
25080 | 1,380 1,276 1,326 0,811 0,966 0,827 1,1E-036040 0,621 0,604 2,1E-030,624 0,633 0,555 1,9E-Q31,819 2,357 1,204
28440 | 1,360 0,96$ 0,000 0,865 0,723 0,855 8,0e-04 0,596 0,597 0,602E-23| 0,612 0,611 0,541 2,0E-Q3L,680 2,135 0,733
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Annexe IV.1 : Rétention des solutés seuls

Tableau A-9 : Paramétres du procédé d’OI pour I'acide acétique seul avec CPA2

Ptm Dgre Dgs Dp T Jp-norm AIl A Cre Ciecac Crs Cp Try Bx1(P
bar L.k °C  Lh'm? bar L.h.mZbar mol.n* % ms
50 458 410 48 19,5 18,5 0,02 3,7 nd 2,9 3,0 294 12,2
o‘_oi 10,0 495 410 85 19,9 32,8 0,03 3,3 nd 2,9 3,1 4@®9 13,2
T 15,1 546 420 126 20,9 47,6 0,03 3,2 nd 2,8 3,2 4646 15,5
{j 19,9 574 410 164 21,7 60,6 0,04 3,1 nd 2,8 3,3 &k®7 17,1
29,7 688 410 278 22,6 100,7 0,04 3.4 nd 2,7 3,6 8643 23,0
52 461 420 41 18,7 16,0 0,23 3,3 nd 35 35 26 2117
S]: 9,9 498 420 78 19,5 30,3 0,34 3,2 nd 34 36 21 3986
le 14,8 545 430 115 20,5 43,9 0,41 3,1 nd 34 38 197 464,1
{j 20,1 566 420 146 20,3 55,4 0,47 2,8 nd 34 40 180 524,4
30,3 635 410 225 22,3 82,0 0,54 2,8 nd 34 43 170 518,1
49 452 420 32 174 13,2 0,88 3,3 nd 147 1B6D2 24,5 10,5
E’ 10,0 475 410 65 18,1 26,3 1,34 3,0 nd 146 1985 36,9 11,9
‘: 15,0 485 400 85 18,9 33,8 1,66 2,5 nd 146 1B2@ 449 11,2
6‘ 20,0 538 420 118 19,5 45,9 1,87 2,5 nd 145 184 49,9 12,7
299 604 420 184 22,0 67,3 2,14 2,4 nd 143 172 54,9 16,1
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Tableau A-10 : Parameétres du procédé d’OI pour I'acide butyrique seul avec CPA2

Ptm Dgre Dgrs Dp T Jp-norm All A Cre Crecac Crgs Cr Tr; Bx1¢®P

bar L.k °C  Lh'm? bar L.h.mZbart mol.m? % m.s
47 467 410 57 255 19,3 0,02 4,2 nd 14 15 0,60 58,5 4.8
3_ 10,4 515 420 95 21,0 35,8 0,03 3,5 nd 14 1,6 040 73,1 3.7
n 14,9 548 420 128 21,0 48,4 0,03 3,3 nd 14 1,7 0,30 80,5 3,8
6( 19,6 575 410 165 21,8 60,8 0,03 3,1 nd 14 1,8 0,30 81,1 41
29,8 668 430 238 23,1 85,0 0,03 2,9 nd 14 20 0,30 82,3 5,4

49 468 420 48 21,2 17,9 0,01 3,7 nd 0,37 0,40 0,10 74,0 1,8

g_ 10,0 511 410 101 26,3 33,5 0,01 3.4 nd 0,42 0,50 0,10 78,3 3,0

n {148 564 430 134 22,2 48,9 0,01 3,3 nd 0,41 050 0,10 77,9 4,1

6( 19,7 594 430 164 215 60,4 0,01 3,1 nd 0,39 0,50 0,10 77,5 51
29,6 655 410 245 234 86,6 0,01 2,9 nd 0,41 0,60 0,10 80,3 6,4
50 443 400 43 18,7 17,0 0,14 3,5 nd 7,6 8,2 2,3 70,9 1,9

S 99 487 410 77 194 30,0 0,16 3,1 nd 7,7 8,9 1,6 80,8 2,(
n 14,6 523 410 113 20,6 43,1 0,18 3,0 nd 7,8 9,6 14 83,9 2,3

—J 19,6 550 400 150 21,6 55,5 0,18 2,9 nd 7,3 9,6 1,3 84,6 2,
29,1 637 410 227 23,6 80,4 0,19 2,8 nd 72 10,5 1,2 86,4 3,8T

49 456 430 26 20,6 9,9 0,09 2,1 nd 4,8 5,0 1,4 71,4 1,

o [ 10,0 465 410 55 21,1 20,5 0,10 2,1 nd 4,8 5,3 0,9 82,1 1,

TL 15,0 473 400 73 21,8 27,0 0,11 1,8 nd 4,8 55 0,7 86,4 1,

© 20,1 517 420 97 224 35,2 0,11 1,8 nd 47 57 0,6 88,5 1,
29,7 551 410 141 24,6 48,7 0,12 1,6 nd 4,8 6,2 0,6 89,1 1,

Tableau A-11 : Parameétres du procédé d’OI pour le furfural seul avec CPA2

Ptm Dgre Dgrs Dp T Jpnorm All A Cre Crecac Crs Cr Tr; Bx1CP

bar L.h °C  Lh'm? bar L.h-.mZbar* mol.m? % m.s

52 465 410 55 19,3 21,6 0,00 4,1 0,088087 0,090 0,063 28,7 14,6

%_ ﬂ_ 10,2 511 420 91 20,0 34,8 0,00 3,4 0,082081 0,087 0,052 38,0 15,8
ﬁ C|D| 155 576 440 136 20,9 51,1 0,00 3,3 0,0p076 0,086 0,044 45,7 17,2
S {3( 20,1 590 415 175 21,6 64,6 0,00 3,2 0,0D/075 0,089 0,041 49,9 18,8
31,2 663 410 253 21,3 94,3 0,00 3,0 0,0l4067 0,088 0,033 57,4 20,0

56 467 420 47 16,9 19,3 0,00 3,5 0,83 0,83 0,8566 0,21,2 18,4

%{ 8 10,1 467 395 72 17,3 29,8 0,01 2,9 0,84 0,84 0,8860 030,2 17,8
T ? 15,1 523 415 108 184 43,2 0,01 2,9 0,84 0,85 09256 36,6 20,0
g {j 20,2 544 400 144 188 56,9 0,01 2,8 0,84 0,84 09553 40,5 22,5
295 602 390 212 20,9 79,6 0,01 2,7 0,85 0,84 1,252 44,3 28,4

54 438 410 28 18,7 11,1 0,04 2,1 5,8 5,7 5,8 4,5,328,4

%!. ::. 10,1 461 400 61 225 22,1 0,05 2,2 57 5,6 59 33,1 12,1

cl? L,? 16,0 480 420 60 17,8 24,4 0,07 15 5,6 5,6 6,0 28,3 6,1

g 'J 20,5 498 420 78 18,1 31,2 0,08 15 5,6 5,6 6,1 25,0 6,5

29,3 538 420 118 19,7 45,5 0,09 1,6 5,6 5,5 6,4 2595 8,6
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Tableau A-12

: Parameétres du procédé d’OI pour le phényl-2-éthanol seul avec CPA2

Ptm Dge Dgrs Dp T Jonom AT A Cre Crecac Crs Cp Tri Bx10
bar L.k °C L.htm? bar L.K.mZbar’ mol.m? % m.s
49 471 430 41 18,5 16,4 0,02 3,4 nd 074 0810 87,0 0,7
g. 9,8 494 420 74 18,8 29,2 0,02 3,0 nd 0,78 0010 88,1 1,1
n {150 523 410 113 19,2 44,2 0,02 2,9 nd 0,73 0®a0 87,7 1,7
'J 19,6 556 410 146 20,3 55,5 0,02 2,8 nd 069 0®a0 874 2,2
299 631 420 211 21,4 78,7 0,02 2,6 nd 070 1@a0 88,2 3,0
49 498 450 48 17,8 19,4 0,00 4,0 nd 018 021 948 0,3
;. 9,9 505 420 85 18,0 34,2 0,00 3,5 nd 017 0@®0 98,9 0,1
n|14,8 530 410 120 18,9 47,5 0,00 3,2 nd 0,15 0@00 100,0 0,0
Zj 20,1 579 420 159 20,1 61,0 0,00 3,0 nd 0,15 0200 100,0 0,0
29,8 659 430 229 20,9 86,2 0,00 2,9 nd 0,13 0200 100,0 0,0
50 455 420 35 18,0 13,9 0,10 2,8 nd 4,7 50 0,885 0,6
8_ 9,9 502 440 62 18,4 24,9 0,11 2,6 nd 4,9 55 0804 0,7
n|14,8 505 410 95 19,2 37,3 0,12 2,5 nd 4.8 58 04p4 0,8
8( 19,6 536 410 126 20,1 48,3 0,13 2,5 nd 4,8 6,2 0306 0,8
28,9 607 430 177 22,4 64,1 0,12 2,2 nd 4.4 6,1 0303 1,1
Tableau A-13 : Parameétres du procédé d’OI pour le 2,3-butanediol seul avec CPA2
Ptm Dge Dgs Dp T Jpnorm All A Cre Crecac Crs Cp Tr; Bx1CP
bar L.kt °C  Lhm? bar L.h-.mZbar’ mol.m?* % m.s
50 472 430 42 17,1 17,4 0,19 3,7 nd 8 9 ®M,7 04
8 9,9 488 410 78 17,8 31,6 0,22 3,3 nd 9 11 ®8,5 0,6
cﬁ 15,1 556 440 116 18,7 45,8 / / nd / / / /
G 20,3 566 420 146 19,7 56,8 0,20 2,8 nd 8 10 ®7z2 1,3
298 619 410 209 21,6 77,1 0,22 2,6 nd 8 11 @461 14
51 477 430 47 17,2 19,3 0,09 3,9 nd 4,1 45 @53 0,7
5 10,2 491 410 81 17,9 32,9 0,07 3,3 nd 3,2 38 @860 14
(,? 148 538 420 118 18,7 46,6 0,07 3,2 nd 3,0 37 85 21
'J 20,1 567 410 157 19,9 60,2 0,08 3,0 nd 3,1 41 68/6 2,6
28,7 662 430 232 22,3 84,8 0,08 3,0 nd 2,9 42 6/k6 3,8
50 465 430 35 17,8 14,1 0,51 3,2 nd 22 24 Ba6 04
:— 10,0 488 420 68 18,3 27,3 0,51 2,9 nd 21 24 P38 05
c: 15,0 523 420 103 19,3 40,4 0,58 2,8 nd 23 28 945 0,6
{3‘ 20,3 556 420 136 19,2 53,5 0,56 2,7 nd 22 28 934 1,2
289 615 420 195 21,3 72,9 0,58 2,6 nd 20 29 99 09
52 457 410 47 16,6 19,7 0,01 3,8 0,70,6 0,7 < ~100 ~0
X}_ 8 10,2 478 400 78 16,9 32,5 0,02 3,2 nd 0,7 0,8 <00~1-~0
w5 |152 525 410 115 176 467 0,02 3,1 nd 07 09 <400~ ~0
&) 6( 20,0 548 400 148 18,7 58,7 0,02 2,9 nd 0,8 1,1 400~ ~0
30,3 624 400 224 18,7 88,8 0,03 2,9 0,80,9 1,3 < ~100 -0
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Tableau A-14 : Parameétres du procédé d’OI pour I'acide acétique seul avec ESPA2

Ptm Dge Drs Do T Jonorm AT A Cre Crecac Crs Cp Tr; Bx1CP
bar L.h °C  Lh™m? bar L.K.mZ%bar mol.n* % m.s
51 497 440 57 18,5 22,8 0,04 4.5 nd 2,8 3,0 8832 4,7
8‘_ 99 515 420 95 19,0 37,4 0,05 3,8 nd 2,9 3,3 &84 4,7
?? 14,7 561 420 141 19,9 54,5 0,06 3,7 nd 2,9 36 54 49
&) 19,7 588 400 188 20,8 70,8 0,07 3,6 nd 2,8 3,8 88 4,8
29,6 692 420 272 225 98,5 0,09 3,3 nd 32 49 &6l 4,7
50 475 440 35 18,5 14,0 2,50 5,7 nd 137 1388 73,1 1,4
%‘ 10,0 506 440 66 18,9 26,2 2,95 3,7 nd 138 185 82,7 1,5
‘: 149 522 420 102 19,9 39,3 2,74 3,2 nd 123 127 83,3 2,2
o) 19,7 569 430 139 21,0 52,1 2,87 3,1 nd 122 158 85,0 2,6
295 627 420 207 22,2 75,6 2,94 2,8 nd 115 162 86,5 3,4
50 488 440 48 17,6 19,6 0,27 4,2 nd 33 34 223 10,3
:- 10,1 498 410 88 18,4 35,3 0,47 3,7 nd 36 40 8B9 8,7
(I? 148 549 420 129 19,7 49,8 0,56 3,5 nd 36 42 3%0 95
S 20,1 593 420 173 20,6 65,4 0,55 3,3 nd 34 42 83%3 12,7
28,9 667 420 247 22,0 90,4 0,61 3,2 nd 34 46 AAK”8 15,6
Tableau A-15 : Parameétres du procédé d’OI pour I'acide butyrique seul avec ESPA2
Ptm Dgre Dgrs Dp T Jpnorm AIl A Cre Crecac Crs Cp Tr; Bx1C
bar L.h °C  L.h'm? bar L.h.mZ%bar* mol.nm* % m.s
49 478 420 58 19,9 21,1 0,06 4.4 nd 2,7 3,0 9126 0,6
Te] 10,4 538 440 98 195 38,3 0,07 3,7 nd 2,9 3,5 9138 0,9
T 15,0 555 420 135 20,9 52,4 0,08 3,5 nd 2,9 38 @O 1,1
8 19,8 602 420 182 215 69,4 0,08 3,5 nd 3,0 41 @0 1,7
29,1 671 410 261 23,3 95,1 0,09 3,3 nd 2,9 46 @WH 1,9
49 487 440 47 18,3 18,9 0,16 4,0 nd 7,5 8,1 &g/ 0,8
EE 9,9 506 420 86 19,1 33,7 0,19 3,5 nd 7,6 9,0 964 0,7
T 14,7 550 420 130 20 50,1 0,20 3,5 nd 7,6 9,8 941 0,7
S 19,8 590 420 170 20,8 64,0 0,22 3,3 nd 78 10,8 96,2 0,7
28,3 658 400 258 24 90,1 0,22 3,2 nd 73 10,5 948 1,5
48 476 420 56 214 20,8 0,05 4.4 nd 2,1 24 834 0,9
© 10,2 521 420 101 195 39,1 0,06 3,9 nd 2,6 31 & 1,3
T|| 14,7 559 420 139 20,2 53,3 0,08 3,7 nd 3,0 39 W0 11
) 19,6 604 420 184 21,2 68,7 0,10 3,5 nd 3,7 51 @B 14
29,5 675 400 275 22,7 99,3 0,12 3,4 nd 3,8 6,3 WP 1,8
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Tableau A-16 : Parameétres du procédé d’OI pour le furfural seul avec ESPA2

Ptm Dge Dgs Dp T Jp-norm All A Cre Crecac Crs GCp Tr; Bx1CP
bar L.kt °Cc Lhtm? bar L.K-.mZbar? mol.m?* % m.s
5 486 440 46 19,1 18,1 0,01 3,6 nd 0,33 08®76 775 14
a 10,1 475 400 75 19,8 29,0 0,01 2,9 0,380,229 0,330,073 76,2 2,5
? 15 530 410 120 20,4 45,7 0,01 3,0 0,29,27 0,32 0,066 77,5 3,7
S 195 545 390 155 22,0 56,8 0,01 2,9 0,35/ nd 0,064 [/ /
295 625 400 225 235 79,6 0,01 2,7 0,36,32 0,46 0,063 83,6 4,7
51 457 410 47 19,8 18,2 0,00 3,6 nd 0,37 0,841 -13,2 -43,1
o 10 465 390 75 19,7 29,0 0,00 2,9 0,39,43 0,44 0,36 18,5 354
T|| 14,7 530 410 120 20,8 45,3 0,01 3,1 nd 0,53 0,683 41,7 17,9
S 19,9 540 390 150 21,3 55,9 0,01 2,8 0,34/ 0,57 nd / /
29,2 623 400 223 234 78,9 0,01 2,7 0,38,47 0,59 0,26 50,5 23,3
Tableau A-17 : Paramétres du procédé d’OI pour le phényl-2-éthanol seul avec ESPA2
Ptm Dge Dgrs Dp T Jpnorm All A Cre Crecac Crs Cr Tr; Bx1C
bar L.k °C  Lh'm? bar L.K.mZbar! mol.m?* % m.s
51 482 430 52 19,6 20,2 0,00 4,0 nd 0,089 0,1MO00 100,0 0,0
c:[ 10,1 470 390 80 19,3 31,3 0,00 3,1 0,08n083 0,100 0,000 100,0 0,0
ﬁ 149 513 390 123 205 46,6 0,00 3,1 0,080084 0,110 0,000 100,0 0,0
g 19,8 560 400 160 20,8 60,4 0,00 3,0 0,080086 0,120 0,000 100,0 0,0
29 613 390 223 23 79,7 0,00 2,7 0,0/M089 0,140 0,000 100,0 0,0
51 478 430 48 19,7 18,6 0,01 3,7 nd 0,43 0,48 (0,000,0 0,0
g 10,1 468 390 78 19,5 30,2 0,02 3,0 0,70 0,50 0,6000100,0 0,0
T 149 523 400 123 21 46,0 0,02 3,1 0,76 0,71 0,98000,100,0 0,0
g 19,9 540 390 150 21,5 55,7 0,02 2,8 0,74 0,61 08000 100,0 0,0
29,1 630 410 220 23,3 78,3 0,02 2,7 0,74 0,78 10900 100,0 0,0
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Tableau A-18 : Parameétres du procédé d’OI pour le 2,3-butanediol seul avec ESPA2

Ptm Dge Drs Dp T Jpnorm Al A Cre Crecac Crs Cp Tr;y Bx1C

bar L.K °C  Lh'm? bar L.h-.mZbar* mol.m? % ms
50 462 420 42 18,8 16,6 0,21 3,5 nd 8 9 02 97,11 |0

:. 10,1 461 400 61 19,4 23,8 0,20 2,4 nd 8 9 0,0 0,0

n {149 528 420 108 20,3 41,2 0,22 2,8 nd 8 10 0Ojom,0 0,0

'J 19,9 561 420 141 21,3 52,6 0,23 2,7 nd 8 11 0Ojom,0 0,0

29,1 591 400 191 23,6 67,4 0,17 2,3 nd 6 8 0Omm0o 0,0

50 462 420 42 18,7 16,7 0,04 3,4 nd 15 1,7 0OlJom,0 0,0

2_ 10,0 472 400 72 19,4 28,2 0,04 2,9 nd 1,7 2,0 (00,0 0,0

n | 14,9 528 420 108 204 41,2 0,05 2,8 nd 1,8 2,3 (100,0 0,0

6( 20,0 570 430 140 20,6 53,2 0,04 2,7 nd 1,6 2,1 00,0 0,0

296 609 400 209 22,3 76,1 0,06 2,6 nd 1,9 2,8 00,0 0,0

51 453 420 33 18,0 13,3 0,84 3,2 nd 34 37 0,5 98(Hh1

2— 10,2 506 440 66 18,7 26,3 0,97 2,9 nd 38 43 0,32990,1

(,? 15,0 504 410 94 19,7 36,6 1,07 2,6 nd 40 49 0,32990,1

G 199 525 400 125 20,7 47,3 0,94 2,5 nd 34 44 0,3,1 990,1

295 601 400 201 224 72,9 1,01 2,6 nd 33 49 0,3,3 990,2

Tableau A-19 : Parameétres du procédé d’OI pour I'acide acétique seul avec BW30

Ptm Dgre Drs Dp T Jpnorm AIl A Cre Crecac GCrs ©GCp Tr; Bx1(°

bar L.h °C  Lh'm? bar L.h.m?%bar mol.m? % m.s'
5,1 468 430 38 28,0 12,2 0,01 2,4 0,8 1,0 10 0,7 293 98
g_ 10,7 495 450 45 20,5 17,1 0,01 1,6 0,9 1,0 1,1 0,4 58,1 35
Tl' 14,9 478 410 68 20,2 25,8 0,02 1,7 1,1 0,9 10 04 644 40
&) 20 520 420 100 21,8 36,8 0,02 1,8 0,9 1,0 1,1 03 67,8 511
29,7 535 390 145 22,5 52,5 0,02 1,8 0,8 0,9 1,2 0,4 64,4 85
49 427 390 37 29,2 11,5 0,23 2,5 27 27 28 19 32,8 8|1
:- 10,9 465 420 45 21,6 16,7 0,40 1,6 27 27 29 12 57,9 3|5
Tlr 15,3 488 420 68 20,5 25,7 0,47 1,7 28 28 31 10 65,6 3|8
S 19,9 495 400 95 21,1 35,6 0,49 1,8 27 27 31 9 69,4 415
29,2 543 400 143 23,3 50,7 0,55 1,8 28 27 34 8 72,4 5B
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Tableau A-20

: Paramétres du procédé d'OI pour I'acide butyrique seul avec BW30

Ptm Dge Dgs Dp T Jpnorm AIl A Cre Crecac Crs Cp Tri Bx10
bar L.k °C  Lh'm? bar L.K.mZbar! mol.m? % m.s
51 449 420 29 18,4 11,6 0,02 2,3 0,80,9 1,0 0,16 82,8 0,6
ﬁ. 10,0 455 410 45 19,3 17,6 0,02 1,8 0,90,9 1,0 0,14 854 0,8
TIJ 15,1 490 420 70 19,5 27,2 0,02 1,8 0,90,9 1,1 0,13 86,8 1,1
S 20,0 503 400 103 20,7 38,8 0,02 1,9 0,90,9 1,1 0,12 87,8 1,5
30,1 550 400 150 22,5 54,3 0,03 1,8 0,90,8 1,2 0,00100,0 0,0
50 458 430 28 19,0 11,0 0,03 2,2 1,51,5 15 0,28 814 0,7
&1 9,9 448 400 48 19,6 18,5 0,03 1,9 1,51,5 1,6 0,23 855 0,9
T 15,1 480 410 70 205 26,6 0,03 1,8 1515 1,7 0,21 86,3 1,2
8} 20,0 533 430 103 21,0 38,5 0,03 1,9 1514 1,7 0,18 8386 1,4
29,7 558 410 148 22,7 53,2 0,04 1,8 1514 19 0,19 833 21
Tableau A-21 : Parametres du procédé d’OI pour le furfural seul avec BW30
Ptm Dge Drs Dp T Jpnorm Al A Cre Crecac Crs Cp Tr; BxiQ
bar L.k °C  Lh'm? bar L.K.mZbar? mol.m?* % m.s
51 440 410 30 18,6 11,9 0,00 2,3 nd 0,058 0,01956 5,0 60,6
ﬁh 9,9 452 390 62 19,8 24,0 0,00 2,4 0,083,079 0,083 0,052 35,8 11,9
? 15,0 470 400 70 20,0 26,9 0,00 1,8 0,085094 0,103 0,040 59,4 5,1
8} 19,8 503 400 103 20,9 38,6 0,00 1,9 0,080107 0,123 0,042 63,2 6,4
29,4 533 380 153 22,8 54,8 0,00 1,9 nd 0,090 0,11041 59,1 11,3
52 439 410 29 19,2 11,4 0,00 2,2 nd 055 057 0283 7,8
“3_ 10,1 449 390 59 19,7 22,9 0,01 2,3 0,54 061 0,6533047,4 7,0
TI' 149 478 410 68 20,5 25,7 0,01 1,7 nd 061 0,66 0033,7 6,2
&) 20,2 520 420 100 20,8 37,7 0,01 1,9 064 065 0,726 62,7 64
29,2 545 400 145 23,3 51,6 0,01 1,8 058 0,61 0,124 639 8,8
Tableau A-22 : Parameétres du procédé d’OI pour le phényl-2-éthanol seul avec BW30
Ptm Dge Drs Dp T Jonorm Al A Cre Crecac Crs Cp Tri BxiQ
bar L.h °C  Lh'm? bar L.K.-mZbar’ mol.nm* % ms
51 479 450 29 17,8 11,8 0,00 2,3 0,10,13 0,14 0,000 100,0 0,0
ﬁ_ 10,0 461 400 61 184 24,4 0,00 2,4 0,160,214 0,16 0,000 100,0 0,0
ﬁ 152 490 420 70 18,8 27,7 0,00 1,8 0,180,214 0,17 0,000 100,0 0,0
S 19,7 500 400 100 19,8 38,7 0,00 2,0 0,18,14 0,17 0,000 100,0 0,0
29,2 543 390 153 224 55,4 0,00 1,9 0,16,13 0,18 0,000 100,0 0,0
51 419 390 29 19,2 11,4 0,02 2,2 09 09 09 o006 0,1
?v;_ 10,1 480 420 60 191 23,6 0,02 2,3 09 09 1,0 0,9,1 0,1
‘I_,' 149 490 420 70 20,0 26,9 0,02 1,8 09 09 1,0 0,5 0,0
S 199 513 410 103 20,8 38,7 0,02 1,9 0,9 0,9 1,1030,®9,6 0,0
295 558 410 148 22,2 53,8 0,02 1,8 0,9 0,9 1,2020,®9,8 0,0
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Annexe IV.2 : Rétention avec les mélanges modeéles

Tableau A-23 : Parameétres du procédé d’OI pour le condensat modéle avec CPA2

Conditions opératoires aa ab
Ptm  Dge Drs Dp T Jp Al A Cre Cre-calc Cr Tr; Bx10Cgre Crecac Crs Cp  Tr; Bxi1C
bar LK °C  Lhm? bar L.K-.mZbar’ mol.m? % m.s mol.m? % m.s'
4,9 445 420 25 15,0 10,9 0,24 2,34 nd 33 34 31,7 44, nd 15 16 0,3180,7 0,9
4 9,8 455 400 55 14,7 244 0,33 2,57 nd 33 36 88,4 52| nd 15 1,7 0,22 86,1 0,6
s 14,8 474 400 74 179 298 0,40 2,07 nd 34 38 @416 49| nd 15 1,8 0,19 88,3 0,5
© 19,8 502 400 102 19,1 40,2 0,71 2,10 nd 33 39 82 56| nd 15 1,8 0,16 90,0 0,4
29,9 547 400 147 193 576 1,55 2,03 nd 33 41 108 6,2 nd 15 19 0,16 90,8 0,4
5,2 457 420 37 15,6 15,7 0,24 3,17 nd 49 50 355 93/ nd 29 30 11 629 3,
10,2 484 420 64 16,2 26,9 0,33 2,74 nd 49 52 29,2 93| nd 28 32 08 739 1,
o 14,8 519 420 99 18,7 39,0 0,40 2,72 nd 49 54 281 114nd 28 33 09 722 2,(
% 19,0 523 380 143 22,7 518 0,71 2,84 nd 47 5 274 17nd 29 3,7 09 730 1,9
30,0 613 380 233 280 743 155 2,61 nd 47 50 268 243 nd 28 39 09 726 1,9
50 479 430 49 274 159 155 4,60 nd 49 50 2349 158 nd 28 30 13 551 4,3
4,7 456 420 36 156 140 0,24 3,13 nd 34 35 236 100ynd 14 15 041 715 14
10,1 468 400 68 16,2 246 0,33 2,51 nd 34 36 206 103nd 14 16 0,39 739 1,3
™ 15,1 504 400 104 18,7 388 0,40 2,65 nd 33 37 484 118nd 14 1,7 034 784 1,0
% 20,0 548 420 128 22,7 479 0,71 2,49 nd 34 39 86 109nd 13 16 0,33 77,3 11
29,4 587 400 187 2800 683 155 2,45 nd 33 41 @680 133 nd 15 21 0,28 84,7 0,6
5,0 434 400 34 274 135 155 3,96 nd 33 34 286 86| nd 13 14 042693 1,6
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Parameétres du procédé d’OI pour le condensat modéle avec CPA2 (suite)

phol bdiol

PH |Cre Crecaic Crs Cp  Tri Bx1®|Cre Crecac Crs Cp Tri Bx1®® | Cre Cecac Crs Cp Tri  BxiC
mol.m® % m.s mol.m?* % m.s* mol.m? % m.s*
nd 0,002 0,002 0,000 100,0 0,0 nd 0,39 0,410,03 921 0,0 nd 9,1 9,7 0,396,6 0,0
. nd 0,002 0,002 0,000 100,0 0,0 nd 0,38 0,430,02 945 0,0 nd 9,0 10,2 0,2975 0,0
s nd 0,002 0,002 0,000 100,0 0,0 nd 0,38 0,440,02 95,2 0,0 nd 9,0 10,7 0,297,9 0,0
© nd 0,002 0,003 0,000 100,0 0,0 nd 0,37 0,460,02 958 0,0 nd 9,1 11,4 0,297,8 0,0
nd 0,002 0,003 0,000 100,0 0,0 nd 0,36 0,480,02 96,3 0,0 nd 9,2 12,6 0,298,1 0,0
nd 032 0,33 0,21 36,5 0,8 nd 0,43 0,486,08 81,5 0,0 nd 13 15 05964 0,0

nd 032 0,33 0,20 39,0 0,5 nd 0,44 0,49,08 82,4 0,0 nd / nd 04 / /
N nd 032 0,35 0,20 41,7 0,5 nd 0,44 0,5207 84,7 0,0 nd 15 19 0,4 97,8 0,0
% nd 031 0,35 0,20 40,5 0,6 nd 0,41 054,07 845 0,0 nd 14 19 0,4 97,9 0,0
nd 0,32 0,40 0,21 42,2 0,6 nd 0,40 0,59,08 834 0,0 nd / 22 nd / /
nd 032 0,33 0,24 27,1 09 nd 0,39 0,412 70,1 0,0 nd 16 17 0,596,7 0,0
nd 0,178 0,182 0,127 295 0,4 nd 0,20 0,210,05 76,5 0,0 nd 10 11 0,595,2 0,0
nd 0,182 0,194 0,111 40,7 0,2 nd 0,21 0,240,03 86,8 0,0 nd 9 11 0,4 95,9 0,0
™ nd 0,181 0,201 0,104 455 0,2 nd 0,21 0,260,03 88,8 0,0 nd 9 12 0,4 96,5 0,0
% nd 0,187 0,214 0,097 51,8 0,2 nd 0,22 0,280,02 91,8 0,0 nd 9 12 0,3971 0,0
nd 0,182 0,224 0,092 54,8 0,2 nd 0,21 0,310,02 92,1 0,0 nd 9 13 0,397,0 0,0
nd 0,177 0,183 0,108 40,1 0,2 nd 0,22 0,240,04 83,4 0,0 nd 10 10 0,4 96,2 0,0
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Tableau A-24 : Mélange équimolaire et étude de l'influence du pH sur le condensat modéle avec CPA2

Conditions opératoires aa ab

pH |Ptm Dgre Drs  Dp T Jp Al A Cre Crecac Crs Cp Tri BxXI0lCre  Crecac Crs GCp Tr; Bx10

bar L.k °C  Lh.m? bar L.htmZbar] mol.nm? % m.s mol.m? % m.s

53 434 390 44 16,3 186 0,24 3,67 0,9 1,2 1,3 B3 4509 0,9 1,0 0,2375,6 0,0

-% 10,2 470 400 70 16,4 29,6 0,33 2,99 1,0 0,9 1,0 0419 8,209 0,9 1,0 0,1684,0 0,0
g 15,1 494 390 104 175 428 0,40 2,91 1,7 0,9 1,1 05463 9,4 0,9 0,9 1,1 0,1386,7 0,0
> 19,9 539 400 139 185 554 0,71 2,89 15 0,9 1,1 0586 10,5/0,9 0,9 1,1 0,1288,1 0,0
- 29,4 636 400 236 205 89,9 1,55 3,23 1,0 1,0 1,3 061 13,0{0,9 0,9 1,3 0,1189,6 0,0
32| 52 447 400 47 16,3 194 0,24 3,91 32,3 32,4 ,333®5 24,315,7(1,6 15 1,60 0,663,0 20

- | 45| 53 444 400 44 16,4 198 0,33 3,98 29,6 28,8 9298 37,3 79|16 15 164 04739 1,1
;’ 6,0| 54 446 410 36 17,5 19,2 0,40 3,84 17,2 16,4 3153 686 18| 1,6 1,7 1,85 0,09950 0,1
O|72]| 54 455 420 35 185 195 0,71 4,15 18,8 17,6 ,918,3 926 03| 1,6 1,6 1,70 0,0QL00,0 0,0
90| 54 455 420 35 20,5 18,8 1,55 4,88 20,5 204 ,022,0 954 0,2 1,6 1,6 1,71 0,0aL00,0 0,0
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Mélange équimolaire et et étude de I'influence du pH sur le condensat modéle avec CPA2 (suite)

f phol bdiol
PH| Cre Crecac Crs Cp Tri Bx10°| Cre Crecaic Crs Cp  Tri Bx10®° | Cre Crecac Crs Cp  Trj Bx10°
mol.m® % m.s mol.m? % m.s* mol.m?* % m.s*
0,74 0,74 0,76 0,60 20,404 | 0,88 0,86 0,94 0,13 856 00 | 0,8 0,8 09 < ~100 ~0
% 0,75 0,75 0,79 0,53 31,20,2 | 0,87 0,86 0,99 0,09 90,8 00 | 0,8 0,9 1,0 < ~100 ~0
E 0,76 0,76 0,83 0,50 37,10,2 | 0,87 0,84 1,050,07 924 00 | 0,8 0,8 1,0 < ~100 ~0
= 0,77 0,76 0,86 0,48 41,602 | 0,86 0,83 1,09 0,07 932 00 | 0,8 0,8 1,1 < ~100 ~0
- 0,80 0,77 0,94 0,47 45402 | 0,87 0,77 1,19 0,07 93,3 00 | 0,8 0,8 1,3 < ~100 ~0
3,2(0,099 0,100 0,101 0,096 4,1 4,0 | 0,16 0,16 0,17 0,03 80,0 0,0 9 8 9 05 943 0,0
- |45|0,094 0,096 0,096 0,090 64 26 | 0,15 0,15 0,16 0,03 80,4 0,0 8 8 9 05 936 0,0
; 6,0 (0,083 0,085 0,0850,078 79 2,3 | 0,14 0,14 0,15 0,03 82,1 0,0 8 9 10 0,7 92,7 0,0
O |7,2]0,078 0,080 0,0800,081-1,0 -18,8(0,13 0,13 0,14 0,02 82,2 0,0 8 8 9 06 937 0,0
9,0 (0,072 0,076 0,0750,079 -5,0 -3,8 | 0,13 0,13 0,14 0,02 84,3 0,0 8 9 9 06 938 0,0
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Tableau A-25 : Paramétres du procédé d'OI pour le condensat modéle avec les membranes ESPA2 et BW30

Conditions opératoires aa ab

Ptm Dge Drs Dp T Jp Al A Cre Crecac Crs Cp Tri Bx10P [Cre Crecac Crs Cp  Tr;  BxiC

bar L.k °C  Lhm?  bar L.ht.m?%bar’ mg.L?! % m.s' (mg.LY (%)  (m.sh
o | 51 474430 44 192 173 0,24 3,55 17 24 24 18272 126 | 10 14 15037 743 0,9
E 10,2 485 410 75 19,8 29,0 0,33 2,94 34 24 26 14444 100 | 14 14 1,6 0,00 1000 0,0
0 | 15 540 420 120 20,4 457 0,40 3,13 24 22 27 7 73,0 4,8 1413 1,7 0,00 100,0 0,0
s |[19,9 563 410 153 21,3 56,8 0,71 2,96 25 24 29 1256,0 128 | 14 14 19 0,00 1000 0,0
© 29,2 613 400 213 23,3 75,6 1,55 2,73 26 25 32 1159,7 53| 15 14 21 0,00 1000 0,0
o | 52 444420 24 192 9,4 0,24 1,90 33 32 33 1844,6 3,2 13 1,3 1,3 0,00 1000 0,0
g 10,1 461 410 51 19,1 20,1 0,33 2,05 33 32 35 1361,8 3,4 1,3 1,2 1,4 0,00 1000 0,0
@ 149 470 410 60 20,5 22,8 0,40 1,57 33 33 36 1169,3 2,8 13 13 1,5 0,00 1000 0,0
s | 20,1 488 400 88 20,8 33,0 1,55 1,78 33 32 37 9 739 3,3 1,312 150,00 1000 0,0
© | 290 543 410 133 23,1 47,3 1,55 1,72 33 32 39 8 77,0 4,2 1,312 16 0,00 1000 0,0
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Paramétres du procédé d'OI pour le condensat modéle avec les membranes ESPA2 et BW30 (suite)

f phol

Cre Crecac Crs Cp  Tri Bx1®P| Cre Crecac Crs Cp  Tr Bx1CP

(mg.L?) %) (m.s) (mg.L™) (%) (m.sh)
~ |0.074 0,088 0,096 0,010 89,6 00| 031 014 015 002 86,0 0,0
< 10,097 0,085 0,099 0,008 91,2 0,0 0,14 0,14 016 0,01 91,7 0,0
& 0,076 0,068 0,088 0,000 100,0 0,0 | 0,14 013 0,16 001 932 0,0
s |0,061 0,082 0,112 0,004 96,0 00| 0,12 0,12 0,16 0,01 934 0,0
© 10,083 0,079 0,116 0,008 91,3 00| 008 011 016 001 93,1 0,0
o |0.128 0,127 0,131 0,056 565 0,1 [ 014 014 0,15 0,00 100, 0,4
g 0,126 0,127 0,138 0,038 71,6 01| 0,14 0,12 0,14 0,00 100,0 0,4
@ 10,131 0,136 0,152 0,029 79,8 00| 0,14 0,14 0,16 0,00 100,0 0,4
s |0,134 0,134 0,159 0,021 855 00| 0,14 0,14 0,17 0,00 100,0 0,4
© 10,133 0,137 0,175 0,018 885 00| 014 014 0,18 0,00 100, 0,4
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Annexe IV.3 : Comparaison des taux de rétention dans les
différents types de solution
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Figure A-3 : Effet des mélanges sur les taux de rétention, membrane CPA2
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ESPA2-aa ¢ seulmCM . Cl ESPA2-ab ¢ seulmCM .« Cl
100 A 100 - ) E— [ E—
90 A 920 < L * *
80 - 80
70 - 70
3 60 + ¢ » g ;\3 60
T 50 '. L =~ 50
= 40 T 40
30 e 30
20 20
10 10
0 0
0 5 10 15 20 25 30 0 10 15 20 25 30
Ptm- A (bar) Ptm- Al (bar)
ESPA2-f & seul m CM ESPA2-phol e seulmCM 2 Cl
100 L] = 100 » ¢
90 : = . 90 n n = n
L 4
80 - . * 80
70 70
g 60 $ 60
T 50 T 50
F a0 F a0
30 - 30
20 20
10 A 10
0 < 0
0 5 10 15 20 25 30 0 10 15 20 25 30
Ptm- Al (bar) Ptm- Al (bar)
BW30-aa ¢ seulm CM . Cl BW30-ab ¢ seulmCM . Cl
100 100 - | = =
90 90 * *
80 - 80 * ¢
70 y—————————*— 70
$ 60 s < 60
= 50 = 50
= 40 = T 40
30 ® 30
20 20
10 10
0 : : : : ‘ ‘ 0
0 5 10 15 20 25 30 0 10 15 20 25 30
Ptm- Al (bar) Ptm- AN (bar)
BW30-f ¢ seulm CM BW30-phol ¢ seulmCM . Cl
100 10 f——%—— % ———Vo—W¢— ——— 0 ¢
90 | - 90
]
80 - ] 80
70 l 70
< 60 1 - . * . S 60 -
E 50 Tl__’ 50 -
40 | . 40
30 - 30
20 20
10 - . 10
0 ‘ 0
0 10 15 20 25 30 0 10 15 20 25 30

Ptm- AN (bar)

Ptm- Al (bar)

Figure A-4 : Effet des mélanges sur les taux de rétention, membranes ESPA2 et BW30
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Annexe IV.4 : Traitement du condensat industriel

Tableau A-26 : Influence de la pression transmembranaire (FRV=1 ; pH=3,6) avec le condensat industriel, membranes CPA2, ESPA et

BW30
Conditions opératoires aa ap
Ptm Dge Drs Dp T Jp AT A Cre Crecac Crs Cp Tri  Bx10P [Cre Crecac Crs Cp Tr; Bx1C
bar L.K* °C  Lh.m? bar LHK.mZbar’ mol.n® % m.s' mol.n® % m.s"
50 453410 43 19,2 16,9 0,15 3,5 11,2 11,1 11,4 7,7315 9,9 0,9 0,9 1,004 559 3,6
~ 10,0 485 410 75 19,3 29,2 0,21 3,0 11,2 11,4 12,4 6,244,8 8,9 0,9 1,0 1,10,3 68,6 34
E 15,2 519 410 109 195 425 0,24 2,8 11,3 11,2 12,8 5,352,7 9,4 0,9 1,0 1,20,2 743 35
© 19,9 541 405 136 19,9 526 0,26 2,7 11,3 11,2 13,4 4,956,7 9,6 0,9 1,0 1,20,2 750 4,0
30,0 602 400 202 21,1 75,7 0,47 2,6 11,3 14,2 19,2 44611 8,5 1,0 2,8 4,10,2 795 1.8
50 441400 41 179 16,6 0,33 3,6 10,9 11,3 11,8 6,837,3 7,0 0,8 0,8 0,90,3 635 2,6
«~ | 10,0 458 390 68 18,5 26,9 0,40 2,8 11,0 11,1 12,1 5,054,3 5,8 0,8 0,8 0,90,2 759 2,2
é 14,9 505 400 105 18,9 415 0,46 2,9 11,2 11,3 13,1 4,361,4 6,4 0,8 0,8 1,00,2 80,1 25
W 20,1 538 400 138 19,4 53,7 0,48 2,7 11,3 11,2 13,8 3,965,8 6,6 0,8 0,8 1,00,1 82,8 2,7
29,9 593 410 183 20,7 69,0 0,57 2,4 12,1 11,7 15,3 3,670,6 6,7 0,9 0,8 1,20,1 86,0 2,7
51 413395 18 194 7,0 0,39 15 11,7 11,6 11,9 5,453,8 1,6 0,8 0,9 0,90,2 80,6 0,5
o | 98 436390 46 23,7 16,2 0,47 1,7 11,6 11,4 12,3 3,966,1 2,2 0,8 0,8 0,90,1 83,2 0,9
°§° 14,7 458 395 63 28,2 19,9 0,47 1,4 11,4 11,3 12,5 3,569,1 2,3 0,8 0,8 0,90,1 855 0,9
@221 508 440 68 20,4 257 0,53 1,2 11,7 11,4 12,8 2,182,4 1,4 0,8 0,8 0,90,1 91,8 0,6
30,2 515 420 95 19,8 36,7 0,57 1,2 11,8 11,6 13,8 1,785,5 1,6 0,8 0,8 1,00,1 93,1 0,7
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Influence de la pression transmembranaire (FRV=1 ; pH=3,6) avec le condensat industriel, membranes CPA2, ESPA et BW30 — suite

ab av phol

Ptm | Cke Crecac Crs Cp Tri BxXx1® | Cre Crecac Crs Cp  Tri  Bx10 | Cge Crecac  Crs  Cp Tr, Bx10

bar mol.n?® % m.s* mol.m?> % m.s mol.m?> % m.s*

5 1,6 1,5 1,6 0,380,7 1,1 0,38 0,35 0,37 0,09 76,9 14 0,10 0,09 00,10,02 83,3 0,9

~ 10 1,5 1,6 1,8 0,285,0 1,3 0,35 0,36 0,41 0,05 86,1 1,2 0,10 0,09 10,10,01 91,7 0,7
E 152 | 1,6 1,6 1,9 0,190,9 1,0 0,35 0,36 0,45 0,04 889 1,3 0,10 0,09 10,10,01 91,7 1,0
© 199 | 15 1,6 21 01919 1,1 0,36 0,37 0,48 0,04 89,2 1% 0,10 0,09 20,10,01 91,7 1,2
30 1,6 4,8 71 01927 0,6 0,37 0,34 0,49 0,04 895 2,1 0,10 0,09 30,10,01 91,7 1,6
5 2,4 2,3 26 0,196,0 0,2 0,51 0,50 0,55 0,00 100,0 0,0 0,10 0,10 110, 0,00 100,0 0,0
N 10 2,4 2,3 2,7 0,196,9 0,2 0,50 0,48 0,57 0,00 100,0 0,0 0,10 0,10 110, 0,00 100,0 0,0
; 149 | 24 2,4 3,0 00984 0,2 0,50 0,50 0,63 0,00 100,0 0,0 0,10 0,10 120, 0,00 100,0 0,0
w 20,1 | 2,4 2,2 3,0 0,099,1 0,1 0,51 0,50 0,67 0,00 100,0 0,0 0,10 0,10 130, 0,00 100,0 0,0
299 | 2,6 2,0 3,0 0,099,6 0,1 0,56 0,51 0,74 0,00 100,0 0,0 0,11 0,10 150, 0,00 100,0 0,0
51 | 1,8 1,8 1,9 0,196,9 0,1 0,47 0,39 0,41 0,00 100,0 0,0 0,11 0,11 110, 0,00 100,0 0,0
o 98 | 1,8 1,7 1,9 0,097,7 0,1 0,44 0,44 0,49 0,00 100,0 0,0 0,11 0,11 120, 0,00 100,0 0,0
g 14,7 | 1,7 1,7 2,0 0,098,1 0,1 0,45 0,42 0,49 0,00 100,0 0,0 0,10 0,11 120, 0,00 100,0 0,0
@ 22,1 | 1.8 1,7 20 00974 0,2 0,47 0,47 0,54 0,00 100,0 0,0 0,11 0,11 120, 0,00 100,0 0,0
30,2 | 1,9 1,7 2,1 0,098,8 0,1 0,47 0,43 0,53 0,00 100,0 0,0 0,11 0,11 130, 0,00 100,0 0,0
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Tableau A-27 : Influence du pH (FRV=1 ; Ptm=>5bar) avec le condensat industriel, membranes CPA2, ESPA et BW30

Conditions opératoires aa ap

pH|Ptm Dge Drs Dp T Jp Al A Cre Crecac Crs Cp Tri Bx10P [Cre Crecac Crs Cp Tri Bx1C
bar L.kt °C Lh'm? bar LHK.m?%bar’ mol.m® % m.s" mol.ni® % m.s"

3,6 53 45241042 17,6 17,1 0,15 3,3 11,7 116 12,078 335 91|10 10 1104 618 2,9

~ |46 54 45041040176 163 045 3,3 11,5 116 12,258 49,1 44 (10 10 1103 70,7 1,8
E 6,0 54 44140536 17,8 14,4 0,97 3,3 7,6 8,1 8,7 12835 0,7 109 10 11021 929 0,3
© 7,3 5,4 44240537 18,0 15,0 1,07 3,5 8,2 7,8 84 0,3957 02|10 10 110,0 100,0 0,0
9,0 54 43840038 17,7 153 1,14 3,6 9,3 10,7 11,70,3 97,1 01110 10 110,0 100,0 0,0
3,6 4,9 44240042 18,2 16,9 0,33 3,7 109 10,8 11,36,6 39,4 69 | 08 08 0803 656 2,4

«~ [45 50 44941039 18,0 15,8 0,67 3,6 10,4 10,4 10,948 544 35108 08 0802 732 15
é 6,0 5,1 44541035 17,7 143 1,22 3,7 10,3 10,5 11,30,7 93,2 03|08 08 0801 931 0,3
W (72 51 44441034 17,7 13,6 1,27 3,6 10,3 109 11,800 1000 o0O0O | 08 0,8 090,0 1000 0,0
9,0 5,1 45442034 17,8 13,8 1,32 3,7 104 11,2 12,100 1000 o00 | O8 08 0900 1000 0,0
3,5 50 41740017 17,1 7,0 0,25 15 120 12,1 12451 573 14 109 09 0902 822 0,4

o |45 49 41339518195 7,0 059 1,6 12,1 120 12435 713 08 |10 10 1001 86,3 0,3
°§° 6,0 4,9 41339518 21,1 6,7 1,13 1,8 11,9 119 12405 957 01109 10 1000 96,2 0,1
D172 49 41439519229 68 1,19 1,8 11,8 12,1 12,701 99,4 00 | 09 10 100,0 100,0 0,0
8,9 4,9 41039020241 6,8 1,22 1,9 12,2 126 13,20,0 99,6 00 | 09 10 100,0 100,0 0,0
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Influence du pH (FRV=1 ; Ptm=5bar) avec le condensat industriel, membranes CPA2, ESPA et BW30 - suite

ab av phol

PH| Cre Crecac Crs Cp  Try Bx10’ | Cre Crecac Crs Cp Tr; Bx10’ | Cre Crecac Crs Cp Tr; Bx10°
mol.m?* % m.s' mol.m?* % m.s' mol.m?* % m.s'

3,6/ 2,0 2,0 21 0,3 84,3 0,9 0,19 0,27 0,280,100 474 3,40| 0,11 0,10 0,11 0,00 100,0 0,0

N 4,6| nd 2,0 21 0,2 0,13 0,21 0,230,07 46,2 2,89 0,11 0,20 0,11 0,00 100,0 0,0
E 6,0 1,7 1,9 21 0,0 98,1 0,1 0,15 0,22 0,230,000 100,0 0,00 | 0,22 0,10 0,11 0,00 100,0 0,0
© 7,3 2,0 2,0 2,1 0,0 100,0 0,0 0,16 0,14 0,16 0,00 100,0 0,00 | 0,11 0,20 0,11 0,00 100,0 0,0
9,0 2,0 1,9 2,1 0,0 100,0 0,0 0,20 0,16 0,18 0,00 100,0 0,00 | 0,11 0,20 0,11 0,00 100,0 0,0
3,6/ 2,4 2,3 25 0,1 945 0,3 0,51 0,49 0,540,00 100,0 0,00 | 0,20 0,10 0,11 0,00 100,0 0,0

~ |4,5] 2,4 2,4 26 01 97,9 0,1 0,45 0,45 0,49 0,00 100,0 0,00 | 0,09 0,09 0,100,000 100,0 0,0
é 6,0 2,3 2,1 2,3 0,0 100,0 0,0 0,47 046 0,50 0,00 100,0 0,00 | 0,09 0,09 0,100,00 100,0 0,0
w7221 2,1 2,3 0,0 100,0 0,0 0,43 0,44 0,48 0,00 100,0 0,00 | 0,09 0,09 0,100,00 100,0 0,0
9,0 2,3 2,1 2,3 0,0 100,0 0,0 0,42 0,44 0,47 0,00 100,0 0,00 | 0,09 0,20 0,100,00 100,0 0,0
3,5 1,9 2,0 21 01 97,1 0,1 0,40 0,44 0,46 0,00 100,0 0,00 | 0,22 0,11 0,11 0,00 100,0 0,0

o |45 20 2,0 21 0,1 97,0 0,1 0,42 0,44 0,46 0,00 100,0 0,00 | 0,22 0,11 0,11 0,00 100,0 0,0
g 6,0 1,9 19 2,0 0,0 98,8 0,0 0,41 0,43 0450,00 100,0 0,00 | 0,22 0,21 0,11 0,00 100,0 0,0
@ 172] 1,9 2,0 2,1 0,0 99,9 0,0 0,39 043 0450,00 100,0 0,00 | 0,0 0,11 0,11 0,00 100,0 0,0
8,9 1,9 2,0 2,1 0,0 100,0 0,0 0,39 043 0,450,00 1000 0,00 | 0,11 0,22 0,11 0,00 100,0 0,0
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Tableau A-28 : Influence du FRV (Ptm=10 bar) avec le condensat industriel, membranes CPA2, ESPA et BW30

Conditions opératoires aa ap
FRV Ptm Dge Drs Dp T J, Al A Cre Crs Cp Comoy Tri Trmgy BXIO| Cre Crs Cp Comoy Tri Trmg Bx10°
bar LK °C  Lh'm? bar Lh.m?%bar’ mg.L* % m.s" mg.L* (%) m.s'
1 10,1 454 400 53,8 18,5 215 0,24 2,18 806,5 872,7 4455 44.8 6,74 74249,2 24,7 66,8 2,83
«~| 1,3 10,2 450 400 50,0 20,4 19,0 0,33 1,93 948,9 1066,8189,1 496,2 485 385 4,99 87,1 1040 26,4 289 69,7 612 2,02
E 2 10,2 445 400 45,0 21,8 16,6 0,40 1,69 1165,8204,7 607,5 559,7 47,9 30,6 4,84 1225 1223 350 353 714 526 184
© 4 10,4 452 400 52,0246 179 0,71 1,85 1662,71829,4 849,1 634,248,9 21,4 4,72 2409 212,2 60,2 39,7 750 46,6 ,80
8 11 425390 350265 116 155 1,22 2871,8000,3 14155 / 50,7 2,99] 3994 420,3 127,0/ 68,2 1,44
1 10,3483 420 62,5 17,0 259 0,46 2,63 832,5 864,8 3684 55,7 5(52 87,29,6 16,8 80,7 1,82
1,3 10,3480 420 60,0 19,2 236 0,60 2,43 936,9 1087,@34,0 421,253,7 49,4 492 1123 956 204 198 818 77,3 1,60
ﬁ 2 10,2 470 410 60,0 21,7 22,2 0,86 2,37 1192,2359,0 554,7 436,4535 47,6 4,74 152,3 1316 284 21,2 814 75,7 ,54
“l 4 10,4 455 400 55,0 249 188 1,91 2,22 2294,2464,1 850,3 514,562,9 38,2 291 3829 3385 51,8 264 865 69,7 0,88
8 10,9 443 400 42,5 28,4 13,5 3,03 1,71 2647,2880,4 1706,4 604,6 355 27,4 6,05 5838 5185 137,349 76,5 60,0 1,24
13,6 11,8 443 410 33,0 31,8 9,7 6,07 1,70 3885,5997,6 2345,7 538,9 39,6 353 3,97] 1064,1004,5338,6 42,4 68,2 51,4 1,33
1 9,9 438400 37,5 16,3 158 0,40 1,67 620,9 664,3 151,7 75,6 1136 62,9346 7,3 88,4 0,57
ol 1,3 10 436400 36,0 15,7 154 0,49 1,62 743,8 794,1 194,1 20439 67,1 145 805 858 93 88 884 860 054
§ 2 10 445410 345 16,5 145 0,44 1,51 985,1 1030,266,1 165,173,0 73,4 1,44 1100 1195 122 8,1 889 87,1 (/48
® 4 10 442410 32,0 17,2 132 0,65 1,41 1403,3464,4 375,4 190,0 73,2 69,4 1,30 1659 190,7 16,7 9,2 899 854 Q,38
6,7 10,2430 400 30,0 18,0 12,14 0,90 1,30 1923,71880,9 477,1 261,1752 579 1,13 247,7 250,2 27,3 136 89,0 784 0,41
~| 1 10,2 475 420 55,0 16,1 23,3 1,28 2,61 819,14 937,3 0,3 100,0 0,00 809 819 0,0 100,0 0,00
S| 1,3 10,2453 400 52,5 185 21,0 1,72 2,47 1117,8268,7 1,5 06 999 999 0,01 1093 1120 0,0 0,0 10000,0 0,00
<| 2 10,2438 390 47,5214 17,7 2,69 2,35 1888,2086,2 7,0 34 996 996 0,02 1799 1843 0,0 0,0 10000,0 0,00
% 4 11,0 443 400 43,0 25,6 14,5 4,19 2,13 1003,5986,9 493 7,6 951 991 0,21 301,0 2653 0,0 0,000100,0 0,00
7 12,9 402 400 2,3 31,0 0,7 6,81 0,11 1995,71972,3 1311,2 30,7 34,3 96,3 0,317 7498 566,0 111,0,0 85,2 100,0 0,04
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Influence du FRV (Ptm=10 bar) avec le condensat industriel, membranes CPA2, ESPA et BW30 — suite

ab av hol
FRV| Cre Crs Cp Cpmoy Tri Trmoy BX10°| Cre Crs Cp Cemoy Tri Trmgy BX10°| Cre Crs Cop CF:moy Tri  Trmey Bx10P
mg.L* % m.s' mg.L* % m.s' mg.L* % m.s"
1 |2022 2110 223 89,0 042 381 567 0,0 aoo, 000| 156 17,9 0,8 94,9 0,30
~ | 13| 2540 301,7 21,7 241 915 881 O0O@45 436 8120 00 10001000 0,00| 20,1 235 1,1 12 945 923 0,8
& | 2 |3961 4088 326 298 91,8 853 Ol 745 11060 000 100,01000 0,00 | 30,7 296 20 1,7 935 891 0,33
©1| 4 | 8357 8001 730 397 91,3 804 OO 2001 241000 0,0 100,0100,0 0,00| 59,9 69,8 4,5 18 925 885 0,87
8 [2176,920834 1309 / 940 / 021 3829 5571 00 / 1000 0,00| 16401703118 / 928 [/ 024
1 |2338 2364 72 96,9 033 752 637 0,0 ,a.00 0,00 175 156 0,0 100,0 0,00
~ | 13| 3475 2625 106 82 969 965 Op4 1054 8600 00 10001000 0,00 | 246 202 00 0,0 100,000,0 0,00
< | 2 |4763 5248 145 103 97,0 956 018 1884 127000 0,0 100,0100,0 0,00| 36,6 30,3 0,1 0,0 99,7 100,002
9“1 4 |1190,21302,9 335 16,0 97,2 932 0,14 4222 3381 00 0,0 1QmMO,0 0,00| 92,1 79,8 04 00 99,6 100,0,02
8 [2053,12339,5 109,8 18,8 94,7 920 02D 6496 5830 0,0 0,0 1000 0,00 | 1558137,7 24 0,0 985 100,00,06
13,6[4320,5 5059,3 1094,8 195 74,7 91,7 0,82 1317,9221,1163,4 0,0 87,6 100,0 0,40 | 321,1305,2 30,9 0,0 90,4 100,0 0,30
1 | 1546 1654 0,0 100,0 0,00 50,0 443 0,0 100,0 0,00 12,3 133 0,5 95,9 0,18
o | 13| 1985 2153 00 00 1000000 000 549 621 00 00 1000000 0,00| 157 136 05 06 968 951 0,5
S| 2 |2897 3003 91 00 969 100013| 783 840 00 00 1000000 000| 232 238 06 05 97,4 959 O,[1
“1 4 | 4605 4904 122 00 974 100010| 157,7 1356 00 0,0 100I00,0 0,00| 355 382 08 06 977 951 0,8
6,7 | 6884 6965 279 132 959 915 O0f14 188,7 6188),0 0,0 100,01000 0,00| 52,7 515 16 08 97,0 935 0,1
~ | 1 |2003 2197 00 100,0 000 694 584 0,0 100,0 0,00| 153 17,400 100,0 0,00
S 132653 2977 00 0,0 1000000 0,00 946 7955 0,0 0.0 1000 1000 0,00| 21,0 23,8 0.0 0,0 100,0100,0 0,00
RX| 2 4346 4984 00 09 100,®9,6 0,00( 151,8 1345 0,0 0.0 1000 100,0 0,00 | 34,6 404 04 00 988 100,0,05
% 4 |1047,61141,4 10 42 999 979 000 3603 347,1 0,000 10001000 0,00 | 81,9 883 23 03 972 980 0,1
7 [2907,029939 1823 1,4 937 993 008 17298457 0.0 00 100,0 100,0 0,00 | 200,5205,564,9 09 67,6 94,1 0,0

234



Annexes

Influence du FRV (Ptm=10 bar) avec le condensat indsutriel, membranes CPA2, ESPA et

BW30 — suite
Inh |
FRV | Inhge  INNp  1NNpmoy  ADL  Ablmoy
%

1 | 165 66 59,8
ol 23] Nd 86 0 / 100
S| 2 | 204 -106 232 100, 0
©l 4 | 596 265 0 55,5 100
8 | 901 32 Nd 100,0 /

1 | 114 114 0
| 13875 00 0 100 100
<| 2 | 202 182 34 9,7 70,1
“1 4 | 604 92 6,7 84,9 41,5
8 | 945 172 00 81,8 100
136| 963 524 76 456 32,7

1 | 160 o 100
ol 13] 209 o0 0,0 100 100
S| 2 |29 o 0,6 100 96,4
Dl 4 | 479 63 00 86,9 10Q
67 | 540 15 11,3 97,2 295

~| 1 [ 126 o 100
5| 13| 230 0 00 100 100
| 2 | 433 183 170 57,7 0
% 4 | 900 209 221 76,8 0
7 | 89,3 408 254 54,3 0
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RESUME
Etude des mécanismes de transfert de molécules ormgues en osmose inverse
Application au recyclage des condensats issus declancentration des vinasses de distilleries

L’'osmose inverse semble un procédé intéressant tpaiter les condensats de distilleries et les
recycler en fermentation alcoolique. Il permettdstretenir les molécules organiques inhibitrices
de la fermentation. Cependant, les mécanismestdatigh de ces molécules sont encore mal
connus et I'optimisation du procédé reste trés aque.

Des méthodes de chromatographies liquides et gegewst été développées et/ou améliorées
pour quantifier les composés inhibiteurs et un tstfermentation a été mis au point. Les
membranes les plus adaptées ainsi qu'un pilote breme spiralée ont été sélectionnés pour
réaliser I'étude.

Les molécules et les membranes ont été caracterigés finement: les premiéres par des
descripteurs moléculaires, les secondes par medarpstentiels zéta et d’angles de contact. Du
fait de ces propriétés, le phényl-2-éthanol, I'ecinityrique et le furfural s’adsorbent fortement
sur les membranes. L’acide acétique se dissoutl@ensinterstitielle.

Ces interactions expliquent partiellement le traristles solutés au cours du procédé, mais
d’autres phénomenes sont en jeu : la diffusion damsembrane, la densité de flux de perméat,
les compétitions entre molécules.

L'utilisation de la membrane ESPA2 a 10 bar, a phturel permet d’obtenir un perméat
fermentescible jusqu’a un facteur de réduction nodue de 8.

Un modele a été développé pour prendre en comgtatieractions et représenter le traitement
industriel. Les constantes d’adsorption sont ol#erexpérimentalement tandis que le coefficient
de diffusion est ajusté.

Mots-clés: osmose inverse, effluents, traitement de I'emndensats, distillerie, CPG, HPLC,
fermentation, potentiel zé&ta, angle de contactorpdi®n, modele de solubilisation-diffusion,
interactions, pilote a membrane spiralée

ABSTRACT
Study of transfer mechanisms of organic solutes ireverse osmosis
Application to the reuse of condensates generated the concentration of distillery stillage

Reverse osmosis seems to be interesting to tre@llaties condensates and recycle them into
alcoholic fermentation. It would retain the orgamolecules who inhibit fermentation. However,
the retention mechanisms of these molecules dfgatirly understood and the optimization of
the process remains empirical.

Methods of liquid and gaseous chromatography haea loeveloped and/or improved to quantify
inhibitor compounds and a fermentation test has b#eveloped. The membranes the most
appropriate as well as a spiral-wound pilot memérhave been selected to conduct the study.
The molecules and membranes have been charactenzedaccurately: the first with molecular
descriptors, the second by zeta potential and armgfl€eontact measurements. Because of these
properties, phenyl-2-ethanol, butyric acid and dtaf adsorb heavily on the membranes. The
acetic acid dissolves in interstitial water.

These interactions partially explain the transfesalutes in the process, but other phenomena
have to be considered: diffusion in the membranermpate flux, competitions between
molecules.

The use of membrane ESPA2 at 10 bar and naturgbpHead to a fermentable permeate up to a
volume reduction factor of 8.

A model was developed to take into account theacteons and represent the industrial process.
The adsorption constants are obtained experimgnthile the diffusion coefficient is adjusted.

Keywords : Reverse osmosis, wastewater treatment, condensalistillery, GC, HPLC,
fermentation, zeta potential, contact angle, adswrp solution-diffusion model, interactions,
spiral wound pilot



