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SYMBOLES LATINS

A surface de la membrane en contact avec les liquides

a; activité du constituant i

A aire de pic du composé d’arOme i

Af aire de pic relative

b coefficients des polyndmes et des corrélations de nombres adimensionnels

G concentration en composé d’aréme i

D; coefficient de diffusion mutuelle de i dans |

Dy coefficient de diffusion mutuelle de i 4 dilution infinie dans j

D coefficient de diffusion gazeuse effectif dans la structure poreuse

D;™ coefficient de diffusion gazeuse effectif indépendant de la pression

DE débit d’évaporation

d diametre

e épaisseur

E. énergie d’activation

ESS extrait sec soluble

F force de traction

ke fraction de surface de polymeére en contact avec le liquide ou I’air

FP facteur de perte

g accélération de la pesanteur 9,81 m.s™

G fonction de Gibbs

G* énergie d’excés de Gibbs

h, hy coefficient de transfert de chaleur local

H coefficient de transfert de chaleur global

AH, chaleur latente molaire de vaporisation

k coefficient de transfert de matieére en milieu liquide

k’ coefficient de transfert de matieére en milieu liquide exprimé dans les
conditions d’équilibre liquide-vapeur

K, facteur de consistance

Ko facteur de perméabilité de Knudsen

K, paramétre structurel du modele de la diffusion moléculaire

ks constante de Boltzman 1,380662.10% 1.K!

Kp facteur de diffusion

Ky constante de Henry

K perméabilité membranaire

Kn perméabilité membranaire apparente

K. nombre de Knudsen

g conductivité thermique

L longueur

M masse de produit

M; masse molaire du constituant i

m molalit€ ou molarité

m débit massique

N; densité de flux du constituant i, molaire
ou massique

0 nombre de moles du constituant i

N° densité de flux d’EO simple

(m?)

(uV.s)
(%)

(mgkg")
(m*s™)
(mz.s'l)
(mz.s'l)
(m™2.s7 Pa)
(kgh! ou molh™)
(m)

(m)
(J.mol™)
(g/100g)
™)

)
(J.mol™)
(W.m2K™?
W.mK"
(J.mol 1)
(m.s™)

(kg.mZh"'Pal)
(Pa.s™

(mol.I' Pa™)
(mol.m2.s'.Pa)
(mol.m‘z.s'l)

(W' K™

(m)

(kg)

(g.mol'l)

(mol.kgm'1 ou mol.1?)

(kg.s™)
(mol.m'z.s'l)
(kg.m2h™)
(mol)
(mol.m’z.s'l)



NT densité de flux de DM simple (mol.m?s™)
p précision de la méthode ou du modéle (%)
P pression (Pa ou bar)
P rapport P/Pp¢ _
pP° pression a 1’état standard 1,0132.10° (Pa)
P, pression partielle de 1’air dans la membrane (Pa)
P, pression partielle du constituant i (Pa)
P# Pression de vapeur saturante du constituant i (Pa)
Pres pression de référence (Pa)
Q débit de circulation (Lmin™)
ou densité de flux de chaleur a .m'z.mol'l)
R constante des gaz parfaits 8314,3 (J.mol' X"
R? coefficient de corrélation _
I rayon de pore (m)
Tmax rayon maximum de la distribution des rayons de pores (m)
S entropie gxh
T température Kou°C)
u vitesse de circulation (m.s‘l)
v volume (m® ou I)
w énergie libre de cohésion ou d’adhésion (N.m™)
X fraction massique ou molaire dans la phase liquide (% p/p ou % mol/mol)
y fraction molaire du constituant i dans la phase gazeuse _
SYMBOLES GRECS
o facteur de la perméabilité membranaire apparente -
Y tension superficielle (N.m™)
1 tension superficielle critique telle que 8 = 90° (N.m™)
1 tension superficielle critique telle que 8 = 0° (N.m™)
T tension superficielle critique correspondant 2 la limite de pénétration
du liquide dans les pores du polymére (N.m™)
YLPCP tension superficielle critique correspondant 2 la limite de pénétration
du liquide dans les pores, dans les conditions de pression du procédé N.m™)
Yi coefficient d’activité du constituant i _
I correction thermodynamique du coefficient de diffusion mutuelle _
Y gradient de vitesse ")
é épaisseur de la membrane (m)
A différence entre deux grandeurs
APy pression transmembranaire d’intrusion d’un liquide dans la membrane (Pa)
AT* différence de température nécessaire pour annuler le flux de matiére
généré par la différence de concentration AC K)
€ porosité volumique _
0 angle de contact du polymere dense ®
o* angle de contact du polymeére poreux ®)
O angle des fibres enroulées en hélice autour d’un axe ®)
1S coefficient de polarisation de la température _
A libre parcours moyen d’une molécule de gaz (m)
U viscosité dynamique (Pa.s)
W, constante de viscosité (Pa.s)
Ha viscosité dynamique apparente (Pa.s)
p viscosité dynamique relative
i potentiel chimique du constituant i (J.mol™)
wi° potentiel chimique du constituant i dans 1’état standard a T et P° (J.mol™)



TH potentiel chimique de i dans la phase gazeuse (J.mol ™)
it potentiel chimique de i dans la phase liquide (J.mol™)
IT pression osmotique (Pa)
] masse volumique (kg.m'3)
Ps masse volumique de la solution de sucre correspondant a I’ESS du jus (kg.m™)
c diametre de collision d’une molécule de gaz (m)

ou incertitude de la mesure
Oa répétabilité
Op erreur instrumentale
T tension de cisaillement (N.m2 ou Pa)
X facteur de tortuosité _
n vitesse de rotation de 1’agitateur en tours par minute (tpm)
Dex diamétre extérieur (m)
Dint diameétre intérieur (m)
VP, gradient de pression partielle (Pa.m™)

INDICES OU EXPOSANTS

état de référence

apparent ou affiché

conditions au coeur de la solution (bulk)
modeéle de Knudsen

diffusion de Knudsen

diffusion moléculaire

flux visqueux, modéle de Poiseuille
extérieur

cOté solution a concentrer (feed) ou final
hydraulique

constituant i ou initial

intérieur

liquide

membrane ou interface solution/membrane
phase gazeuze de la membrane poreuse
moyenne logarithmique

phase solide de la membrane poreuse (polymeére)
osmotique

cOté saumure (perméat) ou pore

réel

solide

soluté (sel ou sucre)

saumure

CaClz

état stationnaire pour lequel N =0

solution de sucre

thermique ou total

trame

vapeur

eau



GROUPEMENTS ADIMENSIONNELS

Gr nombre de Grashof

Gz nombre de Graetz

Nu nombre de Nusselt

Pr nombre de Prandtl

Re nombre de Reynolds

Sc nombre de Schmidt

Sh nombre de Sherwood
ABREVIATIONS

DM distillation sur membrane
EO évaporation osmotique

ET évaporation thermique
ME microscopie électronique : B a balayage, T a transmission
MFT microfiltration tangentielle
(0] osmose inverse

p/p poids pour poids

PP polypropyléne

PTFE polytétrafluoroéthyléne
PVDF  fluorure de polyvinylidéne
UF ultrafiltration
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INTRODUCTION




INTRODUCTION

De nombreux procédés traditionnels de transformation des aliments liquides font
intervenir une opération de concentration soit comme une étape précédant la déshydratation
totale, soit comme un moyen de production de produits intermédiaires qui seront conservés,
stockés, ou transportés avant réutilisation dans la fabrication de produits finis. L’industrie des
jus de fruits n’échappe pas a la régle avec un marché mondial composé a 74 % de jus et de

nectars reconstitués a base de concentré.

Pour répondre a une exigence croissante de qualité de la part des consommateurs, les
techniques de concentration ont considérablement évolué ces dernicres années, dans le sens
d’une amélioration de la saveur des jus a base de concentré. Les techniques 2 membrane
comme la microfiltration, 1’ultrafiltration ou I’osmose inverse, sont aujourd’hui largement
utilisées comme méthodes séparatives douces lors d’une étape de pré-concentration.
Cependant, 1’évaporation thermique reste la technique la plus répandue avec de treés grandes
capacités de production ; par exemple le procédé TASTE® utilisé essentiellement pour la

concentration de jus d’agrumes en Floride offre une capacité évaporatoire de 1350 a
27000 Lh" (NAGY et al. 1993).

L’évaporation osmotique (EO), est une technique membranaire relativement récente
méme si le concept de déshydratation par osmose 2 travers une membrane est connu depuis
longtemps (FINDLEY 1967). Fonctionnant & température ambiante et a pression
atmosphérique, cette technique permet d’extraire sélectivement 1’eau de solutions aqueuses,
en évitant les dégradations thermiques et en limitant les problémes de colmatage. Ces
avantages font du jus de fruits un candidat idéal pour 1’application de cette technique a la
fabrication de concentré de haute qualité organoleptique. En concurrence avec des procédés
déja bien implantés comme I’évaporation sous vide ou 1’osmose inverse, I’EO reste
aujourd’hui encore a I’état de projet de développement dans I’industrie des jus de fruits. Cette
technique, pourtant trés prometteuse, a fait 1’objet de peu d’études et le manque de
connaissances théoriques sur le procédé freine son développement tant du point de vue
économique que du point de vue technologique. C’est pourquoi nous avons orienté ce travail
vers I’étude du procédé et plus particulierement du transfert de matiére au cours de
I’évaporation, afin de mieux comprendre les phénoménes mis en jeu lors du traitement des jus

de fruits.

Une premiére partie comportant entre autre, la description du principe, la terminologie

ainsi qu’un bref historique, permettra au lecteur de situer le procédé par rapport a d’autres



techniques plus connues et dont le principe de fonctionnement est proche, mais aussi par
—rapport-aucontexteindustrielde-laconcentration de-jus-de fruits- IZesdifférentes composantes
et leur influence sur le procédé sont détaillées dans cette premicre partie. L aspect théorique
du transfert de matiére et de chaleur revét la forme d’une revue bibliographique, ou sont
décrits les mécanismes identifiés par les nombreux auteurs ayant essentiellement travaillé sur

une technique proche, la distillation sur membrane.

L‘étude des transferts de matiére concerne deux types de composés volatils : un
composé majoritaire, I’eau et des composés volatils constitutifs de I’ardme de jus de fruits de
la passion, présents & faible concentration. L’influence des variables du procédé sur le
transfert de solvant - structure de la membrane, concentration, vitesse de circulation ou
température des solutions - est analysée a partir du traitement de solutions binaires
eau-saccharose sur un appareil de laboratoire. Le transfert des composés d’aréme est étudié
sur des solutions modeles du type jus de fruits et sur des jus de fruit de la passion réels,
concentrés au moyen d’une unité pilote d’EO. Les matériels et méthodes sont regroupés dans
la deuxieme partie et les résultats des expérimentations sont présentés et discutés dans les

troisiéme et quatriéme partie de 1’exposé.
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I-ETAT DEL’ART ET OBJECTIFS DE L’ETUDE

I.1. LE PROCEDE D’EVAPORATION OSMOTIQUE

I.1.1. Principe général

Le principe de 1’évaporation osmotique repose sur l’utilisation d’une membrane
macroporeuse hydrophobe dont les deux faces sont en contact avec des liquides de
concentrations différentes : une solution aqueuse diluée d’une part, et une saumure trés
concentrée d’autre part (figure I-1). Les deux liquides ne doivent pas mouiller la membrane
afin d’éviter que les pores contenant de 1’air ne se remplissent de liquide sous I’effet des
forces capillaires. Il se crée ainsi des interfaces liquide-vapeur aux extrémités des pores et un
transfert de vapeur d’eau se met en place. Les composés volatils pourront eux aussi diffuser

dans le pore & condition que leurs potentiels chimiques soient différents aux deux interfaces.

La présence de soluté a concentration élevée diminue ’activité de 1’eau dans la
saumure, induisant un gradient de pression partielle qui constitue la force motrice du transfert
d’eau. Ainsi, la densité de flux de vapeur d’eau (N,) est proportionnelle au gradient de
pression de vapeur des solutions aux interfaces des liquides avec la membrane (AP,") et le

coefficient de proportionnalité (Ky,) est appelé perméabilité membranaire :

N, =K_ AP, ™ [1.1]

Le mécanisme d’extraction de I’eau en évaporation osmotique se décompose en trois
étapes : une premicre étape d’évaporation a I’interface solution a traiter/membrane, suivie par
un transport en phase vapeur a travers les pores puis par une étape de condensation a

I’interface membrane/saumure.

I.1.2. Historique

Le procédé d’évaporation osmotique est relativement récent : en 1986, un premier
brevet sur « la concentration osmotique par membrane » est déposé en Australie par Lefebvre

(LEFEBVRE 1986). La force motrice du procédé est constituée par la différence de pression
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Figure I-1 : Principe général de l'évaporation osmotique




osmotique entre deux liquides séparés par une membrane hydrophobe dite «semi-

perméable . Cette méthode appelée « distillation osmotique » est employée pour concentrer
des solutions de faible pression osmotique - jus de fruits dilué, lait, café - a ’aide d’une
solution de pression osmotique plus élevée comme de ’eau de mer ou du sulfate de
magnésium en solution concentrée. La figure I-2 illustre I’évolution de la pression osmotique
de différentes solutions en fonction de leur concentration molaire. Une des applications
également proposées dans le brevet est celle du dessalement d’eau de mer a I’aide d’une
solution de MgSO, a 14 % pour produire de I’eau pure ; la solution saline diluée est
reconcentrée au moyen d’une unité d’osmose inverse. Les densités de flux d’évaporation ainsi
obtenues sont faibles et ne dépassent pas 0,04 kg.m>h™. Un gradient de température est

appliqué en plus de la différence de concentration pour améliorer le rendement du procédé.

Un second brevet est déposé cinq ans plus tard par Deblay concernant un « procédé de
déshydratation au moins partielle d’une composition aqueuse » appelé «évaporation
osmotique » (DEBLAY 1991). Le brevet sur I’évaporation osmotique se distingue du brevet
déposé par Lefebvre par différents points : il vise & améliorer la sélectivité des techniques de
déshydratation classiques comme 1’osmose inverse ou la déshydratation osmotique déja bien
connues. L’évaporation osmotique s’applique aussi a des éléments solides enrobés dans une
membrane et mis en contact avec une phase réceptrice, par exemple P,Os. Des densités de
flux de vapeur de 1’ordre de 2 kg.m™>.h™ sont revendiquées, soit environ 50 fois plus que les
densités de flux obtenues par Lefebvre. Enfin, aucun gradient de température ne s’ajoute au
gradient de concentration obtenu en utilisant une solution de chlorure de calcium de 5 a 6
mol.I". Les deux auteurs utilisent le méme type de géométrie de membrane a savoir des fibres

creuses composées d’un polymeére organique.

1.1.3. Terminologie

Les différents termes employés dans la littérature pour désigner 1’évaporation
osmotique témoignent du manque de maturité du procédé : «distillation osmotique »,
«concentration osmotique par membrane », «évaporation membranaire », « distillation
membranaire isotherme » ou enfin « extraction par membrane gazeuse ». Nous utiliserons le

terme d’évaporation osmotique que nous noterons EO par la suite.

Le concept de membrane gazeuse est introduit au début des années 80 par Zhang et
Cussler pour I'extraction d’acides organiques & ’aide de solutions basiques (ZHANG et
CUSSLER 1985). C’est aussi le principe de base des capteurs 8 membrane servant a contrdler

la fermentation de glucose par perméation de produits volatils tels que 1’éthanol ou
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Figure I-2 : Pression osmotique (I1) de solutions aqueuses de sels et de sucres a
20°C, en fonction de la concentration molaire en soluté (C;) (MAUREL 1993)



I’acétaldéhyde (NGUYEN et al. 1991). Enfin, I’extraction par membrane gazeuse est utilisée

— par Bandinieral-pour-extraire 1" éthanol-de-mofitsde fermentation-et-améliorer le rendement
de ’opération (BANDINI et GOSTOLI 1992, BANDINI et GOSTOLI 1995, GOSTOLI et
BANDINI 1995).

Le terme de «distillation osmotique » fait implicitement référence au procédé déja
bien connu de la «distillation membranaire » que nous noterons par la suite DM et plus
particuliérement a la DM par contact direct (DMCD). Les premieres publications portant sur
cette technique plus ancienne apparaissent a la fin des années 60 avec Findley qui étudie
I’évaporation a travers une membrane poreuse (FINDLEY 1967). Les deux procédés reposent
sur I’existence d’un gradient de pression de vapeur a travers une membrane macroporeuse et
hydrophobe. Dans le cas de la DMCD, le gradient de pression de vapeur provient d’une
différence de température entre les deux solutions tandis que 1’extraction d’eau en EO est
contrflée par une différence de concentration entre ces mémes solutions aqueuses.
Historiquement, le procédé de distillation membranaire a été congu comme une alternative a
la distillation conventionnelle ; 1& encore, c’est ’équilibre liquide-vapeur qui détermine la
séparation des especes présentes dans les solutions mais le mode de mise en contact des deux
phases est différent (LAWSON et LLOYD 1997). Si 'on se référe aux indications de
terminologie données par Smolders ez al., les mémes critéres s’appliquent a la DMCD et a
I’EO (SMOLDERS et FRANKEN 1989). En effet DMCD et EO sont trés proches et une
tendance semble se dessiner dans la communauté scientifique internationale vers la
combinaison des deux techniques en utilisant simultanément un gradient de température et de
concentration : on rencontre des termes tels que DM « thermique » ou « isotherme » (HOGAN
1996), DM « osmotique » ou «combinée » (MENGUAL et PENA 1997) en relation avec
’origine de la force motrice. Le procédé de DM ayant été largement étudié, nous utiliserons
beaucoup d’exemples empruntés aux travaux réalisés dans ce domaine : en DM par contact
direct, les deux solutions de températures différentes circulent directement le long de la
surface de la membrane ; en DM sous vide, le vide est appliqué du coté du perméat pour y
maintenir une pression partielle faible, tandis qu’en DM avec séparation d’air, la membrane

est séparée de la zone de condensation du perméat par un espace rempli d’air.

Enfin, la concentration par osmose directe (DOC) est un procédé proche de I’'EO qui
repose aussi sur le principe d’une différence de pression osmotique entre deux solutions
aqueuses (HERRON er al. 1994). Le procédé utilise une membrane hydrophile semi-
perméable a I’origine de transferts de mati¢re sous forme liquide, entre la solution diluée et
une solution de sucre concentrée, par exemple fructose ou dextrose. Il en résulte une moins

bonne sélectivité vis-a-vis des solutés solubles par rapport a I’EO.



1.1.4. Intéréts et domaines d’application du procédé

L’EO fonctionne a température ambiante et a pression atmosphérique. Elle convient
particulierement aux compositions aqueuses liquides comportant des solutés fragiles sensibles
a la température et a la pression. Cette technique présente de ce fait un certain nombre
d’avantages par rapport aux autres procédés de concentration, aussi bien les procédés
thermiques que les autres procédés a2 membrane. Les compositions aqueuses rencontrées dans
I’industrie biotechnologique comportant des enzymes, des acides nucléiques, des vaccins ainsi
que les nombreux liquides traités dans l’industrie agro-alimentaire sont autant de produits
susceptibles d’étre déshydratés par évaporation osmotique. Des produits aussi variés que des
jus de fruits, des solutions d’ca-amylases, de protéines ou de vitamine B12 etc. ont été
déshydratés avec succés a 1’échelle du laboratoire par Deblay (DEBLAY 1994b). Mais

I’essentiel des exemples d’application se trouve dans le domaine de la DM.

De nombreuses références sont disponibles sur les essais d’application et les études
fondamentales de DM menées en laboratoire. Elles concement principalement le domaine de .
I’eau ; par exemple le dessalement d’eau de mer (SARTI et al. 1985, DRIOLI et al. 1987,
OHTA et al. 1990, CALABRO et DRIOLI 1996, GODINO et al. 1996b, LAWSON et
LLOYD 1996b, DE ANDRES et al. 1998), la purification d’eaux usées (WU et al. 1991,
TAMURA 1991), Textraction des traces de composés organiques volatils polluants
(SAAVEDRA et al. 1992, SARTI et al. 1993, CABASSUD et al. 1998), le fractionnement
d’eaux lourdes (CHMIELEWSKI et al. 1991, ZAKRZEWSKA-TRZNADEL et al. 1996) etc.
D’autres catégories de produits ont €té envisagées : concentration de solutions aqueuses de
sérum albumine bovine (ORTIZ DE ZARATE et al. 1998), séparation d’azéotropes (RIVIER
et VON STOCKAR 1997), concentration de solutions aqueuses d’éthyléne-glycol (RINCON
et al. 1997), concentration d’acides (TOMASZEWSKA et al. 1995) etc. Enfin, certains
produits alimentaires comme le lait, le café ou des jus de fruits ont ét€ déshydratés par DM
(KIMURA et al. 1987, CALABRO et al. 1994). Les performances de la DM sont
satisfaisantes dans le cas du traitement de 1’eau puisque des densités de flux de 1’ordre de 75
kg.mh', comparables a celles de 1’osmose inverse peuvent étre atteintes 2 un moindre cofit,
grice aux faibles pressions mises en jeu (LAWSON et LLOYD 1997). Ce n’est pas le cas des
produits alimentaires : Calabro et al. obtiennent des densités de flux de DM de jus d’orange a
20°C de I’ordre de 3 kg.m’z.h'1 (CALABRO erx al. 1992), trés inférieures a celles obtenues en
osmose inverse 2 la méme température & savoir 10 & 16 kg.m™h” (MEDINA et GARCIA II
1988). Une température de 45°C, déja élevée compte tenu de la sensibilité du produit a la

chaleur, est nécessaire pour atteindre une densité de flux de DM d’environ 10 kg.m>h™.



La concentration des jus de fruits est une opération délicate : pour des températures

comprises entre 40 et 70°C, des réactions chimiques ou enzymatiques peuvent apparaitre et
altérer le jus en I’espace de quelques minutes. Fonctionnant a température ambiante, I’EO est
une technique mieux adaptée que la DM pour le traitement des jus de fruits auquel nous nous

intéresserons plus particuliérement dans le cadre de cette étude.

1.1.5. Les techniques de concentration des jus de fruits

I.1.5.a. Les techniques actuellement utilisées dans I'industrie
des jus de fruits

Avec des échanges commerciaux représentant un chiffre d’affaire annuel de plus de 4
milliards de dollars, I’industrie des jus de fruits est devenue 1’une des plus importantes dans le
domaine de I’agro-alimentaire au niveau mondial (BROWN et al. 1993). Les techniques de
transformation des fruits en jus concentré ont rendu possible la conservation des produits pour
des durées de consommation annuelles, favorisant ainsi le développement de la production
fruitiere a vocation industrielle. L’opération de concentration représente un intérét majeur
pour I’industrie des jus de fruits dans la mesure ou les concentrés, de densité plus élevée que
les jus frais, occupent un volume plus faible et générent de ce fait des économies
considérables en termes de matériaux d’emballage, d’encombrement spatial pour le stockage
et le transport ou de consommation d’énergie. Les jus de fruits sont des mélanges complexes
de composés organiques et inorganiques en solution aqueuse. La teneur massique en eau varie
en général entre 75 et 97 % et la concentration a pour objectif de réduire cette fraction d’eau
autour de 10 & 25 %. C’est aussi un moyen de réduire I’activité en eau pour améliorer la
stabilit¢ microbiologique du concentré pendant le stockage. Au cours des soixante derniéres
années, diverses méthodes ont été développées pour la concentration des liquides alimentaires.
Parmi ces techniques, trois grandes catégories ont trouvé une application dans I’industrie des
jus de fruits : I’évaporation, la cryoconcentration et 1’osmose inverse (SALUNKHE et al.
1993, SHAW et al. 1993b, JARIEL et al. 1996).

L’évaporation consiste a extraire sélectivement ’eau du jus par chauffage a 1’aide d’un
échangeur de chaleur. Les évaporateurs a flux tombant, a plaque ou a surface raclée et les
évaporateurs centrifuges sont les plus couramment utilisés. Ils sont souvent équipés de
systemes de récupération de chaleur par « effets multiples » ou par compression de vapeur qui
permettent de réduire significativement leur consommation d’énergie (THIJSSEN et OYEN

1978). Dans le cas des effets multiples, la vapeur produite par 1’évaporation dans le premier



«effet » fournit la chaleur nécessaire a 1’évaporation dans 1’effet suivant opérant a une

pression 1nicrieure.

Les traitements thermiques entrainent un certain nombre de modifications dans les
jus : dénaturation des protéines et des vitamines, altération des pectines et réaction de
Maillard. Il en résulte une diminution de la qualité organoleptique des jus et de leur valeur
nutritionnelle. Ainsi, les principaux inconvénients liés a I’ utilisation de la chaleur proviennent
non seulement des dégradations chimiques et enzymatiques qui modifient la flaveur et la
couleur des jus mais aussi de la perte des composés d’ardme volatils entrainés avec la vapeur
d’eau (ARAKI et SAKAKIBARA 1991). L’importance des dommages thermiques sur la
qualité des concentrés de jus de fruits est déterminée par la température et le temps de séjour
dans I’évaporateur. Afin d’optimiser ces parameétres, deux principes doivent €tre respectés :
diminuer la température d’ébullition du produit en utilisant le vide et maximiser la surface
d’échange entre le produit et le fluide caloporteur pour minimiser le temps de séjour du jus
dans I’appareil. Les caractéristiques de quelques évaporateurs sont présentées dans le tableau
I-1. Ainsi, le type d’évaporateur doit €tre choisi en fonction des caractéristiques du produit
traité (propriétés thermiques, rhéologie, aptitude au colmatage), de la qualité recherchée et de
criteres économiques (RAMTEKE et al. 1993).

Tableau I-1 : Caractéristiques d’évaporateurs disponibles commercialement et utilisés
dans Uindustrie des jus de fruits (RAMTEKE et al. 1993).

Limite de
viscosité (cP)

Nombre d’effets
et de passages du jus

Type d’évaporateur Temps de

séjour du jus

Cuve sous vide simple effet - =>1h.

Tubulaire, flux montant recirculation 100 05alh
Tubulaire, flux montant simple effet / 1 passage 100 + 1 min.
Tubulaire, flux tombant simple effet / 1 passage 200 + 1 min.
Tubulaire, flux tombant cing effets / 1 passage 200 1 4 min.
Plaque trois effets / 1 passage 300-400 + 4 min.
Film agité 1 passage 20000 20a30s
Centrifuge simple effet 40000 1310s

Il existe deux voies possibles pour préserver la qualité organoleptique d’un concentré
(THIJSSEN 1970) :
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e la technique dite du «cutback » qui consiste & rajouter du jus frais au concentré afin de

testaurer particllement son potentiel aromatique ; mais la dilution qui en résulte limite 1a
capacité de concentration a un maximum de 4 fois le niveau de concentration du jus frais
sans recouvrer la totalité de sa flaveur initiale ;

e la technique de la récupération de I’ardbme, qui consiste a séparer les composés d’ardme de
la vapeur d’eau par distillation et a les rajouter au concentré ; beaucoup plus efficace que le

« cutback », cette technique introduit néanmoins un colit supplémentaire dans le procédé.

En réalité, ces deux techniques sont souvent combinées pour obtenir une qualité
organoleptique finale satisfaisante (LEE et LEE 1992).

Les pertes en substances d’ardme au cours de 1’évaporation dépendent de leur volatilité
relative par rapport a 1’eau. Le procédé de récupération d’ardme peut ainsi étre caractérisé par
la quantité d’eau minimale a évaporer pour récupérer 90 % des composés contenus
initialement dans le jus ou dans la pulpe de fruit. De nombreux fruits aussi bien tempérés que
tropicaux ont ainsi été caractéris€és (RAMTEKE et al. 1990). La figure 1I-3 représente les
cinétiques de séparation des substances d’ardme de quelques jus de fruits tropicaux comme le

jus de banane, la pulpe de mangue, le jus d’ananas ou de goyave (RAMTEKE et al. 1993).

Enfin, les systtmes de récupération d’ardme sont en général efficaces pour les composés qui

sont environ 3 fois plus volatils que I’eau. Dans le cas des composés dont la volatilité relative
est de I'ordre de l’unité, il faudra utiliser une autre technique de concentration que
I’évaporation comme la cryoconcentration si 1’on cherche a préserver la qualité

organoleptique du concentré.

La cryoconcentration est une technique douce et sélective qui consiste a cristalliser
I’eau du jus en le refroidissant en-dessous de son point de congélation ; les cristaux de glace
sont ensuite séparés sélectivement par centrifugation. Cette méthode garantit une excellente
qualité organoleptique : les températures de fonctionnement sont suffisamment faibles pour
empécher toute réaction chimique ou biochimique et les composés volatils sont presque
entierement retenus. En revanche, ’application de la cryoconcentration est restreinte aux
solutions clarifi€es et aux solutions colloidales : en effet une partie de la pulpe peut &tre
éliminée avec les cristaux de glace. Mais le principal facteur limitant de cette technique vient
du faible degré de concentration final qui ne dépasse pas 40 a 55 % d’extrait sec soluble (ESS)

en raison de la viscosité élevée des concentrés aux basses températures.
Les techniques membranaires comme 1’ultrafiltration (UF) ou 1’osmose inverse (OI)

sont aujourd’hui largement utilisées. L’extraction de 1’eau a partir de la solution s’opére a

travers une membrane plus ou moins sélective sous I’effet d’un gradient de pression. L’OI fait

11
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Figure I-3 : Cinétique de séparation par évaporation sous vide des composés
d’ardme volatils de quelques jus de fruits tropicaux (RAMETEKE 1993).
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appel a des pressions de 25 & 100 bar, plus élevées qu’en UF ol elles atteignent 1 a 5 bar. Ces

P I

~————techniques présentent de  nombreux avantages par rapport aux procédés thermiques

d’évaporation et de cryoconcentration : économie d’énergie, préservation des qualités
organoleptiques, colits d’investissement moindres et simplicité de la mise en oeuvre. De
nombreux développements ont permis d’améliorer les performances des membranes d’Ol, en
particulier pour la rétention des composés d’ar6me : des indices de rétention pour I’hexanol et
I’éthyle-2-méthyle butanoate de 85 a 100 % sont rapportés par Alvarez et al. qui étudient les
performances d’une membrane en polyamide dans le traitement de jus de pomme par osmose
inverse (ALVAREZ et al. 1997). Toutefois les composés de faible poids moléculaire comme
les esters, les aldéhydes, les cétones et les alcools de moins de 4 carbones sont perdus dans le
perméat (THIJSSEN et VAN OYEN 1977). L’inconvénient majeur de 1’0OI concerne
I’importance des pressions mises en jeu et les problémes de colmatage qui limitent le degré de
concentration final a un maximum de 30 % d’ESS. Le tableau I-2 rassemble les valeurs de
pression osmotique de quelques jus de fruits ainsi que les valeurs calculées a partir de la

formule empirique [1.2], proposée par Thijssen (THIJSSEN 1970) :

M= 133,75% [1.2]
— X

s
avec II pression osmotique exprimée en 10° Pa et x,, teneur en ESS exprimé en pourcentage
massique ou encore °Brix. Le °Brix est défini comme le titre d’une solution de saccharose en

g pour 100g de solution, et donne par extension, la teneur en matiére séche soluble d’un jus de

fruits dont I’ESS est composé en majorité de sucres.

Tableau I-2 : Pression osmotique de divers jus de fruits (MAUREL 1993).

Type de jus Degré de concentration Pression osmotique II
(% ESS ou °Brix) (10° Pa)
expérimentale calculée [1.2]
Jus de betterave i sucre 20 34,5 33,4
Jus de tomates 33 69,0 65,9
Jus de citrons 10 14,8 14,8
34 69,0 68,9
45 103,5 109.,4
Jus de canne a sucre 44 69,0 105,1
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L’ultrafiltration quant a elle, si elle se préte bien aux opérations de clarification /

stabilisation; est inadaptée & la-concentration dans la mesure ou la plupart des petites especes
traversent la membrane. En couplage, l’élimination des solides en suspension par
centrifugation, micro ou ultrafiltration permet d’améliorer les performances de 1’OI pour
atteindre environ 40°Brix. C’est pourquoi 1’osmose inverse ne peut €tre utilisée que comme
étape de pré-traitement dans la concentration d’un jus de fruits et doit étre complétée par une
autre méthode de concentration. Le procédé «Fresh-Note» en combinant UF, OI et
évaporation sous vide, permet notamment de produire des concentrés d’agrumes de trés bonne
qualité mais de concentration faible (NAGY et al. 1993).

I.1.5.b. Aspect économique

L’aspect économique joue un rdle important dans le choix du procédé de
concentration. Quelques études comparatives font état des coflits des différentes techniques
déja citées. Trois critcres sont retenus pour définir la qualité d’un concentré : la dégradation
thermique liée aux réactions chimiques (couleur, gofit de cuit), la perte en constituants
d’ardbme et le degré de concentration obtenu. Thijssen et al. définissent le colit de la
concentration par tonne d’eau extraite, comme la somme des cofits suivants : main-d’oeuvre,
immobilisations, frais de maintenance, fluides, produits chimiques et pertes liées au procédé
(THIJSSEN et VAN OYEN 1977). La comparaison de différents procédés est donnée dans le
tableau I-3 ou I’équivalent vapeur représente le rapport entre le colit d’une tonne d’eau
extraite par le procédé évalué et celui d’'une tonne de vapeur d’eau. Ainsi, le colit de
I’évaporation simple effet est significativement plus élevé que celui de la cryoconcentration
ou de I’OlL Cependant avec les systtmes de récupération d’ardme et I'utilisation d’effets
multiples, ces colts deviennent comparables pour les trois techniques (RAMTEKE et al.
1993).

En fait, il existe autant de combinaisons des procédés de concentration que nous
venons de passer en revue que de produits traités. A chaque produit correspond un segment de
marché particulier au pays envisagé, une certaine capacité de production recherchée sur des
périodes de production définies, avec des coflits de production spécifiques. La sélection du

meilleur couple procédé/produit devient alors un probléme économique.
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Tableau 1-3 : Comparaison du coit énergétique de divers procédés de
concentration (RAMTEKE et al. 1993)

Procédé Equivalent vapeur'"
sans récupération avec récupération
d’arbme d’arome
Evaporateur simple effet 1,20 - 1,28 1,25-1,32

Evaporateur a film tombant
avec compression de vapeur

Double effet 0,36 0,53

Triple effet 0,29 0,50

Quadruple effet 0,18 0,45
Cryoconcentration - 0,25 - 0,50
Osmose inverse 0,01 -0,02 0,48
Ultrafiltration 0,01 - 0,02 -

(1) Coft d’une tonne d’eau extraite par le procédé rapporté au coiit d’une tonne de vapeur d’eau

I.1.5.c. Le potentiel de ’EO pour la concentration des jus de
fruits

L’évaporation osmotique permet d’atteindre les degrés de concentration élevés
recherchés par ’industrie, a savoir au moins 65°Brix a température ambiante et a pression
atmosphérique. En plus de I’absence de dégradation thermique, les faibles pressions utilisées
par rapport a I’osmose inverse se traduisent par des cofits d’équipement moins élevés, de
faibles risques de colmatage et des contraintes mécaniques sur la membrane moins
importantes. Enfin, le principe de la séparation reposant sur 1’équilibre liquide-vapeur du jus
de fruits, la rétention des solutés solubles non volatils est totale. Ce n’est pas le cas de I’OI ol
selon la membrane utilisée, la rétention des sucres est de 1’ordre de 99 % mais celle des acides
n’est que d’environ 85 % dans le cas du jus d’orange (MEDINA et GARCIA III 1988).

L’EO a regu peu d’attention de la part de I’industrie agro-alimentaire au cours de cette
derniére décennie. Quelques installations industrielles localisées en Australie sont toutefois
mentionnées dans la littérature. Notamment, le groupement des producteurs de vin australien
semble s’€tre intéressé depuis le début a 1’application de cette technique pour la production de
concentrés de jus de raisin comme produit intermédiaire dans la fabrication du vin. Des essais
ont été menés sur une unité pilote d’une capacité de 80 a 100 Lh™" pour produire 20 4 25 Lh?

de concentré a 68°Brix, de qualité organoleptique supérieure au concentré obtenu par
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évaporation sous vide. Plusieurs projets de construction d’usine sont mentionnés par divers

auteurs : deux usines capables de produire des concentrés de 75°Brix (JOHNSON er al. 1989),
ainsi qu’une unité de production d’une capacité de traitement de 10000 litres de jus frais par
jour (THOMPSON 1991).

Soulignons qu’il n’existe pas a I’heure actuelle d’évaluation technico-économique du
procédé. Le cofit de la membrane et le bilan énergétique en fonction du produit traité sont des
aspects non encore étudiés qui apparaissent pourtant comme des points-clés pour la viabilité
du procédé.

|.2. LES VARIABLES DU PROCEDE

Le procédé d’évaporation osmotique comporte différentes composantes que 1’on se
propose de décrire dans ce chapitre. La membrane présente une sélectivité spécifique par
rapport aux procédés de filtration dans le sens ot son caractére hydrophobe n’autorise que le
passage des composés volatils. Cependant elle peut introduire dans certains cas une sélectivité
supplémentaire vis-a-vis de la taille des molécules de par ses caractéristiques structurales. Les
propriétés physico-chimiques des solutions aqueuses mises en jeu conditionnent I’importance
de la force motrice qui régit le transfert de matiére. Enfin, la géométrie du module au sein
duquel est placée la membrane détermine le régime hydrodynamique de circulation des

solutions au voisinage de la membrane.

l.2.1. La membrane

1.2.1.a. Caractéristiques de la membrane

Les membranes actuellement employées en EO sont des membranes classiques
hydrophobes de microfiltration destinées au traitement de gaz ou de solvants. Le qualificatif
de « microporeuses » est souvent utilisé dans la littérature de facon abusive, puisque la taille
des pores étant comprise entre 0,01 et 0,5 pm, elles se situent plutdt dans la catégorie des
« macroporeuses ». Le caractere hydrophobe des polymeéres est essentiel pour le procédé
puisqu’il contribue a la non-mouillabilité€ de la membrane. Typiquement, des polymeres de
faible énergie de surface tels que le polytétrafluoroéthyléne ou Téflon (PTFE), le fluorure de
polyvinylidéne (PVDF) ou le polypropyléne (PP) ont un caractére suffisamment hydrophobe

16



pour le traitement de solutions aqueuses (tableau I-4), mais d’autres matériaux hydrophobes

~————comme 1"acrylique—et ses dérivésont €té utilisés en EO (DURHAM et NGUYEN 199

2

BANDINI et GOSTOLI 1995). IIs présentent une résistance chimique excellente et une bonne

stabilité physique et thermique. En fait, une grande variété de polymeres et de tailles de pores

sont disponibles dans le commerce.

Tableau I-4 : Energies de surfaces de certains polyméres (MULDER 1992).

Tableau I-5 : Caractéristiques des principales membranes disponibles commercialement

Polymére Energie de surface ysg
(mN.m™)
Polytétrafluoroéthyléne 19,1
Polytrifluoroéthyléne 23,9
Fluorure de polyvinylidéne 30,3
Chlorure de polyvinyle 36,7
Polyéthléne 33,2
Polypropyléne 30,0
Polystyréne 42,0

et utilisées en DM et EO (BANDINI et GOSTOLI 1995, LAWSON et LLOYD 1997).

Fabricant | Désignation Matériau Epaisseur Taille des Porosité
commerciale et géométrie (um) pores (Hm) (%)
3M PP, plane 76291 0,29 20,73 66 a 81
Enka EPP PP, plane 1002 170 0,12 0,2 75
(Akzo) Accurel PP, capillaire 150 0,43 70
PP, capillaire 200 4 400 02 702 80
Hoechst- Celgard 2400 PP, capillaire 25 0,02 38
Celanese Celgard X-20 PP, capillaire 25 0,03 35
Gore Gore-tex PTFE", plane <50 a a
Pall - TF PTFE®, plane 60 0231,0 80
Gelman Versapor Acrylique, plane 190 1,0 -
Millipore Fluoropore PTEE, plane 175 0,2 70
Durapore PVDF, plane 110 4 140 0,202 0,45 75

a : membranes pour lesquelles diverses caractéristiques structurales ont été utilisées

b : membranes renforcées par un support en polymére non inclus dans les valeurs d’épaisseur et de porosité.
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Les membranes existent sous deux grands types de formats : la configuration plane

o *""”**danS'l'aqueHe*presque"'tous*les**polyméres*sont”di'sp'oni'b'les*' ﬁ'l”’é'che'l'le”du*l'ab’oratoire*;*l’e’s*”'""""’ T

configurations tubulaires et les fibres creuses sont moins répandues mais sont généralement
préférées pour la réalisation de modules a I’échelle pilote ou industrielle. Les principales
caractéristiques des membranes fréquemment employées en DM et en EO sont récapitulées
dans le tableau I-5.

Les membranes poreuses peuvent étre fabriquées de manicres différentes en fonction
des propriétés du polymére : les membranes en PTFE sont généralement préparées par
étirement et chauffage tandis que celles en PVDF et PP font appel a la méthode traditionnelle
d’inversion de phase ou au procédé de séparation par induction thermique (MULDER 1992).
Certains auteurs ont cherché a mettre au point leurs propres membranes pour des applications
spécifiques de DM : les performances de membranes planes en PVDF fabriquées par
inversion de phase ont été caractérisées par des essais de DM (ORTIZ DE ZARATE et al.
1995, TOMASZEWSKA 1996). Fujii et al. ont utilisé le procédé « dry-jet wet spinning » pour
réaliser des fibres creuses en PVDF de faible taille de pore - environ 4 nm - et ont caractérisé
leurs membranes par des essais d’extraction d’éthanol en DM (FUJI et al. 1992a).
L’utilisation de membranes composites a aussi ét€ envisagée pour des applications de DM :
Wu et al. ont rendu hydrophobes des membranes hydrophiles en acétate de cellulose par
greffage de polystyréne ou par polymérisation de plasma (WU et al. 1991, WU et al. 1992).
Des fibres creuses en PVDF recouvertes de matériau hydrophile du type
polydiméthylesiloxane ou polykétone, et de matériau hydrophobe comme le silicone ont été
mises au point et caractérisées par Fujii er al. (FUJII et al. 1992b). Ohta et al. ont testé les
performances de membranes en fluorure de carbone partiellement hydrophiles pour des
applications de dessalement (OHTA et al. 1991). Enfin, Lefebvre recommande dans son
brevet un traitement particulier de fibres creuses en PP pour pouvoir réutiliser les membranes
d’oxygénation des poumons artificiels a usage médical ; le traitement du PP au fluorure de
carbone augmente son caractére hydrophobe et le rend apte a I’application de la distillation
osmotique (LEFEBVRE 1986). Cependant [’utilisation de membranes fabriquées en
laboratoire ne s’est pas révélée convaincante pour 1’amélioration des performances en terme
de perméabilité membranaire, dans la mesure ou dans la plupart des cas, la résistance au
transfert de maticre se trouve principalement dans les phases liquides en contact avec la
membrane. En outre, les membranes de microfiltration disponibles dans le commerce offrent

déja un large choix en particulier pour les essais de laboratoire.

Deux critéres majeurs sont a prendre en compte pour le choix d’une membrane

appropriée : la non-mouillabilit¢ dans les conditions opératoires du procédé et les
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caractéristiques structurales permettant d’optimiser le transfert de vapeur a travers la paroi

o poreuse. T "" T T T T T T e

1.2.1.b. Mouillabilité et pression d’intrusion

Le maintien de l'intégrit€ du film de gaz soutenu par le polymere poreux est une
condition indispensable au bon fonctionnement du procédé. Lorsque la membrane est
«mouillée », ’une des deux solutions pénétre a I’intérieur des pores et des échanges en phase
liquide s’ajoutent aux transferts de vapeur, autorisant ainsi le passage des solutés de part et
d’autre de la membrane. Une telle situation dans le cas de ’EO de jus de fruits pourrait

conduire a la production de concentrés salés impropres a la consommation.

Peu de chercheurs ont testé I'intégrité de la membrane dans les conditions réelles du
procédé. Des essais de dessalement d’eau de mer par DM ont été menés sur une durée de 1500
heures et indiquent une excellente tenue de la membrane (BANAT et SIMANDL 1994).
Néanmoins, a la suite d’un arrét accidentel du procédé, des fuites de sel ont été détectées dans
le perméat. Elles sont dues a la cristallisation du sel sur la membrane induisant la formation de
ponts aqueux a 1’origine du passage de liquide. Une étude menée par Tomaszewska sur la
concentration par DM de solutions d’acide sulfurique saturées avec du sulfate de calcium,
indique une parfaite intégrité de la membrane, au moins pendant les 100 premieres heures de
traitement. Puis 1’auteur signale le méme phénoméne de mouillage par cristallisation de sels
de calcium sur la membrane (TOMASZEWSKA 1993). Enfin, une étude trés originale menée
par Durham et al. a pour objectif de choisir les membranes les mieux adaptées a la
concentration de jus de tomate par évaporation osmotique (DURHAM et NGUYEN 1994) : la
présence de pigments hydrophobes capables d’interagir avec le polymeére est a 1’origine d’un
colmatage qui non seulement provoque une diminution du transfert de matiére mais introduit
également des risques de fuites de liquides. Les produits de nettoyage doivent Etre
sélectionnés de manieére & éliminer le colmatage et a régénérer 1’hydrophobicité des
membranes. Durham et al. montrent que certains composés tensioactifs sont capables de
détruire 1’hydrophobicité de la membrane dés la premiere utilisation. Certains auteurs
travaillent sur la mise au point de membranes composites recouvertes d’un gel hydrophile qui
limiterait le contact de composés liposolubles comme le limonéne des jus d’agrumes, avec le
polymere poreux (MANSOURI et FANE 1998).

Le probléme de la caractérisation de la mouillabilité des membranes se pose aussi bien

en EO qu’en DM. Nous présenterons dans ce paragraphe, les variables classiques comme

I’angle de contact ou la tension superficielle critique, utilisées pour définir 1’hydrophobicité et
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la mouillabilit€ d’un polymeére dense. Nous discuterons de la pertinence de ces critéres pour

caractériser les ' membranes poreuses. En effet, des méthodes expérimentales spécifiques ont
été mises au point par certains auteurs pour tenter de quantifier la mouillabilité des

membranes macroporeuses hydrophobes utilisées en EO ou en DM.

Angle de contact et hydrophobicité des membranes non poreuses

L’angle de contact () que fait une goutte de liquide déposée sur la surface d’un
polymeére, donne une mesure du caracteére hydrophobe de ce polymere. Lorsque I’ affinité entre
le liquide et le polymeére est faible, O est obtus et prend des valeurs supérieures a 90°. Dans le
cas contraire, O devient aigu et au dela d’un angle limite, la goutte s’étend sur la surface de la

membrane qui est dite « mouillée » (figure I-4).

Lorsqu’une goutte de liquide mouille partiellement une surface, on distingue trois
interfaces différentes : liquide-vapeur (LV), solide-vapeur (SV) et solide-liquide (SL) (figure
I-5). L’état d’équilibre au point triple de contact C, exprimé par 1’équation de Young fait

apparaitre trois tensions superficielles YLy, Ysvet Ysi. [1.3] :

Vv €0sO =Ygy — Vg [1.3]

ou yry est la tension superficielle du liquide, Ysy 1’énergie de surface du polymére et ys. la
tension interfaciale entre le solide et le liquide. L’angle de contact dépend donc a la fois de la
nature du polymere (ysv) et du liquide (yrv), et des interactions entre le liquide et le solide
(ysp). Nous simplifierons dans la suite du document, la notation yry par y.. En présence de
certains composés organiques dans la phase liquide, et a cause de leur adsorption aux
interfaces LV et SL, les tensions superficielles yLv et Ys., varient et entratnent une modification

de I’angle de contact. A titre d’exemple, les angles de contact de liquides purs déterminés par
divers auteurs sur du Téflon sont reportés dans le tableau I-6 (DANN 1970a, LI et
NEUMANN 1992).
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Angle de contact obtus Angle de contact aigu Mouillage
0 > 90° 6 <90° 60=0°

Figure I-4 : Angle de contact © d’une goutte de liquide avec une surface lisse

Point de contact
triple

Vapeur

Solide

Figure I-5 : Condition d’équilibre de Young
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Tableau I-6 : Tension supetficielle Yy, et angle de contact 0 de liquides purs avec du Téflon

Liquide Tension superficielle Angle de contact
1 (mMN.m™) 0 (°)
Téflon™ | FC721® | FEP® | PET®
Eau 72,2 112 119,0 111,6 79,1
Glycérol 64,0 105 1114 100,6 68,1
Formamide 58,3 91 107,3 95,4 61,5
Ethyléne Glycol 48,3 87 99,0 85,6 47,5
d-bromonaphtaléne 44,8 76 95,3 79,7 -
Ethanol-eau 30/70 v/v 36,1 83 - - -
(1) (DANN 1970a)

(2) (L1 et NEUMANN 1992)

La relation de Young [1.3] ne donne pas directement acceés a 1’hydrophobicité du
matériau, caractérisée entre autres grandeurs par son énergie de surface Ysy, puisque les
tensions superficielles ou interfaciales impliquant un solide ne sont pas mesurables. Une des
premicres méthodes utilisées pour déterminer Ysy a partir de la relation de Young est une
méthode empirique mise au point par Zisman (ZISMAN 1964). L’auteur introduit le concept
de tension superficielle critique d’un solide, yc, égale a la tension superficielle d’un liquide
qui mouillerait parfaitement ce solide. La méthode consiste a représenter, pour un polymere
donné, cosO en fonction de la tension superficielle y;, des différents liquides utilisés ; le point
d’intersection de la courbe avec 1’axe cosO = 1 donne par extrapolation, la valeur de la tension
superficielle critique du polymeére v (0 = 0) = v©. Bien que y© soit proche de ysy, Zisman a
reconnu que le caractére empirique de yc empéchait I’identification YC = Ysy, méme si yc
donne probablement des indications sur 1’hydrophobicité du solide proche de celle que 1’on

peut déduire a partir de ysy.

La méthode de Zisman permettant de déterminer Y, repose sur une hypothése qui
suppose que pour un angle de contact nul, les interactions entre solide et liquide sont
négligeables (ys. = 0). De plus, la détermination de v est empirique et la qualité de
I’extrapolation dépend de la proximité des valeurs expérimentales de Y, avec v“. Lorsque la
relation cos@ = f(y;) est linéaire, I’extrapolation est simple. Mais les expériences montrent

qu’en présence de certains composés organiques comme les alcools ou les acides
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carboxyliques, ou lorsque la polarité de la solution est proche de celle du polymere, la relation

“cosO=fy) n’est pas linéaire (DANN 1970a). Tl a également €t€ démontré que les interactions -

solide-liquide ne sont pas négligeables, et que les contributions des forces dispersives et non
dispersives doivent €tre prises en compte dans I’expression du terme Ysi. de 1’équation de
Young (DANN 1970b).

Prenant le contre-pied de cette démarche, Neumann propose une équation d’état [1.4]

qui relie les différentes tensions interfaciales et superficielles ysi, Ysv €t Yi.

YsL =Ysv YL —24Ysv YL exp(—B(¥Ysy —YL)*) [1.4]

ou P est un coefficient indépendant des liquides et des solides utilisés. L’équation de
Neumann repose sur une approche thermodynamique qui consiste a exprimer 1’énergie
d’adhésion entre un solide et un liquide (Wsg), & partir de la moyenne géométrique des
énergies libres de cohésion du solide (Wss) et du liquide (Wir). Pour étendre la validité de
I’expression de Wy, au cas général, un facteur correctif exp(-a(Wss - WLL)Z) est introduit

[1.5], ol o est une constante empirique (LI et NEUMANN 1992) :
W, =/ W W, exp(—o(Wy, — W, )?) [1.5]

La tension superficielle interfaciale ygi, est définie a partir des énergies libres de cohésion du
solide et du liquide, Wss et Wy, et de I’énergie d’adhésion Wy, par 1’expression [1.6]. En
remplagant par leur définition Wss = 2 ysv et Wy, = 2 YLy dans I’équation [1.6], on obtient la

relation de Dupré [1.7].

1 1
Yso = Ewss +5WLL - W, [1.6]
Yso =Ysv + Vv — Wa [1.7]

L’équation d’état de Neumann est établie en combinant les relations [1.5] et [1.7].

La combinaison de I’équation de Young [1.3] avec celle de Neumann [1.4], donne la
relation [1.8] qui permet de déterminer la tension superficielle du solide Ysv, a partir de I’angle
de contact 0 et de la tension superficielle y;, du liquide (LI et NEUMANN 1992). De cette
maniére, il est possible de prédire avec une certaine précision, I’énergie de surface d’un

matériau dense et de caractériser ainsi son hydrophobicité a partir de la simple mesure de vy, et

23



0. Dans le cas ou la phase liquide est un mélange, cette approche n’est plus correcte a moins
" de prendre en corisidération 1a tension superficielle dynamique pure du mélange, rarement

accessible.

cosb=-1+ 21/%51 exp(-B(Y, = Ysv)?) [1.8]

Angle de contact et hydrophobicité des membranes poreuses

Les polymeres utilisés en EO et en DM sont en général trés hydrophobes et présentent
une faible affinité avec les solutions aqueuses. Il en résulte des angles de contact obtus dont
les valeurs se situent entre 95 et 150°. Comme nous I’avons vu précédemment, I’angle de
contact d’une goutte de liquide sur une surface, dépend entre autre de la tension superficielle
du liquide. Par exemple, I’angle de contact d’une goutte de mélange eau-€éthanol est inférieur a
celui de I’eau pure. Dans le cas d’un angle de contact aigu, lorsque le polymere est dense 0
peut prendre une valeur comprise entre 0 et 90°, mais s’il est poreux, le liquide est alors
susceptible de s’étaler sur la paroi des pores et de traverser la membrane. Franken et Mulder
situent 1’angle limite de mouillage d’une surface poreuse a 90° (FRANKEN et al. 1987,
MULDER 1992). Leur définition suppose que tout liquide dont I’angle de contact avec la

membrane poreuse est inférieur & 90° est capable de la mouiller.

La théorie des angles de contact a été développée pour des solides aux surfaces idéales
s’appliquant en particulier au cas des surfaces lisses de polymeres denses. Peu d’études ont été
consacrées a la caractérisation des membranes poreuses. Certains auteurs cités par Franken et
al., ont étudié I’influence des irrégularités de surface qui tendent a2 augmenter les valeurs des
angles de contact par rapport a la méme surface lisse (DAVIES et RIDEAL 1963). Cassie et
al. proposent une relation pour estimer 1’angle de contact 6* d’une surface non homogene a
partir de ’angle de contact 0 de la surface lisse du méme solide (CASSIE et BACTER 1944).
Cette relation a été appliquée au cas d’un matériau poreux [1.9] (FRANKEN et al. 1987,
DURHAM et NGUYEN 1994) :

cosO0*=f cosO - f, [1.9]
ou f; représente la fraction de surface solide avec laquelle le liquide est en contact et f, la

fraction de surface liquide-air. En effet, si I’on considére les pores de la membrane comme

une hétérogénéité de surface, il est possible de définir un angle de contact 0% avec la surface
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poreuse, f> correspondant & une porosité de surface et fi = 1- f,. Par définition, cette équation
“est valable pour des membranes de porosité inférieure ou égale i 50 % soit encore pour f; < fi.
En effet, f, > fi conduirait a des valeurs négatives de cos0* qui supposeraient que 0* soit
toujours supérieur a 90° c’est-a-dire qu’une telle surface ne soit jamais mouillée (FRANKEN
et al. 1987). Signalons toutefois que Durham et al. appliquent cette équation a des membranes
en PTFE en utilisant pour f,, une porosité volumique égale a 80 %. Malheureusement, ces
auteurs ne valident pas le domaine d’application de 1’équation et se limitent au cas de I’eau.
Nous montrerons au chapitre III qu'une équation analogue confirme bien ’existence d’une
relation entre les angles de contact du matériau poreux et du matériau dense, sur un domaine
d’angle de contact obtus. Mais elle ne permet de représenter 1’hydrophobicité des membranes
poreuses que sur un domaine d’angles de contact obtus, la zone critique de mouillage étant

exclue de ce domaine.

Ainsi, la mesure des angles de contact sur les membranes hydrophobes poreuses
utilisées en DM ou EO, ne semble pas avoir fait I’objet de nombreuses recherches. La
caractérisation de 1’énergie de surface de matériaux hétérogenes se révele compliquée et n’est
étayée par aucune théorie. Enfin, les conditions de mouillage d’une membrane poreuse se
définissent mieux & 1’aide d’une tension superficielle critique qu’a 1’aide d’un angle de

contact.

Franken et al. se sont intéressés a la caractérisation de la mouillabilité des polymeéres
poreux utilisés en DM en fonction des conditions opératoires du procédé comme par exemple
la composition des solutions utilisées ou la pression (FRANKEN et al. 1987). Considérant la
limite de pénétration d’un liquide dans une membrane poreuse, les auteurs ont cherché a
définir dans un premier temps, une tension superficielle critique y.°° d’un liquide faisant un
angle de 90° avec le matériau dense. Mais ils démontrent que les valeurs de 7> ne constituent
pas un critére valable pour définir les limites de mouillabilité des membranes de DM. Les
auteurs définissent alors un concept de tension superficielle critique spécifique a une
membrane poreuse, YLP, pour laquelle le liquide pénétre spontanément dans la membrane ;
cette grandeur est mesurée expérimentalement par la méthode dite de « la goutte pénétrante »
qui consiste, a ’aide de séries de solutions aqueuses, & déterminer la tension superficielle
limite associée & une certaine composition de la solution, pour qu’une goutte du mélange soit

sur le point d’entrer spontanément dans les pores du solide.

Nous avons rassemblé dans le tableau I-7, quelques valeurs des grandeurs critiques T
YL90 et yC, obtenues par Franken et al. sur deux polymeres hydrophobes denses ou poreux -

PVDF et PP - avec des solutions d’alcools, d’acides carboxyliques et autres composés
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organiques. D’apres la grandeur critique v©, le PVDF utilisé dans ces expériences serait plus
hydrophobe que le PP. On s’attendrait donc 2 trouver des valeurs de Y, plus faibles sur les
membranes en PVDF que sur celles en PP, ce qui n’est pas le cas. Deuxi¢émement, les valeurs
de y." sont nettement inférieures aux valeurs de v.°°, ce qui signifie que la mesure d’angles de
contact sur le matériau dense de surface lisse et homogéne, ne constitue pas un critére
pertinent pour caractériser des membranes poreuses. Enfin, les auteurs attribuent la variabilité
des résultats de y;© 2 I’existence d’interactions entre liquides et solides : Y%, qui devrait étre
une caractéristique intrins€éque du polymeére poreux, dépend en réalité de la nature et de la
composition de la solution a son contact. Dans le cas du PP, yLP dépend de la classe du
composé organique - alcool, acide carboxylique ou DMF/DMACc - tandis que pour le PVDF,
v’ varie avec le nombre de carbones dans une méme série de solutions. Au total, les résultats
obtenus par Franken et al. traduisent la complexité du systeme solide-liquide-vapeur a

I’interface d’une membrane poreuse hydrophobe avec une solution aqueuse.

Tableau 1-7 : Tensions superficielles critiques Y, v et ¥¢ de deux membranes
poreuses hydrophobes utilisées en DM (FRANKEN et al. 1987).

PVDF ¢ PP @

Matériau poreux
Solution aqueuse Teneur en v Teneur en v

soluté (% p/p) (mN.m™") soluté (% p/p) (mN.m™?)
Ethanol 235 36,5 41,0 29,5
Acide acétique 31,0 43,4 83,0 31,8
Diméthyle formamide 43,0 48,0 98,0 35,5
Acétone 33,0 35,0 54,0 29,8
Matériau dense w0 =50 w0 =55

y¢=25 ¥¢=29

(1) membrane poreuse PV159 ; fibre creuse en PVDF dipax = 0,25 ym ; €=75 % ; 8 = 200 pm
(2) membrane poreuse Accurel 0,1 ; membrane plane en PP diex = 0,40 um ; €= 80 % ; 8 = 160 um

Pour les polymeéres de faible énergie de surface (ysv < 23 mN.m™"), Durham ez al.
utilisent une méthode proche de la «goutte pénétrante », appelée «température de
pénétration ». Elle consiste a plonger des morceaux de membranes dans un solvant du type
propanol ou isopropanol, dont on fait diminuer la tension superficielle en augmentant la
température (DURHAM et NGUYEN 1994). Les fragments de membranes deviennent

transparents lorsqu’ils sont mouillés par le solvant a partir d’une tension de surface critique
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caractéristique de la membrane et de la méthode employée. Ainsi Franken, Durham ef al. ont
pu développer des méthodes expérimentales spécifiques a I’EO et a la DM, pour définir
I’hydrophobicité apparente des membranes a I’aide d’une tension superficielle critique, au
dela de laquelle les liquides en contact avec la membrane pénétrent spontanément a ’intérieur

de la structure poreuse.

Pression d’intrusion

Dans les conditions opératoires de DM ou d’EO, la membrane est soumise aux
pressions exercées par les liquides circulant tangentiellement a ses deux faces. Ainsi, la
présence d’une variable supplémentaire dans le syst¢me solide-liquide-vapeur présent aux
interfaces de la membrane avec les solutions, suppose une nouvelle définition de la
«mouillabilité » prenant en compte les conditions de pression dans le procédé. Une paroi
poreuse peut €tre caractérisée par une pression limite d’intrusion définie comme la pression
minimum nécessaire pour qu’un liquide donné pénétre a I’intérieur des pores. La pression
d’intrusion, APjy, est généralement reliée aux caractéristiques du liquide et de la membrane a
partir de 1I’équation de Laplace [1.10], qui exprime le travail des forces de pression nécessaire

pour mouiller la surface d’un cylindre de rayon r.

~2B 0
AP, = —rYL = [1.10]

max

APin.. dépend de la taille des plus grands pores (rmax), de leur géométrie (B), de la tension de
surface du liquide (yL) et de ’angle de contact (). B est un coefficient qui représente la

géométrie des pores et prend la valeur 1 pour un pore cylindrique.

Ortiz de Zarate et al. ont étudié 1a mouillabilité de membranes poreuses en PTFE en
compensant le flux gazeux de DM par un flux liquide de filtration ajusté a 1’aide d’un gradient
de pression statique de part et d’autre de la membrane (ORTIZ DE ZARATE et al. 1992). Les
auteurs montrent que la densité de flux gazeux est proportionnelle au gradient de température
tandis que la densité de flux liquide suit une loi de Darcy et dépend du gradient de pression
statique. Ce principe est utilisé par certains auteurs pour déterminer expérimentalement les
valeurs de pression d’intrusion de I’eau dans les membranes TF1000 et TF200 : AP;,, = 0,3 et
3 bar respectivement (SARTI et al. 1985, PENA et al. 1992). Cependant, il n’est pas rare de
trouver ces données aupres des fabricants. Des exemples de pressions d’intrusion de 1’eau,

déterminées par Schneider et al. pour différentes membranes sont présentés sur la figure I-6
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Figure 1I-6 : Pression d’intrusion de ’eau (AP,,,) a 25°C, en fonction du diamétre
maximum des pores (d,max) pour différentes membranes (SCHNEIDER 1988).
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Figure I-7 : Tests d’intrusion de 1’eau sur une membrane TF1000 ; symboles vides :
pression transmembranaire (AP) croissante et plein : décroissante (PENA 1992).
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(SCHNEIDER et al. 1988). Plusieurs auteurs ont mis en évidence la présence d’un hystérésis

~ " (figure 1-7) (PENA et al. 1992) = une fois les pores mouillés, ils restent remplis de liquide

méme si le gradient de pression statique diminue. L hydrophobicité de la membrane ne peut
Etre enticrement restaurée qu’a I’aide d’une procédure appropriée : 1’eau doit étre expulsée des
pores a I’aide d’un solvant hydrophobe qui est ensuite soigneusement évaporé par séchage a

I’étuve.

Comme nous 1’indique 1’équation de Laplace [1.10], la pression d’intrusion dans la
membrane dépend de la tension superficielle du liquide a son contact. Lorsque les solutions
traitées par EO ou DM contiennent des composés organiques, la composition du liquide
devient un parameétre déterminant pour définir la mouillabilité d’une membrane dans les
conditions opératoires du procédé. C’est pourquoi, Franken et al. introduisent la notion de
tension superficielle critique dans les conditions de pression du procédé prcP (FRANKEN et
al. 1987). Cette dernicre permet de définir les conditions limites de pression et
de concentration en composés organiques, au dela desquelles la membrane est mouillée. La
figure I-8 représente la pression d’intrusion d’une membrane plane en PP, en fonction de la
fraction massique d’éthanol en solution aqueuse : une solution a 0,2 % d’éthanol mouille la
membrane sous une pression de 1,4 bar tandis qu’une solution & 0,4 % mouille la membrane a

pression atmosphérique et indique la valeur de y.* (FRANKEN et al. 1987).

Au total, si les notions d’hydrophobicité et de mouillabilité sont précisément définies
pour la surface lisse d’un polymeére dense, il en va autrement pour les membranes poreuses
utilisées en EO et en DM. 1l s’agit en effet de systémes complexes dont la surface hétérogene
est constituée d’un réseau polymérique rempli d’air et susceptible d’interactions avec les
liquides circulants. L’étude de la mouillabilit¢ suppose la mise au point de méthodes
spécifiques permettant de prendre en compte les conditions opératoires du procédé. Ainsi, la
pression est un parametre cl€ qui doit &tre soigneusement contr6lé pour éviter le passage de
matiére sous forme liquide. Enfin, la structure de la membrane, par la taille des pores et en
particulier par la distribution des diameétres, est aussi un facteur important & connaitre pour
délimiter le domaine de fonctionnement d’une membrane en EO ou en DM.

l.2.1.c. Les paramétres structuraux
Au contraire des techniques membranaires classiques (filtration, osmose inverse,
¢lectrodialyse...), la membrane ne confére aucune sélectivité au procédé d’EO par la taille ou
la charge des molécules. C’est son caractere hydrophobe qui interdit tout transfert sous forme

liquide, tandis que la présence de composés volatils susceptibles d’étre évaporés dépend des
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Figure I-8 : Pression d’intrusion (AP,,,) d’'une membrane plane en PP de taille

de pore 0,1 um, en fonction de la teneur en éthanol en solution aqueuse (X ,,,,1)
(FRANKEN 1987).
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propriétés intrinséques des solutions traitées. La membrane joue le rble d’une barriére

physique qui separe les deux liquides mis en jeu. Le polymere poreux n'est donc que le
support du film gazeux permettant 1’existence des interfaces liquide-gazeux a partir desquelles
se font les échanges de mati¢re. Toutefois les paramétres structuraux comme 1’épaisseur, la
porosité, la taille des pores et leur distribution ont une influence déterminante aussi bien sur la

mouillabilité que sur I’intensité du transfert de matiére.

Plusieurs modeles peuvent étre utilisés pour rendre compte de la structure d’une
membrane et caractériser sa perméabilité. Le plus fréquent et le plus simple est le modele
capillaire qui repose sur I’hypothése d’une géométrie cylindrique droite. La réalité de ce
modele peut étre améliorée en tenant compte d’une répartition des diametres selon une
distribution statistique et en introduisant des facteurs correctifs de la géométrie cylindrique
droite : facteur de constriction ou d’inclinaison du pore et facteur de tortuosité. Le facteur de
tortuosité, noté yx, est le plus fréquemment utilisé et se définit comme le rapport entre la
longueur du pore associée a la géométrie réelle et la longueur du pore cylindrique. La densité
de flux molaire (N;) a travers la membrane est reliée a la structure par la relation de
proportionnalité [1.11] (LAWSON et LLOYD 1997).

N, oc— [1.11]

ou r est le rayon moyen des pores, € la porosité ou encore la fraction volumique de vide du

polymeére, % la tortuosité et & 1’épaisseur de la membrane ; enfin b est un exposant qui prend la

valeur 0, 1 ou 2 selon le mécanisme de transport gazeux considéré.

La taille des pores

Le rayon des pores conditionne la mouillabilité comme I’illustre 1’équation de Laplace
[1.10] ou la pression d’intrusion est inversement proportionnelle a r (cf. figure 1-6). Cette
grandeur peut aussi influencer I’intensité du transfert de matiére [1.11] : lorsque le transfert de
vapeur suit le modele de la diffusion de Knudsen la densité de flux est proportionnelle au
rayon du pore et b = 1 ; dans le cas d’un écoulement visqueux du type Poiseuille, N est
proportionnel au carré du rayon et b = 2.

La taille des pores rencontrée en EO se situe entre 0,01 et 1 pm mais la plus

couramment employée est de 0,2 um. Schofield souligne 1I’ambiguité de la notion de taille de
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pore dans la littérature (SCHOFIELD et al. 1990a) : indifféremment appelé «rayon» ou

« diametre », ce parametre fait référence a des grandeurs dont la signification physique est
différente selon la méthode d’analyse utilisée. La taille des pores mesurée par les méthodes de
rejet de particules, point de bulle ou par porosimétrie 2 mercure n’est pas la méme que celle
mesurée par perméation gazeuse. Les premiéres font plutét référence a un diamétre
hydraulique tandis que la perméation gazeuse fait intervenir le mécanisme de Knudsen ou le
rayon des pores est comparé a une distance moyenne parcourue par la molécule entre deux
collisions avec les parois de la membrane. Enfin 1’application du mode¢le capillaire faisant
référence a des pores de géométrie cylindrique, & des membranes en PTFE pose des questions
quant a la signification exacte du concept méme de rayon. En effet, dans ce matériau, les pores
sont obtenus par étirement du polymere et présentent une géométrie trés éloignée de celle du

cylindre. Ce probléme sera argumenté plus en détails au chapitre II1I.1.

Les membranes utilisées en DM ou EO étant développées a l'origine pour des
applications de microfiltration, le diamétre de pore indiqué par les fournisseurs est
généralement obtenu en mesurant le taux de rejet de macromolécules ou de particules de
diametres et poids moléculaires croissants. Cette grandeur correspondant & un seuil de
coupure, donne une indication approximative du diametre des pores et n’apporte aucune
information sur leur distribution statistique. De maniere générale, on recherchera en EO une
distribution de taille la plus étroite possible autour de la valeur moyenne : des pores
suffisamment larges pour faciliter le passage de la vapeur d’eau et suffisamment étroits pour

limiter les risques de mouillage de la membrane.

Il existe de nombreuses méthodes de mesure du rayon des pores et de leur distribution
statistique (MULDER 1992, HERNANDEZ et al. 1996) :

e la méthode du point de bulle, basée sur la mesure de la pression nécessaire pour faire
passer de ’air a travers une membrane dont les pores sont remplis d’eau ;

e la porosimétrie & mercure, une variante du point de bulle ot un liquide non mouillant - le
mercure - est utilisé pour chasser I’air contenu dans les pores. Le principal inconvénient de
cette méthode vient de la déformation de la membrane liée aux pressions élevées
nécessaires a I’analyse des pores de faible rayon. De plus cette méthode est destructive ;

e le seuil de coupure déja cité. 11 s’agit de mesurer la rétention de solutés comme des
protéines, des dextrines ou des dérivés de glycol dans des conditions standard (solutions
diluées, faible polarisation en concentration, faible pression, vitesses de recirculation
élevées) ;

¢ la microscopie €électronique (ME), permettant de visualiser la membrane sur sa surface et
sur sa tranche. Diverses variantes sont disponibles : ME & balayage (MEB), ME a
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Figure 1I-9 : Distribution des diametres de pores d’une membrane
fibre creuse Accurel en PP. Le diamétre moyen des pores est
d’environ la moitié du diametre maximum (SCHNEIDER 1988).
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transmission (MET), ME a effet de champ, etc. Il est possible d’estimer la distribution de la

taille des pores et [a porosité grace aux techniques d’analyse d’image.

La méthode du point de bulle, spécialement utile aux applications de filtration est la
plus fréquente mais n’indique que la taille des pores les plus grands. Schneider et al. montrent
par exemple, que le diametre moyen d’une fibre creuse Accurel en PP est d’environ la moitié
du diameétre maximum (dpax = 0,53 pm) mesuré par la méthode du point de bulle (figure I-9)
(SCHNEIDER et al. 1988). C’est pourquoi, les chercheurs travaillant sur des applications de
DM lui préférent la méthode de la perméation gazeuse, plus proche du transfert en phase
vapeur, pour caractériser la structure de la membrane. La perméabilité des membranes est
obtenue en faisant varier la densité de flux de gaz non condensables comme 1’hélium, le
méthane, I’azote, 1’air ou le dioxyde de carbone en fonction de la pression. La perméabilité

des composés volatils condensables comme I’eau ou les alcools est obtenue par extrapolation
(SCHOFIELD et al. 1990a).

Au total, méme s’il n’a qu’un effet modéré sur la densité de flux de mati€re par rapport
a I’épaisseur ou 2 la porosité (KIMURA et al. 1987), le diamétre des pores est un paramétre

fondamental dans la mesure ou il conditionne la mouillabilité de la membrane.

La porosité

La porosité est un parametre structural important au regard de la densité de flux de
maticre a travers la membrane. Schneider et al. ont étudié ’influence de ce facteur sur les
densités de flux de DM avec des fibres creuses en PP et recommandent |’utilisation de
volumes poreux de 50 a2 60 % minimum (SCHNEIDER et al. 1988). Des porosités de 1’ordre
de 80 % conduisent aux perméabilités les plus élevées. La proportionnalité entre densité de

flux et porosité, représentée sur la figure I-10 est clairement établie par Kimura et al
(KIMURA et al. 1987).

La membrane participe aux échanges thermiques du systéme solution-paroi poreuse, en
DMCD ou ils ont un rdle essentiel, comme en EO ot ils apparaissent comme un corollaire du
transfert de matieére. On recherchera en EO une conductivité thermique maximale pour
favoriser la restitution de la chaleur latente d’évaporation a la solution diluée. Les membranes
de DMCD devront €tre au contraire les moins conductrices possible pour conserver un
gradient de température maximum sur la paroi et limiter les pertes de chaleur dans le systéme

(cf. paragraphe 1.4.). Plusieurs auteurs ont montré que les échanges thermiques au niveau de la
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membrane dans les deux types de procédés sont principalement reliés a la porosité et aux

conducftivités thermiques de "air et du polymere (SCHOFIELD et al. 1990a, BANDINI ez al.
1991, BANDINI et GOSTOLI 1995, LAWSON et LLOYD 1997). La conductivité thermique
de lair étant environ 10 fois plus faible (kTair = 0,026 W.m'l.K'l) que celle d’un polymeére
(k"pp = 0,14 et K pree = 0,26 W.m™ K") (LAURENT et VUILLERMOZ 1993), la porosité
aura un effet thermique isolant favorable a2 la DMCD (BANDINI et al. 1991) mais
défavorable a ’EO (CERVELLATI et al. 1998).

L’épaisseur

L’épaisseur des membranes d’EO se situe dans une gamme de 25 a 400 um. Les
membranes les plus fines correspondent généralement a la configuration plane et les plus
épaisses a la configuration tubulaire. Comme 1’indique la relation [1.11], la densité de flux de
maticre est inversement proportionnelle a 1’épaisseur 8. Des expériences d’EO menées par
Deblay indiquent une réduction de la densité de flux de vapeur d’eau d’un facteur 3 lorsque
plusieurs membranes sont accolées (DEBLAY 1994a). Des résultats similaires sont obtenus
lors de I’étude de la résistance au transfert d’ammoniac extrait a I’aide d’une solution d’acide
sulfurique & travers une membrane poreuse en PP (figure I-11) (ZHANG et CUSSLER 1985).
Enfin, une étude originale réalisée par Lawson et al., aborde ’effet de la compaction de la
membrane sur la densité de flux de vapeur en DM, dii a la pression exercée par les liquides sur
le polymeére (LAWSON et al. 1995). Ils paramétrent le phénoméne de compaction a I’aide du
produit de la tortuosité et de 1’épaisseur 9, représentant ainsi le chemin réel parcouru par les
molécules d’eau a travers la membrane. L’auteur obtient une amélioration de I’ordre de 11 %

des densités de flux de DM, grace a la diminution de I’épaisseur par compaction.

Le rdle de I’épaisseur dans le bilan thermique des procédés d’EO et de DM est
particulier. En effet le coefficient de transfert de chaleur comme la perméabilité de la
membrane sont inversement proportionnels 2 6. En DMCD, les pertes de chaleur par
conduction dans la membrane affectent sensiblement la rentabilité du procédé. Une
augmentation de & réduit les échanges de chaleur par conduction, mais diminue aussi la
perméabilité membranaire et par conséquent la densité de flux. Bandini et al. analysent le cas
particulier du traitement d’eau par DMCD ou les deux effets s’annulent, donnant un bilan
thermique indépendant de 1’épaisseur de la membrane (BANDINI ez al. 1991) ; c’est aussi le
cas de ’EO (BANDINI et GOSTOLI 1995, CERVELLATI et al. 1998). En revanche, pour le

traitement de solutions salines, les auteurs montrent ’existence d’une épaisseur de membrane
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optimale permettant de minimiser les pertes de chaleur par conduction et de maximiser la

permeéabilité.

l.2.2. Les solutions

Le role des solutions est essentiel en EO. En effet, certaines de leurs caractéristiques
intrinséques conditionnent I’importance des transferts de matiére. Il s’agit principalement de
I’activité, qui détermine les propriétés d’équilibre liquide-vapeur, du comportement

rhéologique des solutions et de la diffusivité des solutés.

1.2.2.a. Activité et équilibre liquide-vapeur
Potentiel chimique et activité

Lorsque la composition d’un systéeme monophasé varie par suite du changement du
nombre de moles de certains constituants, en raison d’une transition de phase ou d’une
réaction chimique, les variables température T et pression P ne suffisent plus pour décrire
I’état du systéme. Il est nécessaire d’introduire le nombre de moles n; des différents
constituant A;. La fonction d’état de Gibbs G qui est une fonction de T, P et des différents n;

est alors utilisée. Sous sa forme différentielle dG, elle s’exprime suivant 1’équation [1.12] :

dG = -SdT + VdP + ), u,dn, [1.12]

i=1

Le potentiel chimique du constituant A; d’un systeme monophasé est défini selon 1’équation
[1.13]:

T,P,n,

Le potentiel chimique correspond & I’enthalpie libre molaire partielle d’un constituant dans un
mélange. 1l traduit I’effet que produisent sur I’enthalpie libre du systéme, 1’apport ou le retrait
d’une certaine quantité de ce constituant. En développant I’expression de dG on obtient la

forme différentielle bien connue de 1’équation de Gibbs-Duhem [1.14] :
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n,du, = —SdT + VdP [1.14]

i=1

L’expression intégrée de 1’équation de Gibbs-Duhem permet de définir a partir du potentiel
chimique, I’activité d’un corps pur en phase gazeuse ou en phase condensée [1.15] :

b, (T,P) = u°(T) + RTIn(a,) [1.15]

ol a; est [’activité du constituant i, et p;°(T) son potentiel chimique standard a la température
T. On définit le plus souvent 1’état standard, comme 1’état physique de la méme phase de ce

corps pur (gaz, liquide ou solide) a la température T, sous la pression P° = 1,0132.10° Pa.

L’activité du constituant i en phase gazeuse idéale, est le plus souvent donnée par le
rapport entre sa pression partielle P; et la pression standard P;° du gaz pur & la méme
température [1.16] :

a; =— avec P, =y,P [1.16]

La pression partielle est définie par le produit de la fraction molaire dans le mélange gazeux y;
et de la pression totale P. Nous considérerons dans cette étude que 1’air et la vapeur d’eau se
comportent comme des gaz parfaits en mélange idéal compte tenu des faibles pressions mises

en jeu en évaporation osmotique.

Dans le cas d’un liquide, I’activité du constituant i dans la phase condensée idéale est
définie par sa fraction molaire dans le mélange [1.17] :

a, =X, [1.17]

Lorsque la fraction molaire augmente, on constate dans certains cas des différences
importantes entre les solutions réelles et les solutions idéales, ce que 1’on attribue aux
modifications des interactions moléculaires des différents constituants du mélange réel.
L’écart a 1’idéalité d’une solution se traduit & I’aide d’un terme correctif appelé énergie

d’excés de Gibbs (G™) qui s’ajoute au potentiel chimique de la solution idéale [1.18] :
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avec a;, =YX, [1.18]

On a alors a; = ¥; X; ou Y; est un nombre sans dimension appelé coefficient d’activité.
L’équation [1.18] donne la définition générale de ’activité des constituants d’une solution
aussi bien pour le solvant que pour les solutés. La différence entre solvant et solutés provient
des états standards arbitraires pour lesquels ’activité vaut 1 :

e solvant:y— 1lorsque x — 1

e soluté :y— 1 lorsque x — 0

Non idéalité des solutions aqueuses

L’estimation des coefficients d’activité vy; des différents constituants dans la phase
aqueuse, prend en compte les interactions qui se développent au sein de ces solutions. Les
contributions énergétiques associées, peuvent €tre regroupées en deux familles. D’une part
celles relatives aux interactions de courte portée, soit d’ordre physique et décrites par la
théorie de Van Laar, soit d’ordre chimique comme les réactions de solvatation ; d’autre part
les interactions dues aux charges électriques dites de longue portée. Une synthése détaillée des
différents modeles a été réalisée par Bohuon dans le cadre d’une étude visant a estimer les
coefficients d’activité de solutions ternaires eau-NaCl-saccharose (BOHUON 1995). Un grand
nombre de modéles thermodynamiques sont proposés dans la littérature, qui relient 1’énergie
d’exces de Gibbs a différentes variables d’état du systéme (température, composition). Pour
des solutions neutres qui développent uniquement des interactions de courte portée, nous
citerons parmi les modeles classiques les plus utilisés : les équations de Van Laar, le modele
de Wilson, le modéle NRTL (Non Random Two Liquid).

La représentation du comportement thermodynamique des solutions électrolytiques
nécessite un traitement spécifique permettant de prendre en compte les interactions de longue
portée. La théorie classique de Debye et Hiickel fournit des résultats précis pour des solutions
diluées a partir de la connaissance de la force ionique, des charges des ions et de la constante
diélectrique du solvant (BAUMGARTEN 1981, MEIER 1982). Pour des solutions
concentrées, le modele de Pitzer comprend une contribution du type Debye-Hiickel, modifiée
par un développement du viriel prenant en compte les interactions de courte portée. Ce
modele est appliqué avec succes par Bromley pour calculer les coefficients d’activité de

nombreuses solutions d’électrolytes jusqu’a des concentrations élevées de 6 molalités
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(BROMLEY 1973). D’autres auteurs étendent le champ d’application de ce modéle a une

large gamme de concentrations et de temperatures en remplacant le terme virtel par un terme
de composition locale, issu de 1’équation NRTL (CHEN ez al. 1982) ou du modele
UNIQUAC prenant en compte des interactions moléculaires (BALL et al. 1985, LIU et al.
1989).

Equilibre liquide-vapeur

L’évaporation osmotique traite de mélanges diphasés dont 1’état d’équilibre se traduit

par 1’égalité du potentiel chimique dans les phases liquide (pil) et vapeur (u;®) [1.19] :
uli(T,P) = uf(T,P) et ruig(T,P)=u‘i’(T)+RTln(Pi /Pi°) [1.19]

Lorsque i est seul présent sous les deux phases en équilibre, sa pression partielle P; est égale a
la pression de vapeur saturante du constituant i & la température T et P; = P;°. Le potentiel
chimique du constituant i dans la phase liquide s’exprime ainsi par rapport a un état standard

ol le liquide est pur, a la température T, sous la pression standard P;° = P;® [1.20] :
u! (T,P) = u{ (T) + RTIn(P, /P;) [1.20]

Dans certains cas de mélanges dilués en phase liquide, on constate expérimentalement
que le rapport de la pression partielle sur la pression de vapeur saturante Py/P;° est égal a la

fraction molaire x; du constituant i dans le mélange liquide [1.21] :
P =y,P=xP [1.21]

Cette relation est connue sous le nom de loi de Raoult : la présence d’autres constituants dans
le mélange abaisse la pression de vapeur du constituant i, ce que 1’on explique simplement par
la géne qu’occasionnent les autres molécules dans 1’accés des molécules i a la surface de
séparation entre les deux phases. Lorsque les constituants d’un mélange suivent la loi de
Raoult, quelles que soient les fractions molaires, le mélange est dit idéal. Cependant, une
situation courante en EO correspond au traitement de solutions non idéales en équilibre avec
un mélange de gaz idéal. Dans ce cas 1’égalité des potentiels chimiques entre les deux phases

se traduit de manicre plus générale par la relation d’équilibre liquide-vapeur [1.22] :
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P, =y,P=v;x;P} [1.22]

Une solution est un mélange particulier qui contient un constituant largement
majoritaire, le solvant, par rapport aux autres qui forment les solutés. Les solutions traitées en
EO ont pour solvant I’eau et peuvent contenir des solutés variés : des électrolytes forts comme
les sels, des composés organiques comme les sucres ou encore divers composés volatils
comme des alcools, des acides etc. et plus particulicrement les composés d’ardme dans le cas

des jus de fruits.

Le solvant, suit généralement la loi de Raoult si la solution est suffisamment diluée.
Ainsi les pressions de vapeur de solutions aqueuses traitées par DM et contenant des solutés
non volatils comme le chlorure de sodium (SCHOFIELD et al. 1987) ou divers acides
minéraux et organiques (TOMASZEWSKA et al. 1995) ont pu étre estimées a I’aide de la loi
de Raoult. Au dela d’une certaine teneur en soluté, les solutions présentent un comportement
qui s’écarte de I’idéalité et il devient nécessaire de corriger la loi de Raoult a I’aide du
coefficient d’activité. Ainsi, la pression partielle d’équilibre liquide-vapeur de solutions
aqueuses eau-€thanol est estimée a partir des équations de Van Laar (GOSTOLI et SARTI
1989, BANDINI et GOSTOLI 1992, FUJI et al. 1992a). Gostoli et al. utilisent les modeéles de
Wilson et NRTL pour établir les conditions d’équilibre liquide-vapeur de mélanges éthanol-
eau-glycol utilisés dans une application d’extraction d’éthanol par évaporation osmotique
(GOSTOLI et BANDINI 1995). Enfin, les coefficients d’activité de mélanges variés, eau-
éthanol, eau-benzéne, eau-MTBE ou eau-acide formique sont déterminés par différents
chercheurs en DM grace au modele NRTL (SARTI et al. 1993, LAWSON et LLOYD 1996a,
RIVIER et VON STOCKAR 1997). Cependant de nombreux auteurs font appel a des tables
donnant les valeurs expérimentales des pressions de vapeur des solutions étudiées. Des
corrélations empiriques sont alors établies a partir de ces tables pour relier ’activité des
solutions a la concentration en soluté (SCHOFIELD 1989, MENGUAL et al. 1993, HOGAN
1996). Signalons enfin que la pression de vapeur des solutions de sucre est relativement peu
affectée par la présence des solutés en comparaison avec les solutions de sels. La pression de
vapeur des jus de fruits provenant essentiellement de leur composition en sucres, cette
propriété fait d’eux un candidat idéal pour la concentration par évaporation osmotique (figure
I-12).

Des solutés volatils peuvent également €tre présents dans la vapeur d’eau en équilibre
avec le liquide et sont susceptibles de traverser la membrane s’il existe un gradient de pression
partielle. A faible concentration, on constate généralement une proportionnalité entre la
pression partielle P; du constituant i dans la phase gazeuse et sa fraction molaire x; dans la

phase liquide. Cette relation est connue sous le nom de loi de Henry [1.23], énoncée a 1’aide
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Figure I-12 : Pression de vapeur (P,,) de différentes solutions aqueuses a 25°C,
en fonction de leur teneur massique en soluté (x,) (BANDINI 1995).
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des concentrations du constituant i (C;), du solvant w (C,) exprimées en mol.l'l, et de la

constante de Henry (Ky) en mol.l Tpat

C, =KyP, ol K, =—-1 [1.23]

Cette loi est appliquée par Bandini et al. dans 1’étude de I’extraction d’oxygene dissout dans
I’eau par DM sous vide (BANDINI er al. 1992). Lorsque la teneur en solutés volatils est
élevée, ces derniers sont considérés comme co-solvant et la loi de Henry ne s’applique plus.
Les interactions entre eau et co-solvant s’expriment alors a I’aide des relations de Van Laar ou

des modeles cités précédemment.

Effets de matrice sur 1’équilibre liquide-vapeur des composés organiques volatils

La présence de composés minéraux ou organiques non volatils & concentration élevée
dans une solution est susceptible de modifier les conditions d’équilibre liquide-vapeur des

composés volatils présents dans la solution.

Dans le cas des sels, cette propriété communément appelée «effet de sel» est
couramment employée en distillation pour faciliter I’extraction des constituants volatils. En
effet le sel, capable de réagir avec le solvant, limite les interactions entre le solvant et le
composé€ volatil dont la pression partielle augmente. De nombreux auteurs ont travaillé sur les
modéeles thermodynamiques des systemes binaires solvant-électrolyte pour prédire les
propriétés d’équilibre liquide-vapeur des systémes ternaires du type mélange de solvants-
€lectrolyte. Par exemple, Mock étend ’expression du modele NRTL au cas de mélanges
hydro-alcooliques contenant des sels (MOCK ez al. 1986), et Macedo utilise une combinaison
des contributions de Debye-Hiickel et UNIQUAC pour traiter des mélanges complexes de
solvants et de sels (MACEDO et al. 1990). D’ autres modeles comme celui de Hala permettent
la représentation des mélanges ternaires mais sont souvent restreints a des concentrations en
sel modérées (KUMAGAE er al. 1992, KUMAGAE et ARAI 1993, YAMAMOTO et al.
1995). La figure I-13 illustre 1’effet de la présence de chlorure de calcium sur 1’équilibre
liquide-vapeur d’une solution eau-méthanol : la pression partielle du méthanol dans la phase
vapeur d’une solution aqueuse a 0,4 % augmente de 8 % en présence de CaCl,. Enfin Zerres
propose une méthode thermodynamique semi-empirique pour caractériser des mélanges
ternaires eau-solvant organique-sel, qui recouvre une large gamme de concentration en sel
allant jusqu’a 20 molalités (ZERRES et PRAUSNITZ 1994).
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Figure I-13 : Effet de la présence de CaCl, sur ’équilibre liquide-vapeur
du systéeme méthanol-eau a pression atmosphérique (MOCK 1986).
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Les conditions d’équilibre liquide-vapeur des composés d’ardme peuvent Etre affectées

par I’existence d’interactions avec les constituants du produit alimentaire. D€ nombreuses
études passées en revue par Dubois et al. ont été menées dans des systemes simples c’est-a-
dire constitués d’eau, de glucides, de protéines, de lipides ou de sels (DUBOIS et al. 1995).
Différentes méthodes de mesure des coefficients d’activité de substances d’ardme en fonction
du substrat ont ét€ mises au point par Voilley (VOILLEY et BOSSET 1986). Par exemple, le
coefficient d’activité de I’octanol n’est pas significativement affecté par la présence de
saccharose a 32 % p/p en solution aqueuse tandis qu’il voit sa valeur doubler en présence de
CaCl, 2 4 % p/p (VOILLEY et al. 1977). Le coefficient d’activité de I’acétate d’éthyle dans
une solution a 50 % p/p de glucose est doublé mais n’est pas affecté par la présence de
polyéthyléne glycol a 50 % p/p (VOILLEY 1986). Chandrasekaran er al. établissent une
relation linéaire croissante entre le logarithme des coefficients d’activité réduits (y/y°) de
quatre composés volatils, éthanol, acétate d’éthyle, hexanal et acétate de butyle, et la teneur
en soluté de solutions de sucre (figure I-14) ; y° représente le coefficient d’activité dans I’eau
pure (CHANDRASEKARAN et JUDSON KING 1972). Par exemple, la présence de
saccharose a 70 % en solution aqueuse augmente ’activité des composés volatils d’un facteur
5. De manicre générale, Sorrentino ez al. indiquent que 1’amidon et le glucose ont un effet de
« salting out » sur les composés volatils d’une série d’alcools et d’esters (SORRENTINO et
al. 1986). Dans I’ensemble, la plupart de ces études montrent que les interactions entre
substances d’ardbme et macromolécules dépendent a la fois de la nature et de la concentration
des constituants volatils et des substrats (VOILLEY er al. 1991, LE THANH et al. 1992). Ces
résultats laissent présager de la complexité des effets de matrice dus a la présence de sucres,
d’amidon, de pectines etc.: la présence de ces composés présents dans les jus de fruits
peuvent provoquer une rétention des constituants d’ardbme dans la phase liquide ou au

contraire une augmentation de leur concentration dans la phase vapeur.

Effet de la température sur I’équilibre liquide-vapeur des solutions

L’équilibre liquide-vapeur d’une solution, décrit par la pression partielle P; du
constituant i dans 1’équation [1.22], est fonction de la température par ses deux termes ¥; et P;°,

La dépendance de la pression de vapeur saturante d’un liquide pur vis-a-vis de la température

est régie par la relation de Clapeyron [1.24] :

din(Pf) AH
rcllgl"l ) - o [1.24]
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Figure I-14 : Variation du coefficient d’activité relatif (Y/°) de divers composés d’arome
(éthanol, acétate d’éthyle, hexanal, acétate de butyle) en fonction de la teneur en sucre (x,)
d’une solution aqueuse a 25°C ; ¥°, coefficient d’activité du composé d’aréme dans ’eau
pure (CHANDRASEKARAN 1972).
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ou AH, est la chaleur latente molaire de vaporisation. La formule de Clapeyron est valable

pour des écarts de températures faibles. En supposant que la vapeur se comporte comme un
gaz parfait et que la chaleur latente de vaporisation est une fonction linéaire de la température,
I’intégration de la formule de Clapeyron donne 1’expression simplifiée [1.25]. Cette relation,
connue sous le nom d’équation d’Antoine, exprime la dépendance de la pression de vapeur

saturante d’un liquide pur vis-a-vis de la température.

D
In(Ps)=A ——— 1.25
n(P;) —— T [1.25]

ou A, D et E sont des coefficients accessibles dans la littérature pour un grand nombre de
composés. L’équation d’ Antoine a été utilisée par plusieurs auteurs dans des applications de
DM ou d’EO pour prédire les valeurs de la pression de vapeur de solutions aqueuses diluées
en fonction de la température de I’opération (SCHOFIELD et al. 1987, NGUYEN ez al. 1991,
BANAT et SIMANDL 1994). Dans le cas de solutions non idéales, la dépendance du
coefficient d’activité y; vis-a-vis de la température est obtenue a partir des modeles cités dans
les paragraphes précédents a savoir, Van Laar, Wilson, NRTL, UNIQUAC etc., ou peut étre
paramétrée a partir des tables disponibles dans les recueils de données. Signalons que le
coefficient d’activité des solutions de sel utilisées en EO est souvent considéré constant sur la
gamme de température traitée (MENGUAL et al. 1993, DEBLAY 1994a).

Les propri€tés thermiques de 1’équilibre liquide-vapeur de divers jus de fruits ont fait
I’objet d’études a différentes concentrations et pressions. En effet, les températures
d’ébullition et de fusion constituent des parameétres opératoires fondamentaux dans les
procédés de concentration par évaporation thermique et par cryoconcentration. De maniére
générale, la température d’ébullition d’une solution aqueuse augmente avec la présence d’un
soluté, tandis que la température de fusion diminue. Par intégration de la relation de
Clapeyron, il est possible de calculer 1’élévation ébulliométrique ou 1’abaissement
cryométrique, correspondant a 1’écart entre la température d’ébullition ou de fusion de la
solution et celle de 1’eau pure. Pour les solutions idéales, I’écart de température est

proportionnel a la fraction molaire du soluté en solution, mais ne dépend pas de sa nature.

Varshney et al. ont établi une relation linéaire entre la température d’ébullition de jus
d’ananas, de mangue et de citron et leur concentration pour des teneurs maximum en solutés
de 40 % p/p (VARSHNEY et BARHATE 1978). Les résultats obtenus sur ces jus indiquent
un comportement idéal par rapport a la loi relative a 1’élévation ébulliométrique. La figure
I-15-a représente par exemple, le diagramme de Duhring d’un jus d’ananas qui illustre la

relation entre le point d’ébullition de 1’eau pure et celui d’un jus d’ananas a différentes
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Figure I-15 : -a) Diagramme de Duhring d’un jus d’ananas (VARSHNEY 1978)
-b) Evolution de la température d’ébullition d’un jus d’orange et d’une solution
de saccharose en fonction de la teneur massique en soluté (MORESI 1980).
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concentrations. Moresi et al. utilisent I’équation d’ Antoine pour établir une relation empirique

plus complexe qui prend en compte la pression intervenant dans le procédé d’€vaporation sous
vide ; ils montrent que la seule contribution du saccharose ne suffit pas a expliquer
I’augmentation, relativement a 1’eau pure, de la température d’ébullition des jus d’orange et de
raisin et que d’autres types de solutés doivent €tre pris en compte (figure I-15-b) (MORESI et
SPINOSI 1980, MORESI et SPINOSI 1984). Ainsi, Grapiste et al. proposent une relation
empirique donnant 1’élévation ébulliométrique d’un jus, a partir de la contribution théorique
des différentes solutions binaires eau-sucre ou eau-acide (GRAPISTE et LOZANO 1988,
ILANGANTILEKE et al. 1991). Au total, les propriétés d’activité des jus de fruits sont
intrinséquement liées aux propriétés colligatives des sucres qu’ils contiennent et par

conséquent, s’écartent peu de 1’idéalité.

1.2.2.b. Propriétés physiques et rhéologie des solutions

La compréhension des mécanismes de transport de matic¢re nécessite une connaissance
préalable des propriétés physiques des solutions. Comme nous le verrons au paragraphe 1.3., 1a
résistance au transfert de maticre dans les phases liquides est reliée a 1a masse volumique, a la
viscosité et a la diffusivité par des corrélations faisant intervenir des nombres caractéristiques
tels que Sherwood, Reynolds ou Schmidt. Selon la nature des solutions envisagées, la
dépendance de la masse volumique et de la viscosité des solutions vis-a-vis de la
concentration en soluté et de la température est variable. Nous nous intéresserons plus
particuliérement dans cette étude aux solutions de chlorure de calcium servant a 1’extraction
de I’eau en évaporation osmotique et aux solutions de saccharose dans la mesure ot elles se

rapprochent du comportement des jus de fruits.
Masse volumique

Les masses volumiques de solutions binaires de CaCl, et de saccharose sont
regroupées dans des recueils de données (WEAST 1976, CHEN 1985, LOBO 1989). Les
tables rassemblent les valeurs de cette grandeur en fonction de la teneur en soluté et pour
certaines, en fonction de la température. De méme que pour [’activité, la masse volumique des
solutions peut étre corrélée a la concentration et a la température par des relations empiriques :
Rard et al. proposent une forme polynomiale [1.26] pour des solutions de KCl, NaCl et CaCl,
(RARD et MILLER 1979).
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_ _p=p,+> bm" [1.26]

i=2

ou Py, est la masse volumique de I’eau, b; les coefficients du polyndme dépendant de la nature

du sel et m, la concentration en soluté exprimée en molalité ou en molarité.

Les jus de fruits sont communément traités comme des solutions de sucre dont on
exprime la concentration en pourcentage massique équivalent de saccharose ou encore °Brix.
Les valeurs officielles de densité de solutions de saccharose publiées par Plato en 1900 sont
toujours d’actualité ; des corrélations ont été établies par Chen pour exprimer la masse
volumique des solutions en fonction du °Brix & 20°C a I’aide d’un polyndme de degré 5, avec
une précision de + 102 kg.m> (CHEN 1993a). De méme, Moresi utilise un polyndme de degré
2 pour corréler la masse volumique du jus d’orange au °Brix, et montre la compatibilité du
modele avec une solution de saccharose (figure I-16) (MORESI et SPINOSI 1980). Une
relation plus compliquée est nécessaire pour traiter le cas du jus de raisin contenant
essentiellement du glucose et du fructose [1.27] (MORESI et SPINOSI 1984) :

1_x% I=x [1.27]
PP, Py

ou py, est la masse volumique de I’eau et ps celle de la solution de sucre de méme teneur en

soluté soluble x; que le jus, exprimée en °Brix.

Viscosité

La viscosité dynamique (u) exprimée en Pa.s, est définie comme le rapport entre
tension de cisaillement (1) et gradient de vitesse ({( ) et donne mesure des frictions internes
dans un fluide en mouvement. Le fluide est dit newtonien lorsque la courbe d’écoulement 7 en

fonction de 'y , est une droite passant par 1’origine, dont la pente est la viscosité ou coefficient

de viscosité.

Les solutions de sels et de sucres ont en général un comportement newtonien. Les
valeurs de la viscosité dynamique de solutions aqueuses de sels et de sucres classiques sont
accessibles dans les recueils de données (ROBINSON et STOKES 1959, WEAST 1976,
CHEN 1985, LOBO 1989). Des corrélations empiriques reliant la viscosité des solutions de

sels a leur concentration ont pu étre établies : Zhang et al. proposent un modele polynomial
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Figure 1I-16 : Evolution de la masse volumique (p) d’un jus d’orange et d’une

solution de saccharose a 21°C, en fonction de la teneur massique en soluté (x)
(MORESI 1980).
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pour prédire la viscosité de solutions de CaCl; en fonction de la molarité [1.28] sur la totalité

W, =L=1+b1m1’2 +b,m+b,m? +b,m>* +bsm’ [1.28]

Ky

ou p et py représentent la viscosité dynamique de la solution et du solvant, p, la viscosité

relative et m, la molarité de la solution.

La viscosité des solutions de saccharose a été étudiée depuis longtemps pour des
applications industrielles (BALOH 1967). Elle augmente de maniére exponentielle avec la
teneur en sucre et présente une dépendance de type Arrhenius avec la température. La plupart
des auteurs s’accordent & dire que ces solutions ont un comportement newtonien méme a
haute teneur en mati¢re séche. Hogan représente la viscosité de solutions de saccharose sur
une large gamme de concentrations allant de 0 2 70 % p/p, par une relation empirique

complexe [1.29] faisant intervenir deux exponentielles (HOGAN 1996).

W = exp(exp(~1,0029 +0,040135x )L, [1.29]

Les jus de fruits dilués présentent en général un comportement newtonien. Mais

lorsque la teneur en solutés augmente, le concentré devient pseudoplastique et la viscosité

apparente L, définie pour une vitesse de cisaillement y , obéit a une loi de puissance donnée

par I’équation [1.30] (MORESI et SPINOSI 1980, MORESI et SPINOSI 1984,
HERNANDEZ et al. 1995) :

o n-1 o1l

n,=5=K,v avec =K, ¥y [1.30]

< e|a

ou le facteur K, est une mesure de la consistance du fluide qui dépend de la teneur en solutés
et de la température ; I’exposant n indique un comportement pseudoplastique lorsqu’il est
inférieur a 1. Sur la gamme de température couverte par les procédés de DM et d’EO, la
viscosité apparente des jus de fruits suit une dépendance du type Arrhenius [1.31] :

W, = H..exp(E, /RT) [1.31]
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.. est une constante empirique de viscosité exprimée en Pa.s et E,, 1’énergie d’activation

exprimée en J.mol . Le comportement rhéologique de quelques concentrés de jus de fruits est
présenté dans le tableau I-8 (CHEN 1993a).

Tableau I-8 : Comportement rhéologique de quelques concentrés de jus de fruits
(CHEN 1993a).

Produit Concentration T Equation [1.30] Viscosité apparente y,
(°Brix) (°C) (mPa.s)
n | Ky(Pas") | Y=10(s" | Y =100(s™)
Jus d’orange 42 15 0,58 1,2 457 175
concentré 0 0,54 1,4 627 218
Jus d’orange 63,3 25 0,73 1,9 1025 544
concentré (10,3 % pulpe) 15 0,56 8,1 2948 1070
(Hamlin) 0 0,62 12,8 5315 2216
-10 0,71 13,9 7086 3617
Jus d’orange 68,8 25 0,58 5,0 1914 733
concentré (8 % pulpe) 15 0,61 6,7 2727 1108
(Valence) 0 0,62 14,0 5863 2455
-10 0,62 27,2 11296 2698
Purée de poire 16,0 30 0,35 5,6 1254 281
45,8 32 0,48 35,5 10696 3223
Purée de goyave 10,3 234 0,49 1,3 393 123
Purée de mangue 9,3 24,2 0,33 1,1 231 50

Le comportement non newtonien des jus de fruits est souvent li€ a la présence de
macromolécules polyosidiques contenues dans la pulpe. Cet aspect prend une importance
capitale dans les opérations industrielles de concentration de jus de fruits o des techniques de
clarification sont souvent utilisées pour éliminer une partic des solides insolubles par
centrifugation ou par filtration. Ibarz étudie par exemple la rhéologie du jus d’orange et
montre qu’apres clarification et dépectinisation, le comportement du jus devient newtonien ;
’auteur établit une corrélation entre la viscosité du jus, I’activité de I’eau et la température
[1.32] IBARZ et al. 1994).

u=10310"*(a, )" exp(3065/ T) [1.32]
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I.2.2.c. Diffusivité des solutions

Cussler rapporte que les coefficients de diffusion des solutés dans les liquides dilués
ont des valeurs de 1’ordre de 10° m?s” dans le cas des molécules de petite taille et une
centaine de fois moins pour les grosses molécules comme 1’albumine ou le polystyréne
(CUSSLER 1984). Ces coefficients de diffusion sont environ dix mille fois inférieurs a ceux
des gaz. Ainsi, la diffusion en milieu liquide est un phénomeéne lent qui est souvent le facteur

limitant du transport de masse.

En milieu liquide fortement dilué, et lorsque la taille des molécules de soluté est plus
grande que celle des molécules de solvant, les coefficients de diffusion peuvent €tre estimés a
I’aide de 1’équation de Stokes-Einstein [1.33] qui relie le coefficient de diffusion mutuelle Dy”
du soluté i dans le solvant j, aux caractéristiques du milieu de diffusion en particulier a la

température T et a la viscosité du solvant p; :

Dy 1
—=K, [1.33]

ou le facteur Kp dépend du rayon de la molécule. Cette relation repose sur le modéle du
déplacement d’une sphére rigide au sein d’un continuum, le solvant. Cussler souligne que
I’effet de la température est bien inférieur a celui du rayon de la molécule et des forces de
frictions traduites par la viscosité. La pertinence de 1’équation de Stokes-Einstein a été vérifiée
aussi bien pour des systémes CaCly-eau (ROBINSON et STOKES 1959) que pour des
systemes saccharose-eau (GLADDEN et DOLE 1953, HENRION 1963). Ainsi, la valeur du
coefficient de diffusion mutuelle a dilution infinie Dj” du syst¢tme CaCl,-eau & 25°C est de
1,34.10° m*s' (ROBINSON et STOKES 1959) et de 5,24.10"° m*s™ pour le systéme
saccharose-eau (GLADDEN et DOLE 1953, HENRION 1963). Notons que le coefficient de
diffusion mutuelle a dilution infinie du saccharose est 2,5 fois plus faible que celui du
chlorure de calcium. Le domaine d’application de 1’équation de Stokes-Einstein est limité aux
solutions diluées et aux solutés dont la taille est au moins 5 fois supérieure a celle du solvant.
La validité de 1I’équation est d’autant plus discutable que le soluté est de petite taille et que le
-liquide est visqueux.

Dans le cas des milieux concentrés, on constate que le coefficient de diffusion varie
avec la concentration des solutions. Des équations semi-empiriques [1.34] ont été établies par
différents auteurs pour modifier le coefficient obtenu a dilution infinie Dj”, par des

corrections dues aux effets de concentration et de viscosité (BOHUON 1995).
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L)l.
—— = Al}u;" [1.34]
»

A est un facteur correctif regroupant a la fois les effets électrophorétiques et d’hydratation qui
dépendent de la concentration en solut¢ (ROBINSON et STOKES 1959). La correction
thermodynamique I'; prend en compte la non-idéalité de la solution [1.35] (RARD et MILLER
1979).

r, =1+30% [1.35]
dInx;

Enfin la viscosité relative du systéme intervient avec 1’inverse d’une puissance b qui vaut 1
dans le cas des solutions d’électrolytes, et prend une valeur variable selon les auteurs pour les
solutions de sucre. Lorsque la solution est diluée, le coefficient de diffusion du saccharose est
proportionnel a l’inverse de la viscosité (b = 1) (HENRION 1963) tandis que dans les
systémes 2 forte viscosité (U = 5 Pa.s), le coefficient de diffusion est proportionnel a I’inverse
de la puissance 2/3 de la viscosité (b = 2/3) (BOHUON 1995). Pour rendre compte des effets
conjoints de la fraction massique en soluté x, et de la température T, sur le coefficient de
diffusion Dy, de solutions de saccharose concentrées par EO, Hogan utilise une corrélation
établie a partir des valeurs tirées des recueils de données [1.36] (HOGAN 1996).

D,, =(4598-0,60x. +3,3510™x > )(1+ (0,1T — 2,5)(0,1210%%%8%s )y 10711 [1.36]
SwW S s

Dans le cas des jus de fruits, la diffusivité de plusieurs types de solutés intervient dans
le transport de matieére au cours d’un traitement de concentration par évaporation. Il s’agit
d’une part des solutés solubles non volatils comme les sucres et d’autre part des solutés
solubles volatils a savoir I’eau et les composés d’ardme. Les coefficients de diffusion
mutuelle eau-saccharose dans les jus de fruits ne sont pas disponibles mais devraient pouvoir
étre estimés par approximation avec des solutions de sucres tels que glucose, fructose,

saccharose ou a une combinaison de ces trois sucres (figure I-17).

La diffusion de solutés volatils tels que les substances d’ardme a fait 1’objet d’études
variées dans le domaine particulier du séchage des aliments. Différents auteurs cités par
Voilley ef al. ont décrit le mécanisme du dégagement d’ardbme d’un substrat au cours du
séchage, a ’aide du modele de la diffusion binaire (VOILLEY et BETTENFELD 1985).

D’autres comme Chandrasekaran et al. analysent la perte d’ardme au cours du séchage de
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Figure I-17 : Variation du coefficient de diffusion de I’eau dans des solutions
aqueuses de sucre (D), en fonction de la concentration en eau (C,) et de la
teneur massique en soluté (x,) (CHANDRASEKARAN 1972).
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solutions du type composé organique-eau-sucre, avec un modele de diffusion ternaire

~ (CHANDRASEKARAN et JUDSON KING 1972). Voilley et al. rapportent une diminution

du coefficient de diffusion d’un facteur 20 pour trois composés organiques volatils (acétone,
acétate d’éthyle et propanol-2) dans une solution aqueuse de glucose dont la concentration en
sucre passe de 0 a 66,6 % p/p (VOILLEY et LE MESTE 1985). Ainsi, la diffusivité des
composés d’ardbme tend a diminuer avec la teneur en eau dans la solution, phénomeéne que
Voilley et al. attribuent a la perte de mobilité des solutés plutét qu’a I’augmentation de la
viscosité des solutions de sucre (VOILLEY et BETTENFELD 1985). Enfin, 1’auteur signale
que la diffusivité de I’eau dans des solutions de sucre a 50 % p/p est comparable, sinon
inférieure a la diffusivité des composés d’ardme (tableau I-9). Ce n’est que pour des faibles

teneurs en eau que la diffusivité des composés volatils devient inférieure a celle de I’eau.

Tableau I-9 : Diffusivité de l'eau et de solutés volatils au cours du séchage a 60°C de
solutions de sucre dont la teneur en eau est de 50 % p/p (VOILLEY et LE MESTE 1985).

Substrat | Equivalent Diffusivité (10" m%s™)
Dextrose | eau | acétone | acétate | propanol-2 | diacéthyle | hexanol
d’éthyle

Glucose 100 4,7 8,0 9,8 4,8 - -
Maltose 50 4,6 2,1 37 0,2 0.8 0,7
Maltotriose 33 4,5 1,7 2,3 - - 0,6
Sirop de 62,5 4,1 2,9 4,3 - 1,4 -
glucose 31 2,6 1,3 1,7 0,6 0,7 -

20 1,6 0,1 0,2 0,01 0,1 0,07

Tous ces résultats mettent en relief la complexité des mécanismes qui régissent la
diffusion des constituants d’ardme dans une solution concentrée visqueuse. L’ardme des jus
de fruits est en général constitué d’un grand nombre de composés organiques plus ou moins
volatils capables d’interactions entre eux et avec les solutés de la matrice. En outre, les valeurs
des coefficients d’activité ou de diffusion de ces composés, dans des solutions de sel ou de
sucre sont peu accessibles et rendent délicate 1’étude du transfert de matiére aromatique au

cours de la concentration par EO.
Au total, la connaissance des propriétés physico-chimiques des solutions est

indispensable, non seulement pour éviter le phénomene de mouillage de la membrane mais

aussi pour prétendre a une analyse phénoménologique des processus de transport et aboutir au
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développement du procédé d’EO. L’activité des solutions détermine les conditions d’équilibre

liquide-vapeur qui conditionnent le transfert des composés volatils a travers la membrane.
L’écart a I’idéalité des solutions de saccharose et de chlorure de calcium a des répercussions
sur les parameétres susceptibles d’influencer le transport de matiére : activité, masse
volumique, viscosité et diffusivité. Bandini er al. résument ainsi les caractéristiques
importantes des solutions servant a extraire I’eau en EO : solutés de forte solubilité dans I’eau
et de faible volatilité, solution de tension de surface élevée et de faible viscosité (BANDINI et
GOSTOLI 1995). Enfin, d’un point de vue fondamental, le comportement trés particulier des
composés volatils dans des solutions de sucre ou de sel, laisse pressentir les difficultés a
attendre pour la modélisation en EO, des mécanismes de transport des composés volatils

constitutifs de I’ardme des jus de fruits.

1.2.3. Module membranaire et hydrodynamique

Nous aborderons dans ce paragraphe 1’aspect hydrodynamique du procédé décrit dans
les travaux ayant trait aussi bien a ’EO qu’a la DM. Cet aspect est intrinséquement li€ au type
de module utilisé. En effet, si le régime de circulation des fluides dépend des propriétés
physiques des solutions a travers leur masse volumique et leur viscosité, la vitesse et les
profils de vitesse sont aussi déterminés par la géométrie du module que nous considérerons ici

comme 1’une des variables du procédé.

.2.3.a. Les différents modules utilisés en EO et DM

Des modules de taille et de géométrie variées ont été utilisés par les auteurs des
différents travaux sur I’EO et la DM. Une grande majorité des modules est congue pour
travailler a 1’échelle du laboratoire et dans la plupart des cas, sur des membranes de géométrie
plane. Ces derniéres ont la préférence des chercheurs pour leur disponibilité dans le commerce
et pour leur caractére versatile par rapport a 1’équivalent tubulaire. En effet, les membranes
planes sont facilement remplacées dans un module et permettent ainsi 1’étude et 1I’optimisation
du choix des matériaux et des parametres structuraux. Les fibres creuses sont en général fixées
définitivement dans le module. Elles sont difficiles 8 démonter mais se prétent bien a I’étude
des paramétres hydrodynamiques et des mécanismes de transfert. La géométrie tubulaire est
choisie dans la majorité des études menées a 1’échelle pilote ou industrielle. Son principal
avantage provient de 1’absence de support de membrane qui contribue dans le cas des

membranes planes a la résistance au transfert de mati¢re et de chaleur. A grande échelle, les
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modules tubulaires Enka AG (Akzo) sont les plus courants et les plus répandus. Quelques

modules plans sont n€anmoins commercialis€s par Millipore ou Syrinx.

Les différents modules décrits dans les travaux de DM et EO peuvent €tre regroupés
dans trois grandes catégories : la cellule cylindrique agitée, la cellule plane a flux tangentiel et
la cellule tubulaire (figure I-18). Les deux premieres fonctionnent avec des membranes de

géométrie plane et la troisiéme avec des fibres creuses.

e La cellule cylindrique agitée est dérivée de la cellule de Lewis utilisée pour des études
physiologiques comme le rein artificiel. Elle est constituée de deux cylindres séparés par la
membrane poreuse de géométrie plane. Les deux cylindres sont agités chacun a I’aide d’un
agitateur magnétique qui fournit les turbulences nécessaires pour éviter la formation d’un
dépot sur la membrane et limiter les phénomenes de polarisation (figure I-18-a). Cette
géométrie présente un inconvénient majeur : les vitesses d’agitation dans les cylindres sont
souvent trop faibles pour atteindre des coefficients de transfert de chaleur et de maticre
suffisants. De plus, des expériences de DM menées par Sarti et al. en 1’absence d’agitation
ont mis en évidence la présence de convection libre qui complique 1’étude du procédé : la
densité de flux de DM est cinq fois plus importante lorsque la solution chaude est placée
dans le cylindre du bas que dans celui du haut (SARTI et al. 1985). Enfin, si la membrane
n’est pas soutenue par un support, des variations de volume perturbent la mesure de la
densité de flux de matiére. Néanmoins, de nombreux auteurs 1’emploient pour sa
commodité de montage et sa simplicité de mise en oeuvre (SARTI et al. 1985, NGUYEN
et al. 1991, BANDINI et al. 1992, MENGUAL et al. 1993, GOSTOLI et BANDINI 1995,
SUDOH et al. 1997).

e La cellule plane a flux tangentiel est issue des applications de microfiltration ou
d’ultrafiltration pour lesquelles des modules complets sont disponibles dans le commerce.
Les deux faces de la membrane plane sont mises en contact avec les liquides circulant
tangentiellement a sa surface (figure I-18-b). Les conditions hydrodynamiques de
circulation des fluides dans le module peuvent étre contr6lées en ajustant le débit et la
hauteur du canal d’écoulement des fluides. La contrainte majeure de ce type de module
vient de la présence indispensable d’un support de membrane. Schofield recommande
I’utilisation en DM d’une fine grille en acier inoxydable dont la maille est de 50 pm et la
porosité de 35 % (SCHOFIELD 1989). De nombreuses variantes de cette géométrie ont été
développées en fonction des applications de DM ou d’EO (KIMURA et al. 1987,
GOSTOLI et SARTI 1989, SHENG et al. 1991, AGASHICHEV et SIVAKOV 1993,
CALABRO et al. 1994, TOMASZEWSKA et al. 1995, FOSTER et al. 1997, GRYTA et

al. 1997a). L’un des premiers modules pilotes a été mis au point par Gore pour dessaler de
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Figure I-18 : Schéma des trois principales catégories de modules utilisés en EO et en

DM -a) Cellules cylindriques agitées -b) Cellule plane a flux tangentiel -c) Cellule
tubulaire a fibres creuses.
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I’eau de mer ; I’auteur a pu étudier les performances du module en terme de récupération

~ de chaleur et propose une configuration spirale pour améliorer le rendement thermique du

systeéme (GORE 1982).

e La géométrie tubulaire est couramment employée car elle présente 1’avantage de
fonctionner avec des fibres creuse sans support de membrane (SCHOFIELD et al. 1987,
SCHNEIDER et al. 1988, CALABRO et al. 1991, BANDINI et GOSTOLI 1992,
BANDINI et al. 1992, SARTI et al. 1993, AGASHICHEYV et FALALEJEV 1996, HOGAN
1996, COSTELLO et al. 1997). Un faisceau de fibres creuses est fixé au sein d’un cylindre
et les solutions circulent a l'intérieur et a D’extérieur des fibres (figure 1-18-c). La
particularité des applications d’EO et de DM par rapport a 1’utilisation classique des
modules tubulaires comme échangeurs de chaleur, réside dans I’importance des vitesses de
circulation requises de part et d’autre de la membrane. L’intérieur des fibres est en général
plus favorable que I’extérieur en ce qui concerne la qualité de 1’écoulement des fluides. En
effet des chemins préférentiels peuvent apparaitre a I’extérieur des fibres et limiter ainsi le
contact de la solution avec la membrane. Une disposition hélicoidale des fibres
(SCHNEIDER et al. 1988), ou des systémes de tissage permettant de réguler leur mobilité
dans le cylindre (HOGAN 1996, COSTELLO et al. 1997), ont été envisagés pour pallier
cet inconvénient.

Que ce soit en EO ou en DM, les modules doivent étre congus de manicre a maximiser
les échanges de matiere et de chaleur entre le coeur de la solution et I’interface avec la
membrane. En effet, les deux techniques sont en général limitées par les résistances aux
transferts de maticre et de chaleur au voisinage de la membrane, liées aux phénomenes de

polarisation en concentration ou de température.

1.2.3.b. Caractérisation hydrodynamique des modules de DM

Un moyen précis de caractériser les performances d’un module consiste & déterminer
les coefficients de transfert de matiére (kp) et de chaleur (hy) des liquides traités, en fonction
des conditions opératoires. Malheureusement, rares sont les auteurs qui mettent en oeuvre des
expériences permettant de mesurer ces coefficients : la plupart se contentent de les estimer a
’aide de corrélations tandis que les autres se limitent aux performances exprimées en termes
de densité de flux d’évaporation.

Parmi ces auteurs, Schofield a réalisé une comparaison des performances thermiques
de plusieurs modules de DMCD (SCHOFIELD 1989, SCHOFIELD et al. 1987). En effet,
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I’origine de la force motrice en DMCD étant la différence de température entre les deux

~solutions en contact avec la membrane, 1a résistance principale au transfert de matiecre en DM~

provient dans la majorité des cas, de la polarisation en température a 1’interface solution-
membrane. Les capacités d’échange de chaleur a I’intérieur du module prennent donc une
importance capitale en DMCD et la géométrie du module est ainsi déterminante. Schofield
utilise les corrélations issues des modeles développés sur les échangeurs de chaleur tubulaires
pour prédire les coefficients de transfert de chaleur (hy) dans le liquide en contact avec une
des faces de la membrane, en fonction de la géométrie du module de DM (SCHOFIELD et al.
1987). Ces corrélations, que nous décrirons plus en détail dans le chapitre 1.3., n’apportent pas
toujours la précision nécessaire mais fournissent cependant une base de comparaison
intéressante pour prévoir les performances auxquelles on peut s’attendre avec les différents
modules. Le tableau I-10 rassemble les valeurs prédites de hy, pour les trois catégories de
cellules citées précédemment (SCHOFIELD 1989, SCHOFIELD et al. 1987). Le régime
d’écoulement est décrit a I’aide du nombre de Reynolds (Re) et les transferts de chaleur sont
représentés par le nombre de Nusselt (Nu) [1.37].

Re = 40P et Nu = fudn [1.37]
u k"

dy, est le diametre hydraulique de la conduite, u la vitesse du fluide et kT, la conductivité
thermique de 1’eau. Les résultats présentés dans le tableau I-11 indiquent que les meilleurs
coefficients de transfert de chaleur, de 12000 a 19000 W.m'z.K'l, seront obtenus pour les
systemes tubulaires en régime turbulent. En géométrie plane, les coefficients de transfert de
chaleur sont en général moins €élevés, de 1300 a 5300 W.m2K", sauf pour une tres faible
épaisseur du canal de circulation du liquide ol ils atteignent 13000 W.m> K" Enfin les
modules de type cylindres agités sont visiblement peu adaptés aux applications de DMCD
compte tenu de I’importance du nombre de Reynolds nécessaire pour atteindre un coefficient
hy inférieur 2 2.000 W.m2. K.

Lawson adopte une approche originale dans une étude rigoureuse ou les coefficients de
transfert hy, et ki, déterminés expérimentalement, servent de critéres pour la conception d’un
nouveau module de DM (LAWSON et LLOYD 1996a). 11 s’agit d’une configuration
intermédiaire entre la géométrie tubulaire favorable & un régime turbulent et le systéme a flux
tangentiel permettant 1’utilisation d’une membrane plane (figure I-19). L’auteur réalise dans
cette étude, une caractérisation hydrodynamique compléte du module, et détermine les
coefficients de transfert du systeme en fonction des conditions opératoires. Le tableau I-11
regroupe quelques valeurs des grandeurs hy, et k;, calculées a partir des travaux de Lawson, en

DM sous vide, a 60 et 35°C, avec un vide partiel dans le perméat de 3 kPa et un nombre de
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Figure I-19 : Schéma du module tubulaire a circulation tangentielle développé par
Lawson pour des applications de DM (LAWSON 1996a).
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Reynolds supérieur a2 7000. L’ importance des coefficients de transfert lui permet d’obtenir des
performarices de densité de flix exceptionnelles : 40 & 60 kg.m™>h" obtenues en DM par
contact direct avec de I’eau froide, de solutions de NaCl 4 0,2 et 4,0 % p/p, a 60°C avec une

différence de température AT de 40°C.

Tableau 1I-10 : Prédictions du coefficient de transfert de chaleur hy de ’eau a 60°C,
pour des configurations de membrane de géométrie différente (SCHOFIELD 1989,
SCHOFIELD et al. 1987).

Configuration Caracteéristiques Nu dy h,
géométrique de I’écoulement (mm) (W.m?2K")
Cylindres agités Re = 8000 54 50 710
Re =32000 120 50 1600
Plans parallgles
e=2,0mm laminaire 8,2 4.0 1300
e=0,5mm laminaire 8,2 1,0 5300
e=0,2 mm laminaire 8,2 0.4 13000
Tube ; dipe = 1 mm Re = 5000 29 1,0 19000
Re =3000 19 1,0 12000
Re = 1000 4,4 1,0 2900
Fibre ; di;; = 0,3 mm Re =300 4.4 03 . 9500
Faisceau de fibres @ laminaire ~5 0,9 3600

dext = 0,6 mm ; o = 0,6

(1) e = épaisseur de liquide séparant deux membranes planes
(2) le diamétre hydraulique du carter contenant un faisceau de fibres est donné par dp = dex 0/(1-0) ol 0 est la fraction volumique
du carter occupée par les fibres et dex le diametre extérieur des fibres

Tableau I-11 : Performances du module de DM développé par Lawson (LAWSON et
LLOYD 1996a); valeurs obtenues a des températures de 60 et 35°C et un vide partiel
dans le perméat de 3kPa.

Solution he (W.m2K") k. (10° m.s™)
60°C 35°C 60°C 35°C
Eau pure 9720 7804 - -
Eau-NaCl 2 % p/p 9559 7675 15,2 09,6
Eau-NaCl 4 % p/p 9376 7528 15,0 09,5
Eau-éthanol 5 % p/p 8549 6864 09,5 07,4
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1.2.3.c. Caractérisation hydrodynamique des modules d’EO

Si les chercheurs se sont plutdt préoccupés de 1’aspect thermique du procédé de DM,

c’est au contraire le phénoméne de polarisation en concentration qui prévaut dans le domaine

de ’EO. Aucune étude comparable a celles décrites ci-dessus n’a été publiée pour des

applications d’EQ, et les résultats rencontrés dans la littérature manquent d’homogénéité, ce

qui rend leur interprétation difficile. Signalons toutefois 1’approche originale mais purement

théorique de Zolotarev qui définit un critére de conception de modules d’EO, en fonction de la

nature des solutions et de D’aptitude du systtme a la polarisation en concentration
(ZOLOTAREYV 1996). Les principaux auteurs ayant mené des études fondamentales en EO

obtiennent des densités de flux de vapeur d’eau faibles par rapport a la DM. En outre ces

by

densités de flux varient énormément d’un auteur & ’autre, méme pour des conditions

opératoires comparables.

Tableau I-12 : Comparaison des performances de différents modules d’'EO extraites des
travaux de quelques auteurs.

Mengual 93 | Godino 96 Gostoli 95 | Vahdati 94 Hogan 96

Module cylindres cylindres cylindres plan & flux tubulaire &
agités agités agités tangentiel | fibres creuses
Membrane @ TF200 TF200 TF200 - PP
surface(cm’) 27,5 27,5 34,2 - 1350
T moyenne (°C) 40 40 35 20 40
Sel NaCl NaCl NaCl MgSO, CaCl,
X5 (% p/p) 25 % 25 % 26% 2%
Hydrodynamique 200 tpm 50 a2 350 tpm 1090 tpm Re=62453 | 0,08540,255
m.s™

ke (10° m.s™) 0,54 20,73 - 27375% - ~10
N (kg.m>h™) 0,3 30a4.2 max. 2,7 02403 1,3
Effet des 02350tpm | agitationx 7 | l’agitationn’a| Rex 8,8 vitesse x 3
conditions de N 7148 % NA42 % pas d’effet NA42 % pas d’effet
circulation sur N® sur N sur N

(1) TF200 Gelman : membrane poreuse en PTFE (cf. tableau I-5 § 1.2.1.)

(2) coefficient de transfert de matiere de I’eau dans des solutions de dérivés de glycol
(3) effet d’une augmentation de la turbulence (agitation ou vitesse de circulation) sur la densité de flux N, exprimé en variation relative

de la densité de flux (%).
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Nous avons sélectionné dans le tableau 1-12, un certain nombre de résultats issus
d’expériences d’extraction d’eau pure par EO & 'aide de solutions de sel. Les résultats
proposés correspondent a 1’étude du phénomene de polarisation dans les solutions de sel
servant a extraire 1’eau a travers la membrane. Ces expériences ont été menées sur les trois
catégories de modules citées au paragraphe précédent, avec des membranes, des

concentrations de sel et des conditions de température comparables.

La disparité des valeurs de densit¢ de flux reportées dans le tableau I-12 est
remarquable : dans des conditions de température comparables, pour une membrane, un type
de module et des solutions de NaCl identiques, les densités de flux de vapeur d’eau rapportées
par Mengual et Gostoli varient d’un facteur 10 (MENGUAL et al. 1993, GOSTOLI et
BANDINI 1995). Mengual et al. et Godino et al., qui travaillent a des vitesses d’agitation de
I’ordre de la centaine de tours par minute (tpm) observent un effet important de la polarisation
en concentration pouvant entrainer une variation relative de densité de flux de 40 a 50 %
(GODINO et al. 1996a). Gostoli et al., en utilisant des vitesses de rotation de 1’ordre du
millier de tpm, concluent & un effet négligeable de la polarisation en concentration dans les
solutions de sel (GOSTOLI et BANDINI 1995). Le module plan a circulation tangentielle
utilisé par Vahdati et al. est visiblement peu adapté a I’opération puisqu’il produit de faibles
densités de flux et conduit & une importante polarisation en concentration. L’auteur signale
méme une situation de polarisation telle que la dilution de la saumure est totale au voisinage
de la membrane, la densité de flux de mati¢re n’étant plus que le résultat du 1éger gradient de
température appliqué de part et d’autre de la membrane (VAHDATI et PRIESTMAN 1994).
Le module fibres creuses employé par Hogan, méme s’il produit des densités de flux de
vapeur modérées probablement liées a 1’épaisseur importante de la membrane, permet
d’obtenir I’absence de polarisation dans la solution de sel lorsqu’elle circule au coeur de la
fibre. Ce résultat peut étre attribué aux coefficients de transfert de matiere particulierement
élevés dans ce type de géométrie (HOGAN 1996). Enfin, Sheng compare les densités de flux
d’EO de jus de fruits obtenues a 1’aide d’un dispositif de laboratoire - 6,9 kg.m?.h! (10°Brix)
32,1 kgm™h™ (50°Brix) - a celles obtenues dans un module plan a circulation tangentielle
d’échelle pilote, 2 savoir 0,02 & 1,4 kg.m2h™! (SHENG 1993). L’ auteur invoque les mauvaises
conditions hydrodynamiques de circulation des solutions dans le module, & I’origine de la
présence de zones mortes ol stagne le jus, mais responsables aussi d’une polarisation en

concentration plus accentuée et méme de colmatage.

Ainsi, I’aspect hydrodynamique du procédé, en particulier a travers la géométrie du
module de membrane, revét une importance capitale dans le procédé d’évaporation
osmotique. Comparativement au domaine de la DM, peu d’études fondamentales ont été

menées pour pouvoir caractériser les performances d’un systtme d’EO en termes de
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coefficients de transfert de matiére et de chaleur, non seulement en fonction de la géométrie
du module mais aussi en fonction des caractéristiques physico-chimiques des solutions.
L’optimisation du procédé devra ainsi passer par la conception d’un module permettant de
limiter les phénomenes de polarisation en concentration, aussi bien dans les solutions de sels
que dans les solutions diluées du type jus de fruits, dont la viscosité tend a augmenter avec la

concentration.

I.3. MODELISATION DU TRANSFERT DE MATIERE

Comme nous I’avons décrit au début de ce chapitre, le mécanisme de transport de
matiere se décompose en trois étapes. Les étapes initiale et finale correspondent au transport
des composés volatils en phase condensée, du coeur de la solution diluée vers l’interface
d’évaporation, et de la surface de condensation vers le coeur de la saumure ; 1’étape
intermédiaire correspond au transport gazeux a I’intérieur de la membrane. On considére dans
les trois cas, le transfert de mati¢ére a travers une surface a savoir, d’'une part les couches
liquides de solution concentrée ou diluée qui bordent la membrane, et d’autre part le film d’air
soutenu par le polymére poreux. Il existe deux modes de transfert de mati¢re a travers une
surface : la convection attribuée a un déplacement global de matiére, et la diffusion qui s’opere
a I’échelle moléculaire sous I’effet d’un gradient de potentiel chimique. Les deux mécanismes
interviennent dans le procédé d’évaporation osmotique : la diffusion-convection en phase
liquide gouverne le transport d’eau entre le coeur des solutions et les interfaces liquide-
vapeur, tandis que la diffusion et/ou la convection régissent le transport de vapeur d’eau a

travers la couche d’air piégée dans les pores du polymere.

La modélisation des transferts de maticére a travers la membrane semble a priori un
probléme trivial. La densité de flux molaire de vapeur d’eau ou des autres composés gazeux
est proportionnelle au gradient de pression partielle au niveau des interfaces liquide-vapeur

avec la membrane [1.38].

N, =K, AP™ [1.38]

Le gradient de pression partielle AP;", dépend des conditions de température et de la
composition des liquides aux interfaces liquide-vapeur avec la membrane. Mais ces derniéres

peuvent étre significativement différentes des conditions régnant au coeur des solutions. En

68



effet, I’activité et la température des solutions au voisinage de la membrane dépendent des
propriétés de transfert de matiére et de chaleur entre le coeur des solutions et les interfaces
liquide-vapeur, et leur détermination passe par une résolution numérique plus ou moins
compliquée. La valeur de la force motrice AP;" est en réalité fonction de paramétres
opératoires comme la composition et les propriétés de transport de maticre et de chaleur des
solutions, la température, les conditions de circulation des fluides elles-mémes liées a la
géométrie du module. Le coefficient de proportionnalité ou perméabilité membranaire Kp
peut étre estimé en supposant a priori un modele de transfert de la vapeur d’eau en milieu
poreux et a condition de connaitre précisément les caractéristiques structurales de la
membrane.

1.3.1. Les différentes résistances au transfert de matiére

L’analogie avec les circuits électriques (figure 1-20) est classiquement utilisée pour
illustrer les différentes résistances au transfert de matiere (DATTA et al. 1992, LAWSON et
LLOYD 1997): 1a densité de flux est assimilée a un courant, le gradient de pression partielle a
une différence de potentiel ; les résistances, en parallele ou en série, sont attribuées aux
différents mécanismes de transfert. On définit ainsi la perméabilité K comme I’inverse de la
résistance totale au transfert de matiere du procédé, a partir des différents coefficients de
transfert dans la solution a concentrer (k¢), dans la membrane (Ky) et dans le perméat (k)
[1.39]. Dans certains cas, des résistances de surface dues au colmatage peuvent venir s’ajouter
aux précédentes.

K= !
Vks +1/K, +1/k,

[1.39]

La présence de couches limites au voisinage de la membrane peut contribuer de
maniere significative a la résistance totale au transfert de mati¢re. En effet, le mécanisme de la
diffusion moléculaire en phase liquide dans la couche limite, constitue souvent 1’étape
limitante du procédé d’EO et de certaines configurations de DM. La résistance opposée au
transfert de masse fait intervenir plusieurs mécanismes selon la pression de fonctionnement du
systeéme, la présence ou 1’absence d’air dans les pores et enfin, selon la taille relative des pores
de la membrane vis-a-vis de celle des molécules qui diffusent. La résistance liée au
mécanisme de diffusion de Knudsen provient des collisions entre les molécules de gaz et les

parois du pore, tandis que la résistance a la diffusion moléculaire en phase gazeuse, résulte des
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Figure I-20 : Schéma des résistances au transfert de matiére en EQ.
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collisions des molécules de gaz entre elles. La résistance dite de Poiseuille fait référence a un
flux visqueux du type convectif. Enfin, le phénoméne de diffusion de surface est en général
négligeable en DM et en EO compte tenu de la faible affinité des polymeéres hydrophobes avec
les molécules qui circulent. Toutefois, ces interactions peuvent devenir importantes dans le

cas de membranes composites comportant une partie hydrophile (FUJIL et al. 1992a).

La combinaison de ces différentes résistances varie d’un procédé a 1’autre. En EO ou
en DM par contact direct, les résistances en phase liquide comme en phase gazeuse doivent
étre prises en compte. Par contre, en présence de vide, comme c’est le cas en DM sous vide, le
rayon des pores de la membrane devient trés faible par rapport au libre parcours moyen des
molécules qui diffusent. Par conséquent, les collisions entre les molécules de gaz et la paroi
des pores sont beaucoup plus fréquentes que les collisions entre molécules. Dans ce cas, la
résistance moléculaire dans la membrane est négligeable. De plus, le vide appliqué du c6té du
perméat empéche la formation d’une couche limite et la résistance de la couche de perméat au

voisinage de la membrane peut étre omise.

I.3.2. Le transfert de matiére dans la membrane

L’influence de la structure de la membrane sur la densité de flux de mati¢re dépend du
type de mécanisme qui gouverne le transport gazeux. Pour les trois mécanismes cités dans le
paragraphe précédent - diffusion de Knudsen, diffusion moléculaire ou transport convectif de
Poiseuille - ]a résistance au transfert de masse provient des collisions des molécules de gaz,
soit entre elles soit avec les parois des pores. Il est possible de prédire lequel de ces
mécanismes est prédominant, en comparant le rayon des pores au libre parcours moyen de la

molécule qui diffuse.

1.3.2.a. Libre parcours moyen des molécules de gaz

Dans un grand volume de gaz pur, le libre parcours moyen A d’une molécule est défini
comme la distance moyenne parcourue entre deux collisions successives. A partir de la théorie
cinétique des gaz, A s’exprime en fonction de la température, de la pression et du diamétre de

collision de la molécule () LAWSON et LLOYD 1997) [1.40].

=B~ 1.40
Pv/2nc2 [1.40]
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kg est la constante de Boltzman. On peut définir a partir de A et du rayon moyen des pores de
la membrane, le nombre caractéristique de Knudsen, K, = A/2r, dont la valeur délimite le

domaine de validité des mécanismes de transport prédominants (GEANKOPLIS 1993) :

e si K, =A/2r2 10, les collisions entre molécules et parois des pores sont les plus fréquentes
et c’est la diffusion de Knudsen qui régit le transfert des molécules ;

o si K, = A/2r £ 0,01 les collisions entre molécules de gaz sont les plus fréquentes. En
présence d’air dans la membrane, on utilisera le modele de la diffusion moléculaire a
travers un film d’air stationnaire de 1’épaisseur de la membrane, pour représenter le
transfert de matiére. Lorsque 1’air est absent des pores, c’est le régime convectif de
Poiseuille qui prédomine ;

e 5i0,01 <K, <10, plusieurs mécanismes peuvent coexister.

Quelques valeurs du libre parcours moyen de la molécule d’eau sont regroupées dans
le tableau I-13 ; elles ont été calculées a 1’aide de 1’équation [1.40] pour une gamme de
températures et de pressions correspondant aux applications de DM et d’EO. Si I’on considére
un diametre de pore typique de 0,2 pm, on observe que K, est compris entre 0,2 et 3,0 sur
presque toute la gamme de pressions et de températures. Par conséquent, le régime de transfert
de la vapeur d’eau dans ce type de membrane peut, a priori, prendre en compte une
combinaison de plusieurs mécanismes, méme lorsqu’un vide 1éger est appliqué. C’est & partir

de pressions inférieures ou égales a 6 kPa que I’on semble passer en régime de Knudsen franc.

Tableau I-13 : Libre parcours moyen A (um) de la molécule de vapeur d'eau
(6 = 2,7 A) dans des conditions de pression et de température correspondant au
domaine d'application de I'EO et de la DM.

P (kPa) T(°C)

20 30 40 50 60
6 2,083 2,154 2,225 2,296 2,367
20 0,625 0,646 0,667 0,689 0,710
60 0,208 0,215 0,222 0,230 0,237
101 0,123 0,128 0,132 0,136 0,140
350 0,036 0,037 0,038 0,039 0,041

72



1.3.2.b. Les trois modeles de transport de vapeur d’eau dans la
membrane

Le modeéle de la diffusion de Knudsen

Dans le modéle de la diffusion de Knudsen, la densité de flux molaire d’un constituant
gazeux i est reliée a la différence de pression partielle transmembranaire par 1’équation
[1.41]:

2
N, = KX AP, avec goe - L 2er |SRT [1.41]

™ T RT 38 | M,

Le terme (8RT/nMi)” 2 représente la vitesse moléculaire moyenne du constituant i et M; sa
masse molaire. Nous avions signalé jusque-la, le role de 1’équilibre liquide-vapeur comme
seule source de sélectivité dans le procédé. Cependant, dans le cas de la diffusion de Knudsen
la membrane est aussi a 1’origine d’une certaine sélectivité : les molécules les plus légeres
sont favorisées aux dépends des plus lourdes. Sarti et al. et Bandini et al. emploient par
exemple le modele de Knudsen en DM sous vide (6 kPa), pour représenter le transfert de I’eau
pure et de composés organiques volatils en solution aqueuse - méthyl-terbutyl-ether (MTBE),
benzéne, éthanol - avec les membranes Celgard X-20 et TF200 (BANDINI et GOSTOLI
1992, SARTI et al. 1993). Les auteurs utilisent les effets combinés de Knudsen et de
polarisation en concentration, pour prédire la composition du perméat en composés
organiques volatils. De méme, I'effet Knudsen 1ié & la sélectivité de la membrane pour les
plus faibles masses molaires permet & Zakrzewska et al. d’expliquer les facteurs de séparation
élevés obtenus lors du fractionnement d’eaux lourdes (I-1216O/ H2180) par distillation sur
membrane (ZAKRZEWSKA-TRZNADEL et al. 1996). Enfin Calabro et al. ajustent le
modele de Knudsen a I’aide de la tortuosité, sur une membrane plane en PVDF du type GVHP
(cf. tableau I-5) dont la taille des pores est de 0,11 um, dans une étude sur la DM de jus de
fruits désaérés (CALABRO et al. 1994).

Le modéle de la diffusion moléculaire
Lorsque le procédé fonctionne a pression atmosphérique, avec des liquides contenant

de I’air dissout et pour des membranes dont la taille des pores est de 1’ordre du dixieme de

micron, le mécanisme de transport de matiére supposé prédominant est la diffusion
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moléculaire. On considére dans ce cas la résistance opposée a la diffusion des molécules
gazeuses, par le film d’air stagnant maintenu dans le support membranaire poreux. L’air, a
I’instar de tout autre molécule de gaz, exerce une pression partielle aux interfaces liquide-
vapeur de la membrane. L’hypothése d’immobilité de la couche d’air repose sur la treés faible
solubilité de 1’air dans I’eau, soit environ 10 ugl™?, qui implique un flux d’air négligeable

dans la membrane.

Le modéle de la diffusion d’un compos€ gazeux i dans ’air stagnant est donné par
I’équation [1.42] (GEANKOPLIS 1993).

10w P ot D¢ — Daf [1.42]
y4

N, =KPM AP,  avec KM =
m "RT 8 (P,)n

\—air

ou (P3)m est la moyenne logarithmique de la pression partielle de I’air dans la membrane, P la
pression totale et D%, est la diffusivité effective tenant compte de la structure poreuse du
polymére. Ainsi, la perméabilité Ky, ™ est fortement dépendante de la pression partielle de
’air piégé a 1’intérieur des pores. Méme si le film d’air oppose la résistance principale au
passage de la vapeur d’eau, la présence d’une structure poreuse traduite par le facteur €/,
affecte la densité de flux, et ceci de deux manieres différentes (LAWSON et LLOYD 1996b).

e les molécules ne diffusent qu’a travers le volume poreux, délimitant ainsi une aire
spécifique de diffusion, proportionnelle au produit €A de la porosité et de la surface totale
de la membrane en contact avec les liquides ;

e les molécules se déplacent dans un chemin tortueux, dont la longueur est proportionnelle

au produit de 1’épaisseur de la membrane et de la tortuosité &y.

La diffusivité D;.,ir du gaz i dans 1’air est fonction de la pression et de la température
dans la membrane. Des équations issues de diverses théories permettent de prédire les valeurs
de Di..ir en fonction de P et T (GEANKOPLIS 1993). La plus utilisée est la méthode semi-
empirique qui établit une relation de proportionnalité de Dj; avec I’inverse de la pression et
une puissance b de la température [1.43]. Les valeurs de b pour le systéme eau-air varient
selon les auteurs : b = 1,75 pour Fuller et al. et 2,334 pour Bird ef al. (SARTI et al. 1985). Les
auteurs de travaux en DM utilisent la valeur b = 2,334 (SARTI et al. 1985, BANDINI et al.
1991, BANAT et SIMANDL 1994, LAWSON et LLOYD 1996b). Cependant, Sarti ez al.
montrent que le choix de b a une influence négligeable sur la dépendance de la perméabilité

membranaire Ky, vis-a-vis de la température, dans le domaine considéré (SARTI et al. 1985).
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D. oc — [1.43]

Le modele de la diffusion moléculaire a été utilisé avec succes dans de nombreuses
études de DM ; entre autres, en DM par contact direct (SARTI et al. 1985, BANDINI et al.
1991, LAWSON et LLOYD 1996b, SUDOH et al. 1997), en DM avec séparation d’air
(KIMURA et al. 1987, GOSTOLI et SARTI 1989). Les études théoriques sur le transfert de
matiere en EO sont plus rares. L’équipe de Mengual et al. considére une perméabilité
expérimentale C, donnée par 1’équation N = C AP™ = C’ AP®, sans tenir compte du mécanisme
de transfert gazeux (MENGUAL et al. 1993, GODINO et al. 1996a, GODINO et al. 1996b).
Gostoli et Bandini estiment que le transfert de vapeur d’eau dans la membrane TF200 est
gouverné par la diffusion moléculaire et trouvent un écart relatif de 12 % entre la valeur de
perméabilité expérimentale et celle calculée a 1’aide de 1’équation [1.42] (GOSTOLI et
BANDINI 1995, BANDINI et GOSTOLI 1995). Enfin, Schofield ef al. ont étudié plus
particulieérement la résistance introduite par la présence d’air dans la membrane en travaillant
sur des solutions désaérées en DM. L’absence d’air se traduit par une augmentation de la
densité de flux de vapeur d’eau d’environ 40 %. Mais si la désaération permet d’augmenter la
perméabilité de la membrane d’un facteur 7, elle conduit parallelement & une accentuation de
la polarisation en température, réduisant la force motrice AT d’un facteur 5 (SCHOFIELD et
al. 1990b).

Le modele du flux visqueux ou de Poiseuille

En I’absence d’air a I'intérieur des pores de la membrane un flux purement convectif
dit flux de Poiseuille dont la densité est donnée par 1’équation [1.44], gouverne le transport de

vapeur d’eau a condition que la taille des pores soit suffisamment grande et K, <0,01.

2
P.
N, =KVAP, avec KV - B [1.44]
RT 8% W

ou  est la viscosité du gaz. On observe que la densité de flux visqueux est trés dépendante de

la structure poreuse du polymere puisqu’elle est proportionnelle au carré du rayon des pores.
Le modele du flux visqueux peut s’appliquer a certains cas de DM sous vide pour

lesquels les membranes ont une grande taille de pore, ou aux cas de DM de solutions
désaérées (CALABRO et al. 1992).
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.3.2.c. La combinaison des différents modeles

L’utilisation individuelle des trois modéles décrits ci-dessus présente un inconvénient
majeur, dans la mesure oll les paramétres structuraux de porosité volumique €, d’épaisseur §,
de tortuosité % et surtout de rayon des pores r, sont rarement connus avec précision. De plus,
le rayon des pores spécifi€ par le fabriquant correspond soit & un rayon maximum soit a un
rayon moyen qui ne refléte en rien la distribution de la taille des pores. De fait, la situation la
plus fréquente correspond a une distribution suffisamment large des rayons des pores pour que

deux des trois mécanismes de transport coexistent.

Un modele plus général permettant de représenter la densité de flux de matiere &
travers une structure poreuse est le dusty gas model (DGM) issu de la théorie de Stefan
Maxwell (DATTA et al. 1992) : les particules de gaz sont transportées dans un milieu poreux,
considéré comme un ensemble de particules immobiles dont la distribution est uniforme. Ce
modele, systématiquement utilis€é par Lawson et al., présente 1’avantage d’intégrer des

densités de flux de nature différente, aussi bien diffusifs NiD, que convectifs Niv. La densité de
flux totale est donnée par N, = NP +NiV , [1.45]-[1.47] (LAWSON 1995, LAWSON et
LLOYD 1997).

n

N DK

NP = St il T NY =—éﬁvg [1.45]
covp, M
1 1j i
S8RT
D =K, /W D{° = K,PD, [1.46]
i
2er € er?
Ko=" K, =— et By = [1.47]
X X X

od N;PK correspond a la densité de flux diffusif de Knudsen et N;"M 2 1a diffusion moléculaire.
Le gradient de pression -VP; peut &tre remplacé par sa valeur finie APy/d. Ainsi, le transport de
vapeur d’eau dans I’air contenu par une membrane poreuse, s’exprime par 1’équation [1.48] a

I’aide de la combinaison des deux mécanismes de diffusion moléculaire et de diffusion de
Knudsen.

-1
-1 1 P, AP.
N, = { +—2 } i [1.48]

i E’f DleK leo
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Schofield et al. utilisent cette combinaison des deux mécanismes de diffusion pour
modéliser le transport de vapeur d’eau dans des membranes classiques 1EPP, 2EPP et
Durapore (cf. tableau I-5) employées dans des applications de DM (SCHOFIELD et al. 1987).
En effet, les valeurs issues du simple mécanisme de diffusion moléculaire conduisent a une
surestimation de la perméabilité de S0 a 100 %. Lawson et Gryta et al. appliquent ce méme
modele des diffusions combinées dans des expériences de DM par contact direct (LAWSON
et LLOYD 1996b, GRYTA et al. 1997b). Enfin, Hogan travaille en EO avec deux types de
fibres creuses en PP dont le diametre des pores est respectivement de 0,22 et 0,02 pum, et
considére & la fois, diffusion de Knudsen et diffusion moléculaire (HOGAN 1996). La
comparaison entre la perméabilité théorique calculée a partir de I’équation [1.48] et la
perméabilité mesurée par EO, donne des écarts relatifs importants qu’il attribue au manque de

données expérimentales précises sur la morphologie de la membrane.

De la méme maniere, un état de transition entre diffusion de Knudsen et flux visqueux
a permis a certains chercheurs d’expliquer les transferts de mati¢re dans des études de DM
(LAWSON 1995, LAWSON et LLOYD 1996a). Cependant, I’application du DGM suppose la
connaissance des parametres structuraux K, K; et B, qui doivent étre mesurés
expérimentalement par des essais de perméation gazeuse. Lawson et al. proposent une
méthode basée sur la perméation de gaz non condensables comme 1’azote ou 1’hydrogene pour
mesurer ces parametres (LAWSON 1995). Un modéle semi-empirique de transition entre les
régimes de Knudsen et de Poiseuille a été développé par Schofield et al. (SCHOFIELD 1989,
SCHOFIELD et al. 1990a, SCHOFIELD et al. 1990b) : en partant du constat que Niv o< P; AP;

et N;P¥ o AP;, oil P; est la pression moyenne du gaz 2 I'intérieur de la membrane, Schofield e

al. obtiennent la relation [1.49] a partir de corrélations tirées des résultats expérimentaux
(SCHOFIELD et al. 1990a).

— . pb

ol P = P/P,¢ est un nombre sans dimension, a représente la perméabilité de la membrane 2 la
pression de référence Py et b est une mesure de la résistance prédominante ; b prend la valeur
1 lorsque le transfert de maticre est limité par un flux visqueux, et O lorsque le mécanisme de
diffusion de Knudsen prédomine. Schofield et al. montrent ainsi que pour la plupart des
membranes commerciales les deux mécanismes de Poiseuille et de Knudsen jouent un rdle
déterminant dans le transfert de vapeur d’eau de solutions désaérées, évaporées par DM sous

vide ou par contact direct.
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On rencontre dans certains travaux de DM des modeles directement issus de la théorie
de Stefan Maxwell : Gostoli et al. établissent ainsi les équations de transport de la vapeur
d’eau et de ’éthanol diffusant dans une couche d’air stagnant et obtiennent une premiere
estimation des densités de flux d’eau et d’alcool en utilisant des €quations de « pseudo
diffusion binaire » (GOSTOLI et SARTI 1989). Enfin la théorie des processus irréversibles
permet a Banat et al. d’intégrer dans le modele de densité de flux, un terme de couplage du
transfert de matiére au transfert de chaleur (BANAT et SIMANDL 1994).

Nous avons récapitulé dans le tableau I-14 D’effet des paramétres opératoires de
pression et de température ainsi que 1’effet des paramétres structuraux, dans les modeles de

transport gazeux les plus couramment utilisés en EO et en DM.

Tableau I-14 : Récapitulation des régimes de transport de matiére en phase gazeuse dans la
membrane et de l'influence des paramétres de pression et température et des paramétres de
structure.

Nombre de Knudsen et Régime Effet Effet
conditions opératoires de transport PetT structure
10<K, Diffusion de Knudsen [1.41] KE]K o< l/ﬁ KHDIK oc 28r/3x5
0,01 <K,<10

EO,P>Pyy, Transition diffusion de Knudsen / diffusion moléculaire [1.48]

DM sous vide P < Pym Transition diffusion de Knudsen / convection Poiseuille

K, < 0,01

EOP>P,m Diff. moléculaire [1.42], [1.43] | K™ o T*/(P,) KPM o< g/%8
DM sous vide P < P,y Convection Poiseuille [1.44] qu o< P.(T) / T K:: < gr? / 8% 0

1.3.3. Transfert de matiére dans les solutions et polarisation en
concentration

1.3.3.a. Définition de la polarisation en concentration

Les profils des fractions molaires de I’eau au coeur des solutions Xyf’, Xyp', €t 2
I’interface des solutions avec la membrane X, xwpm, sont représentés sur la figure 1-21 :
I’évaporation de la solution diluée provoque une diminution de la teneur en eau au voisinage

de la membrane, tandis que la concentration en soluté augmente du coeur de la solution vers
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Figure I-21 : Schéma du phénomeéne de polarisation en concentration en £EO
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Figure I-22 : Transfert de matiére dans la couche de polarisation
en concentration dans la saumure.
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I’interface liquide-vapeur. Ce phénomene, appelé polarisation en concentration se traduit
dans la solution diluée, par une pression de vapeur d’eau au voisinage de la membrane Py;",
inférieure a celle qu’on aurait au coeur de la solution P.. De la méme maniére, la
condensation du coté de la saumure se traduit par une dilution conduisant a des teneurs en eau
et des pressions de vapeur plus élevées au voisinage de la membrane Xyp", Pyp", qu’au coeur

de la solution xwpb, Pwpb.

Le phénomeéne de polarisation en concentration est habituellement modélisé a partir
d’une couche liquide stationnaire bordant la membrane, et a travers laquelle diffusent les
molécules de soluté. La figure [-22 représente le cas de la couche de saumure diluée
d’épaisseur e, de concentration molaire en sel Cspm et Cspb, respectivement a I’interface avec la
membrane et au coeur de la solution. La différence de concentration entre la membrane et le
coeur de la saumure induit un flux diffusif de solutés qu’on exprime selon la loi de Fick -
DswdCs(z)/dz, et qui s’oppose au flux convectif NCs(z) li€ au transport de solvant. On établit
le bilan des densités de flux de matiére dans le film de liquide compris entre z et z + dz. A
1’état stationnaire, les flux entrants N, C(z)-Dsw (dCs(z)/dz),+4, sont égaux aux flux sortants
Ny Cy(z + dz) - Dy (dC4(z)/dz), et on obtient I’équation différentielle [1.50] :

2
d
a’c, =N <, [1.50]

-D
dz? Y odz

SwW

L’équation [1.51] s’integre sur 1’épaisseur de la couche pour donner I’équation [1.51] :

N
ln(CEp/Cz‘;,):k—W avec k, = Duy [1.51]
c

P

Le terme k, (m.s™) désigne le coefficient de transfert de matiere du soluté dans la couche de
polarisation bordant la membrane du c6té du perméat. Le méme raisonnement s’applique du

coté de la solution diluée sur 1’autre face de la membrane pour définir ke.

1.3.3.b. Les coefficients de transfert de matiéere

Pour une espéce donnée, le coefficient de transfert de matiere dépend des propriétés
physiques de la solution (masse volumique, viscosité, coefficient de diffusion) et des
conditions hydrodynamiques du systéme. Ces coefficients peuvent &tre déterminés

expérimentalement a condition de disposer d’un module dont la géométrie est facile a
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caractériser, et d’un outil de résolution numérique permettant d’estimer les conditions de
concentration au voisinage de la membrane. Un autre moyen d’estimer les coefficients k¢ et ko,
consiste a utiliser des corrélations disponibles dans la littérature pour certaines géométries de
modules et dans des conditions hydrodynamiques définies. Par analogie aux transferts de
chaleur, le coefficient de transfert de matiere en phase liquide ki, peut étre relié empiriquement
aux différents parameétres hydrodynamiques du systéme par 1’intermédiaire du nombre de
Sherwood [1.52] (MAUREL 1993).

Sh = b, Re®? Sc [1.52]
avec Sh, nombre de Sherwood  Sh=k; d,/D,,

Re, nombre de Reynolds Re =d,up/p

Sc, nombre de Schmidt Sc =u/pD,,

b1, by et bs coefficients déterminés expérimentalement.

Tableau I-15 : Exemples de corrélations empiriques entre le coefficient de transfert de
matiére ki et les nombres de Reynolds (Re) et de Schmidt (Sc) via le nombre de
Sherwood (Sh) (MAUREL 1993).

Auteurs b, b, b; Conditions hydrodynamiques

Régime turbulent : Sh = b,(Re)"(Sc)*

Chilton et Colburn 0,023 0,80 0,33

Harriot et Hamilton 0,0096 | 0,913 | 0,346 Sc > 1000
Levich 0,015 0,88 0,33 Sc>10
Dworak et Wendt 0,011 0,9 0,33 Re > 3000
Sherwood et al. 0,023 0,33 0,33

Calderbank et Young 0,082 0,69 0,33

Régime laminaire : Sh = by(Redy/L)**(Sc)™

Bird et al. 1,86 0,33 0,33

Grober et al. 0,664 0,50 0,33 100 < Re
Porter 1,62 0,33 0,33 Sc dy/L < 5000
Blatt et al. 1,18 0,33 0,33

Probstein et al. 1,31 0,33 0,33
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Le nombre de Sherwood donne une mesure de I’importance de la convection par
rapport a la diffusion. Quelques exemples de coefficients by, b, et bz qui ont été déterminés
pour des géométries et des conditions hydrodynamiques différentes, sont regroupés dans le
tableau I-15 (MAUREL 1993). En régime turbulent (Re > 4000), on utilise généralement la
relation [1.52]. Dans le cas d’un écoulement laminaire, le coefficient de transfert de maticre
peut étre déterminé si I’on suppose que le profil parabolique de vitesse est établi dés I’entrée
dans le module membranaire, et que le profil de concentration évolue le long de la membrane.
Un facteur dip/L, prenant en compte la longueur L d’établissement du régime laminaire, est
introduit dans I’équation [1.52] pour corriger le nombre de Reynolds sous la forme (Redh/L)b2
(MAUREL 1993). Un terme correctif de viscosité peut €tre introduit dans la corrélation [1.52]

sous la forme (u*/u™)™ avec généralement b, = 0,14.

I.3.3.c. Les corrélations utilisées dans les travaux de DM et
d’EO

Quelques auteurs ont utilisé des corrélations pour estimer les coefficients de transfert
de maticre dans des systtmes de DM et d’EO. Certains d’entre eux ont déterminé
expérimentalement les coefficients de la corrélation ; d’autres ont choisi des corrélations déja
connues, qu’ils ont estimées appropriées a la géométrie du module, et aux conditions
hydrodynamiques du systeme. Le tableau I-16 rassemble les principales corrélations
rencontrées dans les publications de DM et d’EO. Nous avons aussi mentionné dans ce
tableau, les valeurs de ki, rapportées par les différents auteurs, a titre indicatif d’un ordre de
grandeur. La méthode d’estimation des coefficients de transfert de matiére a 1’aide de
corrélations peut introduire des erreurs expérimentales relativement importantes, d’environ 10
% (LAWSON et LLOYD 1996a) a 20 % (BANDINI et GOSTOLI 1992).

La comparaison entre les résultats de coefficients de transfert de matiere publiés par
les différents auteurs est délicate dans la mesure ol chacun opére avec des modules et des
solutions différentes : les valeurs de k;, présentées dans le tableau I-16 peuvent varier d’un
facteur 1000. Dans le cas de Mengual et al., il est clair que la résistance majeure au transfert
de matiére se situe dans les solutions (MENGUAL ez al. 1993). Par contre, Hogan compare
les résistances au transfert de matiere des solutions et de la membrane, pour des
configurations axiales de fibres creuses en PP (HOGAN 1996) : d’une patrt, il obtient pour la
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saumure (CaCl, 32 % p/p), des valeurs de k, environ 40 fois supérieures aux valeurs de Ky, ce
qui signifie que la résistance de la saumure est négligeable par rapport & celle de la membrane.
D’autre part, 1’auteur montre qu’en évaporant une solution de sucre a I’aide de cette saumure,
la résistance de la solution sucrée représente seulement 20 % de la résistance totale a 60°Brix,
et au maximum 50 % a 72°Brix. En configuration hélicoidale, la résistance de la solution de
sucre est réduite & 6 % maximum. Dans ces conditions, I’optimisation du procédé devrait
passer, a terme, par une amélioration de la perméabilité membranaire. Ainsi, I’étude du
phénomene de polarisation en concentration conduit les chercheurs a des résultats trés
disparates qui ont pourtant un impact fondamental sur les choix a réaliser pour optimiser les
variables du procédé, & savoir un choix de géométrie de module et de type de membrane

adaptés a la nature des solutions a concentrer.

I.4. MODELISATION DU TRANSFERT DE CHALEUR

L’étude du transfert de chaleur constitue 1’essentiel des travaux de recherche en
DMCD. En effet, la différence de pression particlle étant générée par une différence de
température de part et d’autre de la membrane, les échanges thermiques prennent une
importance majeure dans le procédé. En revanche, le procédé d’EQ, a priori considéré comme
isotherme, n’a fait I’objet d’aucune étude fondamentale concernant 1’aspect thermique.
L’évaporation provoque un refroidissement de la solution diluée tandis que la condensation
réchauffe la solution concentrée a I’interface liquide-vapeur (figure I-23). Il en résulte une
différence de température qui tend a diminuer la différence de pression partielle de part et
d’autre de la membrane. Les échanges de chaleur sensible liés a la présence d’un gradient de
température sont la plupart du temps négligés en EO (MENGUAL et al. 1993, BANDINI et
GOSTOLI 1995). L’amplitude de ce phénomeéne et surtout son impact sur le transfert de
matiére restent méconnus, et les résultats publiés par certains auteurs sont contradictoires
(KUNZ et al. 1996). Une discussion sera consacrée aux effets relatifs des gradients de

concentration et de température sur la densité de flux de matiere, au paragraphe 1.5.
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l.4.1. Les différentes résistances au transfert de chaleur

Le principe de la séparation en EO repose sur des changements de phase ; les chaleurs
latentes d’évaporation et de condensation doivent étre transférées du coeur des solutions vers .
les interfaces liquide-vapeur avec la membrane. De méme que pour le transfert de maticre, les
résistances au transfert de chaleur peuvent étre représentées par analogie aux circuits
électriques (figure 1-23). Les résistances sont définies comme 1’inverse des coefficients de
transfert de chaleur des différentes composantes du systéme, a savoir : la solution diluée (1/hy)
ou concentrée (1/hp), la membrane (1/hy), elle méme décomposée en plusieurs éléments, le
polymere solide (1/hy) et le gaz contenu dans les pores du polymere (1/hyg) par exemple I’air
et la vapeur d’eau.

En premier lieu, la chaleur doit &tre transportée du coeur de la solution diluée a la
température be, vers la surface de la membrane T¢", & travers une couche de polarisation en
température, avec un flux de chaleur Q = hr ATs. A I’interface liquide-vapeur, la solution
s’évapore et la chaleur est transportée a travers la membrane avec un flux Q, = NAH,, ou N
est la densité de flux de matiére et AH, la chaleur latente molaire de vaporisation. La présence
d’une différence de température de part et d’autre de la membrane induit un flux de chaleur
conductif dans I’ensemble du matériau membranaire Qp = hy, AT™. Le flux total de chaleur a
travers la membrane est donné par Q = Q, + Q. Enfin, & I'interface de la membrane avec la
saumure, la condensation dégage de la chaleur, transportée a travers la couche limite avec un
flux de chaleur Q = h, AT). Le bilan thermique dans les différentes phases du systeme est

exprimé dans la relation [1.53], et le coefficient de transfert de chaleur total H est donné par
I’équation [1.54].

Q=h(T{ - T{") =NAH, +h,, (T{" - T") = h (T - Ty) [1.53]

-1
Q=HAT® avec H= ——1—+ 1 +L [1.54]
hy h,+NAH, /AT™ h,

L’équation [1.54] représente le cas général ou un gradient de température est appliqué
entre les deux solutions. Dans le cas particulier de I’EO, les deux solutions ont la méme
température a coeur et on considére 1’état stationnaire pour lequel la chaleur latente de
changement de phase est intégralement retransmise a la solution diluée par conduction dans la
membrane. Lorsque T¢” = pr la relation [1.53] permet d’estimer les conditions de température

aux interfaces liquide-vapeur avec la membrane [1.55].

86



N AH
AT™ =T TP = v

_ _ [1.55]
P h, +[Vh; +/h, ] :

Le bilan thermique du systéme révele la différence fondamentale entre DMCD et EO.
En DMCD, les termes Qy et Qy s’additionnent, et la conduction de chaleur dans la membrane
est considérée comme une perte, dans la mesure ou elle tend a augmenter la polarisation en
température au détriment de la densité de flux de matiere. Les pertes de chaleur typiques en
DMCD représentent 20 a 40 % de la quantité de chaleur totale nécessaire pour évaporer 1’eau
des solutions diluées (SCHOFIELD et al. 1990b, LAWSON et LLOYD 1996b). En EO au
contraire, les termes Qy et Qp, se soustraient (JOHNSON et al. 1989). Par conséquent, les
membranes trés conductrices sont avantageuses puisqu’elles permettent de réduire 1’écart de
température di aux changements de phase et permettent ainsi une restitution quasi totale de la

chaleur latente de vaporisation a la solution diluée.

1.4.2. Le transfert de chaleur dans la membrane

Deux mécanismes parall¢les gouvernent le transport de chaleur dans la membrane : la
conduction dans le polymeére et dans le mélange gazeux contenu dans les pores, et la
convection de la chaleur latente de vaporisation associée au transfert de matieére. On estime

généralement la conductivité thermique de la membrane (k') 4 I’aide de I’équation [1.56] :
kn =ekp, +(1-€)kp, [1.56]

Le coefficient de transfert de chaleur hy, associé a la membrane est donné par hy, = kTm/& La
validité de I’expression [1.56] a été vérifiée par plusieurs auteurs qui ont comparé des valeurs

expérimentales aux valeurs calculées de h, avec une précision parfois excellente
(SCHOFIELD 1989, FUJIl et al. 1992a, BANDINI et GOSTOLI 1995).

La conductivité thermique de la vapeur d’eau et de 1’air dépendent linéairement de la
température selon la relation [1.57] ou la température T est exprimée en °C (LAWSON et
LLOYD 1997).

kI, =272.107+571.107°T et kL =2,72.107 +7,77.107°T [1.57]

Ainsi, des membranes classiques en PP ou en PTFE contenant un mélange équimolaire d’eau

et d’air, auront une conductivité thermique moyenne comprise entre 0,05 et 0,08 W.m'l.K'l,
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pour des porosité de 60 a 80 %. Les gaz étant en général 10 fois moins conducteurs que les
polymeres, la porosité est un facteur déterminant pour la conductivité thermique des
membranes employées dans les procédés de DM et d’EO [1.53]. Une porosité élevée tend a
diminuer les propriétés d’échangeur thermique de la membrane, ce qui est favorable au
procédé de DMCD mais défavorable a I'EO. Rappelons que le coefficient de transfert de
chaleur hy, est inversement proportionnel a I’épaisseur de la membrane, de méme que la
densité de flux de matiere N. C’est pourquoi, I’épaisseur de la membrane n’intervient pas dans
le bilan des échanges thermiques. Enfin, la présence d’un support membranaire peut aussi
introduire une résistance supplémentaire au transfert de chaleur entre la solution et la
membrane et augmenter ainsi la polarisation en température : Gryta et al. indiquent une
réduction de 50 % du flux de chaleur du coeur de la solution vers la membrane, en présence
d’un support en polyamide de porosité 58 %, dans un module plan a flux tangentie]l (GRYTA
et al. 1997Db).

Pour le transfert de la chaleur sensible & travers la membrane, certains auteurs ont
étudié la contribution de la convection associée au transfert de la vapeur d’eau en DM, selon
un gradient de température négatif (SCHOFIELD 1989, GOSTOLI et SARTI 1989). Schofield
montre que le transfert convectif de chaleur représente au maximum 6 % du transfert
conductif et peut donc étre négligé dans les applications de DM par contact direct et a fortiori
dans les applications d’EO (SCHOFIELD 1989).

1.4.3. Le transfert de chaleur dans les solutions

La résistance majeure au transfert de chaleur en DM, provient souvent des couches
liquides adjacentes a la membrane et associées au phénomeéne de polarisation en température
qui a fait I’objet de nombreux travaux. L’amplitude de la résistance au transfert de chaleur des
couches liquides par rapport a la résistance totale est généralement donnée par le coefficient

de polarisation en température © [1.58] :

" - T

0=—
TP - T,

[1.58]

Des coefficients proches de 1’unité indiquent une bonne conception du module de DM dans
lequel le transfert de masse et non de chaleur constituera le phénomene limitant. Des valeurs
élevées de © de 1’ordre de 0,65 sont obtenues par Schofield et al. pour des modules dont les
coefficients hs et h, sont de 2400 W.m2K! (SCHOFIELD et al. 1987). Les meilleurs
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coefficients ©, rapportés par Lawson et al., atteignent des valeurs de 0,80 a 0,85 gréce a la

conception d’'un nouveau module dont les coefficients de transfert de chaleur sont de I’ordre
de 10000 W.m2. K" 2 60°C (LAWSON et LLOYD 1996a).

Les coefficients de transfert de chaleur hy, c6té liquide sont estimés dans la majorité
des travaux, a 1’aide de corrélations empiriques analogues a celles du transfert de maticre.
Nous avons rassemblé dans le tableau I-17, les principales relations utilisées dans des études
de DM. Le nombre de Nusselt (Nu), équivalent du nombre de Sherwood, permet de relier le
coefficient de transfert de chaleur  la conductivité thermique k™ du liquide. Ce nombre est
corrélé aux nombres sans dimension de Reynolds (Re) et de Prandtl (Pr), qui intégrent

I’hydrodynamique du systéme et les propriétés physiques des solutions.

La corrélation de Sieder-Tate [1.59] correspondant au cas d’une conduite tubulaire
horizontale est la plus courante (GEANKOPLIS 1993). Les termes correctifs de longueur,

(dw/L) et de viscosité, (pb/ u™) peuvent étre introduits dans la corrélation.

b\ b4
Nu = b, Re" Prb{im-J [1.59]
u
avec Nu, nombre de Nusselt Nu=h, d, / '

Re, nombre de Reynolds Re=d,up / w
Pr, nombre de Prandtl Pr=c,u / kT

b1, by, bs et by coefficients déterminés expérimentalement.

La relation [1.59] prend en compte la g€ométrie de la conduite par I’intermédiaire du diameétre
hydraulique dy. Il existe un grand nombre de corrélations différentes en fonction de la
géométrie et des conditions hydrodynamiques dans le module. Dans le cas d’un flux laminaire
dans des fibres creuses, avec une température constante de la paroi, Bandini et Sarti utilisent

une corrélation faisant intervenir le nombre de Graetz (Gz) et le débit massique de circulation

(m) [1.60] (BANDINI e al. 1992, SARTI et al. 1993).

b,G mc
Nu=b,; +2—st avec Gz = Tp
1+b,;Gz k'L

[1.60]

Certaines corrélations prennent en compte les phénomeénes de convection mixte, a
savoir la convection libre par I’intermédiaire du nombre de Grashof (Gr), et la convection

forcée a travers le nombre de Reynolds [1.61]. En effet, la convection libre contribue de
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mani¢re non négligeable aux transferts de chaleur dans certaines configurations de DM
(SARTT et al. 1985, GOSTOLI et SARTI 1989, GRYTA et al. 1997b).

_Lp’gBAT
2

U

Nu=b, Re” Pr® Gr  avec Gr [1.61]

oll g = 9,8 m.s” est I’accélération de la pesanteur et B, le coefficient d’expansion volumique

du liquide.

Enfin, Lawson et al. proposent une méthode expérimentale reposant sur |’ utilisation du
vide pour déterminer les coefficients de transfert de chaleur des liquides dans un module de
DM : la force motrice étant issue d’une différence de pression partielle liée a la présence du
vide du c6té du perméat, le transfert de chaleur sensible par conduction dans la membrane
devient négligeable. Il en résulte un flux de chaleur Q = Q, + Qm = Q, = NAH, et Q = hy AT:.
Le coefficient hs peut ainsi étre estimé & partir des mesures de densité de flux et des conditions
de température imposées au systeme par hy = NAH,/AT;. Cette procédure permet & Lawson et
al. de vérifier la validité de la corrélation de Dittus-Boelter, du méme type que la corrélation
de Sieder-Tate [1.59], pour leur module de DM (LAWSON et LLOYD 1996a).

Les caractéristiques rhéologiques des solutions ont une influence déterminante sur les
coefficients de transfert de chaleur des liquides. La viscosité des jus d’orange concentrés par
DM de 10 a 30°Brix est a I’origine d’une chute de la densité de flux d’un facteur 2,5, attribuée
par Calabro ef al. a la diminution du coefficient de transfert de chaleur hy, la pression de
vapeur du jus variant trés peu dans cette gamme de concentration (CALABRO et al. 1994).
De méme, Tomaszewska met en évidence I’importance de la viscosité des solutions d’acide

sulfurique traitées par DM et son influence sur le coefficient de polarisation en température
(TOMASZEWSKA et al. 1995).
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I.5. COMPARAISON DE L’INFLUENCE DE LA CONCENTRATION ET DE LA
TEMPERATURE SUR LA DENSITE DE FLUX DE MATIERE DANS LES PROCEDES DE DM
ETD’EO

Si une différence de concentration est a 1’origine de la force motrice en EO alors
qu’une différence de température génére les flux de vapeur en DMCD, les deux variables
concentration et température ont une influence d’importance relative plus ou moins grande
dans les deux procédés. Selon les conditions opératoires, ces deux parametres peuvent agir en
synergie ou en opposition sur le gradient de pression partielle de part et d’autre de la
membrane. Le role de la concentration est en général considéré comme prédominant en EO
tandis que c’est 1’aspect thermique qui est pris en considération en DM. Nous nous proposons
dans ce paragraphe de présenter I’influence de la concentration moyenne de la solution et
I’'importance relative du phénomene de polarisation en concentration sur la densité de flux en
DMCD. De méme nous exposerons l'effet de la température moyenne des solutions et
discuterons de I’importance relative du phénoméne de polarisation en température sur la
densité de flux en EO. Enfin, lorsque les procédés de DMCD et d’EO sont combinés, certains
auteurs proposent un modele intégrant & la fois les effets de la concentration et de la

température sur le transfert de maticre.

1.5.1. Influence de la concentration et de sa polarisation sur la
densité de flux de matiére en DM

Dans les applications de dessalement par DMCD, il arrive souvent que les solutions a
évaporer soient suffisamment concentrées pour générer un gradient de concentration qui tend
a diminuer le gradient de pression de vapeur généré par la différence de température de part et
d’autre de la membrane. Un gradient de température minimum AT* est alors défini, tel que la
densité de flux résultant des deux variables concentration et température est nulle. La valeur
de AT™ peut étre reliée aux fractions molaires de soluté dans la solution (x¢) et dans le perméat
(Xp), & partir de la relation de Clapeyron, pour des différences de température maximum de 10
a 15°C et en supposant que les solutions ont un comportement idéal [1.62] (SARTI et al.
1985, SCHOFIELD et al. 1987, BANDINI et al. 1991).

st =RT2 .Xf _xp
AH 1-X

v

AT

[1.62]
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ol Tet X sont la température et la teneur en soluté moyennes. Les valeurs de AT* sont en

général relativement faibles. A titre d’exemple : pour une solution de NaCl a 2 % p/p et a
T =60°C, la relation [1.62] donne AT* = 0,13°C (SCHOFIELD et al. 1987) ; pour une

- solution plus concentrée de NaCl & 25 % p/p et a T =40°C, Godino et al. estiment
expérimentalement AT" = 1,8°C (GODINO er al. 1996a). De la méme maniére,
I’augmentation de la fraction massique en NaCl de 0 & 4 % p/p dans des essais de dessalement
par DM, est a l'origine d’une diminution relative de 2 % du gradient AP,, (LAWSON et
LLOYD 1996b) et de 4 % pour une variation de 0 & 10 % p/p (GRYTA et al. 1997b). D’autre
part, une analyse comparative des effets relatifs de la vitesse d’agitation dans la cellule, de la
température et de la concentration de solutions de NaCl sur la densité de flux de dessalement
par DM, conduisent Godino et al. aux conclusions suivantes : la densité de flux augmente
d’environ 400 % lorsque la vitesse d’agitation passe de 0 a 350 tpm ; I’influence de la vitesse

d’agitation est donc plus importante que celle de la température moyenne a 1’origine d’une

augmentation de densité de flux de 100 % lorsqueT passe de 30 & 50°C ; enfin, c’est la
concentration de la solution qui a I’effet le moins important sur la densité de flux, soit une
réduction de 20 % lorsque la fraction massique en NaCl passe de 3 a 11 % (GODINO et al.
1996b).

L’importance de la polarisation en concentration en DM a pu é&tre analysée par
plusieurs auteurs, et la plupart s’accordent a dire que 1’effet de la polarisation en concentration
sur la densité de flux est faible par rapport a celui de la température. Par exemple, Sudoh et al.
rapportent dans une étude de DM par contact direct, que la polarisation globale conduit a une
réduction d’un facteur 3 de la densité de flux de vapeur d’eau. Les auteurs estiment I’épaisseur
des films bordant la membrane et montrent que la couche de polarisation en température est
environ 6 fois plus épaisse - 70 & 170 um - que celle de polarisation en concentration soit 13 a
22 pm (SUDOH et al. 1997). Saavedra et al. observent dans des expériences de DM sous vide
que le profil de température est développé sur I’intégralité de 1’épaisseur de la cellule (2 mm)
quelle que soit la vitesse de circulation du fluide, tandis que I’épaisseur de la couche de
polarisation en concentration dépend de cette méme vitesse (SAAVEDRA et al. 1992). Enfin,
Lawson et al. estiment [’importance de la polarisation en concentration pour des solutions de
NaCl a 4 % p/p évaporées par DM a 80°C : la différence relative de fraction molaire de 0,32
% sur la couche de polarisation induit une diminution du gradient de pression partielle
négligeable de 0,2 % (LAWSON et LLOYD 1996b).
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I.5.2. Influence de la température et de sa polarisation sur la densité
de flux de matiére en EO

L’influence de la température moyenne des solutions traitées par EO ou par DM sur la
densité de flux de matiére provient a priori a la fois de la perméabilité K, et du gradient de
pression partielle AP; dans 1’équation N; = Ky AP,"™. Cependant, Schofield et al. estiment &
partir des mode¢les théoriques de transport de matiere (Knudsen, diffusion moléculaire,
Poiseuille) qu’une augmentation de la température moyenne de 10°C induirait une variation
relative de K, de 3 % (SCHOFIELD et al. 1987). En revanche le terme AP;™ varie avec la
température selon la relation de Clapeyron [1.24] (cf. § 1.2.2.1.), induisant une dépendance de
type exponentielle de la densité de flux de matiere N; avec la température [1.63]. Quelques
auteurs ont calculé 1’énergie d’activation apparente E, a partir des résultats expérimentaux de
densité de flux, et obtiennent des valeurs proches de la chaleur latente de vaporisation de I’eau
AH, avec une précision de 15 a 30 % (SARTI et al. 1985, ORTIZ DE ZARATE et al. 1991,
MENGUAL et al. 1993).

N; e exp(-E, /RT) [1.63]

Le procédé d’EO étant isotherme, les travaux sont plutdt orientés vers I’étude de la
polarisation en concentration, qui constitue pour la majorité des chercheurs, I’étape limitante
du procédé. L’impact sur la densité de flux de vapeur, de la polarisation en température liée
aux changements de phase, est souvent occult¢ en premicre approximation, mais fait
actuellement 1’objet de discussions. Dans une étude d’EO d’eau pure a 1’aide de solutions de
NaCl de 3 a 25 % p/p, Mengual et al. estiment que la différence de température de part et
d’autre de la membrane est au maximum de 0,8°C, et que son influence en terme de densité de
flux de matiére est négligeable par rapport a celle de la différence de concentration
(MENGUAL et al. 1993). Bandini et al. confirment cette estimation par des résultats
expérimentaux obtenus sur un module contenant des fibres creuses, dans lesquelles de I’eau
pure est évaporée a 1’aide d’une solution de NaCl a 26 % p/p : le profil de température dans le
module indique un refroidissement de 1’eau de 1 a 2,7°C pour une température moyenne de 25
a 50°C et les auteurs négligent I’impact du gradient de température sur la densité de flux de

matiere (BANDINI et GOSTOLI 1995).

Vahdati et al. donnent au contraire une importance non négligeable aux phénomeénes
thermiques liés aux échanges de chaleur latente. Ils montrent que la résistance au transfert de
matiere est élevée, par rapport 2 la résistance au transfert de chaleur dans les couches limites

du c6té saumure. Dans leur module, la polarisation en concentration est telle, qu'une
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différence de température de 2,5°C suffit a annuler la densité de flux obtenue a 1’aide d’une
solution de sulfate de magnésium a saturation. Les auteurs soulignent ainsi I’importance que
peut prendre le phénomene de polarisation en température, mais il faut néanmoins situer ces
résultats dans un contexte de forte polarisation en concentration : cette derniere, lorsque la
densité de flux est élevée, conduit en effet & une dilution totale de la saumure sur une
épaisseur de 250 pm, correspondant & 1’intégralité de la veine de circulation du liquide
(VAHDATI et PRIESTMAN 1994). D’autres auteurs, Sheng et al., simulent I’effet de la
polarisation en température sur la densité de flux de vapeur d’eau obtenue en EO de jus
d’orange (SHENG et al. 1991). Ils estiment que la densité de flux peut augmenter de 50 %

lorsque le gradient de température généré par polarisation baisse de 6,4 a 1,4°C.

Dans une étude récente plus rigourcuse, Cervellati et al. intégrent 1’effet de la
polarisation en température dans 1’expression de la densité de flux d’EO, en supposant un
régime de transfert de vapeur d’eau par diffusion moléculaire [1.64] (CERVELLATI et al.
1998).

AP? K, AP}

— w

N —K _AH? P} 3, K,
VPP 1o (P

ol = —— . m [1.64]
RT?(P,)py hm+hy/2

avece

La perméabilité « apparente » donnée par K’y / (1 + ) correspond a la perméabilité totale du
systéme qui intégre un terme o de polarisation en température. L’auteur propose 1’exemple
d’une membrane classique TF200 de perméabilité K’p, = 300 kg.m2h?, utilisée pour évaporer
de I'’eau a 1’aide d’une solution de NaCl de concentration variable, & 25°C, avec des
coefficients de transfert de chaleur hy, = 670 et hy = hy = h, = 2000 W.m2XK!. Le coefficient
o obtenu dans ces conditions prend la valeur 0,18 et se traduit par une perméabilité apparente
K’w/(1+0a) inférieure de 15 % a la perméabilité réelle K’p. Signalons que cette estimation
suppose 1’absence de polarisation en concentration dans la saumure et illustre ainsi la
contribution exclusive de la polarisation en température a la chute de densité de flux d’EO,
dans les conditions opératoires précitées. Enfin, des essais de concentration de jus d’orange de
12 a 60°Brix, a I’aide de solutions de glycérol de 50 a 70 % p/p, indiquent une contribution
d’environ 20 % de la polarisation en température & la chute de densité de flux (CERVELLATI
et al. 1998).
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1.5.3.Combinaison d’un gradient de concentration et de température

Les travaux récents de Godino et al. apportent une contribution théorique importante a
la modélisation d’un syst¢tme de DMCD ou d’EO, dans la mesure ou le modé¢le de transfert de
matiere proposé prend en compte a la fois les différences de concentration et de température
(GODINO et al. 1995, GODINO et al. 1996a, GODINO ez al. 1996b). L’originalité de
I’approche de Godino réside dans I’expression semi-empirique de la densité de flux de
matiere, considérée comme la combinaison linéaire de deux termes : un premier terme dit
« osmotique » en AP,>P, repéré par I’exposant « ° » et issu du gradient de concentration AC®;
un deuxiéme terme AT®, 1ié 2 la différence de température imposée au coeur des deux
solutions. Les deux gradients AC® et AT® peuvent avoir un effet de synergie ou inversement un
effet antagoniste sur la densité de flux de maticre, selon le sens dans lequel ils agissent sur la

différence de pression de vapeur.

A partir de ’équation fondamentale des procédés de DM et EO, N = K, AP,™ , un
modele plus explicite est établi en exprimant la pression de vapeur en fonction de I’activité de
I’eau et de la température [1.65]. En émettant deux hypothéses [1.66], et a partir de la formule
de Clapeyron [1.24] (cf. § 1.2.2.1.), la pression de vapeur de la solution peut s’écrire en

fonction du gradient d’activité de I’eau et de la différence de température selon la relation
[1.67].

P, =a, (C,T)P: (T) [1.65]
A—I <<1 et M <<1 [1.66]
2T 2RT?

_ _ AH
AP, =P:(T) Aa, +P3(T)a,, RT; AT [1.67]

Le terme P: (T)Aa, = AP?, représente la contribution dite « osmotique » du gradient de
pression de vapeur - autrement dit généré par AC® - et peut s’exprimer a 1’aide d’un
développement limité du premier ordre, en fonction des conditions de concentration au coeur

de la solution et a I’interface avec la membrane [1.68] :
dPO
AP? =AP“,’,’b+d—(‘:”(Cm—Cb)+... [1.68]

De méme, le terme P, (T) a,, peut s’écrire [1.69] :
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AP? APS®  dAPY (C™-CP)

P (T)a, =P, (T)- 2W =P (T)- % St [1.69]

La polarisation en concentration de la solution au voisinage de la membrane, établie pour la
saumure dans le paragraphe 1.3.3. [1.51], est décrite de maniére plus générale par la relation
[1.70] avec un exposant dont le signe dépend du sens de la polarisation, c’est-a-dire du coté de
la membrane envisagé.

C™ =CPexp(-N/k;) [1.70]

avec ki, = Dgy/e ou e est 1’épaisseur de la couche de polarisation. Les équations [1.65] a [1.70]
permettent d’obtenir la relation [1.71] reliant la densité de flux de vapeur aux gradients de

pression de vapeur, de température et de concentration entre le coeur des deux solutions :

N

APZ® ATP +% PS (T) AT® [1.71]

b o
L CIdAP) | pos _AHL(;)
K k dC o 2RT

m

oll © est le coefficient de polarisation en température ® = AT™/AT®. Le terme AP>® est
supposé étre toujours positif et les signes de AT® et de N, peuvent &tre positifs ou négatifs
selon le sens du gradient de température par rapport au gradient de concentration. L’équation
[1.71] fait apparaitre trois contributions & la densité de flux de matiére : un terme
correspondant 3 une contribution « osmotique » AP,*°, un terme correspondant 2 I’application
d’une différence de température AT® et enfin un produit d’interaction AP,>°.AT’. La présence

d’un terme de couplage implique que la densité de flux de matiére ne peut étre considérée

comme la simple somme des contributions osmotiques et thermiques.

Lorsqu’aucun gradient de température n’est appliqué AT® = 0, la densité de flux
résultante notée N° donnée par la relation [1.72] correspond 2 la densité de flux d’EO simple.
Au contraire, lorsqu’aucune différence de concentration n’existe et APW°’b = 0, la densité de

flux résultante de DM simple, notée N™ provient uniquement du gradient de température AT®
[1.73].

-1

! c_".dAPx"’} o
C

N° =| —+ AP [1.72]
K, k. dC
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AH,® . —
NT=K, =z Pw(D) AT® [1.73]

Enfin, les auteurs consideérent I’état stationnaire pour lequel les deux forces
thermodynamiques de concentration et de température se compensent, la densité de flux de
matiere résultante étant nulle. En remplacant la densité de flux par O dans I’équation [1.71], il
est possible de calculer une force motrice AP, 2P équivalente a un gradient de température
AT®* [1.74]. La valeur du gradient de concentration correspondant peut étre obtenue 2 I’aide

des recueils de données thermodynamiques.

2 ® P; (T) AT™™
APODS AH; w (T) _ [1.74]
2RT? -AH, © AT

Godino et al. comparent les densités de flux expérimentales N et N° + NT, obtenues a

I’aide de solutions aqueuses de NaCl de 0 & 25 % p/p, 2 une température T = 30 4 50°C, avec
des différences de température de | AT® | = 0 a 12 °C (GODINO et al. 1996a). Les résultats
sont reportés dans le tableau I-18. Nous observons que les valeurs de N obtenues par
combinaison d’EO et de DM, différent des valeurs de N° + N* correspondant a 1’addition ou a
la soustraction des densités de flux d’EO et de DM simples. Conformément aux prédictions de
I’équation [1.71], ces écarts sont attribués par les auteurs au terme de couplage APW°’b.ATb, qui
contribue négativement a la densité de flux de matiére lorsque EO et DM sont en synergie (7 a

20 %) et positivement lorsque AC® et AT® sont antagonistes.

Tableau I-18 : Comparaison des densités de flux de vapeur d'eau N et N° = N ; N°
contribution osmotique et N* contribution thermique ; membrane TF200 ; AT’ = 6°C ;
o = 250 tpm ; AC® = 5 mol.I”" (GODINO et al. 1996a).

T °C) 30 35 40 45 50
Effet synergique

N (kg.m?2h™) 4,06 5,40 745 7,85 9,97
N° + N” (kg.m2h™) 544 6,70 7,96 9,00 11,66
Effet antagoniste

N (kg.m>h™) 0,18 0,65 0,68 1,01 1,19
N° - NT (kg.m>h?) -0,65 0,22 0,18 -0,04 -0,43
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D’autre part, les valeurs de AT calculées  partir de 1’équation [1.74], en déduisant
APW°’b’St des mesures de ACP pour N = 0, dans les différentes conditions opératoires sont
rassemblées dans le tableau I-19. Ces résultats mettent en évidence 1’efficacité relative de la
température par rapport a la concentration pour générer un gradient de pression de vapeur, et
confirment les conclusions de Vahdati er al. (VAHDATI et PRIESTMAN 1994). En effet,
dans les conditions opératoires employées par Godino et al., une différence de température de
10°C génére une densité de flux de vapeur équivalente a celle issue d’une différence de
concentration de 25 % p/p de NaCl. C’est ce qui explique en partie pourquoi les densités de
flux de DM reportées dans la littérature sont sensiblement plus importantes que les densités de
flux d’EO. Un autre élément d’explication vient des températures élevées utilisées dans la
DM, lorsque la qualité des solutions est peu sensible a la chaleur. Néanmoins, nous
remarquerons que les densités de flux d’EO d’eau pure peuvent étre significativement
améliorées en imposant un gradient de température dans le sens du gradient de pression de
vapeur. Par exemple, la densité de flux d’EO obtenue par Godino et al. sur de ’eau pure a
40°C, avec une solution de NaCl & 25 % p/p et une vitesse d’agitation de 150 tpm, est
multipliée par 1,7 en appliquant une différence de température de 6°C entre I’eau et la
saumure (GODINO et al. 1996a).

Tableau I-19 : Conditions de température et de concentration a l'état stationnaire
pour lequel N = 0, c'est-a-dire lorsque les densités de flux d'EO et de DM s'annulent.

Membrane FHLP (cf. tableau I-5) ; w = 100 tpm ; T = 40°C (GODINO et al. 1996a).

AT® (°C) AC® (mol.I') | APy (kPa) | AT®®* (°C)
4 2,5 4 0,7
6 3,5 6 1,1
8 4,4 8 1,4
10 5,0 10 1,7
12 54 12 1,8

Pena et al. poursuivent les travaux de Godino ef al. en utilisant la méme approche
consistant a exprimer la densité de flux en fonction des conditions de pression de vapeur, de

température et de concentration au coeur des solutions [1.71] (PENA et al. 1998b). Par contre,
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Figure 1I-24 : Evolution de la perméabilité membranaire K, avec la
température moyenne, pour les membranes TF200 et TF1000 (PENA 98b).
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les auteurs expriment 1’équation [1.71] en faisant apparaitre les densités de flux N° et N'

définies par les équations [1.72] et [1.73] sous la forme donnée par la relation [1.75] :

N 1 1
s=1-N" —- — [1.75]
N 2K, PS(T) K, AP®

A 1’aide des valeurs expérimentales de la pente de 1’équation [1.75], il est possible de calculer
le coefficient Ky, correspondant a la perméabilité membranaire, et appelé « coefficient net de
DM » par Pena er al.. Les auteurs analysent ainsi 1’évolution de Ky en fonction de la
température (figure I-24). La figure 1-24 indique que Ky, décroit de manicre non négligeable
avec la température, ce qui est en contradiction avec 1’estimation faite par Schofield et al.
(SCHOFIELD et al. 1987) : ces derniers prédisent une variation relative de 3 % du coefficient
K, tandis que Pena et al. trouvent des variations relatives de 4 a 35 % pour une augmentation
de T de 10°C. Les auteurs soulignent que cette tendance pourrait s’expliquer par la présence
d’un mécanisme de diffusion de Knudsen dans les membranes TF200 et TF1000 (PENA et al.
1998b).

L’analyse des densités de flux N7 de DM simple, permet 2 Pena et al. d’observer
I’évolution du coefficient de polarisation en température © obtenu a partir de 1’équation
[1.73], en fonction de la température moyenne. Les auteurs démontrent que sur une gamme de
30 a 50°C, © est indépendant de la température moyenne de 1’opération. De plus, ils
proposent une estimation des valeurs d’énergie d’activation issues de la dépendance
exponentielle de la densité de flux vis-a-vis de la température [1.63]. Les valeurs de E,
obtenues, d’environ 43 kJ.mol™, sont précisément égales a la chaleur latente de vaporisation
entre 30 et 50°C, & savoir 43 a 44 kJ.mol™. La précision de ces résultats est attribuée 2 la
qualité du modele qui prend en compte les variations de K avec la température, contrairement
aux autres auteurs cités précédemment (cf. § 1.5.1.). Ces résultats sont mis en équation par
Mengual et al. sous la forme donnée par la relation [1.76] ol o et B sont des nouveaux
parametres (MENGUAL et PENA 1997).

Noc (a+ i) exp(—AH, /RT) [1.76]

TZ
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Il. MATERIELS ET METHODES

L’étude du transfert de matiere en EO a nécessité le développement d’outils et de
méthodes spécifiques dont nous décrivons en détails la mise au point dans ce chapitre. C’est le
cas du prototype de laboratoire d’EO utilisé dans I’étude du transfert de solvant, et de la
méthode chromatographique employée pour suivre le transfert de composés d’ardme volatils.

Les méthodes analytiques classiques sont décrites plus brievement.

La notion de précision a laquelle nous faisons référence, est définie a partir de
I’incertitude donnée par 1’écart-type G, correspondant a la racine de la moyenne du carré des
résidus. L’incertitude d’une méthode prend en compte les différentes sources de variabilité,
comme ’erreur instrumentale ogp, la répétabilité o4, ou d’autres sources éventuelles de
variabilité [2.1]. La précision de la méthode, notée p, est définie sur un intervalle de confiance
2 99 % correspondant a 36 rapporté a la moyenne de la grandeur sur I’intervalle étudié. Nous
utiliserons aussi la notion de coefficient de variation, notée CV et correspondant a I’écart-type

© rapporté a la valeur moyenne de la grandeur analysée.

6 =402 +02 +... [2.1]

II.1. SOLUTIONS AQUEUSES ET MESURE DES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

I1.1.1. Solutions salines concentrées

Il.1.1.a. Préparation des solutions

Le sel utilisé est le chlorure de calcium CASO HT commercialisé par la société
Clément RPC, de la catégorie haut titre technique correspondant a une pureté de 94 %. Sa

masse molaire a 1’état pur est de Mcacpp = 110,99 g.mol'l.

Les solutions salines de concentration variable sont préparées en mélangeant a
température ambiante, en poids, le sel avec 1I’eau déminéralisée jusqu’a dissolution compléte.
La réaction étant exothermique, les solutions sont ensuite refroidies puis stockées a une
température supérieure a 25°C pour éviter la cristallisation du sel et permettre la décantation

des impuretés minérales.
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Des lots de 100 1 de saumure sont préparés a l’avance pour les expériences sur
prototype de laboratoire, de maniére a utiliser une saumure identique sur des séries pouvant
compter jusqu’a 20 essais. Des volumes de 60 1 sont préparés pour les essais sur pilote semi-
industriel. La pesée du sel est réalisée avec une précision de = 0,1 g et celle de I’eau avec une
‘précision de £ 0,1 kg. Pour les saumures destinées a étre caractérisées en termes de propriétés

physiques, les pesées sont effectuées avec une précision de £ 0,01 g.

Plusieurs unités sont utilisées selon les besoins de 1’étude pour exprimer la
concentration en sel. La fraction massique réelle en sel de qualité technique, notée X et
exprimée en pourcentage massique de la solution, permet la comparaison avec la fraction
massique en saccharose des solutions de sucre ou avec I’extrait sec soluble des jus de fruits,
dans la présentation des résultats. La molalité, exprimée en mol de CaCl, pur par kg d’eau,
facilite la comparaison des données relatives aux propriétés physiques des solutions salines
proposées dans la littérature. De méme, la molarité fait référence au nombre de mole de sel
pur par litre de solution. La méthode de conversion entre la teneur massique en sel technique
et 1a molalité est donnée par les relations [2.2] & [2.4]. La gamme de concentration X €tudiée
s’étend ainsi de 32,2 a 46,2 % p/p de sel technique, soit m = 3,9 2 6,9 mol.kgeau'1 ou encore
3,52 5,6 mol.l" de CaCl, pur.

Kol = Xgqt - 0,94 [2.2]
x P
Xmol = —ur " [2.3]
Xsel T (- X sel ) Msel/Meau

m=——mol [2.4]
Meau (1 - xmol)

II.1.1.b. Activité en eau

L’activité en eau des solutions salines a été mesurée avec un Aw-meétre (tableau II-1)
dont le principe de mesure repose sur la détermination du point de rosée de 1’atmosphere en
équilibre avec 1’échantillon. L’a,, de la saumure a été étalonnée sur la gamme de concentration
massique de 32,2 a 46,2 % p/p entre 20 et 35°C. Les résultats de cet étalonnage peuvent étre
corrélés par un polyndme de degré 2 [2.5], permettant de prédire I’a,, de la saumure a 20°C en
fonction de sa teneur massique en CaCl,, avec une précision de 4,1 % sur l’intervalle de

concentration considéré (tableau II-2).
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Y= ZbiXi [2.5]

ou la grandeur prédite Y est ici ’a,, X la variable, en 1’occurrence la teneur massique en sel

Xse1 €t b les coefficients du polyndmes regroupés dans le tableau II-2.

Les résultats ont été comparés aux valeurs d’a,, publiées par différents auteurs, a 25°C
en fonction de la concentration en soluté, exprimée en molalité de sel pur (figure II-1) (LOBO
1989, STAPLES et NUTTALL 1977). La présence d’impuretés dans le sel est probablement a
I’origine du léger décalage, en moyenne de 3,6 %, entre les a,, expérimentales et les valeurs
publiées. Ces dernieres peuvent étre corrélées par un polyndme de degré 5 entre 0,1 et 10
mol.kgeau'l, avec une précision inférieure a 1 %. Un polynome de degré 2 est cependant

suffisant, pour prédire 1I’a,, sur la gamme de concentration envisagée ici.

L’effet de la température sur 1’a,, a été mesuré pour 3 concentrations, 32,2 %, 39,1 %
et 46,2 % p/p. Entre 20 et 35°C, I’a,, augmente linéairement avec la température. Cet effet est
relativement faible, mais d’autant plus marqué que la teneur en soluté est importante : 0,9 % a
32,2 % plp et 6,2 % a 46,2 % p/p. Cependant, ces variations sont négligeables en terme de
pression partielle, grandeur qui nous intéresse puisqu’elle constitue la force motrice du
procédé : entre 20 et 35°C, la pression partielle de la saumure augmente de 126 % dont 6 %
au maximum sont attribuables a 1’a,, tandis que les 120 % restants sont liés 2 la dépendance de
la pression de vapeur saturante de I’eau pure vis-a-vis de la température. Nous avons donc

considéré 1’a,, indépendante de la température dans ce travail.

Il.1.1.c. Masse volumique

La masse volumique des solutions salines, notée ps, €t exprimée en kg.m‘3, a été
étalonnée a I’aide de fioles jaugées de 100 ml dont le volume a été calibré avec de I’eau pure a
20°C (tableau II-1). Les pesées sont effectuées avec une précision de 0,01g et les masses
volumiques ainsi obtenues correspondent & la moyenne de deux mesures. Elles s’étendent de
1285,6 4 1432,9 kg.m™. Cette méthode permet de mesurer la masse volumique d’une saumure

avec une précision moyenne de 0,5 %.
Les résultats de 1’étalonnage a 20°C ont été€ corrélés par une relation linéaire, qui nous

a permis par la suite d’estimer la concentration de la saumure & partir de la mesure de sa

masse volumique, avec une précision moyenne de 3,4 % (tableau II-2). Ainsi, deux mesures
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Figure 1l-1 : Influence de la molalité (m) en CaCl, pur sur l'a,, de la saumure a 25°C ;
coefficients du polyndme [2.5] cf. tableau II-2 ; littérature (ROBINSON 70, STAPLES 77).
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Figure II-2 : Influence de la molalité (m) en CaCl, pur sur la masse volumique de la saumure
(Psau) @ 20°C ; coefficients du polynéme [2.5] cf. tableau II-2.
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de masse volumique sont réalisées au début et a la fin de chaque essai d’EO sur prototype de
laboratoire, pour déterminer la concentration moyenne de la solution sur la durée de

I’ opération.

Les mesures expérimentales de masse volumique en fonction de la teneur en soluté ont
été comparées aux valeurs publiées dans des recueils de données sur la base d’une molalité de
sel pur (WEAST 1976, LOBO 1989). Le modele linéaire [2.5] exprimé en molalité, s’ajuste

aux données tirées des recueils avec une précision inférieure a 1 % sur la gamme de

concentration étudiée (figure II-2).

Les variations relatives de masse volumique mesurées entre 20 et 35°C sont au
maximum de 0,7 %. Nous avons donc considéré comme négligeable, I’effet de la température

sur la masse volumique des saumures dans cette €tude.

I.1.1.d. Viscosité dynamique et diffusivité

La viscosité dynamique ps (mPa.s) et la diffusivité Dg, (m?s™) du CaCl, dans la
saumure ont été tirées de différents recueils de données. L’influence de la concentration
exprimée en molalité de CaCl, pur, sur la viscosité a 20°C est représentée sur la figure II-3-a
(ISONO 1985, LOBO 1989, WEAST 1976). L’écart relatif entre les viscosités prédites par les
deux auteurs est en moyenne de 4,5 % sur la gamme de molalité concernée soit de 0,5 a 6,0
mol.kgeau'l.

L’influence de la température sur la viscosité des solutions salines est relativement
importante puisqu’entre 20 et 35°C, sy décroit d’environ 30 % (figure II-3-b). Cet effet peut
étre mis en équation & I’aide d’un polyndme du second degré [2.6] dont le logarithme des
coefficients d;, est une fonction polynomiale de la molalité de la saumure [2.7]. La grandeur
Usau peut ainsi Etre prédite a partir de la température de la solution sur I’intervalle de molalité

39469 mol.kgeau'l, avec une précision d’environ 4 % (tableau II-2).

Wey =do—d, T+d, T? [2.6]
log(d;)=b, +b, m+b, m? [2.7]

Plusieurs auteurs ont publi€¢ des données sur la diffusivité du CaCl, pur en solution
aqueuse a 25°C, notée Dy, en fonction de la molalité de la saumure (figure II-4) (RARD et
MILLER 1979, LOBO 1989, WEAST 1976, LYONS et RILEY 1954, HAASE et RICHTER
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Figure II-3 : Influence sur la viscosité dynamique de la saumure (Us,) de -a) la
molalité (m) en CaCl, pur a 20°C -b) la température (T) a différentes molalités (ISONO
1985) ; coefficients du polynéme [2.6] cf. tableau II-2.
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Figure II-4 : Influence de la molalité (m) en CaCl, pur sur la diffusivité du sel dans la

saumure (Dsy,) a 25°C ; coefficients du polynéme [2.5] cf. tableau I1-2.
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1967). Les données de Haase peuvent étre corrélées a 1’aide d’un polyndme de degré 6 [2.5],
avec une précision moyenne de 2 % sur une gamme de 0 4 9,4 mol.kg.,," (tableau II-2).

Pour estimer I’effet de la température, nous avons utilisé 1’équation de Stokes-Einstein
[1.31] reliant la diffusivité du soluté a dilution infinie, a la température et a I'inverse de la
viscosité du solvant. Cette équation, combinée & 1’équation [1.32] donne la relation [2.8]
permettant de prédire la diffusivité D (T), en fonction de la température T exprimée en
Kelvin, a partir de la diffusivité et de la viscosité de la saumure a 25°C. La diffusivité de la
saumure augmente de 40 a 70 % entre 20 et 35°C, pour la gamme de molalité de 3,9 a 6,9
mol.kgeu " (tableau II-2).

T P (25°C)
298w, (T)

D, (T)=D,(25°C)- [2.8]

II.1.1.e. Conductivité

La mesure de conductivité est réalisée a I’aide d’un conductimetre muni d’une sonde a
quatre €lectrodes en acier inoxydable protégées par un manchon perforé en PVC (tableau II-
1). Une molette placée sur le boitier permet d’effectuer une compensation en température.

Quatre échelles de mesure sont prévues sur une gamme allant de 0 2 199,9 mS.cm™.

La conductivité de la saumure, notée S, a été étalonnée en fonction de la teneur en
soluté pour deux gammes de dilution : une dilution au 1/10 de 59 2 84 mS.cm™ et une autre de
4 3 60 puS.cm™, sur des séries de trois mesures effectuées 2 25°C dans des solutions de
concentrations différentes. La relation linéaire obtenue sur la premie¢re gamme d’étalonnage
donne acces a la concentration en sel technique de la saumure, avec une précision de 2,9 %
sur une gamme de 32,2 a 46,2 % p/p (tableau II-2). La deuxi¢me gamme, correspondant a des
dilutions importantes, nous a servi a tester 1’étanchéité des différents modules en suivant
I’évolution de la conductivité de 1’eau pendant I’évaporation. La teneur en CaCl, présent dans
I’eau peut ainsi étre prédite par une fonction linéaire de la conductivité, avec une précision de

0,2 % sur un intervalle de concentration de 0 2 0,2 mmol.l" (tableau II-2).
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Il.1.2. Solutions aqueuses diluées

Il.1.2.a. Préparation des solutions

Différentes solutions aqueuses diluées ont été€ traitées par EO : de 1’eau pure
déminéralisée, des solutions de saccharose, des solutions modéeles de type jus de fruit et des

jus de fruit de la passion.
Les solutions de saccharose

Le saccharose utilis€ est un sucre cristallisé alimentaire de LA GENERALE
SUCRIERE, conditionné en vrac par sacs de 25 kg. Les solutions aqueuses de saccharose de
concentration variable sont préparées en mélangeant en poids, le soluté avec de I’eau
déminéralisée jusqu’a dissolution compléte. Les solutions sont préparées la veille de leur
utilisation et stockées dans une chambre froide 2 10°C. La gamme de concentration des
solutions, de 0 a 70 % p/p, couvre le domaine d’extrait sec soluble recherché dans I’industrie
des concentrés de jus de fruits. La solubilité du saccharose est de 66,60 et 69,07 % a 20 et
35°C (CHEN 1985).

Les solutions modeles du type jus de fruits

Les solutions modeles utilisées pour 1’étude du transfert de solutés volatils sont
composées d’'une matrice aqueuse contenant de I’eau distillée, du saccharose et de 1’acide
citrique, a laquelle sont additionnés les composés d’ardme (tableau II-3). Des concentrations
proches de celles d’un jus de fruit de la passion ont été choisies, soit 15 % p/p en saccharose
et 3,7 % p/p en acide citrique. Pour certains essais, les teneurs en saccharose et en acide
citrique ont été augmentées en maintenant le rapport sucre/acide constant et égal a 4, comme

c’est le cas dans les concentrés de jus de fruits.

Les composés d’arbme ont été sélectionnés en fonction de leur appartenance aux
familles chimiques représentées dans 1’ardme du fruit de la passion, entre autres celles des
esters, des alcools et des aldéhydes. La disponibilité commerciale et la qualité de la séparation
chromatographique, en particulier le temps de rétention, nous ont permis d’isoler quatre
composés, le butanoate d’éthyle, 1’acétate d’hexyle, I’hexanol, le benzaldéhyde, dont les
principales caractéristiques sont regroupées dans le tableau II-3. L’éthanol fait partic de la
composition de I’ardme de nombreux jus de fruits ol il est souvent présent en quantité 10 a

100 fois plus importante que les autres composés volatils. Il est utilisé ici comme solvant pour
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la préparation de solutions meres trés concentrées. En effet, le type de détecteur employé en
sortie de colonne chromatographique, un détecteur a ionisation de flamme, n’offre pas une
sensibilité suffisante pour quantifier 1’éthanol avec la méme précision que les autres composés
d’ar6me.

Les composés d’arOme sont mis en solution a une concentration de 5000 mgkg’, dans
un mélange eau-éthanol a 50 %. Les substances pures, prélevées a 1’aide d’'une micropipette
de 1000 pl sont dosées par pesée avec une balance de précision + 0,1 mg. Elles sont ajoutées a
la quantité d’éthanol pesée au préalable dans une fiole jaugée, dont le volume est ajusté avec
de I’eau distillée a 20°C. Les solutions méres sont conservées au congélateur a -18°C, et les
produits purs sont stockés a +4°C. Les solutions modeles sont obtenues par dilutions
successives de la solution mére a 5000 mg.kg'l, a 1’aide de la solution sucrée-acide décrite ci-

dessus. Le domaine de concentration étudié s’étend de 2.10° 3 6 mg.kg .
Les jus de fruit de la passion

Deux lots A et B, de purs jus de fruit de la passion importés d’Equateur, Passiflora
edulis f flavicarpa (variété jaune) ont €té utilisés. Ces jus ont été stérilisés avant d’étre
conditionnés en bag-in-box de 20 kg. Ils n’ont subi aucun traitement de concentration et se

distinguent uniquement par leur date de préparation.

Le jus A est employé tel quel dans les opérations de concentration par évaporation
sous vide et par EO. Le jus B est soumis a un traitement enzymatique optimisé dans une
précédente étude, de manicre & réduire sa viscosité (DAVID 1997). Un mélange d’enzymes
Rapidase Lig+ (Gist Brocades), contenant des pectinases, hemicellulases et cellulases
capables d’agir sur les polyholosides contenus dans la pulpe, est introduit dans le jus a une
concentration de 400 mg kg Le mélange est agité a 32,5°C pendant 45 minutes. La viscosité
du jus passe ainsi de 23,9 a 17,3 mPa.s. Apres le traitement enzymatique, le jus B est soumis a
une microfiltration tangentielle afin de séparer du jus, la pulpe et les grosses particules. Ces
dernicres sont en effet susceptibles de perturber I’opération d’EO, soit en obstruant les fibres

creuses soit en augmentant considérablement la viscosité du jus au cours de sa concentration.

Le pilote de microfiltration congu par la société IMECA, est équipé d’une membrane
minérale MEMBRALOX® IP19-40 (SCT, Bazet, France), de profil multicanal hexagonal
(annexe 1). La membrane, de structure asymétrique comprend un support poreux en
céramique assurant la tenue mécanique de 1’ensemble, et une couche filtrante en alumine « de
quelques microns d’épaisseur. La surface totale de membrane est de 1,34 mz, avec un

diameétre moyen de pores de 0,2 pum, qui garantit en principe la stérilité du perméat.. La
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température moyenne durant 1’opération est de 30,5°C, la vitesse tangentielle au niveau de la
membrane de 5 m.s” et la pression transmembranaire comprise entre 0,5 et 4.10° Pa. Avec
une densité de flux de 30 a 50 kg.m'z.h'l, un facteur de réduction massique de 5,2 est obtenu

en fin d’opération.

I1.1.2.b. Indice de réfraction

L’indice de réfraction de la lumigre, noté np, est corrélé a la quantité de matiere
soluble d’une solution. Cet indice est utilisé pour mesurer ’extrait sec soluble (ESS), exprimé
en degré Brix, des solutions de saccharose, des solutions modeles et des jus de fruits. Le °Brix
est défini comme le titre d’une solution de saccharose en g pour 100g de solution. Par
extension, cette notion est appliquée aux jus de fruits dans lesquels les sucres sont considérés
comme solutés solubles prédominants. Ceci revient en pratique, a négliger 1’erreur introduite
dans la mesure de I’indice de réfraction par la présence d’acides et de sels minéraux dans le
jus, par rapport a I’indice d’une solution de saccharose pure. Ainsi, la concentration des
solutions diluées lorsqu’elle est exprimée en °Brix, indique un titre massique en saccharose
noté X, dans le cas des solutions de saccharose et des solutions modeles du type jus de

fruits, et un pourcentage massique d’ESS dans le cas des jus de fruits.

L’indice de réfraction est mesuré au moyen de réfractometres de type Abbe & angle
limite de réfraction (tableau II-1). La lecture est faite sur une échelle graduée de 0 & 95°Brix
sur I’appareil PROLABO ; les réfractométres 2 main CODIAM 70001 et 70002 sont gradués
de 28 a 52°Brix et de 58 a 92°Brix.

II.1.2.c. Activité en eau

L’ay des solutions de saccharose a été étalonnée a 1’aide de 1’Aw-meétre AQUALAB
décrit précédemment (tableau II-1). Les résultats de 1’étalonnage réalis€ sur la gamme de
concentration de 0 & 70 % p/p, peuvent étre corrélés par un polyndome [2.5] avec une précision
de 0,4 % (tableau II-4) (figure II-5).

L’effet de la température sur I’a,, a été mesuré pour 5 concentrations, 10, 40, 50, 60 et
70 % p/p. Entre 20 et 35°C, I’augmentation de 1’ay, avec la température n’est détectable qu’a
partir de 40 % p/p. Cet effet est d’autant plus marqué que la teneur en soluté est importante,
mais représente une variation maximum de 1,5 % a 70 % p/p que nous avons considérée

comme négligeable.
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Figure II-5 : Influence de la concentration en saccharose (Xg.), sur l’a, des solutions de
sucre a 20°C ; coefficients du polyndme [2.5] cf. tableau II-4.
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Il.1.2.d. Masse volumique

La masse volumique des solutions de sucre, notée pPg,c €t exprimée en kg.m'3, a été
étalonnée a 20 °C sur une gamme de concentration de 5 & 70 % p/p, selon la méme procédure
que pour les solutions salines (tableau II-1). Les masses volumiques ainsi mesurées s’étendent
sur une gamme de 1018,5 & 1353,1 kg.m™. Les mesures expérimentales de masse volumique
ont été comparées aux valeurs publiées par différents auteurs (figure II-6) (WEAST 1976,
CHEN 1993b, CHEN 1985). La corrélation polynomiale de degré 2 obtenue a partir des
mesures expérimentales (tableau II-4), s’ajuste aux données de la littérature avec une précision
de 0,5 %. L’effet de la température sur la masse volumique des solutions de sucre représente
une variation relative négligeable de 0,4 a 0,6 % aux bornes du domaine de concentration,
entre 20 et 35°C.

Il.1.2.e. Viscosité dynamique et diffusivité

La viscosité dynamique et la diffusivité des solutions de saccharose ont été estimées a

partir des valeurs publiées dans des recueils de données.

La viscosité des solutions de saccharose, notée g, est treés dépendante de leur teneur
en soluté. Certains auteurs cités par Maurandi ont proposé des modeles capables de prédire
Usuc €n fonction de 1a fraction molaire en soluté, notée Xy, €t de la température T exprimée en
°C (MAURANDI 1989) (figure II-7). Nous avons utilisé le modele [2.9] établi par Genotelle
, pour prédire la viscosité des solutions a 20°C avec une précision moyenne de 2 %, sur une
gamme de concentration de 0 a 74 % p/p (GENOTELLE 1978). Signalons enfin que la
température a un effet important sur la viscosité : entre 20 et 35°C, pg diminue de 47 % pour

une concentration de 35 % p/p et de 89 % pour 65 % p/p (figure 11-7).

log g, =22,46% ;- 3,114 + 3(1) ;i (11+431-x53 [2.9]

Le coefficient de diffusion du saccharose en solution aqueuse a 25°C, a fait I’objet de
nombreuses publications donnant des valeurs de D, en fonction de la concentration en soluté
(BOHUON 1995). Les données fournies par deux auteurs, Gladden et Henrion, peuvent Etre
corrélées par un polynéme de degré 3 (tableau II-4), pour prédire la diffusivité du saccharose a
25°C, avec une précision de 4,2 % sur une gamme de concentration de 0 & 74 % p/p (figure
II-8) (GLADDEN et DOLE 1953, HENRION 1963).
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Figure 11-6 : Influence de la concentration en saccharose (xg,c) sur la masse volumique des
solutions de sucre (Psyc) a 20°C ; coefficients du polynéme [2.5] cf. tableau I1-4 ; littérature
(WEAST 1976, CHEN 1985, CHEN 1993).
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Figure II-7 : Influence de la concentration en saccharose (xy,) et de la température, sur la
viscosité dynamique des solutions de sucre (Usyc).
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Figure II-8 : Influence de la concentration en sucre (xg,) sur la diffusivité du saccharose
dans la solution de sucre (Dy,.) a 25°C ; coefficients du polynéme [2.5] cf. tableau I1-4.
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Nous avons procédé de la méme maniére que dans le cas des solutions de chlorure de
calcium, pour estimer ’effet de la température sur la diffusivité des solutions de saccharose.
L’équation de Stokes-Einstein [1.31] relie la diffusivité du soluté a dilution infinie, a la
température et a I’inverse de la viscosité du solvant notée . La relation [1.32] exprime pour
une solution concentrée, la proportionnalité de D, & la puissance -2/3 de la viscosité relative
Usuc/Mw- La combinaison des deux équations donne la relation [2.10] permettant de prédire la
diffusivité Dgu(T), en fonction de la température T exprimée en Kelvin, a partir de la
diffusivité et de la viscosité de la solution sucrée a 25°C. La température a un effet important
sur la diffusivité : entre 20 et 35°C, Dy, augmente de 47 % pour une concentration de 35 %
p/p et de 76 % pour 65 % p/p.

Dsuc (T)= Dsuc (250 O-

Tu ,[uw @25° C)]‘” [u @5° C)]m 2.10)

298 \ U, (D Ky (T)

Il.1.2.1. Caractérisation physico-chimique des jus de fruit
Mesure de la viscosité

La viscosité dynamique des jus de fruit de la passion et de leur concentré a été mesurée
avec un viscosimetre rotatif (tableau II-1). Le cylindre de mesure, relié a un rotor, est plongé
dans le liquide et mis en rotation avec une vitesse variable. La contrainte imposée au rotor par
la résistance a la rotation du cylindre, est proportionnelle a la viscosité du liquide. Le cylindre
choisi couvre une gamme de viscosité de 60.10 2 200 Pa.s. Cet appareil permet d’obtenir des
valeurs relatives a une vitesse de rotation donnée. Nous avons pu ainsi comparer des ordres de
grandeur de viscosité apparente de jus ou de concentré, mesurées toujours a une vitesse de

rotation de 100 tr.min".
Dosage des glucides et de I’acidité

Les teneurs en glucose, fructose et saccharose et acide L-ascorbique des jus ont été
déterminées au moyen de kits enzymatiques (tableau II-1). Les limites de détection de la
méthode sont de 0,04 g/100 ml pour le glucose et le fructose, 0,15 g/100 ml pour le
saccharose et 1,4 mg/100 ml pour I’acide ascorbique. Le pH a €té mesuré a 1’aide d’un pH-
metre a électrode combinée avec un systéme de correction en température (Jencon Electronics
Ltd) (tableau II-1). Enfin ’acidité titrable, exprimée en meq/100 ml, a ét¢ mesurée par
titrimétrie selon la norme NF V 05-101 (AFNOR 1974) (tableau II-1).
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I1.2. MISE AU POINT D’UN PROTOTYPE DE LABORATOIRE POUR
L’ETUDE DU TRANSFERT DE SOLVANT EN EO

Afin de mener a bien 1’étude du transfert de solvant de solutions aqueuses traitées par
EO, nous avons mis au point un prototype de laboratoire répondant a un cahier des charges
défini pour les besoins de I’étude : il s’agit d’un outil flexible, facile a mettre en oeuvre,
donnant acces a I’utilisation d’un large spectre de matériaux membranaires et dont les
parametres opératoires comme la température, la vitesse de circulation des fluides et la
pression sont contr6lés dans chaque circuit. Cet outil, dimensionné pour le traitement de
faibles quantités de mati¢re, ne comporte pas de systéme de régénération de la saumure, ce qui
suppose I’emploi d’un volume suffisant pour pouvoir négliger la dilution de la solution saline
au cours d’une opération. Enfin, le format miniature du dispositif implique 1’utilisation d’un
module de membrane performant, donnant acces a des flux surfaciques importants et a des
mesures suffisamment précises pour étudier I’influence des différents parameétres. Ce module
doit garantir, de par sa conception mé€me, I’absence de tout débit de fuite parasite entre les

deux circuits.

11.2.1. Présentation du dispositif expérimental

Le schéma général du prototype de laboratoire réalisé est fourni sur la figure II-9. Le
module, séparé en deux compartiments indépendants, est alimenté par deux pompes
permettant la circulation des solutions. Par suite des pertes de charge qui se développent de
part et d’autre de la membrane, nous avons choisi le mode de circulation a co-courant des
solutions, pour éviter I’atteinte locale de pressions transmembranaires trop fortes qui
risqueraient d’excéder la pression d’intrusion. Les pompes a engrenage MICROPUMP série
221 (Micropump Corp., USA) d’une capacité de 500 l.h'l, sont raccordées a des modulateurs
de fréquence FMV 1108 (Leroy Somer, France) permettant de faire varier le débit de
circulation des solutions. Les liquides sont pompés a partir de réservoirs d’une capacité de 2 1
pour la solution diluée et 5 1 pour la saumure. Le réservoir de saumure est immergé dans une
cuve remplie d’eau dont la température est régulée a I’aide d’un thermostat & immersion
LAUDA T (Lauda, Allemagne). Le maintien en température du circuit jus est obtenu a I’aide
d’un bain cryo-thermostaté JULABO F34 (Julabo, France). Le liquide thermostaté circule
dans un serpentin en acier inoxydable plongé dans le réservoir jus dont 1’enveloppe est isolée
thermiquement. Le module de membrane est également thermostaté a partir des deux bains-

marie décrits ci-dessus.
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Divers instruments permettent de suivre les paramétres opératoires : la température est
contrdlée A 1’aide de thermométres & mercure gradués au 1/10°™ de 10 2 60°C ; les débits de
circulation des fluides sont donnés par des rotametres PLATON type PGS (Platon
Instruments, France) composés d’un flotteur cylindre conique en acier inoxydable et d’un tube
de mesure gradué au 2/ 10°™ de 0,4 2 4,4 L. min™ ; enfin la pression liée aux pertes de charge
dans les circuits est lue sur des manometres glycérinés sans séparateurs munis d’un cadran
gradué au 2/ 10°™ de 0 2 4 bar ; une balance SARTORIUS BP 3100 S (Sartorius, France) de
portée 3100 g et de précision 0,01 g connectée a un ordinateur, permet le suivi des cinétiques
d’évaporation en continu, par enregistrement de la perte de poids au cours du temps dans le

réservoir de solution diluée.

Un dispositif miniature simplifié, dépourvu des capteurs de débit et pression et équipé
de mini-pompes  engrenage GREYLOR PQ-12C (Greylor USA) d’une capacité de 100 Lh™,
a également été utilisé€ pour des expériences préliminaires destinées a la conception du module
de membrane. Les faibles débits de circulation se traduisent par de faibles pressions dans les

circuits.

Les caractéristiques des diverses membranes utilisées dans le travail de mise au point

et de caractérisation du prototype de laboratoire sont rassemblées dans le tableau II-5.

Tableau II-5 : Caractéristiques des membranes planes utilisées pour la mise au point
du prototype de laboratoire.

Caractéristiques Pall-Gelman Akzo Millipore
TF450 TF200 2EPP PZHK HVHP
Polymeére poreux PTFE PTFE PP PVDF PVDF
Support PP PP absent absent absent
Epaisseur 8 (um) 178 178 170 - 110
Porosité € (%) 60 60 70 - 75
Taille des pores (um) 0,45 0,20 0,20 0,05 0,45

11.2.2. Modules membranaires

Différents modules ont €té testés au cours d’expériences préliminaires destinées 2
mettre au point le prototype définitif. Les résultats de ces essais ont permis de mettre en

évidence le rdle de certains facteurs comme la géométrie du module, ses dimensions, le
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Figure II-10 : Schéma des modules membranaires utilisés dans 1’étude du transfert de
solvant ; vue en coupe transversale des modules -a) de type I -b) de type IL.

126



matériau dont il est constitué, et leur influence sur les performances du syst¢me en termes

d’étanchéité, de tenue de la membrane ou enfin de densité de flux d’évaporation.

I.2.2.a. Description des modules

Les modules utilisés dans I’ensemble des expériences relatives & la mise au point du
prototype, sont congus pour des membranes de géométrie plane. Les fluides en circulation
tangentielle dans deux cellules symétriques sont séparés par la membrane plane. Deux types
de géométrie ont €té envisagés (figure II-10) : le type I est constitué de deux « galettes »
symétriques dont la face intérieure est creusée d’un compartiment cylindrique destiné a la
circulation des solutions. Le type I comprend quatre « galettes » superposées dont les deux
unités extérieures servent a thermostater les compartiments de circulation des solutions.
Chaque galette est creusée d’un réseau de canaux disposés de maniére a maximiser la surface
de membrane utile. Dans tous les cas, les membranes sont découpées en forme de disque dont
le diamétre est ajusté & la taille du module. Les caractéristiques des différents modules sont

regroupées dans le tableau 1I-6.

Tableau II-6 : Dimensions et caractéristiques des différents modules de

membrane
Caractéristiques module Typel Type ll
Petit Grand
Dimensions du module
Diamétre (cm) 8 10 12
Epaisseur (cm) 10 5 4
Dimensions des compartiments
Diamétre (cm) 4 6 04 ®
Profondeur (cm) 1 0,5 0,5
Surface de membrane utile (cmz) 12,5 28,3 40
Diamétre entrée/sortie 1/4" 1/4" 1/4"
Matériau plexiglass plexiglass ou aluminium
aluminium
Etanchéité contact direct joint silicone | contact direct
Support de membrane absent présent absent

(1) Le liquide circule dans un canal de largeur 0,4 cm et de profondeur 0,5 cm
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11.2.2.b. Support de membrane

Les trois modules différent en particulier par le systeme utilisé pour maintenir la
membrane. Dans les petits modules de type I, une simple fixation par serrage des deux
cellules est suffisante. Par contre, la présence d’un support de membrane constitué d’une grille
en PVC est indispensable dans le grand module. En effet, 1a surface d’échange étant deux fois
plus importante que dans le petit module, la membrane est trés sensible aux variations de
pression qui se traduisent par des variations de volume dans le compartiment d’écoulement
des fluides. Ces changements de volume sont répercutés sur la balance du circuit jus et
biaisent la mesure de masse de produit évaporé. De par leur conception, les modules I ne
peuvent étre utilisés qu’a faible pression et ont été testés sur le dispositif miniature. Enfin, les
arrétes du réseau de canaux du module II jouent le r6le d’un support efficace. Cependant, ces
arrétes sont a I’origine d’un écrasement de la membrane qui permet I’étanchéité entre les deux

circuits, mais interdit la réutilisation d’un échantillon pour différents essais.

Quelques essais préliminaires ont montré que la déformation de la membrane est un
parametre important qui affecte aussi bien la précision de la mesure d’une cinétique que la
densité du flux d’évaporation. Des expériences ont été menées dans des conditions
comparables aux essais d’EO - eau a 25°C, solution de CaCl, 4 45,5 % p/p - mais en utilisant
une membrane non poreuse découpée dans un film de polyéthyléne. Elles nous ont permis de
mesurer le bruit de fond enregistré par la balance en 1’absence de transfert de maticre. Les
résultats ont ét€ comparés aux débits d’évaporation obtenus dans les mé€mes conditions
opératoires avec une membrane poreuse TF450. Le bruit de fond enregistré sur le circuit
miniature, représente 13 % du signal d’évaporation osmotique pour deux petits modules de
type I en série et 3 % pour le grand module de type I avec support de membrane. Dans le cas
du module IT utilisé sur le circuit normal, le bruit de fond représente moins de 1 % du signal
d’EO obtenu dans les conditions opératoires de répétabilité (cf. I1.2.4.). Ainsi, la présence
d’un support de membrane permet de limiter au maximum les variations de volumes associées

aux variations de pression intrinséquement liées a la mise en circulation des solutions.

Lorsqu’elle est soumise pendant plusieurs heures & un étirement, dii & une différence
de pression entre les deux circuits de solution, la membrane se déforme de manidre
irréversible. Rappelons qu’il s’agit de pressions transmembranaires inférieures a la pression
d’intrusion de la membrane. Cette déformation semble se traduire par une modification de ses
performances d’EO : aprés quatre utilisations dans deux petits modules I en série, on observe
une chute du débit d’évaporation de 14 % pour la membrane TF450 et de 40 % pour la
membrane PZHK (cf. tableau II-5). La premi¢re membrane, dont la couche active en PTFE est

renforcée par une trame en PP est moins déformable que la deuxi¢éme, non renforcée. La
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déformation de la membrane pourrait conduire & une modification de sa structure a I’origine
d’une baisse de performance en terme de transfert de matiere. Cette hypoth¢se demanderait a
étre ¢tayée par des essais complémentaires et par une observation de la structure des
polymeres poreux avant et apreés déformation. Signalons enfin, qu’une déformation trop
importante peut se traduire par un déchirement de la paroi poreuse et conduire au passage de

liquide d’un circuit a I’ autre.

I1.2.2.c. Etanchéité des modules

L’étanchéité, c’est-a-dire 1’absence de débits de fuite liquides parasites entre les deux
circuits de solution, est une condition indispensable au bon fonctionnement d’un module
d’EO. Cette céractéristique a été testée pour les différents modules en réalisant des
expériences dans les conditions d’EO avec un film non poreux en polyéthyléne : eau distillée
a 25°C, solution de CaCl, a 45,5 % p/p. Une 1égere surpression est appliquée dans le circuit
saumure, de maniére a orienter la fuite éventuelle, du circuit de saumure vers le circuit d’eau.

Le passage de sel peut ainsi étre détecté en suivant la conductivité de 1’eau.

Les modules de type I, testés sur le circuit miniature, sont étanches puisque la
conductivité de 1’eau reste stable pendant toute la durée des essais (figure II-11-a). En
revanche, 1’étanchéité du module de type II est plus délicate & interpréter, & cause d’un
phénomene d’oxydation du module en aluminium. Ce module utilisé avec un film non poreux
semble étanche sur le circuit miniature, alors qu’une augmentation de conductivité importante
est détectée dans le grand circuit (figure II-11-b). En outre, un essai d’EO mené dans les
mémes conditions avec une membrane poreuse TF200, indique une 1égere pollution du circuit
d’eau. Afin de déterminer la cause du changement de conductivité lié soit au passage de sel,
soit a la présence d’aluminium en solution, des dosages de calcium par spectrométrie
d’émission atomique a plasma ont été réalisés sur des échantillons prélevés dans le circuit
d’eau au début et a la fin de 7 essais d’EO (eau distillée a 25°C, solution de CaCl, de 32,2 a
45,5 % p/p, membrane TF450). Les résultats de ces dosages indiquent une augmentation de la
concentration du calcium dans une proportion comparable au facteur de concentration associé
a I’évaporation de I’eau pendant ’essai. D’autre part, la face du module II exposée a la
circulation d’eau présente des signes d’oxydation, couleur noire et irrégularités de surface.
L’augmentation de conductivité serait donc associée a la présence d’oxydes d’aluminium dans
le circuit d’eau, présence confirmée par la suite par I’observation d’une couche d’alumine
déposée a la surface de la membrane en contact avec I’eau (cf. ITI.1.2). Ces résultats nous ont

permis de conclure a I’étanchéité du module II.
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Figure 11-11 : Tests d’étanchéité des modules d’EO par suivi de la conductivité (S) dans le
circuit d’eau et effet de I’oxydation du module de type II ; eau pure a 25°C, saumure a 45,5 %

p/p en CaCly,

-a) Modules de type I testés sur le circuit miniature avec un film non poreux en
polyéthyléne (PE)
-b) Module de type II testé sur le circuit miniature avec (1) un film non poreux (2) une
membrane poreuse TF200, et sur le grand circuit avec (3) un film non poreux.

130



L’étanchéité est obtenue sur les trois modules mais dans le cas du type I, cette
caractéristique ne peut étre garantie que lorsque la différence de pression entre les deux

circuits est trés faible ¢’est-a-dire inférieure 4 0,1 bar.

II.2.2.d. Performances en EO

Les performances des trois modules ont été comparées sur le circuit miniature avec
une membrane TF200 en évaporant de I’eau distillée a 25°C, a I’aide d’une saumure a 45,5 %
p/p de CaCl,, dans des conditions de circulation des solutions comparables (tableau II-7). Afin
d’augmenter la surface de membrane totale, deux petits modules de type I ont été disposés en
série. Le débit d’évaporation moyen est calculé a partir de la cinétique de perte de poids du
circuit d’eau pendant la durée de 1’essai. La densité de flux d’EO, en kg.m™.h, correspond au
débit d’évaporation rapporté a la surface utile de membrane. Le module de type II est de loin
le plus performant des trois : il conduit 2 une augmentation du débit d’évaporation d’un
facteur 2,0 par rapport au grand module de type I et 2,4 par rapport aux deux petits modules
de type I branchés en série ; la densité de flux est également améliorée de 30 et 50 %
respectivement. Il semble donc que les conditions hydrodynamiques associées a la circulation
des fluides dans les canaux soit beaucoup plus favorables que celles des modules cylindriques
de type L.

Tableau II-7 : Comparaison des performances des trois modules d’EO. Eau pure,
solution de CaCl; a 45,5 % p/p, 25°C, membrane TF200, dispositif miniature.

Conditions opératoires

Module Typel Typel Type I
2 petits en série 1 grand

Surface de membrane (cm?) 25 28,3 40

Vitesse de circulation eau (10‘3 m.s'l) 704 @ 700 © 850

Vitesse de circulation saumure (10‘3 m.s‘l) 610® 604 @ 646

Performances

Débit d’évaporation (mg.s'l) 3,11 4,07 7,45

Densité de flux (kg.m>h™) 4,48 5,18 6,71

(1) vitesse de circulation moyenne dans le circuit
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A la suite de cette étude préliminaire, le module II a été sélectionné pour I’étude des
variables opératoires. Disposant d’un réseau de canaux dans lesquels circulent les fluides, il
garantit I’étanchéité entre les deux circuits, permet un soutien efficace de la membrane et une
utilisation optimale de sa surface conduisant & des densités de flux d’évaporation importantes.
Enfin, ce module est capable de fonctionner aux pressions élevées associées a I’utilisation de

vitesses de circulation importantes ou a I’emploi de solutions visqueuses.

1.2.3. Conditions de fonctionnement

Les conditions hydrodynamiques de circulation des solutions de saccharose et des
saumures ont été caractérisées sur le dispositif expérimental d’EO équipé du module de type I

décrit précédemment.

11.2.3.a. Débit de circulation des solutions

Les débimetres utilisés dans le dispositif sont des rotamétres calibrés sur de I’eau a
20°C. Nous avons étalonné les débimétres pour les différentes solutions de sucre et de sel, sur
une gamme de température de 20 a 35°C. Les débits massiques (kg.min™) ainsi obtenus ont
été traduits en débits volumiques (L.min™) et les débits affichés Q? ont été corrélés aux débits

réels Q" a I’aide d’un polyndéme [2.11].

Q" =2bi<Q*‘>i 2.11]

Dans le cas de la saumure, 1’étalonnage a porté sur 4 a 6 valeurs de Q pour cing
concentrations en sel comprises entre 32,2 et 45,5 % p/p a 25°C. Les débits réels de saumure
de Q' sont compris entre 0,2 et 3,6 l.min"'. Les résultats ont été corrélés par une relation
linéaire pour toutes les concentrations, avec une pente comprise entre 0,68 et 0,85 et une
précision de 1 &4 9 %. Pour les solutions de sucre, 1’étalonnage a porté sur quatre valeurs de Q?,
aux températures de 20, 25, 30 et 35°C, pour cing concentrations de 35 4 65°Brix. Les valeurs
de Q' ainsi obtenues ont été corrélées au débit affiché par une relation linéaire a 35 et 45
°Brix. A partir de 55°Brix, la relation entre Q' et Q* devient quadratique. Les corrélations
pour les cinq concentrations aux différentes températures permettent de prédire des débit réels

compris entre 0,1 et 3,3 l.min'l, avec une précision de 3,7 a2 8,9 %.
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Les coefficients b; de la relation [2.11] sont fortement dépendants de la viscosité des
solutions, elle-méme dépendante de la teneur en soluté et de la température. Une relation
empirique nous a permis de corriger ces coefficients en fonction de la viscosité des solutions

de sucre [2.12], méme si la précision du modele de 20 a 30 % est peu satisfaisante.
b, =d, +d;log(ug,) [2.12]

La vitesse de circulation des solutions dans le module et les nombres de Reynolds
correspondants [1.50], peuvent étre calculés & partir de la grandeur Q" exprimée en m’s?;la
section droite des canaux s, est de = 2.10”° m? et le diamétre hydraulique, de 4,444.10'3 m, est
donné par dy = 4s/p, ou p est le périmetre mouillé d’un canal. Les nombres de Reynolds
calculés pour les deux solutions a partir des résultats d’étalonnage sont représentés sur la
figure II-12, et un ordre de grandeur des gammes de débits, vitesses et nombres de Reynolds a
25°C est donné dans le tableau II-8, pour les concentrations extrémes des deux solutions. Eu
égard a la structure méme du module, il est difficile a priori de dire si un régime d’écoulement
de type laminaire ou turbulent est associé aux valeurs de nombre de Reynolds obtenus pour
les différentes solutions. La présence de singularités provoque vraisemblablement des

perturbations importantes d’écoulement, génératrices de turbulences locales.

Tableau II-8 : Résumé des gammes de débit affiché (Q°), débit réel (Q'), vitesse de
circulation dans le module (u) et nombre de Reynolds (Re), obtenues avec des solutions

de CaCl; et de saccharose a 25°C, dans la caractérisation du prototype de laboratoire
d’EO.

Solution Xs Q? Q' u Re
(% p/p) (I.Lmin™) (I.min™" (m.s™)

Saumure 32,2 1,0a24,0 07a33 0,6a27 1064 a 4920
45,5 10244 03427 03222 171 21398

Solution 35,0 1,024,0 0,7a33 05a28 755 a4 3827

de sucre 65,0 1,0a4,2 01204 0,1204 4219

11.2.3.b. Pression

La géométrie du module est a I’origine de pertes de charge dans les deux circuits de

solution : la présence de nombreuses singularités génere de la résistance a la circulation des
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solutions. Les pressions indiquées par les manométres aux entrées du module donnent la
valeur des pertes de charge dans les deux circuits, les sorties du module étant a pression
atmosphérique. Ces pertes de charges ont ét€¢ mesurées lors de 1’étalonnage des débimétres,
pour les solutions de sel et de sucre aux débits de circulation, concentrations et températures
décrits précédemment. Elles varient entre O et 2,5 bar pour des saumures a 25°C, circulant
avec un débit affiché de 1,0 2 4,4 L.min" et dépendent peu de la concentration de la saumure
(figure 1I-13-a). En revanche, les pertes de charges obtenues sur les solutions de sucre, sont
comparables a la saumure pour des concentrations de 35 et 45°Brix, mais augmentent
considérablement lorsque la teneur en soluté et donc la viscosité augmentent : 0,8 bar. min.]™
2 35 et 45 °Brix, contre 2 bar. min.1" 2 65°Brix (figure II-13-b).

La présence de pertes de charges dans les deux circuits introduit une contrainte
importante dans le fonctionnement du dispositif d’EO. En effet, il est indispensable de
maintenir une différence de pression entre les deux circuits de solution qui soit inférieure a la
pression d’intrusion de la membrane. Pour limiter les risques de mouillage au maximum, nous
avons choisi un mode de fonctionnement a co-courant et systématiquement asservi le débit de
circulation d’un des deux circuits a ’autre, de manicre a égaliser les pertes de charge de part

et d’autre de la membrane.

I1.2.4. Mesure d’une densité de flux d’EO

I1.2.4.a. Conduite des essais

Le réservoir contenant la solution a évaporer repose sur le plateau d’une balance. Les
couples de données temps-masse émis par la balance, sont transmis & un ordinateur et
enregistrés a intervalle régulier. Les cinétiques ainsi obtenues sont découpées en intervalles
d’environ 20 minutes, au cours desquels la masse de solution diluée diminue linéairement
avec le temps (figure II-14-a). Une régression linéaire portant sur 600 couples de données
temps-masse, permet de calculer le débit d’évaporation «instantané », exprimé en g.s'l, a
partir de la pente de la régression, avec une précision de 0,5 %. L’erreur instrumentale
associée 2 la pesée du réservoir au cours du temps est de I’ordre de 1,7.10° g.s™. Sur cet
intervalle de temps, les cinétiques sont toutes linéaires qu’il s’agisse d’eau pure ou de

solutions de sucre concentrées.
Les essais sont conduits sur une durée totale de 6 heures (figure II-14-b). A chaque

essai, une membrane neuve est utilisée. La masse volumique de la saumure et le °Brix des

solutions de saccharose sont mesurés au début et a la fin de la manipulation pour pouvoir
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Figure II-14 : Mesure du débit d’évaporation (DE) sur le prototype d’EO de laboratoire ;
eau distillée, saumure & 45,5 % p/p en CaCl,, débits de circulation réels Q' eay = 2,4 Lmin”,

Q'sau = 1,6 Lmin”!, membrane TF450 -a) évolution de la masse du réservoir d’eau sur un
intervalle de 20 min -b) évolution du débit d’évaporation sur la durée d’un essai.
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établir un bilan mati¢re qui est ensuite comparé au débit d’évaporation moyen indiqué par la
pente moyenne de la cinétique. La température, les débits de circulation et les pressions sont

contrdlés a intervalles réguliers.

Il.2.4.b. Reproductibilité

Plusieurs facteurs représentent des sources de variation potentielle du débit
d’évaporation pendant un essai : le signal enregistré par la balance peut étre perturbé par de
légers changements dans le régime de circulation de la solution ; un certain délai est
nécessaire pour que la température se stabilise dans les deux circuits ; le niveau des solutions
dans les réservoirs évolue au cours de I’essai etc. Une étude de reproductibilité portant sur une
série de 8 essais d’EO a été réalisée dans les conditions suivantes : eau distillée, saumure a
45,5 % plp en CaCly, 25°C, Qean = 2,4 L. min", Q' = 1,6 Lmin™}, membrane TF450. Le débit
d’évaporation moyen a été calculé pour chaque essai sur quatre intervalles de temps répartis
sur toute la durée de ’opération : 224 h,2a5h,3a5het3 a6 h. La variabilité de ces
grandeurs, établie pour les 8 essais sur un méme intervalle de temps, est exprimée en
coefficient de variation correspondant & I’écart-type rapporté a la moyenne des 8 débits. Les
résultats rapportés dans le tableau II-9, indiquent que les variations de débit d’évaporation ont
tendance a diminuer au cours d’une opération, le minimum de variabilité étant obtenu sur les
trois derniéres heures de 1’essai. Par conséquent, la grandeur choisie pour caractériser les
performances d’EO sera la moyenne des pentes des cinétiques enregistrées entre la troisiéme
et la sixiéme heure. Cette méthode permet de mesurer le débit d’évaporation moyen d’un
essai, dans les conditions de reproductibilité, avec une précision d’environ 10 % sur un

intervalle de confiance a 99 %.

Tableau II-9 : Variabilité du débit d’évaporation au cours du temps, obtenue pour 8
essais d’EQ réalisés dans des conditions identiques ; eau distillée, saumure a 45,5 %
p/p en CaCly, 25°C, Q' ey = 2,4 l.min'l, Qs =16 l.min'l, membrane TF450.

Temps cv? (%)
234h 42
2315h 3.9
335h 3,7
326h 3.6

(1) coefficient de variation donné pour l'intervalle de temps considéré, par ¢ rapporté a la
moyenne du débit d’évaporation des 8 répétitions.
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I1.2.4.c. Sensibilité aux effets de dilution / concentration

Le prototype de laboratoire fonctionne avec un volume initial de saumure fixé a 5 1,
sans systtme de régénération. Au cours de 1’essai, la saumure tend a se diluer
proportionnellement au débit de condensation de 1’eau évaporée. De méme, lors du traitement
des solutions de sucre, ’augmentation de leur concentration est susceptible d’affecter la
différence d’activité avec la solution saline. Afin d’intégrer ces effets dans le traitement des
résultats, nous avons pris en compte la dilution moyenne de la saumure et la concentration
moyenne des solutions de sucre dans l'intervalle de 3 & 6 h, pour estimer les propriétés

physico-chimiques des solutions.

Dans les expériences de reproductibilité, la dilution de la saumure entre 3 et 6 h, se
traduit par une diminution relative moyenne de Aa,, d’environ 4 %, pour une densité de flux
d’évaporation de 9,5 kg.m™.h™". Par contre, lors d’un essai portant sur ’EO d’une solution de
sucre a 35°Brix avec une saumure a 45,5 % p/p, avec une température de 35°C, une densité de
flux particuliérement élevée de 13,4 kg.m™h! conduit & une augmentation relative d’a,, dans
la saumure d’environ 6 % et a une baisse relative de 0,8 % coté sucre. L’effet dilution de la
saumure a été considéré a priori comme négligeable, ce qui signifie que la force motrice liée
au gradient d’activité des solutions est estimée constante entre 3 et 6 h. Mais au regard des
résultats montrant a posteriori I’importance de I’effet activité de 1a solution saline, 1’utilisation
d’un plus grand volume de saumure permettrait d’améliorer la précision de la méthode de

mesure d’un débit d’évaporation (cf. chapitre III).

En outre, les effets de dilution et de concentration ont des répercussions sur le débit de
circulation des solutions, en particulier par I’intermédiaire de leur viscosité. La viscosité de la
solution de sucre a 35°Brix traitée par EO a 35°C, augmente de 36 % entre 3 et 6 h. Or les
résultats de 1’étude sur le role des variables opératoires dans le transfert de solvant, ont révélé

I’'importance de la viscosité des solutions de sucre (cf. chapitre IIT).

Ainsi, le choix de 'intervalle de temps sur lequel est calculé le débit d’évaporation
moyen, pourrait étre fixé a I’avenir, de maniére a minimiser la variabilité intrinséque au
dispositif mais aussi de maniere a limiter 1’effet des variations physico-chimiques des

solutions associées aux phénomenes de dilution et de concentration.
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I1.3. AUTRES UNITES PILOTE

Deux dispositifs d’évaporation ont €té€ utilis€s dans 1’étude du transfert des composés
d’ardme : une unité pilote d’évaporation osmotique et un dispositif d’évaporation sous vide

associé dans certains cas a un systéme de récupération d’ardme.

I1.3.1. Unité pilote I’EO

I1.3.1.a. Description de I’'installation

L’installation pilote COGIA-EQ6, fournie par la société COGIA dépositaire du brevet
d’invention sur I'EO (DEBLAY 1991), a une capacité nominale d’évaporation de 6 kg.h™.
Selon le méme principe que le dispositif de laboratoire, les deux solutions aqueuses circulent

de part et d’autre de la membrane 2 travers un module contenant ici des fibres creuses (figure
II-15).

Le circuit de solution a concentrer est constitué d’une cuve d’alimentation d’une
capacité de 100 1, en acier inoxydable 304 1, avec un couvercle a soupape de sécurité équipé
d’un systéme d’inertage de produit par azote. Une pompe Moineau de marque FLENDER,
permet la circulation du produit en boucle entre la cuve et le module de membrane. Le débit
nominal de circulation peut étre fixé entre 0 et 3 m>.h™" au moyen d’un variateur de fréquence
de 0 a 100 Hz. Le pilote fonctionne en discontinu, la concentration de la solution s’effectuant

par épuisement en circuit fermé.

Le circuit saumure comporte une cuve d’alimentation de volume total 75 1 en PP haute
densité. Le systtme de régénération de la saumure est intégré & la cuve sous la forme d’une
résistance électrique de 12 kW permettant I’évaporation de la solution saline. La circulation de
la saumure est assurée par une pompe LAFERT a palettes fixes et entrainement magnétique de

débit nominal 0,1 m>.h™,

La température du systéme est régulée par 1’intermédiaire de la saumure, au moyen
d’un échangeur contenant 7 plaques en Titane-Paladium de surface d’échange totale 0,2 m?.
La régulation de la température s’effectue manuellement en ajustant le débit d’eau froide
circulant d’un c6té des plaques. Dans ce systéme, la membrane joue le rdle d’échangeur
thermique vis-a-vis de la solution & concentrer, dont la température s’équilibre

progressivement avec celle de la solution saline.
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11.3.1.b. Module membranaire

Le module membranaire contient des fibres creuses en PP de surface totale de 10,2 m?
et d’épaisseur 800 pm. La taille de pore indiquée par le fabricant est de 0,2 pm, avec une
porosité de 75 % et une tortuosité de 1,89. La pression d’intrusion de I’eau est de 3 bar a 25°C
et 2 bar a 60°C. Les conditions hydrodynamiques de circulation dans le module ont été
caractérisées sur de I’eau a 35°C : I’eau circule a I’intérieur des fibres creuses avec un débit de
1,74 m>h?, pour une fréquence de la pompe d’alimentation de S0Hz. Dans ces conditions, les
pertes de charge théoriques dans le module s’élévent 3 1.10° Pa. Le nombre de Reynolds
obtenu sur de I’eau est faible, environ 200, et situe le régime d’écoulement en zone laminaire.
La saumure circule a P’extérieur des fibres dans le carter, avec un débit de 0,1 m3.h'1,

correspondant & une vitesse moyenne de circulation faible de 4,2.10° m.s™.

1.3.1.c. Conduite des essais

La quantité de produit minimum nécessaire pour atteindre le degré de concentration
souhaité est calculée a partir de la teneur initiale du jus en matiére séche soluble, du volume

mort du circuit jus et du volume minimum contenu dans la cuve d’alimentation [2.13].

¢ °Brix!

Mi=(V__ +V._, :
°Brix'

mort mi )

[2.13]

ou M est la masse de produit a traiter (kg), p sa masse volumique (kg.m'3) et les exposantiet f

indiquent le caractére initial ou final. Le volume mort Vo est d’environ 10 1 et le volume

minimum de la cuve Vi de 3 1.

La cinétique d’évaporation est suivie par pesée au moyen d’une balance placée sous la
cuve d’alimentation jus, et les débits d’évaporation exprimés en kg.h™, sont calculés & partir
de la variation de masse sur un intervalle de temps de 15 a 30 minutes. Le débit d’évaporation
d’un essai correspond au débit moyen obtenu sur toute la durée de I’opération. La dilution de
la saumure est contrdlée par mesure de conductivité sur des échantillons prélevés
régulicrement. De la méme manicre, la cinétique de concentration d’un jus est suivie par
mesure de I’indice de réfraction sur des échantillons prélevés a intervalle régulier. Enfin, la
température et la pression dans les deux circuits sont réguliérement enregistrées tout au long

de I’opération.
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Apres le traitement d’un jus, une procédure de nettoyage comprenant une alternance de
ringages a 1’eau et de ringages a la soude a 2 % p/p et & I’acide citrique a 3 %, est employée

jusqu’a récupération du débit d’évaporation nominal.

I1.3.2. Dispositif d’évaporation sous vide

L’évaporation sous vide de jus de fruits de la passion a été réalisée sur un pilote
d’évaporation sous vide CORNING décrit en annexe II. L’optimisation des conditions de
fonctionnement du dispositif a été réalisée dans une étude antérieure (DAVID 1997). L’unité
pilote comprend un ballon de désaération dans lequel le jus est aspiré aprés sa mise sous vide.
Le jus est préchauffé par passage dans un échangeur a plaques, dans lequel circule de I’ean
chaude dont la température est régulée par injection de vapeur a I’aide d’une électrovanne.
Apres le préchauffage, le jus est introduit dans un ballon de concentration ou sa température
est maintenue a 35°C par circulation dans la deuxiéme partie de 1’échangeur a plaque. Les

condensats sont récupérés dans un ballon sous vide poussé, 3.10° Pa, avec une capacité de 3
kg.h!.

Les condensats obtenus lors de I’évaporation sous vide ont été concentrés a I’aide d’un
dispositif de laboratoire BUCHI, grice auquel il est possible de simuler la récupération
d’arébme de maniere identique au procédé utilisé dans 1’industrie des jus de fruits (annexe III).
L’élément principal de ce systéme est une colonne & garnissage dans laquelle les substances
évaporées sont séparées du produit puis fractionnées. L’appareil est dimensionné pour traiter
25 Lh™' de jus de fruits avec un taux de récupération de 15 %. Les conditions de distillation
appliquées dans cette expérience sont les conditions standards employées pour la récupération
de I’ardme des jus de pomme (DAVID 1997). 15 1 de condensats issus de 1’évaporation sous
vide de jus de fruit de la passion ont été concentrés par distillation. Les 247 ml de concentré
récupérés ont été réincorporés au concentrat de jus de fruit de la passion dans un rapport de

1,5 g/ 100 g, en considérant le taux de concentration des condensats.
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Il.4. MISE AU POINT D’UNE METHODE CHROMATOGRAPHIQUE DE QUANTIFICATION
DES COMPOSES D’ AROME

L’étude du transfert des composés d’ardme présent d’un jus de fruits au cours de sa
concentration par EO, suppose la mise en oeuvre d’'une méthode analytique adaptée a la nature
des composés mis en jeu, a savoir des substances suffisamment volatiles pour étre présentes
en quantité mesurable dans la phase gazeuse en équilibre avec le jus liquide. Cette fraction
gazeuse, seule concernée dans le transfert de mati¢re en EO, est définie comme « 1’espace de
téte » et contient en général les constituants d’ardme les plus légers qui contribuent & la
typicité et a la note de «fraicheur » des produits a base de fruits (MAARSE 1991). La
méthode de chromatographie en phase gazeuse (CPG) développée dans le cadre de cette étude
répond a deux impératifs : une sensibilité suffisante pour doser des composés présents en
faible proportion dans la phase liquide en équilibre avec la phase vapeur (de 1’ordre du pg/g),
et une précision connue permettant de mesurer quantitativement les pertes d’ardme au cours
de I’opération de concentration. L’analyse des solutions comporte plusieurs étapes, a savoir
I’extraction des composés volatils en phase vapeur et leur concentration sur un piége,
I’injection dans la colonne par désorption thermique du piége, la séparation sur colonne

capillaire et enfin la détection par ionisation de flamme.

1.4.1. Principe d’extraction et de séparation des composés d’arome

De nombreux travaux ont été publiés sur les techniques d’extraction des ardbmes de jus
de fruits (COUREL 1995). Le choix de I’extraction dépend de la nature de la fraction d’ardme
analysée - huileuse, aqueuse, volatile etc. - et peut €tre une source de variation importante
dans la méthode d’analyse globale en CPG (SHAW 1979). On distingue en général trois
catégories de méthodes d’extraction : I’extraction par solvant, la distillation et la technique de
I’espace de téte (ETIEVANT et al. 1986). L’extraction par solvant est une méthode précise et
répétable, basée sur la différence de polarité entre le solvant et les molécules a extraire. Elle
permet de doser des substances a trés faible concentration mais peut €tre perturbée par la
présence d’impuretés dans le solvant et par une dénaturation des composés capables de réagir
avec le solvant. La distillation permet de séparer les substances volatiles des substances non
volatiles du jus. Elle aboutit & la production d’une solution hydro-alcoolique aromatisée. Les
essences aqueuses ainsi obtenues contiennent 11 a 15 % d’alcool en volume. Elles sont
récupérées et commercialisées telles quelles ou rajoutées au concentré. Le couplage d’une
distillation et d’une extraction par solvant donne des résultats intéressants (NUNEZ et al.
1984), mais les composés volatils 1égers subissent des pertes et 1’extrait n’est pas totalement

représentatif du jus d’origine. Ainsi les étapes d’extraction par solvant ou par distillation

144



introduisent un biais et peuvent provoquer des altérations : elles nuisent au respect des
quantités relatives des composés et modifient le profil aromatique d’origine (MOSHONAS et
SHAW 1987).

Il.4.1.a. Extraction par espace de téte dynamique

La méthode d’extraction par espace de téte dynamique a été choisie pour cette étude.
Son principe repose sur 1’équilibre liquide-vapeur entre les deux phases de la solution qui peut
étre décrit par la loi de Henry [1.21]. La méthode est dite « statique » lorsqu’un volume connu
de la fraction gazeuse en équilibre avec 1’échantillon placé dans un récipient hermétique est
injectée directement dans le chromatographe ou a lieu la séparation des composés. Cette
technique est simple, rapide et précise mais manque souvent de sensibilité. Dans le but de
pallier ce défaut de sensibilité, on peut procéder a un entrainement des composés volatils a
’aide d’un gaz inerte, suivi d’une concentration par adsorption physique sur un piege. Divers
types de pieges peuvent étre employés : picges en carbone ou en polymeére poreux, refroidis ou
non, condensation dans une colonne de silice refroidie a 1I’azote liquide etc. Un déplacement
de I’équilibre thermodynamique entre les deux phases du produit, par un syst¢me de barbotage
du méme gaz inerte permet d’accélérer I’extraction. C’est cette méthode d’extraction par

espace de té€te dite « dynamique » que nous avons utilisée.

Le piege REKTORIK® (Rektorik, Suisse), utilisé pour la concentration des composés
extraits de I’espace de téte est constitué d’un tube en céramique, résistant aux températures
élevées et aux chocs thermiques. Le tube est rempli d’un matériau adsorbant a base de
charbon actif et de graphite, maintenu par deux couches de laine de verre désilanisée (figure
[I-16). Une polarité intermédiaire a été choisie dans la gamme des trois polarités proposées par
le fabricant.

Un volume de 20 ml de la solution a analyser est introduit dans un flacon bouché
hermétiquement et placé dans un bain marie & 36°C pendant 15 minutes pour atteindre la
température d’extraction. L’extraction des composés d’ardme est réalisée en faisant barboter
de I’hélium dans le liquide, avec un débit de 20 ml.min". L’ensemble du dispositif est placé
dans une étuve a 36°C de fagon a maintenir tous les éléments a la méme température (figure
[I-17). Les composés volatils a I’état gazeux sont entrainés par le gaz vecteur jusqu’au picge
dans lequel ils se condensent. La durée de 1’opération de barbotage-piégeage est fixée a 45
minutes.
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Figure II-16 : Piege type Rektorik. (1) tube céramique ; (2) laine de verre ;
(3) matériau adsorbant.

He —»:

‘ Col 16dé

Echantillon

Enceinte
thermostatée

Figure II-17 : Schéma du dispositif utilisé pour I’extraction des composés d’aréme
par espace de téte dynamique.
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I1.4.1.b. Injection par désorption micro-onde

Les composé€s d’ardme fixés dans le pieége, doivent €tre désorbés pour €tre envoyés
dans la colonne chromatographique ou ils seront séparés. Cette désorption, obtenue en
chauffant la partie du piége contenant le matériau adsorbant, doit étre la plus courte possible
dans le temps pour garantir une bonne séparation des composés. L’originalité du systeme
Rektorik repose sur 1’utilisation des micro-ondes pour atteindre une température treés élevée en

quelques secondes.

Le systtme d’injection MW-1 REKTORIK est un injecteur capillaire en mode split,
connecté a la colonne analytique par I’intermédiaire d’une zone de transfert. Le circuit de gaz
vecteur du chromatographe est relié a 1’injecteur, et les composés désorbés sont entrainés par
I’hélium vers 1’entrée de la colonne. L’injecteur MW-1 est équipé d’un générateur micro-onde
et d’un diviseur & 15 ml.min™ qui permet d’éviter une surcharge de la colonne. La puissance
des micro-ondes peut étre modulée sur une échelle de 0 2 9 UR (Unités Rektorik) et la durée
de leur application est sélectionnée entre O et 9 secondes. La température de I’interface, c’est-
a-dire de l’injecteur de la colonne, est fixée & 190°C. Pour I’ensemble des analyses le

traitement micro-onde est appliqué a une puissance de 7 UR pendant 7 s.

I.4.1.c. Séparation par CPG et détection FID

Un chromatographe VARIAN 3400 (Varian, France) est équipé d’une colonne
capillaire DB-WAX (J&W Scientific) de 60 m de longueur et 0,32 mm de diamétre interne.
L’intérieur de la colonne est recouvert d’une phase stationnaire en polyéthyléne glycol de 25
pum d’épaisseur. L'hélium, utilis€é comme gaz vecteur, circule avec un débit de 1,2 ml.min’.
La séparation est réalisée avec un programme en température dans le four : isotherme de 6

min & 50°C, augmentation de 50 & 220°C & raison de 6°C.min™",

Le chromatographe est équipé d’un détecteur a ionisation de flamme (FID), dont la
température est fixée a 230°C et dont la sensibilité couvre une gamme de 0 a 1000 mV. Le
logiciel d’acquisition CHROM-CARD (Fison, France) permet le pilotage de 1’appareil,
’intégration des chromatogrammes et fournit les résultats de temps de rétention et d’aire de
pic des composés €lués. Les composés sont identifiés par leur temps de rétention sur les
chromatogrammes, et 1’intensité de leur réponse est exprimée soit en aire de pic brute A;, soit

en aire relative 4 la somme des aires de tous les pics intégrés Ay
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Pour certaines analyses, le chromatographe est couplé a un spectromeétre a détecteur de
masse quadripolaire FISON TRIO 1000 (Fison, France). La détection est effectuée par impact
électronique a 70eV. L’acquisition et le pilotage de 1’appareil sont réalisés a 1’aide du logiciel
LAB-BASE (Fison, France). La plage de masse étudiée est comprise entre 40 et 400 uma
(unités de masse atomique) et le seuil du photomultiplicateur est fixé a 500. Les spectres sont
recherchés en bibliothéque dans une base de données Wiley.

I1.4.2. Choix des conditions d’extraction et de désorption de
I'’espace de téte :

I1.4.2.a. Influence des conditions d’extraction

Une étude préliminaire menée sur des solutions modeles nous a permis d’observer
Ieffet de la température et de la durée de I’extraction sur la réponse chromatographique
(PENEVA 1997). Cette étude avait pour objectif d’identifier les parameétres les plus influants,
afin de minimiser la durée de 1’analyse et d’obtenir une reproductibilité de la méthode

compatible avec une approche quantitative.

Des analyses ont été faites sur des solutions modéles contenant entre autres, hexanol,
butanoate d’éthyle et acétate d’hexyle, a une concentration de 4 mg.kg'1 par composé. Quatre
durées d’extraction par espace ont €té envisagées, 10, 25, 45 et 60 min., pour des conditions
de désorption fixées 2 5 UR et 2 s. La réponse chromatographique globale, correspondant a la
somme des aires de tous les pics détectés, augmente d’environ 50 % entre 10 et 60 min. Les
variations les plus importantes ont licu entre 10 et 25 min. et entre 25 et 45 min. Par contre, la
variation relative du signal total et du signal de chaque composé entre 45 et 60 min., ne
dépasse pas 10 %. En outre, il semble que les différents composés ne présentent pas des
vitesses d’adsorption identiques. Par exemple, la réponse du butanoate d’éthyle est
surprenante puisqu’elle tend a diminuer avec la durée d’extraction relativement aux deux
autres composés (figure II-18-a). Compte tenu de ces résultats, nous avons choisi une durée de

piégeage de 45 min pour la suite de cette étude.

Sur les mémes solutions modeles, quatre températures d’extraction ont été testées : 25,
30, 36 et 40°C. Le signal chromatographique total varie peu avec la température de piégeage,
la variation relative entre 25 et 40°C étant de I’ordre de 16 %. Comme dans le cas précédent,
une légere différence de comportement a pu étre observée entre les trois composés (figure
I-18-b). Les réponses de 1’acétate d’éthyle et du butanoate d’éthyle ont tendance & diminuer

avec la température de piégeage, mais la dispersion observée pour ce dernier est probablement

148



70

I Acétate d'hexyle a)
eor  ____- e * -
B A A B P v
50
40 Butanoate d'éthyle
Al (%) | -
30 el
- T - »
Hexapol Ao mm A
101 P A
0 i 1 1 1
10 25 45 60
durée (min)
70
Acétate d'hexyle b)
60 F Wom e A W - v
50 |
40
A" (%)
30T Butanoate d'éthyle
- LN
. ~._ __-m
20| Hexanol IR
————————— \. -
10 N Ak-—-——-—"—"~-°=~7 A-
0 1 i i} 1
25 30 36 40

Figure I1-18 : Influence des conditions d’extraction des composés d’aréme par espace de téte
dynamique, sur la réponse chromatographique exprimée en aire de pic relative a l’aire totale
du chromatogramme (A/) ; solution modele a 4 mg.kg™ par composé -a) durée d’extraction
-b) température (T).
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liée a un probléme d’analyse. Les variations de la réponse chromatographique avec la
température d’extraction restant faibles, nous avons sélectionné la température la plus facile a

stabiliser dans le laboratoire, a savoir 36°C.

Il.4.2.b. Influence des conditions de désorption

Un systéme de désorption efficace doit garantir une purge quasi totale des composés
d’ardbme adsorbés dans le pieége. Dans une premicre série d’essais, nous avons observé la
réponse chromatographique obtenue pour des solutions modeles a 10 mg.kg” par composé.
Apres une premiére désorption dans des conditions 5 UR-2 s, nous avons réalisé des purges
du piege en appliquant cinq traitements micro-ondes successifs dans des conditions 5 UR-2 s,
puis quatre fois dans des conditions 7 UR-7 s. Le rapport entre le signal de purge et le signal
d’analyse pour chaque application des micro-ondes est représenté sur la figure II-19-a. Dans
des conditions de faible puissance, avec une courte durée de chauffage, le signal de purge
reste constant et représente environ 3 % du signal initial de 1’analyse. Lorsque la puissance et
la durée des micro-ondes augmente, une charge résiduelle importante de composés d’ardme
est désorbée, représentant environ 30 % du signal d’analyse. Dans ces conditions, le signal
chromatographique devient presque nul au bout de la troisiéme désorption. La contribution
des différents composés aux réponses de purge indique que le butanoate d’éthyle est

particulierement difficile a éliminer dans des conditions de faible puissance (figure II-19-b).

Une deuxiéme série d’essais a consisté a observer 1’évolution du signal de purge en
fonction de la concentration de la solution traitée. Des solutions modeles de concentration
totale 10 & 20000 mg.kg'1 soit 0,1 4 200 mg kg par composé, ont été analysées en utilisant les
conditions de désorption suivantes : une désorption d’analyse a 5 UR-2 s suivie de désorptions
de purge a 7 UR-7 s jusqu’a obtention d’un signal nul. Le nombre de désorptions nécessaires
pour purger le piege aprés la désorption d’analyse, augmente avec la concentration de la
solution (figure II-20). Aprés 1’extraction de I’espace de téte d’une solution trés concentrée a

20000 mg kg, une dizaine de désorptions est nécessaire pour retrouver un piége vierge.

Afin d’éviter le risque d’accumulation des composés volatils dans le pi¢ge d’une
analyse a I’autre, nous avons choisi pour la suite de cette étude, des conditions micro-ondes
identiques pour 1’analyse et pour la purge du piege : une premicre désorption donne le signal
d’analyse proportionnel a la concentration de la solution, puis deux désorptions successives 7
UR-7 s servent a purger le piege avant I’analyse suivante. Pour une solution de concentration

totale 400 mg.kg™”, correspondant aux solutions modéles utilisées dans 1’étude du transfert de
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Figure 1I-19 : Influence des conditions de désorption micro-onde sur le signal de purge ;
solution modeéle a 10 mg.kg” par composé ;

-a) Effet du nombre de désorptions et du couple puissance (UR) / durée (s) du chauffage
micro-onde sur le signal de purge (A?) relatif au signal d’analyse (A°)

-b) Contribution des différents composés au signal de purge exprimé en aire de pic relative
(Af).
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Figure II-20 : Nombre de désorptions micro-onde (n) nécessaires pour purger un piége
utilisé dans Uextraction par espace de téte dynamique, de solutions modéles de concentration
totale (C) variable en composés d’arémes.
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composés d’ardme, la premicre désorption de purge représente moins de 1 % du signal

d’analyse.

Enfin, le signal de ’ensemble des composés dosés dans une solution modele de
concentration totale 400 mg.kg™', représente en moyenne 90 + 1,5 % du signal total, soit un
bruit de fond d’environ 10 %. Ce bruit de fond mesuré sur 12 répétitions est relativement
important mais montre une bonne reproductibilité. Des analyses par spectrométrie de masse
ont révélé la présence de substances comme 1’acide butanoique, ’hexanal ou I’hexéne issues
de réactions d’oxydation, qui pourraient avoir lieu dans la solution modéle de départ ou

apparaitre a 1’occasion du chauffage par micro-ondes.

11.4.3. Linéarité et reproductibilité

I1.4.3.a. Linéarité

Un étalonnage de la réponse chromatographique, exprimée en aire de pic, en fonction
de la concentration de solutions modeles a été réalisé afin d’établir la zone de linéarité de la
méthode. Des essais préliminaires ont montré qu’au dela d’une concentration totale de 1000
mg.kg”, la réponse du détecteur n’est plus linéaire (PENEVA 1997, BOJINOVA 1998). Dans
cette s€rie d’essais, des solutions modeles contenant benzaldéhyde, hexanol, butanoate
d’éthyle et acétate d’hexyle ont été analysées a des concentrations comprises entre 0,002 et 6
mg.kg”. Quatre gammes recouvrant cinq 2 six concentrations différentes ont été testées
0,002 1 0,010 ; 0,010 & 0,100 ; 0,100 & 1,000 et 1,000 2 6,000 mg.kg" par composé. La
linéarité de la réponse est établie en faisant une régression linéaire de la concentration C;

(mgkg™") en fonction de I’aire de pic A; (mV.s), pour chaque composé i.

Le coefficient de variation (CV), donne une mesure de la qualité de la régression
(tableau II-10). Entre 0,1 et 6 mg.kg'l, les coefficients de variation indiquent une valeur
relative des résidus de la régression inférieure a 10 %, avec des coefficients de corrélation
supérieurs ou égaux a 0,98. Nous avons donc considéré la réponse chromatographique comme
linéaire dans une gamme de concentration de 0,1 3 6 mgkg” par composé (figure II-21). En
dessous de 0,1 mg.kg™, le résultat de 1’analyse est trop peu précis pour envisager des dosages
quantitatifs.
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11.4.3.b. Reproductibilité
La répétabilité de la méthode a été estimée a partir de trois a quatre répétitions de
I’analyse pour les concentrations suivantes : 0,0021 ; 0,0066 ; 0,061 et 6,2 mg.kg’l. Les
coefficients de variation ainsi obtenus sont de 10,1 ; 5,7 ; 6,5 et 5,3 % en moyenne par
composé pour les quatre concentrations étudiées. Sur la zone de linéarité (0,1 a 6 mgkg™), la
répétabilité ainsi obtenue, méme si elle est calculée sur un faible nombre d’échantillons, est
comparable avec les méthodes classiques de CPG pour lesquelles on se satisfait en général de

coefficients de variation de 1’ordre de 10 %.

La reproductibilité de 1a méthode a été calculée au cours d’un test de conservation des
solutions. Une solution mére 4 5000 mg.kg” par composé a été conservée i -18°C pendant 35
jours. Une analyse de sa composition a été réalisée tous les 2 a 5 jours, sur une solution diluée
26,2 mg.kg'1 par composé, avec la matrice sucrée a 15 % p/p en saccharose et acidifiée 3,7 %
p/p en acide citrique. De 1la méme manicre, un test de conservation de solutions filles a 2,6
mgkg”’ a été mis en oeuvre 3 -18°C pendant 13 jours, afin d’estimer leur durée de
conservation. Pour les deux types de solutions, 11 analyses ont été faites dont les CV sont
rassemblés dans le tableau II-11. Nous constatons qu’il n’y a pas d’évolution régulic¢re de la
composition des solutions au cours du temps. Les coefficients de variation restent inférieurs a
10 % pour tous les composés et du méme ordre de grandeur que ceux obtenus dans les essais
de répétabilité.

Tableau 11-11 : Reproductibilité de la méthode d’analyse des solutions modéles par
CPG avec espace de téte dynamique.

Type de solution Meére Fille
Stockage 35 jours 4 -18°C 13 jours 2 -18°C
Concentration de stockage (mg.kg™) 5000 2,6
Concentration d’analyse (mg.kg") 6,2 2,6
Composé d’ar6me cV" (%) calculé sur 11 analyses
Benzaldéhyde 6,8 7.2
Hexanol 34 4,7
Butanoate d’éthyle 8,6 8,3
Acétate d’hexyle 5,1 6,7

(1) R? coefficient de corrélation, CV coefficient de variation CV = o/C;m°Y™e
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11.4.3.c. Effets de matrice

Dans le but de mettre au point le protocole d’analyse des solutions aprés leur
traitement par différentes techniques de concentration, nous avons observé I’influence de la
présence solutés solubles en teneur croissante, sur la réponse chromatographique. Des
solutions modeles composées d’une matrice aqueuse sucrée-acide, de concentration en soluté
soluble variable, et de teneur massique en composé d’ardme d’environ 2 mgkg’ ont été
analysées par CPG. Le rapport entre les concentrations en saccharose et en acide citrique est
maintenu constant et égal a 4. La réponse chromatographique des différents composés
d’ardme est représentée en fonction de la teneur en solutés solubles exprimée en °Brix sur la
figure II-22. Pour tous les composés sauf 1’acétate d’hexyle, la présence de solutés solubles ne
semble pas affecter la réponse de maniere significative jusqu’a une concentration de 46°Brix :
les variations des aires de pic sont inférieures a 2 fois 1’écart-type de répétabilité. Dans le cas
de 1’acétate d’hexyle, ’effet de matrice semble apparaitre deés 32°Brix. Lorsque la teneur en
soluté atteint 53°Brix, la réponse du benzaldéhyde et de ’hexanol est divisée par 2 et celle des
deux esters est divisée par 9. Pour éviter I’introduction d’un biais dans 1’analyse des solutions
concentrées, nous avons par la suite systématiquement dilué les échantillons au degré Brix de

]a solution initiale.

Dans I’optique d’effectuer des dosages de composés d’ardme dans la saumure, I’effet
de la présence de CaCl, a également été observé. Des analyses ont €té faites sur des solutions
modéles contenant 4 mg.kg" de benzaldéhyde, hexanol et acétate d *hexyle et de teneur en sel
0 et 46 % p/p. Le signal chromatographique total est quasiment doublé en présence de sel,
mais les différents composés ne semblent pas avoir le méme comportement : les signaux du
benzaldéhyde et de 1’hexanol sont multipliés respectivement par 2,4 et 4,1 tandis que I’acétate
d’hexyle se distingue de nouveau en voyant son signal divisé par 3,1. Ainsi, l’éffet de sel
mentionné au chapitre I, ne semble pas répondre a2 la méme loi pour tous les composés
d’ardbme et un étalonnage précis serait nécessaire pour faire des dosages quantitatifs sur

saumure.

Au total, la méthode de dosage basée sur une extraction par espace de t€te dynamique
et une sé€paration par CPG, permet de quantifier des substances d’ardme présentes dans des
solutions modgles du type jus de fruits 2 une concentration de 0,1 4 6 mgkg”, avec une
précision de l'ordre de 20 % sur un intervalle de confiance a 95 %. Cette précision,
comparable avec les méthodes de CPG classiques, est suffisante pour estimer le transfert de

composés d’ardbme au cours de I’évaporation de  solutions  modeles.
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ETUDE DU TRANSFERT DE SOLVANT




Ill. ETUDE DU TRANSFERT DE SOLVANT

L’intensit¢ de la déshydratation d’une solution aqueuse par EO, est fonction de
plusieurs variables opératoires déja présentées dans le chapitre I, comme la structure de la
membrane, les propriétés colligatives ou les propriétés de transport des solutions. Des
expériences menées a 1’échelle du laboratoire sur des solutions modéles, nous ont permis
d’étudier 1’influence de certains paramétres sur les performances du procédé d’EO. la
premicre partie de ce chapitre rassemble les résultats issus de I’observation de la structure des
membranes utilisées dans I’étude du transfert de solvant. Une deuxi€me partie est consacrée a
I’étude de I’influence des conditions opératoires sur la densité de flux d’EO. Enfin, ces
résultats font I’objet d’une discussion a propos des mécanismes de transfert gazeux dans la
membrane et de la répartition des différentes résistances au transfert de matiére dans le

systéme.

Les jus de fruits transformés dans 1’industrie peuvent €tre considérés comme une
solution aqueuse complexe, et plus précisément comme une suspension de sucres, acides,
composés d’ardme, pigments, sels minéraux, vitamines, matiére grasse, protéines et
substances pectiques. Du point de vue quantitatif, I’eau est le constituant principal et
représente 80 a 90 % de la masse de jus pour la plupart des fruits. Parmi les solutés solubles,
les sucres sont majoritaires avec un mélange en proportions variables selon le fruit, de
glucose, fructose et saccharose, représentant 10 & 15 % en masse du jus. Les acides
organiques, principalement 1’acide citrique, malique et tartrique, présents en moindre
proportion par rapport aux sucres, 0,2 a 2 %, sont & I’origine des faibles pH de 1,5 4 4,5. Les
jus de fruits clarifiés, obtenus par séparation de la phase liquide des particules en suspension,

peuvent étre assimilés a des solutions aqueuses de sucre et d’acide (CHEN 1993a).

Pour simplifier I’étude du transfert de solvant, c’est-a-dire de 1’évaporation osmotique
de I'eau au cours de la concentration d’un jus de fruits, nous avons utilisé des solutions
binaires eau-saccharose. En effet, de telles solutions permettent de simuler le comportement
d’un jus clarifié au cours de sa concentration, tant du point de vue des propriétés colligatives
que des propriétés rhéologiques.
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lll.1. ROLE DE LA MEMBRANE
lil.1.1. Importance des caractéristiques structurales

Une série d’essais préliminaires menée avec le petit module I sur le circuit miniature
décrits au chapitre I, nous a permis de comparer les performances de quelques membranes,
dans des conditions opératoires identiques : de I’eau pure évaporée a 25°C a I’aide d’une
solution de CaCl, de concentration initiale 45,5 % p/p (5,5 mol.l'l), avec des débits de

circulation de 1,2 I.min™ pour ’eau et 1,0 l.min’! pour la saumure.

Les principales caractéristiques des membranes testées et les densités de flux de vapeur
d’eau mesurées au cours de ces expériences d’EO sont reportées dans le tableau III-1. Le
classement des membranes par ordre de performance en terme de densité de flux d’EO est le
suivant : Ntrsso > N1raoo > Nogpp > Nyvpe. D’apres les modeles de diffusion en milieu poreux
présentés dans le chapitre I, la densité de flux de matiere est proportionnelle & €/3 dans le cas
de la diffusion moléculaire et & dy€/8 dans le cas de la diffusion de Knudsen. I’ordre de
performance obtenu pour ces trois membranes devrait donc €tre Nuvip > Nagpp > NTr450, TF200
si la vapeur d’eau était transportée par diffusion moléculaire et Nyvup > Nrtrsso > Naepp

> N1moo pour un régime de Knudsen.

Tableau III-1 : Comparaison des caractéristiques et des performances de trois
membranes testées dans des essais préliminaires d’EQ. Petit module I ; eau pure a
25°C ; saumure 45,5 % p/p en CaCly; Qeau = 1,2 Lmin? et Osaumure 1,0 Lmin™.

Pall-Gelman Akzo Millipore

TF450 TF200 2EPP HVHP
Caractéristiques des membranes données par le fabricant
Polymere poreux PTFE PTFE PP PVDF
Support PP PP absent absent
Epaisseur 8 (um) 178 178 170 110
Porosité € (%) 60 60 70 75
Taille des pores (pum) 0,45 0,20 0,20 0,45
/8 0,337 0,337 0,412 0,682
dye/d 0,152 0,067 0,082 0,307
Performances en EO
N (kg.m>h™) 5,58 4,43 2,95 1,80
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Ainsi, les performances mesurées sur les quatre membranes étudiées ne semblent
correspondre & aucun des deux modeles théoriques de diffusion susceptibles de gouverner le
transport de la vapeur d’eau a travers la paroi poreuse. En fait, les caractéristiques structurales
données par les fabricants sont vraisemblablement trop imprécises pour permettre une
prédiction des densités de flux a partir des modeles de diffusion. La comparaison des
membranes n’est donc pas simple et requiert une connaissance plus exacte de la structure des

matériaux poreux.

A la suite de cette série d’essais préliminaires, deux des membranes les plus
performantes ont donc été sélectionnées pour une étude plus approfondie de leur structure
poreuse. Il s’agit des membranes TF200 et TF450 commercialisées par la société Pall-
Gelman. Elles sont composées d’une couche de PTFE poreux scellée sur une trame en PP et
leurs caractéristiques, telles qu’elles sont spécifiées par le fabricant, sont rassemblées dans le
tableau III-2. Trois méthodes d’analyse ont été employées pour aller plus loin dans I’étude de
la structure de ces membranes : la microscopie électronique a balayage (MEB) qui permet
d’observer la morphologie de la structure poreuse ; la porosimétrie & mercure pour avoir acces
a une mesure du diamé¢tre moyen des pores et leur distribution statistique ; enfin la mesure
d’angle de contact de la surface en Téflon poreux avec des solutions pures de tensions

superficielles différentes, afin de préciser la notion d’hydrophobicité des membranes.

Tableau III-2 : Caractéristiques des membranes TF200 et TF450, telles qu’elles
sont spécifiées par le fabricant, Pall-Gelman.

Membrane TF200 TF450
Média filtrant PTFE PTFE
Support trame en PP trame en PP
Taille de pores (um) . 0,20 0,45
Epaisseur moyenne (um) 178 178
Débit d’air (I.min".cm™ 2 0,7 bar) 2 3
Point de bulle isopropanol (bar) 1 0,4
Pression limite d’intrusion de 1’eau (bar) 2,8 1,1

lI.1.2. Analyse de la morphologie et de I’épaisseur par MEB
La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’observer la morphologie

réelle de la structure poreuse, et peut éventuellement donner accés a la taille des pores et a la

porosité de surface d’'une membrane avec 1’aide d’outils d’analyse d’image. Les deux
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membranes TF200 et TF450 ont été examinées a ’aide d’un microscope électronique a effet
de champ Hitachi S4500, de résolution 1,5 nm a 15 kV et4 nm a 1 kV. Avant I’observation,
les échantillons de membrane sont recouverts d’un dépot métallique de platine d’une
épaisseur d’environ 2 nm. Des coupes transversales nettes ont été réalisées dans 1’azote
liquide pour examiner la tranche des membranes. Les photographies des différents

échantillons sont rassemblées sur la figure III-1.

L’épaisseur de la couche de Téflon, estimée grossi€rement a partir des coupes
transversales (figures III-1-a), varie entre 20 et 40 um dans les zones de scellage sur la trame
PP, et 60 a 70 pm dans les zones libres correspondant a la maille de la trame (tableau III-3).
Ainsi, I’épaisseur moyenne de 178 um spécifi€e par le fabricant pour les deux membranes,
correspond en réalité a 1’épaisseur maximum de la TF450. Remarquons que le support
représente plus de la moiti€ de 1’épaisseur totale de la membrane. Nous signalerons a ce
propos, que la valeur de 1’épaisseur prise en compte dans les modeles de transfert de la vapeur
d’eau dans la membrane, varie selon 1’auteur : certains choisissent 1’épaisseur totale de la
membrane composite (MENGUAL et al. 1993, GODINO et al. 1996a, PENA et al. 1998a)
tandis que d’autres ne prennent en compte que la couche de Téflon (BANDINI et GOSTOLI
1992, BANDINI et GOSTOLI 1995, GOSTOLI et BANDINI 1995). Nous discuterons ce
choix dans les paragraphes suivants.

Tableau III-3 : Comparaison de 1’épaisseur des membranes TF200 et TF450
spécifiée par le fabricant et observée par MEB.

Epaisseur & (um) TF200 | TF450 | Téflon poreux
Fabricant Pall-Gelman 178 178 non spécifiée
Mesure par MEB 102 a 165 110a 178 30270

(1) Observation de la couche de Téflon d’une membrane TF450 sur son support en PP (figure III-1-a)

Les agrandissements d’un facteur 5000 et 30000 portés sur la figure III-1-b, illustrent
1’aspect de la surface de la couche de Téflon des deux membranes. Ces images montrent que
la morphologie d’une telle structure est trés €loignée du modele idéal d’un polymeére lisse
parsemé de pores cylindriques. Il s’agit plutét d’un entrelacs de filaments en PTFE reliés par
des zones nodales, caractéristique du mode de fabrication par étirement. Vue la complexité
d’une telle structure, aucun traitement d’image n’a pu €tre réalisé pour estimer la porosité de

surface et encore moins le diametre moyen des pores. Nous remarquerons aussi qu’une simple
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observation visuelle ne permet pas de distinguer la membrane TF200 de la membrane TF450

par la taille des pores.

Enfin, des échantillons ayant servi a des essais d’EO d’eau pure et de solutions de
saccharose ont été examinés afin de détecter d’éventuelles modifications de structure. La
surface et la tranche d’une membrane TF450 aprés un essai d’EO d’eau pure sont présentées
sur la figure III-1-c. Les images révélent la présence d’un dép6t formant une couche de 1 a 2
um d’épaisseur. Ce dépdt, uniquement présent sur la couche de Téflon en contact avec I’eau
pure, a la forme d’une crolite homogene répartie sur la surface de la membrane et qui pourrait
constituer une résistance supplémentaire au transfert de maticre. Les analyses aux rayons X
ont permis d’identifier comme composant de ce dépdt, 1’alumine (Al,O3), probablement issu
d’une oxydation du module en aluminium. Nous discuterons de ’effet éventuel de ce

colmatage sur I'intensité du transfert de vapeur d’eau dans le chapitre III.2.

lll.1.3. Porosité et distribution de la taille des pores

Les membranes TF200 et TF450 ont été analysées a 1’aide d’un porosimetre Auto Pore
IT 9220. L’ analyse par porosimétrie a mercure est une variante de la méthode dite du point de
bulle, qui consiste a chasser avec de 1’air un liquide contenu dans les pores de la membrane. A
I’inverse, un liquide est ici utilisé, le mercure, pour chasser !’air initialement contenu dans les
pores. Le porosimetre donne accés par intrusion progressive et contrdlée du mercure, au
volume poreux et a la distribution des diamétres de pore. Les pressions accessibles permettent
de mesurer des diametres de pore compris entre 0,003 et 360 um : 2 postes de basses
pressions sont disponibles pour les diamétres de 6 a 360 pm et un poste de haute pression
pour les pores de plus faible taille de 0,003 & 6 pm. L’équilibre de pénétration se fait par
paliers de pression et de volume de mercure pénétré. Le principe de la méthode repose sur
I’équation de Washburn [3.1], établie en exprimant le travail des forces de pression dépensé
pour mouiller une surface a I’aide d’un liquide non mouillant. Cette relation donne la pression
d’intrusion AP;iy. nécessaire pour déplacer un fluide au moyen d’un autre fluide dans un pore
cylindrique de diametre d, (HERNANDEZ et al. 1996) ; vy est la tension de surface entre les
deux fluides, en I’occurrence le mercure et 1’air, et 0 1’angle de contact entre le mercure et la
matrice solide de la membrane. Notons que 1’équation de Washburn n’est autre que 1’équation
de Laplace [1.10], au facteur géométrique B pres. Le volume poreux donnant la porosité
volumique, est obtenu a l’aide d’une mesure capacitive proportionnelle a la quantité de

mercure présente dans la cellule.
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Les mesures de taille de pore et de porosité ont été faites d’une part sur des
échantillons de membranes complétes « Téflon + support PP », et d’autre part sur la couche
superficielle de Téflon seule apres avoir été séparée de son support. La figure III-2 illustre un
exemple de courbe cumulative du volume d’intrusion de mercure en fonction du diametre des
pores. Un premier palier indique la présence du support de membrane, assimilé a un tamis
dont la maille se situe entre 10 et 15 um. En dessous de 6 pm, la courbe se poursuit de
maniere uniforme et ne présente plus de palier net, indiquant ainsi une distribution large des
diametres de pore dans la couche de Téflon. La courbe de fréquence donnant la distribution de
la taille des pores (figure III-2), est obtenue par dérivation de la courbe cumulative. Elle fait
apparaitre une série de pics correspondant aux pores présents dans la couche de Téflon et dont
le diameétre varie entre 0,01 et 1,10 um. Nous avons rassemblé dans le tableau III-4 les
résultats obtenus sur les différents échantillons de membrane munis ou non de leur support.
Dans la mesure ol aucune répétition n’a pu €tre réalisée, I'interprétation statistique des
résultats est limitée et ces données n’auront pour la suite, qu’une valeur indicative d’un ordre

de grandeur de taille de pore et de porosité.

Tableau I1I-4 : Diametre des pores et porosité mesurés par porosimétrie 4 mercure
sur des échantillons de membrane TF200 et TF450 avec ou sans support en PP

Membrane TF200 TF450 Téflon
neuve | usagée™ | neuve | poreux®
d™4% (um) 10,88 18,03 7,31 13,26
A% (um) 0,065 0,221 0,069 0,089
Intervalle de d,™*" (um) 00121,10 | 00121,10 | 00121,10 | 0,012a1,10
Porosité € (%) 67 66 58 79

(1) Echantilion utilisé dans un essai d’EO ou la couche de Téflon est en contact avec de 1’eau pure
(2) La couche de Téflon d’une membrane TF200 neuve a été séparée de son support en PP avant analyse par porosimétrie & mercure

La grandeur dI,médiall représente le diametre équivalent obtenu pour 50 % du volume
d’intrusion et varie entre 7 et 20 pm. Ce diamétre correspond vraisemblablement a la taille des
mailles du support en PP. Nous avons pu observer durant les essais d’EO, que le coté de la

membrane supporté par la trame en PP était toujours mouillé, ce qui signifierait que la maille

167



100 —rsvesemasemie—— 12

S —e+— Cumulé _,--""
~ Fré " 1 1,0
" 80 + ——Fréquence
=
2 1038
=] 60
.2
2] " 0,6
g
£ 4}
) 1 04
8 )
= -
5 20 102
¢

0 o 1 1 0,0

1000 100 10 1 0,1 0,01 0,001

Diamétre (um)

Volume d’intrusion (ml.g™!)

Figure III-2: Distribution de la taille des pores d’une membrane TF200

mesurée par porosimétrie a mercure.

168



du support est a priori suffisamment large pour étre mouillée par le liquide en contact avec la
membrane. Cette observation implique que le support ne devrait pas participer au transfert
gazeux en milieu poreux, mais devrait plutét étre considéré comme une résistance
supplémentaire au transfert de matiére en milieu liquide. Godino et al. observent pour leur
part, une légere asymétrie des densités de flux de DM par contact direct d’eau pure en
fonction du sens du gradient de température appliqué ; ils attribuent ce résultat au caractere
asymétrique de la membrane TF200, lié a la présence du support (GODINO et al. 1996a). Par
conséquent, il serait logique d’exclure la trame de I’épaisseur a prendre en compte dans les

modeéles de transfert de matiére.

Si le diametre médian semble plut6t caractériser la maille de la trame, la grandeur
dp" " qui varie entre 0,07 et 0,09 pm pour le matériau neuf, correspond vraisemblablement
aux pores de la couche de Téflon. Il s’agit du diametre moyen d’un pore de forme cylindrique,
calculé a partir du volume d’intrusion de mercure. Les valeurs de d,"”*" sont
significativement plus élevées - d’un facteur 2,5 - sur la membrane TF200 usagée, et ceci sans
doute a cause d’une déformation des échantillons dans les zones d’écrasement associées au

systeme de fermeture du module.

La distribution des diamétres ne présente pas un profil gaussien. Son étendue, large de
0,01 a 1,10 pum, est comparable pour tous les échantillons : d,"***" ne donne qu’une indication
grossicre de la réalité. Nous remarquerons comme en MEB, que la membrane TF200 ne se
distingue pas de manicre significative de la TF450 par les diamétres de pore. Aucun de ces
résultats ne nous permet de vérifier les tailles de pore spécifiées par le fabricant, a savoir 0,20
et 0,45 um. D’une part, ces derniéres valeurs correspondent en fait a un seuil de filtration,
c’est-a-dire a la taille d’une espéce modele spécifiquement retenue par le média filtrant, avec
un certain degré d’efficacité (60 - 98 %). D’autre part, 1’utilisation de pressions élevées en

porosimétric & mercure provoque probablement un écrasement partiel du polymeére qui

pourrait conduire a une sous-estimation de la taille des pores.

Enfin, la couche de Téflon privée de son support montre une porosité particulierement
élevée d’environ 80 %. Remarquons que certains auteurs contre toute logique, utilisent dans
les modeles de transfert gazeux, une porosité globale, soit € = 60 %, et une épaisseur
équivalente & la couche de Téflon seule, soit & = 60 um (BANDINI et GOSTOLI 1992,
BANDINI et GOSTOLI 1995, GOSTOLI et BANDINI 1995).

Les analyses par MEB et porosimétriec a2 mercure nous ont permis de mettre en
évidence sur les membranes TF200 et TF450, des caractéristiques structurales qui se

distinguent assez nettement de celles indiquées par le fabricant. Le diameétre de pore spécifié
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par Pall-Gelman semble faire référence & un seuil de coupure, tandis que la porosité
correspond a une valeur globale prenant en compte le Téflon et son support. Or en EO, les
membranes sont choisies d’abord pour leur aptitude a assurer un transfert de matiere en phase
gazeuse. Si ’on considere de plus, que seule la couche de Téflon participe au transfert de
vapeur, la connaissance de 1’épaisseur, de la porosité et de la taille des pores propres a cet
élément sont indispensables a I’application des modeles de diffusion gazeuse en milieu
poreux. Nous avons rassemblé dans le tableau III-5, les caractéristiques structurales déduites
des valeurs expérimentales de MEB et de porosimétrie pour la membrane TF200, que nous

avons employée dans I’étude des variables opératoires au chapitre III.

Tableau III-5 : Récapitulation des caractéristiques structurales des membranes
TF200 et TF450 mesurées et indiquées par le fabricant

TF200 Caractéristiques structurales
6 (um) dp (Um) e (%)
Téflon 60 0,09 80
Trame 105 0,10 60
Total 165 - 70

lll.1.4. Angles de contact et hydrophobicité
lll.1.4.a. Mesures d’angles de contact

Nous avons cherché a caractériser 1’hydrophobicité des membranes TF200 et TF450
par des mesures d’angle de contact sur la couche de Téflon, en utilisant des liquides purs dont
la tension superficielle est comprise entre 27,0 et 72,5 mN.m™". Les angles de contact ont été
mesurés dans I’air & température ambiante, a 1’aide d’un appareil de la marque Kruss : une
goutte de liquide, dont le rayon de contact est supérieur a 3 mm, est déposée automatiquement
sur la surface de I’échantillon. L’appareil est équipé d’une caméra et d’un systéme d’analyse
d’image permettant d’établir 1’équation du profil de la goutte et d’en déduire ainsi I’angle de

contact du liquide avec la surface de la membrane. Chaque mesure a été répétée 4 a 8 fois.
La tension superficielle des liquides utilisés a été mesurée par la méthode de la lame de

Wilhelmy. Une solution liquide exerce une traction sur une lame immergée parfaitement

mouillée. Cette traction, qui peut &tre mesurée par une balance du type tensiométre,
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correspond a la tension superficielle du liquide exercée sur les deux faces de la lame, si ’on

admet que celle-ci n’a pas d’épaisseur (épaisseur inférieure a 0,1 mm) [3.2] :
F=2y, L [3.2]

ou F est la force de traction et L la longueur de la lame. Un mouillage parfait peut étre assuré
grace a un traitement superficiel de la lame en platine dépoli, lui permettant d’avoir une trés
grande rugosité. Les lames sont nettoyées au mélange sulfochromique avant rincage abondant

al’eau et a la solution concernée.

Les résultats des mesures de tension superficielle et d’angle de contact avec les
différents liquides utilisés sont rassemblés dans le tableau III-6. Les angles de contact obtenus
sont supérieurs a 120°, sauf pour les trois derniers liquides. Dans le cas du décane, I’angle de
contact observé est nul instantanément. Par contre, dans le cas du cis-décalane ou hydro-
décane-naphtaleéne et du butoxyéthanol, 1’étalement de la goutte sur la surface de la membrane
est progressif : 0 passe de 62° pour le cis-décalane et 67° pour le butoxyéthanol, a 0° sur un
intervalle de temps de deux heures. Ces expériences permettent ainsi de définir une tension
superficielle que nous qualifierons «de transition » située entre 32 et 35 mN.m™, et qui

correspond a un seuil d’étalement du liquide, et donc de mouillage potentiel de la membrane.

Tableau III-6 : Angles de contact des membranes TF200 et TF450 mesurés avec
différents liquides purs de tension superficielle Y.

Liquide Tension Angle de contact
superficielle 0 (°)
v (mN.m™) TF200 TF450 | PTFE®

Eaun 72,5 151,1 147,9 106,5
Glycérol 65,0 152,5 -147,7 99.8
Formamide 57,5 142,8 131,1 92,5
Diodométhane 50,5 129,8 120,0 85,2
Ethyléne Glycol 48,0 142,8 133,6 82,4
o-bromonaphtaléne 440 123,5 114,8 77,5
Diméthyle formamide 35,4 125,5 115,3 65,4
Cis-décalin 31,7 0,0 0,0 58,7
Butoxyéthanol 27,0 0,0 0,0 48,4
Décane 25,4 0,0 0,0 43,7

(1) Angles de contact calculés 2 partir de I’équation [1.8] avec ysy = 19 mN.m"! (Téflon dense) et P = 12,47 .10 (mN.m'y2,
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Lorsque la surface de 1’échantillon est proche de 1’idéalité, c’est-a-dire homogene et
peu rugueuse, la mesure d’un angle de contact peut atteindre une précision de I’ordre de 1 %.
Les membranes analysées dans cette étude présentent un état de surface hét€rogeéne et
rugueux. C’est pourquoi la répétabilité de la mesure obtenue sur 2 séries de 8 répétitions avec
de I’eau, donne une précision d’environ 7 % sur un intervalle de confiance a 99 %. Compte
tenu de cette précision, la tendance montrant des angles de contact pour la membrane TF200,
supérieurs en moyenne de 6 % a ceux de la TF450, ne permet pas en toute rigueur, de

conclure a une différence significative dans le cadre de ces expériences.

Les angles de contact du PTFE non poreux avec les mémes liquides ont été calculés a
partir de 1’équation [1.8] introduite au chapitre I, en utilisant une énergie de surface ysy = 19,0
mN.m" synthése des valeurs de différents auteurs cités par Dann (DANN 1970b) et P =
12,47.10° (mN.m™')? (tableau III-6).

cos®=—1+2 ”%exp(—B(vL —Yey)?) [1.8]

L

On observe ainsi, conformément a la tendance mentionnée par Davies et al. (DAVIES et
RIDEAL 1963), que la présence d’une hétérogénéité de surface, liée ici au caracteére poreux
des membranes, conduit a des angles de contact supérieurs de plus de 40 % a ceux du PTFE
dense.

lll.1.4.b. Hydrophobicité apparente des membranes poreuses

Nous avons présenté dans le chapitre I, ’approche thermodynamique de Neumann
permettant de déterminer une énergie de surface ysy pour la surface lisse d’un matériau dense.
A partir des mesures d’angle de contact de liquides purs, cette grandeur peut tre déterminée 2
I’aide de I’équation [1.8] en remplacant 0 par zéro ; elle correspond a I’intersection de la
courbe cosO = f(yL) avec 1’axe cos® = 1. Nous avons utilisé cette méme équation pour estimer
I’énergie de surface des deux membranes poreuses, a 1’aide d’une méthode numérique
appliquée aux valeurs expérimentales de y. et de cosO correspondant aux angles de contact

obtus donnés par les 7 premiers liquides du tableau II-6 (figure III-3). La grandeur ainsi

obtenue, que nous désignerons par Y g, correspond a une énergie de surface apparente. Les

surfaces étudiées n’étant pas idéales, 1’équation [1.8] donne de trés faibles valeurs de Y&y,

respectivement 1,9 et 3,5 mN.m" pour TF200 et TF450. Ainsi, tout liquide de tension
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Figure III-3 :

Angle de contact (0) des membranes TF200 et TF450 mesurés
expérimentalement, calculés a ’aide de la relation [1.8] et du PTFE non poreux (LI et

NEUMANN 1992), en fonction de la tension superficielle (y.y) des liquides purs utilisés.
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superficielle supérieure aux tensions critiques précitées ne devrait pas étre capable de mouiller
la membrane. Autrement dit, le cis-décalane, le butoxyéthanol et le décane ne devraient pas
former un angle de contact nul, ce qui est contraire & nos observations. Ces résultats mettent

en exergue ’effet de la présence de pores.

La relation de Neumann, valable uniquement dans le cas de matériaux parfaitement
homogenes, conduit a une trés large surestimation de 1’hydrophobicité lorsque le polymeére a
une structure poreuse. En outre, ce modele n’explique pas la présence d’une discontinuité
dans la zone critique ou I’angle de contact avec le Téflon poreux passe, entre le diméthyle
formamide et le cis-décalane, de 120° environ & 0° (figure III-3). Nous noterons cependant,
qu’au dela de la tension superficielle de transition, située entre 32 et 35 mN m’! pour ces
membranes, I’équation [1.8] utilisée avec la grandeur apparente Y&, s’ajuste plus ou moins
aux données expérimentales, méme si la précision du modele - de 20 % a 30 % - reste
médiocre. Ces résultats sont en accord avec les conclusions de Franken et al. dans le sens ou
le concept de tension superficielle critique, définie pour la surface idéale d’un matériau dense,
ne convient pas aux membranes poreuses hydrophobes utilisées en DM et en EO (FRANKEN
et al. 1987).

lll.1.4.c. Relation entre les angles de contact des membranes
poreuses et du PTFE non poreux

Nous avons représenté sur la figure II-4, le cosinus des angles de contact mesurés
expérimentalement sur la couche de Téflon poreux des deux membranes, en fonction des cos6
du Téflon dense, tirés du tableau III-6. En considérant la surface des membranes poreuses
comme un ensemble non homogene constitué de zones de polymere et de zones d’air, nous
avons tenté d’élaborer un modéele simple permettant de prédire I’angle de contact d’une

surface poreuse 0%, a partir de I’angle de contact 8 du méme polymeére dense.

Supposons que 1’équation de Young [1.3], qui traduit 1’équilibre thermodynamique
d’une goutte de liquide a la surface d’un matériau lisse, s’applique également au cas d’une

surface poreuse. On peut alors écrire [3.3] :
Y cosO*=y5y -V [3.3]

ol y§y et Y& sont les tensions superficielles et interfaciales apparentes de la surface

poreuse. La surface de contact étant composée d’une part de polymere solide de fraction
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Figure III-4 : Angle de contact du matériau poreux (0%) en fonction de ’angle de
contact du PTFE non poreux(0) pour les membranes TF200 et TF450.

-a) Ajustement du modeéle [3.6] aux mesures expérimentales pour différentes valeurs de
porosité de surface (1-y).

-b) Ajustement du modele [3.9] aux mesures expérimentales d’angles de contact sur les
membranes.
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surfacique y et de tension interfaciale avec le liquide ysy, et d’autre part « d’air » de fraction

surfacique (1-y) et de tension superficielle avec le liquide Y.y, la tension y§; est donnée par la

relation [3.4]. De méme, la tension Y%, est décrite par la relation [3.5] avec pour la partie
SV p

«air », yyy = 0.

Yse=YY¥s +(1=Y)V1y [3.4]
Ysv =YYsv [3.5]

Lorsqu’on remplace dans 1’équation [3.3], les termes Y%, et Yg. par les expressions

précédentes, un terme en (Ys.. - Ysv) apparait qui peut étre remplacé par yicos0, en appliquant
I’équation de Young au polymére dense. On obtient ainsi la relation [3.6], analogue a celle
construite sur le modeéle de Cassie et al. [1.9]. Elle permet d’exprimer 1’angle de contact 6* de
la surface poreuse en fonction de I’angle de contact 6 du matériau dense et de la porosité

surfacique de la membrane décrite ici par le terme (1-y).

cosO*=ycosO + (1-y) [3.6]

Nous avons représenté sur la figure II1-4-a, les courbes d’équation [3.6] associées a différentes
valeurs de porosité surfacique (1-y) de la membrane. La porosité surfacique est définie ici
comme le rapport entre la porosité volumique € et la tortuosité  : (1-y) = €/y. La courbe 1 est
obtenue pour (1-y) = 40 % en utilisant la porosité volumique expérimentale € = 80 % et une
tortuosité ¥ = 2 communément employée dans les travaux de DM et d’EO. De la méme
maniére, la courbe 4 correspond a une tortuosité y = 1, ce qui revient a considérer que les
porosités volumiques et surfaciques sont identiques. Ces deux courbes encadrent les valeurs
expérimentales d’angle de contact, indiquant une surestimation de la tortuosité dans le premier
cas et une sous estimation dans le deuxie¢me. Le modele [3.6] ajusté aux points expérimentaux
en optimisant le parameétre (1-y) par la méthode des moindres carrés, conduit a des valeurs de
porosité de surface et de tortuosité intermédiaires, que nous avons reportées dans le tableau
II-7. Nous ajouterons que la représentation des angles de contact des membranes poreuses a
I’aide de I’équation [3.6] représentée par les courbes 2 et 3 est médiocre, puisqu’elle conduit a

des coefficients de corrélation de I’ordre de 0,8 avec une précision de 25 a 35 %.
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Tableau III-7 : Porosité de surface et tortuosité, calculées & partir des modéles
[3.6] et [3.9] appliqués aux mesures expérimentales d’angle de contact sur les
membranes TF200 et TF450. (1-y) : porosité surfacique, € : porosité volumique et

X : tortuosité.

Modeéle TF200 TF450
[3.6]

(1-y) (%) paramétre d’ajustement dans [3.6] 73 63
R? coefficient de corrélation 0,78 0,81
Ecart type 0,092 0,111
x=¢/(-y) 1,1 1,3
[3.9]

(1-y) (%), calculée avec la relation [3.10] 69 57
x=¢e/(1-y) 1,2 14

Nous avons donc cherché a améliorer la qualité du modele [3.6] en travaillant avec y2
et (l-y)2 et en introduisant un terme d’interaction dans 1’expression de Y% , [3.7], [3.8]. Cette
expression est obtenue par analogie avec le modele de Eyring, couramment utilisé en
thermodynamique des mélanges liquides binaires, ou la grandeur molaire d’un mélange est

exprimée en fonction des grandeurs molaires des constituants du mélange (EYRING et
MARCHI 1963).

Ya =2 v + (=) Yoy + 20 = V¥ sV v [3.7]
Ysv=Y"Ysv 1381

En combinant les équations [3.3], [3.7] et [3.8] et en appliquant 1’équation de Young a la
fraction de surface en PTFE, on obtient une expression un peu plus compliquée donnant

I’angle de contact de la surface poreuse en fonction de I’angle de contact du polymére dense
[3.9].

y=Jst [3.9]
Yiv

cos®* = y?cos@ - (1-y)? -2y(1—y)WY —cos6 avec

La représentation de la relation [3.9] appliquée aux valeurs expérimentales de cos@* est
donnée sur la figure II-4-b. Ce dernier modele semble apporter une l€gére amélioration par

rapport au premier, mais présente 1’inconvénient de dépendre des caractéristiques du liquide
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utilisé via le terme Y = ysi/yLy. La porosité de surface (1-y) calculée a partir de la relation
[3.10] avec les valeurs de y§y tirées du paragraphe précédent, sont reportées dans le tableau

II-7. Ie modele [3.9] conduit & des tortuosités X = € / (1-y) 1égérement plus élevées que

précédemment a savoir 1,2 pour la membrane TF200 et 1,4 pour 1la TF450.

(1_Y)=1_\/Y§V/st [3.10]

En conclusion, les équations [3.6] et [3.9] confirment I’existence d’une relation entre
I’angle de contact d’un polymere poreux et celui du méme polymere dense. Mais ces deux
modeles, puisqu’ils ne supposent pas a priori une pénétration du liquide, ne sont valables que
dans la zone de tension superficielle donnant des angles de contact obtus. IIs ne représentent
donc pas la zone de transition correspondant aux conditions de mouillage de la membrane

poreuse.

Au total, les observations par MEB, les analyses par porosimétrie & mercure et les
mesures d’angles de contact nous ont permis de mettre en évidence la complexité de la
structure des membranes TF200 et TF450. La morphologie de la couche de Téflon poreux se
révele trés différente du modele capillaire des pores cylindriques dans une couche de
polymére homogene qui constitue pourtant la base des équations de transfert de maticre
présentées dans le chapitre 1. La signification des valeurs des parametres structuraux comme
I’épaisseur, la porosité et les diaméetres de pore donnés par les fabricants est peu claire et ne
saurait satisfaire aux exigences des modéles classiquement utilisés pour décrire le transfert de
vapeur. Enfin 1’hydrophobicité de la membrane, notion délicate a définir dans le cas d’une
structure poreuse, est un parameétre trés important pour I’opération d’EO puisqu’il conditionne
la mouillabilité de la membrane. La détermination de la mouillabilit¢ du polymére poreux
suppose la mise en oeuvre de méthodes d’analyse spécifiques qui tiennent compte a la fois de
la tension de surface des solutions employées et des conditions de pression dans le dispositif
d’EO. Des mesures de pressions d’intrusion n’ont malheureusement pas pu étre réalisées dans
le cadre de cette étude. Nous ne disposons donc que des données du fabricant spécifiant des
pressions limites d’intrusion de 1’eau de 2,8.10° Pa pour la membrane TF200 et 1,1.10° Pa
pour la TF450. Rappelons enfin que par définition, la grandeur AP;,; dépend de la tension
superficielle de la solution et par conséquent de sa composition [1.8]. Cet aspect mériterait
d’étre approfondi dans le cadre d’un travail spécifique visant a étudier les interactions

possibles entre la solution aqueuse et la membrane, par exemple pour le cas d’un jus de fruit.
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lll.2. INFLUENCE DES PARAMETRES OPERATOIRES
SUR LE TRANSFERT DE VAPEUR D’EAU

Nous décrirons, dans la deuxieme partie de ce chapitre, I’incidence du choix des
parametres opératoires sur le transfert de solvant en EO. Quatre variables ont été étudiées
individuellement, afin d’identifier la nature de leur action sur le transport de vapeur d’eau et
de délimiter leur domaine d’influence. Une telle étude vise, en fait, a hiérarchiser I’importance
des variables par rapport aux performances du procédé, et constitue une étape préliminaire
indispensable au processus d’optimisation qui devra faire ['objet d’une étude séparée. Nous
avons étudié successivement 1’influence des variables suivantes sur la densité de flux d’EO :
teneur en soluté, vitesse de circulation des solutions, température moyenne (en situation
isotherme) et combinaison de deux forces motrices - gradient de concentration et gradient de

température.

Dans cette partie de 1’étude, nous avons travaillé sur le prototype de laboratoire d’EO
€quipé du module II, principalement avec la membrane TF200 et pour quelques essais avec la
TFA450, sélectionnées pour leurs performances en terme de densité de flux d’évaporation. Les
pertes de charges dans les deux circuits, liées a la viscosité parfois importante des solutions
traitées, conduisent & une gamme de pression différentielle allant de 0 a 2,5.10° Pa. Afin de
maintenir une pression transmembranaire proche de 0, le débit de circulation de 1’'une des
solutions a été systématiquement ajusté, de manicre a égaliser les pertes de charge dans les

deux circuits.

lll.2.1. Teneur en soluté

Nous examinerons dans ce paragraphe I’'influence de la teneur en soluté soluble non
volatil sur la densité de flux de vapeur d’eau a 25°C, avec des solutions de chlorure de
calcium et de saccharose de concentration variable. Dans le cas du chlorure de calcium, nous
nous intéresserons a I’effet de la dilution de la saumure utilisée comme solution d’extraction
de la vapeur d’eau. Le saccharose, au contraire, a été suivi comme marqueur de la

concentration de solutions aqueuses du type jus de fruits.
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l1l.2.1.a. Effet de la dilution de la saumure

Des essais d’EO d’eau pure ont ét€ réalis€s a 1’aide de solutions de CaCl, de
concentration massique initiale décroissante de 45,5 2 32,2 % p/p (5,5 2 3,5 mol.1™"), 2 une
température de 25°C. Pour cette série d’essais, le nombre de Reynolds de la saumure a été fixé
a environ 900, correspondant & une vitesse moyenne us, de 0,4 a 1,4 m.s’. Les résultats

présentés sur la figure II1-5, indiquent des densités de flux variant de 3,7 a 10,3 kg.mZh™.

La densité de flux de vapeur d’eau est particulierement affectée par la teneur en sel de
la saumure. Une réduction de 30 % de la concentration massique en CaCl2, provoque une
diminution de 64 % du transfert de vapeur (figure III-5-a). Ce résultat proviendrait
essentiellement des propriétés des solutions de CaCl, dont nous avons montré la forte
dépendance de 1’activité en eau vis-a-vis de la concentration en sel (cf. chapitre II). La figure
III-5-a montre ainsi la réduction de la force motrice associée a la dilution de la saumure ; elle
est représentée par la différence d’activité en eau Aay, entre le coeur des solutions d’eau pure
et de CaCl; a 25°C.

En réalité, le phénomene de dilution induit une modification de I’activité mais aussi
des propriétés de transport des solutions de sel. Afin d’estimer leur contribution a la chute de
la densité de flux, nous avons observé 1’évolution des différents facteurs tels que la viscosité,
la diffusivité et la masse volumique. La figure III-5-b montre I’évolution des propriétés
réduites des solutions p/p°, D/D° et p/p°, en fonction de la teneur en sel de la saumure pour
un état de référence (°) correspondant & une concentration massique initiale en sel de 45,5 %.
La dilution pour ces trois parametres semble globalement encourager le transfert de matiére :
la masse volumique varie peu, la viscosité diminue tandis que la diffusivité augmente, ce qui
se traduit a priori par une moindre résistance au transfert de matiére dans le liquide. Ainsi, la
chute de densité de flux associ€e a la dilution de la saumure, serait principalement liée aux
propriétés d’activité en eau qui dominent largement I’effet des propriétés de transport de la

solution saline.
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Figure III-5 : Effet de la teneur en CaCl, de la saumure (xs;) sur -a) la densité de
flux d’EO (N), la différence d’activité en eau entre l’eau pure et la saumure (Aa,) et -
b) les propriétés de transport réduites de la saumure calculées par rapport a la
saumure de référence a 45,5 % p/p en CaCl, (u°, D°, p°); eau pure, 25°C, ug,, = 0,4

als m.s'l, membrane TF200.
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I11.2.1.b. Effet de la concentration de la solution de sucre

Des solutions aqueuses de saccharose de concentration massique initiale 0 a 65 % p/p,
soit 0 & 65°Brix, ont été déshydratées par EO a 25°C, a I’aide d’une saumure de concentration
massique initiale en CaCl, de 45,5 % p/p. La vitesse de circulation de la saumure a été fixée a
1,4 £ 0,1 m.s™ correspondant & un nombre de Reynolds d’environ 900. Du c6té des solutions
de sucre, le nombre de Reynolds prend des valeurs comprises entre 20 et 11000 et le nombre
de Schmidt varie de 1,7.10% 2 1,2.10° sur la gamme de concentration de sucre considérée. Les
résultats illustrés par la figure II-6 indiquent une chute de la densité de flux de vapeur qui
passede 10,32 1,1 kg.m’z.h'1 entre 0 et 65°Brix.

Contrairement au cas de la solution saline, la chute importante de la densité de flux -
environ 90 % - associée a |’augmentation de la teneur en sucre ne parait pas devoir étre
attribuée a la baisse d’activité en eau des solutions de saccharose - seulement 13,2 % (figure
II-6-a). En revanche, la viscosité de la solution a concentrer augmente de manicre
exponentielle avec le °Brix, tandis que la diffusivité, comme nous 1’avons montré au chapitre
I, diminue avec la puissance 2/3 de la viscosité. Les propriétés réduites pw/p°, D/D° et p/p° ,
sont calculées a partir de 1’état de référence correspondant dans ce cas, & I’eau pure (figure
III-6-b). La présence de sucre a concentration élevée provoquerait donc une chute du transfert
de vapeur d’eau par une diminution des propriétés de transport de la solution, associée a une

augmentation marquée de la viscosité.

lll.2.1.c. Effets comparés des fractions massiques en sel
et en sucre

Nous avons compar€ dans le tableau III-8, I’effet d’une variation relative de 10 % de la
fraction massique en soluté, sur la densité de flux et sur les propriétés d’activité et de transport
des solutions. Une évolution de 10 % de la teneur en soluté se traduit par une variation
relative de 20 a 40 % de I’activité de la saumure tandis que celle de la solution de sucre ne
dépasse pas 5 %. Par contre la modification des propriétés de transport comme la viscosité et
la diffusivité, aurait un impact négligeable sur le transfert de matiére dans le cas de la saumure
mais prépondérant dans le cas des solutions de sucre : autour de 60°Brix, une variation de 10
% de la teneur en sucre induit une variation de la viscosité de plus de 92 %, qui serait a
I’origine d’une chute de densité de flux de 95 %.
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Figure I11-6 : Effet de la teneur en saccharose de la solution de sucre (xy,.), sur-a) la
densité de flux d’EO (N), la différence d’activité en eau entre la solution de sucre et

la saumure (Aay,) et -b) les propriétés de transport réduites de la solution de sucre

calculées par rapport a 'eau pure (u° D°, p°) ; saumure a 45,5 % p/p en CaCl,,

25°C, ugyy = 1,4 m.s'l, membrane TF200.
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Tableau I11-8 : Effet d’une variation relative de 10 % de la teneur massique en soluté sur la

densité de flux d’EO et sur les propriétés d’activité et de transport des solutions de CaCl; et
de saccharose.

Chlorure de calcium Saccharose
Ax$='10% AXs=+10%

Xs moyen (% p/p) 35,4 44,4 38,6 57,7
Effet relatif de Ax; sur les
propriétés des solutions (%)
Activité + 13,6 +23,3 -09 -35
Viscosité -23.0 -42.5 +29,3 +923
Diffusivité +9,7 + 36,9 -10,9 -324
Masse volumique -2,6 -33 +1,0 +2,3
Effet relatif de Axs sur N (%) -19,8 - 40,5 -7,8 -94,7

111.2.2. Vitesse de circulation
I1l.2.2.a. Effet vitesse c6té saumure

Nous avons observé dans cette série d’essais, 1’effet de la vitesse de circulation de la
saumure Ug,, sur la densité de flux d’évaporation, en faisant varier le débit de circulation de la
solution saline de 0,3 4 2,6 l.min". La gamme de vitesse ainsi couverte va de 0,2 a 2,2 m.s™ et
correspond a4 un nombre de Reynolds de 154 a 1540, estimé avec une précision de I’ordre de
13 %. La concentration massique initiale en CaCl, est fixée a 45,5 % p/p. La solution
évaporée est de ’eau pure et la température est fixée a 25°C. L’évolution du transfert de
vapeur d’eau en fonction de la vitesse de circulation de la saumure, présentée sur la figure
MI-7, indique une augmentation de la densité de flux de 5,7 a 12,1 kg.m’z.h'1 lorsque la vitesse
Ugay passe de 0,2 22,2 m.s’.

Dans une premiére plage de vitesse allant de 0,2 2 1,7 m.s™, la densité de flux de
vapeur augmente quasi linéairement puis se stabilise dans la plage comprise entre 1,7 et 2,2
m.s. Le flux d’évaporation est ainsi doublé lorsque us,, augmente d’un facteur 7 dans la
premicre gamme de vitesse. Ces résultats mettent en évidence le rdle de la couche limite de
saumure, dont I'impact peut &tre réduit en agissant sur la contrainte en paroi. Les propriétés
réduites d’activité et de transport sont maintenues quasiment constantes sur cette série d’essais
ou I’état de référence correspond a ug,, maximum (figure III-7). L’augmentation du transfert

de vapeur proviendrait donc uniquement de 1’accroissement de vitesse de la saumure.
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45,5 % p/p en CaCl,, TF200.
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11.2.2.b. Effet vitesse coté solution de sucre

De méme que pour la saumure, nous avons fait varier la vitesse de circulation des
solutions de saccharose, pour les différentes concentrations initiales de 35, 45, 55, 60 et
65°Brix, a une température de 25°C. La gamme de vitesse couverte dans ces essais est limitée
par la viscosité des solutions qui, a cause des pertes de charge, impose des contraintes de
pression au systéme. A 35°Brix, la solution de saccharose peut circuler de 0,5 a 2,7 m.s'l,
tandis qu’a 65°Brix, sa vitesse est comprise entre 0,1 et 0,4 m.s™. Les résultats des densités de
flux de vapeur en fonction de la vitesse de circulation des solutions sucrées sont présentés sur

la figure III-8.

Au premier abord, a ne considérer que les courbes de la figure III-8-a, il semble que la
vitesse de circulation des solutions de sucre ait un effet important sur la densité de flux N.
Ainsi, une augmentation de la vitesse de la solution sucrée d’un facteur 5,1 a 35°Brix et 3,2 a2
55°Brix, est associée a une augmentation de N d’un facteur 1,5 et 1,8 respectivement. En
réalité, 1’augmentation de la densité de flux intégre aussi un effet hydrodynamique coté
saumure (figure III-8-b). En effet, rappelons que le débit de saumure est asservi au débit de
solution sucrée de manicre a maintenir une pression transmembranaire quasi nulle. De ce fait,
toute augmentation de vitesse du c6té sucre, impose une augmentation de vitesse du coté
saumure. Cet effet se traduit par une amélioration de I’hydrodynamique dans la solution

d’extraction qui se répercute sur le transport de vapeur.

Des essais supplémentaires seraient nécessaires pour mettre en €vidence 1’effet de la
vitesse de circulation de la solution. Considérons en effet un flux de référence N° représentant
I’absence de polarisation en concentration du c6té de la solution sucrée, soit encore le flux de
vapeur qu’on obtiendrait en évaporant de 1’eau pure, a la méme température que la solution
sucrée et dans des conditions de circulation de saumure identiques. On s’attendrait & ce que le
quotient N/N° tende vers 1 lorsque la vitesse ug,e augmente, traduisant une réduction de
Ieffet de la polarisation dans la solution de saccharose. On observe au contraire une
diminution du flux réduit avec la vitesse ugyre (figure III-8-c). Cet effet ne peut €tre attribué au
changement des propriétés de transport des solutions sucrées, qui restent quasiment constantes
pour les quatre vitesses traitées. Il s’agit sans doute ici de 1’effet hydrodynamique de la
saumure : si 1’augmentation de vitesse cOté saumure permet d’augmenter le transfert de
matiere, elle s’accompagne aussi vraisemblablement d’une accentuation de la polarisation en
concentration c6té sucre ; mais la gamme de vitesse couverte dans ces essais est probablement
trop étroite pour générer des contraintes en paroi capables de compenser 1’effet croissant de la

polarisation c6té sucre.
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l11.2.3. Température

L’effet de la température a été étudi€ dans des conditions isothermes ambiantes, entre
20 et 35°C. Les solutions de saccharose a 35, 45, 55, 60 et 65°Brix ont été évaporées a des
températures moyennes de 20, 25, 30 et 35°C, & I’aide d’une saumure de teneur massique
initiale en CaCl, de 45,5 %. Pour chaque solution de sucre, les conditions de circulation de la
saumure sont maintenues constantes & + 20 % via le nombre de Reynolds, pour les quatre
températures envisagées. Les résultats de ces essais sont rassemblés dans la figure III-9. Les
densités de flux obtenues varient de 0,5 kg.m>h" pour une solution sucrée & 65°Brix

évaporée 2 20°C, 4 12,8 kg.m>.h™" dans le cas de 1’eau pure évaporée 4 35°C.

La figure ITI-9-a montre que le transfert de vapeur d’eau augmente avec la température,
mais de fagon plus ou moins marquée selon la teneur en sucre de la solution évaporée : un
réchauffement des solutions de 20 a 35°C conduit & une augmentation relative de la densité de
flux de vapeur d’environ 120 % pour une solution & 35°Brix et de 32 % pour une solution a
60°Brix (tableau III-9).

Tableau I11-9 : Augmentation relative de la densité de flux de vapeur d’eau avec
la température, pour des solutions de saccharose évaporées a l'aide d’une
saumure de teneur initiale en CaCl;, de 45,5 %, entre 20 et 35°C.

Solution évaporée AN (%)
Xsuc (°Brix) entre 20 et 35°C
0 46
35 120
45 83
55 52
60 32
65 54

Pour mieux visualiser I’action de la température par rapport au transfert de maticre,
nous avons choisi de représenter en diagramme d’Arrhenius, la densité de flux de vapeur
d’eau (figure II-9-b) et le gradient de pression de vapeur AP,”, associé au gradient d’activité
mesuré au coeur des solutions (figure III-9-c). Le logarithme népérien de la densité de flux

In(N), varie linéairement avec l’inverse de la température exprimée en Kelvin. De méme, la
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Figure III-9 : Effet de la température moyenne des solutions (T) sur -a),-b) la densité de
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65 % p/p, saumure a 45,5 % p/p en CaCl,, TF200.
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grandeur In(AP,”) est proportionnelle 2 1/T et la pente moyenne calculée pour les différentes
solutions donne une énergie d’activation de 43,7 kJ .mol™ équivalente a la chaleur latente de
vaporisation de 1’eau & 25°C soit AH, = 44,0 kJ.mol”. Ainsi, la variable température agit
directement sur la force motrice, ¢’est-a-dire sur I’activité des solutions dans la phase gazeuse,

en augmentant la pression de vapeur saturante de 1’eau pure conformément a la relation de
Clapeyron [1.24].

La pression de vapeur n’est a priori pas seule en cause dans 1I’amélioration du transport
de vapeur d’eau, puisque les propriétés de transport des solutions dépendent aussi de la
température (figure II-10). La viscosité et la diffusivité réduites des solutions de sucre (figure
[M-10-a) et de sel (figure II-10-b) évoluent dans le sens d’une diminution de la résistance au
transfert de matiére lorsque la température augmente. L’état de référence choisi pour le calcul
des grandeurs p/u° et D/ D° correspond ici a la température de 20°C. La viscosité de la
saumure diminue en moyenne d’un facteur 1,6 tandis que sa diffusivité augmente en moyenne
d’un facteur 1,7 entre 20 et 35°C. La sensibilité des propriétés de transport des solutions de
sucre est d’autant plus marquée que la teneur en saccharose est élevée : entre 20 et 35°C la
viscosité est divisée par 1,3 a 35°Brix et 2,4 & 65°Brix et la diffusivité est multipliée par 1,5 a
35°Brix et 2,2 & 65°Brix.

D’apres ces propriétés, on devrait s’attendre a un effet de la température sur le flux de
vapeur d’autant plus important que le degré Brix est élevé, ce qui n’est pas le cas (tableau
[1-9). Afin d’élucider ce paradoxe, nous avons comparé la densité de flux expérimentale N, a
la densité de flux de référence N° qu’on aurait obtenue sur de I’eau pure, dans les mémes
conditions de température et de circulation de la saumure. Les grandeurs réduites N/N°
représentées sur la figure III-10-c restent stables entre 20 et 35°C. Ceci suggere que la
contribution des propriétés de transport des solutions de sucre a I’amélioration du transfert de
matiére est probablement masquée par une accentuation de la polarisation en concentration
lorsque la température et donc le transfert de vapeur augmentent. En outre, lorsque la teneur
en soluté augmente, ug, et par conséquent ug,, doivent €tre réduites de maniere 4 compenser la
montée en pression coté sucre ; et les faibles densités de flux observées aux °Brix élevés
proviennent aussi de vitesses de circulation modérées. Ainsi, compte tenu des limites du
prototype de laboratoire d’EO, il est difficile de distinguer les différentes contributions des
paramétres du systeme, APy, 1, D et ugy, a ’augmentation du flux avec la température.
Cependant, il est probable que I’influence majeure de la température sur le transfert de vapeur
se manifeste via la force motrice APy, si I’on se référe a la linéarité de la dépendance de In(N)
avec 1/T (figure III-9-b).
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Figure III-10 : Influence de la température (T) sur les propriétés réduites de transport des
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lll.2.4. Combinaison de forces motrices : gradients simultanés
de concentration et de température

Dans cette série d’essais, un gradient de température AT’ a été appliqué entre les deux
solutions circulant de part et d’autre de la membrane. De 1’eau pure et trois solutions de
saccharose de concentration initiale 55, 60 et 65°Brix ont ét€ évaporées avec une saumure de
fraction massique initiale en CaCl, de 45,5 %. Pour chaque concentration en saccharose, le
nombre de Reynolds de la solution de sucre est maintenu constant aux différentes
températures testées. La différence de température appliquée entre la solution diluée et la
solution saline varie entre -15 et +15°C, pour une température moyenne du systéme constante
de 30°C. Les résultats de ces expériences d’EO et DM combinées sont regroupés dans la
figure III-11. Dans le cas de I’eau pure, des densités de flux de matiére croissantes allant de
4.0 a 23,3 kg.m'z.h'1 sont observées ; par contre 'EO des solutions sucrées semble peu

affectée par la présence d’une différence de température avec la saumure.

L’application d’un gradient de température entre 1’eau pure et la saumure a un effet
trés important sur le transfert de vapeur d’eau : la densité de flux d’EO est divisée par 3
lorsque AT® = -15°C et multipliée par 2 pour AT® = +12°C (figure III-11-a). Conformément
aux principes de la DMCD, la densité de flux de vapeur d’eau augmente avec le gradient de
température qui contribue, avec le gradient de concentration, a la force motrice. Nous avons
représenté sur la figure ITI-11-b, I’évolution des propriétés réduites d’activité et de transport de
la saumure avec le gradient de température. Les grandeurs réduites AP P/AP,, u/u° et D/D°
sont calculées par rapport 2 1’état de référence AT® = 0°C. Nous pouvons constater que les
propriétés réduites de transport de la solution saline évoluent peu, tandis que le gradient de
pression de vapeur AP,? augmente nettement avec AT®. Compte tenu de I’influence de la
température sur les propriétés physiques des solutions salines (cf. chapitre II) on pourrait
s’attendre a une diminution significative de leurs propriétés de transport, ce qui n’est pas le
cas. Ce résultat est vraisemblablement di & un effet de dilution de la saumure associé a
I’augmentation du transfert de vapeur, qui compense I’augmentation de viscosité et la baisse

de diffusivité liées au refroidissement.

La réponse obtenue pour les solutions sucrées est plus mitigée (figure II-11-c).
L’amélioration de la densité de flux en présence d’un gradient de température de 10 a 15°C,
est de I’ordre de 14 % maximum pour les solutions a 55 et 60°Brix et de 19 % pour la solution
a 65°Brix. On pourrait s’attendre en fait & une augmentation plus importante du transfert de
matiere. En effet, comme le montre la figure III-11-c, ’évolution avec ATb, de la différence de

pression de vapeur comme des propriétés de transport des solutions de sucre, va dans le sens
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d’une diminution de la résistance au transfert de mati¢re au coeur de la solution. Par contre,
les densités de flux étant plus faibles que dans le cas de I’évaporation d’eau pure, la dilution
de la saumure est moindre et son refroidissement s’accompagne d’une augmentation de
viscosité et d’une diminution de diffusivité (figure III-11-d). D’autre part, comme dans le cas
de leffet soluté sucre, on peut s’attendre a une accentuation de la polarisation en
concentration dans les solutions de sucre, phénomeéne qui contribue & compenser 1’impact

d’une force motrice croissante sur le flux net.

Signalons enfin que dans ces expériences, le phénomene de polarisation en
température joue probablement un réle non négligeable qu’il n’a malheureusement pas été
possible de quantifier, mais dont I’effet sur la densité de flux de vapeur d’eau va a priori dans

le méme sens que la polarisation en concentration.

Nous conclurons I’étude des variables opératoires par le tableau récapitulatif III-10 qui
compare ’effet relatif sur la densité de flux de matieére exprimé en %, d’une variation de 10 %
des différents paramétres étudiés. Parmi les effets rapportés dans ce tableau, c’est la teneur en
soluté qui a le plus d’influence sur le transfert de matiére, qu’il s’agisse de sel ou de sucre.
Comme nous 1’avons mentionné auparavant, le sel agirait sur la densité de flux de vapeur par
I'intermédiaire de 1’activit€ de la solution tandis que le sucre interviendrait a travers la
viscosité surtout pour les degrés de concentration élevés. La température moyenne des
solutions a un effet relatif modéré, probablement masqué par les phénomenes de polarisation
en concentration et en température. Les conditions hydrodynamiques de circulation de la
saumure ont une importance non négligeable qu’il serait intéressant de prendre en compte
dans le cadre d’une étude d’optimisation du procédé. Dans le cas des solutions de sucre,
I’aspect hydrodynamique devrait faire 1’objet d’une autre étude sur un dispositif générant des
pertes de charges plus faibles et donnant accés a une gamme de vitesse de circulation plus
large. Enfin, I’application d’un gradient de température entre les deux solutions est a 1’origine
de variations importantes du flux de vapeur, mais uniquement dans le cas de 1’eau pure. Sous
les conditions opératoires employées dans ces essais, une différence de température
n’apporterait aucune amélioration dans le traitement de jus de fruits par EO. Cependant,
’utilisation d’un dispositif adapté permettrait sans doute de révéler les bénéfices d’une
combinaison de AC et de AT, grice a une amélioration des conditions hydrodynamiques de

circulation des solutions de sucre.
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l1.3. DISCUSSION

L’étude qui précede met en exergue plusieurs points forts que nous nous proposons de
discuter dans ce chapitre. En premier lieu, les densités de flux d’EO obtenues dans ce travail
sont particulicrement élevées, et notamment cing fois plus fortes que celles rapportées par
Godino et al. ou Gostoli et al. (GODINO et al. 1996a, GOSTOLI et BANDINI 1995), dix fois
plus élevées que les densités de flux de Hogan (HOGAN 1996) et 30 a 50 fois équivalentes a
celles mesurées par Mengual et al. ou Vahdati er al. (MENGUAL et al. 1993, VAHDATI et
PRIESTMAN 1994). La combinaison d’une membrane performante, d’une saumure de faible
activité en eau et surtout le choix de la géométrie du module sont probablement a I’origine de
la nette amélioration des performances que nous avons pu mesurer. D’autre part, les
observations de structure des polymeres poreux ont souligné la difficulté qu’il y a a se
satisfaire des caractéristiques grossiéres des membranes fournies par le fabricant. A partir des
informations complémentaires requises, nous cherchons ici a déterminer le mécanisme de
transfert gazeux permettant d’interpréter au mieux nos résultats expérimentaux. Enfin, 1’étude
des variables hydrodynamiques a révélé 1’importance des phénomenes locaux de polarisation
dans les solutions. Nous approchons dans ce qui suit, la modélisation de ces phénomenes a
1’aide des corrélations classiques employées dans la littérature et discutons de la possibilité de

prédire les coefficients de transfert dans les solutions et dans la membrane.

l11.3.1. Mécanisme de transfert gazeux dans la membrane

Les différents modeles susceptibles d’étre utilisés pour rendre compte du transfert de
matiere gazeuse a travers la membrane poreuse ont été présentés au chapitre I. Compte tenu
des conditions expérimentales employées en EO a savoir, des pores remplis d’air et une
pression de fonctionnement de 1’ordre de la pression atmosphérique, seuls les mécanismes de
diffusion moléculaire et de diffusion de Knudsen peuvent étre retenus. A 1’aide des
caractéristiques structurales et des résultats de 1’étude des variables opératoires, nous avons

cherché a cerner le régime exact de diffusion de la vapeur d’eau dans les membranes TF200 et
TF450.

111.3.1.a. Nombre de Knudsen

Le nombre de Knudsen K, correspondant au rapport entre le libre parcours moyen de
la molécule d’eau A et le diametre de pore d,, donne une premiere indication du régime de

diffusion auquel on peut s’attendre. Ce nombre dépend des conditions expérimentales de
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pression et de température via A [1.40], mais aussi de la taille de pore spécifiée. Si 1’on prend
en compte d’une part, les conditions opératoires de P et T choisies, et d’autre part les
diamétres de pore susmentionnés, il est possible de proposer un intervalle de K,
caractéristique du domaine de fonctionnement du pilote pour une membrane donnée. Le
domaine de pression est ici délimité par les pertes de charges observées pour les différentes
solutions de sucre, soit 1,0 a 3,4.105 Pa, et la température est comprise entre 20 et 35°C.
Enfin, le diamétre de pore minimum correspond a la borne inférieure de 0,01 pm obtenue par
porosimétrie a mercure, et la borne supérieure de 0,45 pm provient du diametre spécifié par
Pall-Gelman pour la membrane TF450. Le nombre de Knudsen calculé a partir de ces limites
est compris entre 0,08 et 13 (tableau III-11). Un tel intervalle se place dans la zone de

transition entre diffusion moléculaire et diffusion de Knudsen.

Tableau III-11 : Bornes de lintervalle du nombre de Knudsen K, = Md,
calculées a partir de [1.40], des conditions opératoires de P et T, et de la taille de
pores des membranes TF200 et TF450.

Conditions opératoires K, minimum K, maximum
Pression (10° Pa) . 3,4 1,0
Température (°C) | 20 35
A (um) 0,036 0,13
d, (um) 0,45 0,01
K, 0,08 0,13

lI1.3.1.b. Ajustement des modeéles de diffusion a quelques
résultats expérimentaux

La discussion qui suit, est basée sur les résultats des expériences présentées au
paragraphe IIl.2.2.a., correspondant a I’'EO d’eau pure a 25°C avec une saumure de teneur
massique initiale en CaCl, de 45,5 % et dont la vitesse de circulation varie. Dans cette série
d’essais, la résistance au transfert de matiére 1/k¢, lie a la polarisation en concentration dans
la solution a concentrer est négligeable puisqu’il s’agit d’eau pure. Si I’on néglige le
phénomeéne de polarisation en température, la pression de vapeur au voisinage de la membrane
du coté de I’eau, Py, est donc égale a la pression de vapeur saturante de 1’eau pure P, &
25°C. La pression de vapeur de la saumure a I’interface avec la membrane, Py, peut alors

étre déduite de I’équation de transfert de la vapeur d’eau [1.1] sous la forme [3.11] :
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Figure III-12 : Evolution de la densité de flux d’EO (N) en fonction de la vitesse de
circulation de la saumure (usy,), obtenue pour les deux membranes TF200 et TF450
(PTFE sur trame PP, € = 80 %, d, = 0,20 et 0,45 um) ; eau pure, 25°C, saumure
a45,5 % p/p en CaCl,.
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N=K APy =K, (P% —-Pr)  [L1]
N m

Po, =P, — i avec Py =P, [3.11]

m

Les résultats de ces expériences montrent que le transfert de vapeur augmente avec la vitesse
de circulation de la saumure pour atteindre un plateau a partir d’un certain seuil de vitesse.
Cette situation s’observe pour les deux membranes TF200 et TF450 (figure [I-12). Deux
hypothéses, basées sur 1’'idée d’une résistance privilégiée de « couche » pourraient permettre

d’interpréter la présence d’un tel plateau.

e Les observations de MEB ont révélé la présence d’une crofite d’alumine sur la face de la
membrane exposée au contact de 1’eau dans cette série d’expériences. L’importance du
dépot est probablement corrélée a la quantité de vapeur d’eau qui traverse la membrane.
Aussi, pour des valeurs de ug, €levées a 'origine d’un transfert de vapeur intense, la
couche d’alumine constituerait une résistance suffisante pour limiter I’évolution de la
densité de flux. Des expériences complémentaires seraient nécessaires pour déterminer le

role du dépdt d’alumine.

e Une deuxieme hypothése consiste & donner au palier d’évolution de la densité de flux de
vapeur, une explication plus « hydrodynamique » : la résistance au transfert de matiere 1/k;
opposée par la couche de saumure diluée bordant la membrane, diminue avec la vitesse et
devient négligeable lorsque us,, atteint une valeur seuil. Le plateau de N en fonction de ug,,
correspondrait alors a la seule résistance de la membrane 1/Kyy, les résistances des liquides

1/ks et 1/k;, étant négligeables.

C’est a partir de cette deuxieéme hypothese, donnant acces a des valeurs expérimentales
de K que nous avons testé les deux modeles de diffusion de la vapeur dans la membrane
poreuse. Lorsque la polarisation diminue dans la saumure, la concentration en sel au voisinage
de la membrane Cspm, tend vers celle régnant au coeur de la solution Cspb. Ainsi, pour Ugy,
maximum, P,," la pression de vapeur de la saumure au voisinage de la membrane serait
minimum et correspondrait a peu prés aux conditions d’activité en eau du coeur de la solution

. . m __ b
saline : Pyp =Py,

L’équation [3.11] permet alors de se faire une idée de 1a bonne adéquation des modgles
de diffusion moléculaire et de diffusion de Knudsen pour représenter les résultats

expérimentaux, en procédant de la fagon suivante :
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— Kpn est estimée a partir des caractéristiques structurales et des conditions opératoires, a
’aide des équations [1.41] et [1.42] selon le modele testé ;

— Py est tirée de 1’équation [3.11] en utilisant la valeur de Ky, choisie a 1’étape précédente
et les résultats expérimentaux de N ;

— la solution de 1’équation [3.11] est validée si Pyp" est compris dans 1’intervalle [Pwpb : Pyl
correspondant aux conditions limites d’absence de polarisation ou de polarisation totale

dans la saumure.

Cas de la diffusion moléculaire

La perméabilité membranaire Ko™ donnée par I’équation [1.42] fait intervenir la

moyenne logarithmique de la pression partielle de 1’ air (P,) m piégé dans la membrane [3.12].

om_ | Dia& P

= 1.42
™ RT %0 Pm : ]
Py =i Tu —P-P™ —P-P" 12
( a)ml —m avec Py =P —P,; et Pap —P—Pwp [3.12]
af / * ap

ou, Pyt est la pression partielle de 1’air du coté de la solution diluée et Py, du coté de la
saumure. En développant (P,) m dans 1’équation [3.11], on obtient une expression complexe

de Py,", qu’il est néanmoins possible d’estimer par une résolution numérique.

Nous avons envisagé dans la résolution de 1’équation [3.11], plusieurs valeurs de
KoM associées 4 différentes combinaisons des paramétres structuraux : la configuration dite
« Téflon », issue des analyses de MEB et de porosimétrie, ne prend en compte que la couche
de PTFE poreux dans le transfert gazeux. La configuration dite « composite » correspond aux
indications du fabricant et tient compte a la fois de la couche de Téflon et du support en PP.
La tortuosité a été fixée par défaut a x, = 2, comme le font la plupart des auteurs des travaux de
DM ou d’EO. Les valeurs de perméabilité KmDM, calculées pour les différentes configurations

structurales sur le domaine de pression considéré [Pmin ; Pmax] sont rassemblées dans le tableau
III-12.

Quelle que soit la configuration structurale employée, Téflon ou composite avec x, = 2,
le modele de la diffusion moléculaire ne permet pas d’obtenir de solution valable pour

’équation [3.11]. En effet toutes les valeurs de P,," calculées se trouvent en dehors de
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I’intervalle de validité [Pwpb ; Py’ avec Pyp" < Pwpb, impliquant une saumure plus concentrée
au voisinage de la membrane qu’au coeur de la solution, ce qui est aberrant. Nous avons
également estimé la perméabilité K" minimum nécessaire pour respecter la condition limite
Pyp™ 2 Pwpb en utilisant la tortuosité comme parameétre d’ajustement. Une telle approche
aboutit a des valeurs de perméabilité excessivement élevées pour des tortuosités fantaisistes
inférieures a I’unité. La diffusion moléculaire ne semble donc pas adéquate pour décrire le

transfert de vapeur d’eau mesuré au cours de ces expériences.

Tableau III-12 : Ajustement du modéle de la diffusion moléculaire aux résultats des
expériences d’EQ ; eau pure a 25°C, saumure a 45,5 % p/p en CaCl,, membrane
TF200, vitesse de saumure variable. Détermination de P,," par résolution
numérique de 1’équation [3.11].

TF200 TF450

Téflon Composite| Téflon | Composite
Structure
£ (%) 80 60 80 60
8 (um) 60 165 60 178
Ko™ (10° kg.m2h'.Pa™)
Poin 4,627 1,262 4,628 1,170
Proax 2,083 0,568 2,048 0,518
Résolution de [3.11]
Py, pour x =2 sans solution® | sans solution | sans solution | sans solution
P,," =P’ % ajusté ? ¥ =0,70 x=0,19 x=0,75 x=0,19

(1) 1a solution se trouve en dehors de I'intervalle de validité : Pyp™ < Py’
(2) ¥ ajusté pour que Pyp™ = PWPb dans la relation [3.11], correspondant a la situation oll u g,y €St maximum

Cas de la diffusion de Knudsen

La perméabilité membranaire K. %, donnée par I’équation [1.41] dépend des
caractéristiques structurales de la membrane et ne fait intervenir que la température comme

parameétre opératoire, ce qui rend possible une résolution analytique de 1’équation [3.11].

KDK_ 1 2er SRT

ok _ 1 2er [1.41]
RT 3x5 \| 7M,
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Le modéle de Knudsen permet d’obtenir des valeurs de Pyu,™ comprises dans
I’'intervalle de validité [PWI,b ; Py’], & condition d’ajuster le diamétre des pores a une valeur
minimum de 0,2 pm dans la configuration expérimentale « Téflon » et 0,6 pm dans la
configuration fabricant « composite » pour les deux membranes (tableau III-13). Signalons
aussi que I’utilisation d’un mod¢le combinant diffusion de Knudsen et diffusion moléculaire

ne donne pas de solution cohérente dans la résolution du probléme.

Tableau 111-13 : Ajustement du modele de la diffusion de Knudsen aux résultats des
expériences d’EO ; eau pure a 25°C, saumure a 45,5 % p/p en CaCl,, membrane
TF200, vitesse de saumure variable. Détermination de P,," par résolution
analytique de I’équation [3.11].

TF200 TF450

Téflon Composite Téflon Composite
Structure
€ (%) 80 60 80 60
8 (um) 60 165 60 178
d, (um) 0,09 0,20 0,09 0,45
Kn’* (107 kg.m2h'.Pa?) 3,096 1,876 3,096 3,913
Résolution de [3.11]
Pwpm, pour r = dy/2 sans solution’” | sans solution | sans solution | sans solution
P,," =P, r ajusté @ d,=0,17 d, =0,63 d,=0,16 d, = 0,64
K% pour r ajusté @ 5,936 5,936 5,600 5,600

(1) la solution se trouve en dehors de I'intervalle de validité : Pup™ < Pup’
(2) r ajusté pour que Py,™ = Py, dans la relation [3.11], correspondant 2 la situation oil u s, €st maximum

Au regard de ces résultats, il semblerait que le modéle de Knudsen soit le mieux
approprié pour décrire la diffusion de la vapeur d’eau dans la membrane, en prenant en
compte un diamétre de pore moyen caractéristique des deux membranes TF200 et TF450. Le
modele de la diffusion moléculaire, simple ou combinée avec un modele de Knudsen, conduit
a une sous-estimation de la perméabilité des deux membranes. D’autre part, les calculs de
perméabilité basés sur le modele de Knudsen en ajustant le rayon des pores, confirment I’'idée
que seule la couche de Téflon interviendrait dans le transfert de matiére a 1’état gazeux. En
effet, lorsque I’ensemble du Téflon avec son support PP est pris en compte, les diametres

extrapolés atteignent des valeurs aberrantes supérieures a 0,60 um.

202



lll.3.1.c. Perméabilité membranaire et température

La présentation dans le chapitre I, des différents régimes de transfert gazeux a travers
les pores de la membrane, nous a permis de mettre en évidence la dépendance de la
perméabilité membranaire vis-a-vis de la température (tableau I-14). Ainsi, K est une
fonction croissante de T pour un régime de diffusion moléculaire et présente une dépendance

en 1/T"* dans le cas d’un régime de Knudsen.

A partir des résultats de 1’étude de I’effet de la température moyenne du systéme sur la
densité de flux d’EO, on peut observer I’évolution du rapport K = N/AP,”. Rappelons que la
grandeur 1/K, présentée au chapitre I comme la résistance globale au transfert de mati¢re dans
le systéme, est la somme des résistances en milieu liquide et en milieu gazeux [1.39]. Les
résultats portés sur la figure IMI-13 indiquent que K est inversement proportionel a la
température. Or, de par les propriétés de transport des solutions, les coefficients de transfert de
matiére en milieu liquide augmentent avec la température et seule la composante Ky, est
susceptible d’€tre une fonction décroissante de T a condition que le transfert gazeux suive un

régime de diffusion de Knudsen.

Au total, les simulations de perméabilité effectuées sur la base des résultats
expérimentaux indiqueraient la prédominance d’un régime de Knudsen dans le transfert de
vapeur d’eau a travers les membranes TF200 et TF450. Ces résultats, en contradiction avec
ceux de Bandini et Gostoli qui annoncent une prédominance de la diffusion moléculaire
(BANDINI et GOSTOLI 1995, GOSTOLI et BANDINI 1995), confirment I’hypothése d’un
régime de Knudsen avancée par Pena et al. sur la membrane TF200 (PENA ef al. 1998b). 1l
apparait également que la caractérisation de la taille des pores pour ce type de membranes
macroporeuses est loin d’étre simple. Les diametres de 0,20 et 0,45 um spécifiés par Pall-
Gelman, ne correspondent pas aux mesures obtenues par porosimétrie & mercure, qui
indiquent une valeur de 0,09 pm identique pour les deux membranes composites. Par contre,
I’estimation de la perméabilité membranaire a 1’aide du modele de Knudsen appliqué a
certains résultats expérimentaux, conduit 8 un diameétre unique d’environ 0,20 pm, préchant

en faveur d’une similitude des deux membranes pour I’application envisagée.

111.3.2. Résistances au transfert de matiére

La connaissance de la contribution des principales composantes du systeme d’EO a la
résistance globale au transfert de matiere constitue une étape indispensable vers I’optimisation

du procédé. L’un des objectifs initiaux de ce travail était d’ailleurs d’évaluer I’importance de
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Figure III-13 : Evolution du rapport N/AP: dans ’étude de I’effet de la température
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CaCly, TF200.
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la composante hydrodynamique dans le processus de transport de vapeur. Nous avons donc
essayé d’estimer quantitativement les différentes résistances 1/k;, et 1/Ky en fonction des

conditions opératoires, dans le but d’établir une relation a valeur prédictive.

lll.3.2.a. Coefficients d’échange locaux c6té saumure

Nous avons cherché a interpréter les résultats des expériences précédentes a I’aide des
corrélations classiques présentées au chapitre I. Les deux séries d’essais consacrées a 1’étude
de I’influence de la vitesse de circulation de la saumure et de la teneur en CaCl, sur la densité
de flux de vapeur obtenue par EO d’eau pure, nous ont servi a tester 1’ajustement d’un modele
du type [1.52].

Sh=b, Re”? Sc*’ [1.52]

Dans les deux séries d’essai, la solution évaporée est composée d’eau pure, ce qui
permet d’éliminer la polarisation en concentration d’un c6té de la membrane. Pour I’ensemble
de ces calculs, aucun phénomene de polarisation en température n’a été pris en compte. Enfin,
nous avons choisi la perméabilité membranaire KmDK = 5,936.10'3 kg.m‘z.h'l.Pa'l,
correspondant au transport de la vapeur d’eau selon un régime de Knudsen, a travers la couche
de Téflon sans son support et avec un diametre de pore de 0,17 um. A partir des résultats
expérimentaux, le nombre de Sherwood, Sh, peut étre calculé pour les différentes conditions

de vitesse de circulation de la saumure et de teneur en soluté, selon la procédure suivante :

- Cspm, concentration en sel au voisinage de la membrane est déduite de Pwpm, obtenue 2
partir de I’équation [3.11] ;

— k;, coefficient de transfert de la solution saline est estimé a I’aide de la relation [1.51],
ln(Cspb/ Csp) = N/kp, & partir des résultats de densité de flux et de concentration de la
saumure au coeur de la solution Cspb ;

— Sh, est donné par Sh = k,dn/ D, et les nombres de Reynolds et de Schmidt sont calculés en
utilisant les propriétés de transport p, U et Dsy, estimées dans les conditions de

concentration et de température régnant au coeur des solutions.

Dans la série d’essais consistant a faire varier la vitesse de circulation de la saumure, le
nombre de Reynolds prend des valeurs comprises entre 154 et 1540. La concentration de la
saumure étant fixée (45,5 % p/p), le nombre de Schmidt reste constant a 11200 £ 640, pour les

différentes vitesses envisagées. Nous avons représenté sur une échelle logarithmique,
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I’évolution du nombre de Sherwood obtenu pour ces expériences coté saumure, en fonction du
nombre de Reynolds (figure I1I-14-a). Le logarithme de Sh augmente de manicre linéaire avec
le logarithme du Re jusqu’a une valeur limite correspondant au seuil de vitesse Ugy = 1,7
m.s™', déja mentionné au paragraphe II1.2.2.b. ; au dela de cette limite, log(Sh) augmente avec
log(Re) de maniére beaucoup plus franche. Compte tenu du choix des conditions
expérimentales, a savoir un nombre de Reynolds croissant pour un nombre de Schmidt
constant, 1’équation [1.52] devrait conduire a une relation linéaire entre log(Sh) et log(Re),
dont la pente donnerait I’exposant b,. La pente de la droite [3.13] obtenue dans la zone de
vitesse 0,24 < ug,, £1,40 m.s”' donne un exposant by = 0,92. Les valeurs de Sh estimées par la
droite [3.13] ne s’ajustent aux valeurs expérimentales que pour les Re correspondant a une

vitesse Ug,, strictement inférieure a 1,7 m.s™ (figure ITI-14-a).
log(Sh)=c"® + b, log(Re) [3.13]

Parmi les corrélations proposées au chapitre I (tableau I-15), c’est le modéle de Harriot ez al.,
correspondant d’aprés 1’auteur & un régime turbulent, qui s’ajuste le mieux aux résultats.
Aucune des corrélations associées en principe a un régime laminaire n’est satisfaisante, méme
si celle proposée par Blatt et al. semble la moins éloignée des résultats expérimentaux (figure
I11-14-a).

Dans la deuxiéme série d’essais considérée, c’est la teneur en sel de la saumure qui
varie. Le nombre de Schmidt prend alors des valeurs entre 2000 et 11000. La vitesse de la
saumure comprise entre 0,4 et 1,4 m.s'l, est ajustée de mani¢re a obtenir un nombre de
Reynolds a peu pres constant de 900 + 60. Le nombre de Sherwood représenté en fonction du
nombre de Schmidt sur une échelle logarithmique indique une tendance linéaire (figure
1II-14-b). La pente de la droite d’équation [3.14] calculée par régression linéaire de log(Sh) en
fonction de log(Sc), donne acceés a 1’exposant bs de la corrélation [1.52], avec bz = 1,52.
Connaissant b; et bs, le coefficient b; est déterminé par la méthode des moindres carrés en
ajustant le modele [1.52] aux valeurs expérimentales de Sh pour les deux séries d’essais. Les
différents modeles expérimentaux ou empruntés a la littérature, sont portés sur la figure

ITI-14-b et les valeurs des coefficients by, b, et b; sont rassemblées dans le tableau III-14.
log(Sh) =c"* + b, log(Sc) [3.14]

La corrélation entre les nombres de Sherwood, Reynolds et Schmidt, établie a partir
des deux séries d’essai « vitesse » et « concentration » de la saumure, sur une gamme de

vitesse de 0,2 4 1,4 m.s'l, aboutit a des coefficients by, b, et bz surprenants : le coefficient b;
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Figure 111-14 : Ajustement de corrélations hydrodynamiques entre les nombres de Sherwood
(Sh), Reynolds (Re) et Schmidt (Sc) -a) sur saumure a 45,5 % p/p en CaCl, avec
0,2 <Uq, 22,2 m.s, 154 < Re < 1540 et Sc = 11200 + 640, -b) sur saumure de 32,2 a 45,5
% plp en CaCly avec 0,4 < g, < 1,4 m.s™, 2000 < Sc < 11000 et Re = 900 £ 60 ; eau pure,
25°C, TF200. (Harriot et al. et Blatt et al. cités par MAUREL 1993).
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est extrémement faible et a un poids trés important dans le modele ; I’exposant b, = 0,9 est
proche de la valeur proposée par Harriot et al. pour un régime turbulent ; enfin I’exposant bz
supérieur a ’unité, témoigne de I’importance du rdle des propriétés de transport de la saumure
dans la résistance au transfert de matiere. De plus, cette corrélation ne couvre pas la totalité de
la gamme de vitesse de la saumure envisagée dans les expériences. Une étude
hydrodynamique plus fine des conditions de circulation c6té saumure serait nécessaire pour

élaborer une corrélation caractéristique du module et des solutions mises en jeu.

Tableau III-14 : Parameétres by, by et bz de la corrélation [1.52], proposés dans la
littérature (MAUREL 1993) et estimés a partir des résultats expérimentaux de deux
séries d’essais : eau pure a 25°C, membrane TF200, saumure : 45,5 % p/p en CaCl; et
02<uy,,<2 m.s™ ;32,2 a45,5 % p/p en CaCl; et 0,4 < ugy, < 1,4 m.s™.

Parametres de [1.52] Conditions
b, b, bs hydrodynamiques
Harriot et al. 0,0096 0,913 0,346 écoulement Sc > 1000
turbulent
Blatt et al. 1,18 0,33 0,33 écoulement Re > 100
laminaire Sc dy/L. < 5000
Expérimental | 12.107 0,92 1,52 154 < Re < 1540
2000 < Sc < 11200

Une telle relation permettrait de prédire le coefficient de transfert de matiére dans la
saumure k,, et par analogie le coefficient de transfert de chaleur h,. Etant donné le manque
d’adéquation de la corrélation [1.52] par rapport aux résultats expérimentaux, 1’étude du
transfert de chaleur associé au transfert de matiere n’a pas pu étre abordée dans le cadre de ce
travail. Cependant, il est possible d’estimer un ordre de grandeur du gradient de température
transmembranaire AT™ & partir de 1’équation [1.55], si I’on choisit a priori des valeurs de h,, :
le coefficient de transfert de chaleur par conduction dans la couche de Téflon est donné par la
relation [1.56] avec hy = Km /8 = 1200 W.m2.K!. Pour une densité de flux de 12 kg.m’z.h’1 a
25°C, AT™ est de 2,2°C pour h, = 5000 W.m™> K" et de 5,5°C pour h, = 500 W.m™>X". Ainsi,
I’hypothése consistant a négliger la polarisation en température devient discutable pour des
faibles coefficients de transfert de chaleur. Enfin si 1’on considére, comme le font Cervelatti et
al., que I’ensemble de la membrane et non plus seulement la couche de Téflon participe au
transfert de vapeur, la conductivité thermique hy, est réduite a 670 W.m2K"! (CERVELLATI

et al. 1998). La différence de température transmembranaire estimée pour hy = 500 W.m2K?,
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passe alors de 5,5 a 8,7°C, ce qui est loin d’étre négligeable si 1’on se référe aux résultats
obtenus dans les essais' d’EO et DM combinées. Seule une étude approfondie des échanges de
chaleur dans le module d’EO permettrait de quantifier et de combiner les phénomenes de

polarisation en température et en concentration, susceptibles d’affecter les performances du
procédé.

lll.3.2.b. Comparaison des résistances locales au transfert de
matiére dans des conditions limites de polarisation
c6té saumure

L’analyse des résultats et les discussions précédentes, ont mis en relief un certain
nombre d’arguments en faveur d’un transport de matiére mixte dans la membrane composite
étudiée, a savoir gazeux et liquide : 1’eau diffuserait a I’état gazeux dans la couche de Téflon
poreux et a I’état liquide dans la trame support en PP soutenant un film stagnant de saumure
diluée. En partant de cette hypothése, nous avons cherché a comparer la résistance provenant
de la diffusion gazeuse dans le Téflon poreux 1/Kpn, avec les résistances constituées par le
liquide stagnant, soit contenu dans la trame 1/ky, soit localisé dans la couche limite de
polarisation en concentration 1/k;. Le nouveau schéma des résistances au transfert de matiére
est représenté sur la figure II-15. Une grandeur intermédiaire, Xy, , représente la fraction
molaire de 1’eau dans la solution saline au niveau de ’interface trame-saumure et constitue
une inconnue supplémentaire dans le systeme. Pour éliminer cette inconnue, nous avons
considéré deux situations limites auxquelles sont associés les deux profils de x,, indiqués sur
la figure I1I-15.

1. Considérons la série d’expériences d’EO d’eau pure a 25°C, avec une saumure a
45,5 % p/p en CaCl,, dont la vitesse varie de 0,2 2 4,4 m.s™' et le nombre de Reynolds de 154
a 1540. Lorsque Re est maximum, nous pouvons supposer que la polarisation en
concentration dans la saumure est négligeable et que la résistance principale au transfert d’eau
vient de la polarisation en concentration du liquide stagnant localisé dans la trame : 1/ky >>
1/k;,. Dans ce cas, les concentrations en soluté au voisinage de la trame et au coeur de la
solution sont comparables et Cs," = Csp” (figure III-15). Le coefficient de transfert de matiére
ki peut étre calculé a partir de la diffusivité de la saumure contenue dans la trame et de
I’épaisseur de cette derniére, soit 8y = 105 um. On obtient dans ces conditions ki = Dyy/dy =
5,753.10° m.s!. Connaissant kg, la concentration de la saumure au voisinage de la membrane

Csp" déduite de la relation [1.51], permet d’estimer la pression de vapeur Pyp"

209



Eau pure Couche limite

139 pym

Profil de polarisation maximum

. Profil de polarisation minimum

Saumure

Xw 2

Figure III-15 : Profils de fraction molaire en eau x,,, dans des conditions limites de
polarisation cété saumure, avec de ['eau pure et une membrane TF200.
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correspondante. La relation [3.11] permet alors de déduire la perméabilité membranaire Ky, de

la couche de Téflon, qui prend une valeur de 13,7.10° kg.m>h'Pa’.

2. Par un raisonnement analogue, nous pouvons supposer que lorsque le nombre de
Reynolds est minimum, la polarisation en concentration dans la saumure est & son maximum.
La résistance du film de saumure diluée stagnant dans la trame de la membrane, devient alors
négligeable par rapport a celle de la solution saline circulante, et 1/k, >> 1/ky. Dans ces
conditions, les concentrations en soluté au niveau de la trame et au voisinage de la membrane
sont comparables : Cy," = Csp " (figure II-15). Le coefficient de transfert k, peut étre estimé
selon la procédure présentée au paragraphe I1.3.2.a., en déduisant Cs,™ de la valeur de Pyp
obtenue par 1’équation [3.11], & partir de la valeur expérimentale de N et de la perméabilité
Km précédente. On obtient ainsi un coefficient de transfert de mati¢re dans la couche de
polarisation de la saumure k; = 1,501.10'6 m.s'l, dont I’épaisseur est donnée par e = Dy, /k,,

soit 370 pm.

Pour comparer les résistances des couches liquides avec celle de la membrane, la force
motrice sur le film liquide a ét€ exprimée en fraction molaire et en pression partielle en phase
gazeuse, équivalente aux conditions d’équilibre liquide-vapeur régnant a I’interface entre la
membrane et 1a solution saline. Le coefficient de transfert de matieére dans la couche liquide k;,

exprimé en m.s™, peut ainsi €tre converti en un coefficient k’y, exprimé en kg.m’z.h'l.Pa'1
[3.15].

T
K = k CT S1 ‘M, 3600 [3.15]
(Xs )ml YPW (T) peau

ot CT est la concentration totale (mol.m™), (Xo)m la moyenne logarithmique de la fraction
molaire en soluté et vy, le coefficient d’activité moyen de la saumure dans la couche de liquide.
Les coefficients de transfert de matiére K, et k’r, obtenus dans les deux situations limites de
polarisation de la saumure sont regroupés dans le tableau III-15. Les résistances relatives
correspondantes ont été estimées a partir des grandeurs 1/Ky, et 1/k’. Ces résultats mettent en
évidence 1’'importance relative que prend la polarisation en concentration dans des conditions
de circulation lente de la saumure, puisque la résistance 1/k’, représente alors 73 % de la
résistance totale au transfert de mati¢re (1/Ky, + 1/k’,). Lorsque les conditions de circulation
de la saumure sont favorables, la membrane offre logiquement la résistance principale au
transport de vapeur d’eau, et la trame joue alors un réle remarquable : le support contribuerait
en effet pour moitié a la résistance totale de la membrane. Enfin, la valeur de K, ainsi obtenue

serait compatible avec un régime de diffusion gazeuse de type Knudsen, en utilisant le
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diametre de pore d, = 0,17 pm déterminé au paragraphe II1.3.1.b. (tableau III-13), & condition
d’ajuster la tortuosité a x, = 1,7. Nous noterons que les valeurs ainsi obtenues sont proches des
spécifications d, = 0,20 pm et ) = 2, habituellement utilisées pour cette membrane. Une série
d’expériences complémentaires, dans lesquelles la trame de la membrane serait placée du coté

de I’eau pure, permettrait de valider ou non I’importance du rdle du support dans la résistance

au transfert de matiere.

Tableau III-15 : Répartition des résistances au transfert de matiére dans les
différentes composantes du systeme Téflon poreux-trame support-couche limite de
saumure, dans des conditions limites de polarisation de la saumure.

Conditions de polarisation maximum minimum
dans la saumure

Re 154 1540

N (kg.m2h™) 5.7 12,1
Coefficient de transfert de matiére

Couche de Téflon (10° kg.m™>h™ Pa™) Km=13,7 Km= 13,7
Couche liquide (10° kg.m>h™ Pa™) k’p=5.2 Ky=143
Résistance (%)

Couche de Téflon 27,5 51,2
Couche liquide 72,5 48,8
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IV. ETUDE DU TRANSFERT DE COMPOSES D’AROME VOLATILS

Les jus de fruits sont constitués d’une matrice aqueuse complexe, comprenant des
composés solubles dans ’eau comme les sucres, les acides ou les sels minéraux, des
composés insolubles de nature essentiellement polyosidique, mais aussi des composés
d’ardme plus ou moins volatils. Aprés avoir étudié le transfert de solvant, a savoir 1’eau,
composé volatil majoritaire d’un jus, nous nous intéressons dans ce chapitre au devenir de la
fraction volatile de I’ardme d’un jus de fruits, au cours de sa concentration par EO. Nous
présentons dans une premiere partie la spécificité d’un fruit tropical, le fruit de la passion, et
sa sensibilité a la chaleur qui en fait un candidat idéal pour la concentration par EO. Nous
exposons ensuite les résultats de transfert de matiére obtenus sur des solutions modeles
élaborées a partir du jus de fruit de la passion. Enfin, le potentiel de I’EO est évalué par
comparaison avec une technique thermique classique d’évaporation sous vide, a travers une

analyse détaillée de la qualité des concentrés.

IV.1. CHOIX D’UN FRUIT TROPICAL, LE FRUIT DE LA PASSION

Le fruit de la passion, aussi appelé grenadille ou maracuja, a été choisi comme modele
de fruit tropical dans cette étude. Passiflora edulis f edulis Sims, variété pourpre et Passiflora
edulis f flavicarpa Degener, variété jaune sont les especes de passiflore cultivées les plus
répandues et les plus estimées pour leur valeur commerciale. L’ardme de leur jus, considéré
comme typiquement tropical, est trés apprécié pour la confection de glaces, yaourts confiseries
et alcool. Pour sa conservation ou son transport, le jus de fruit de la passion est soit concentré,
soit congelé apres pasteurisation. Le marché mondial des fruits tropicaux autres que 1’ananas,
commercialisés sous forme de jus, pulpe ou concentré, est estimé en équivalent jus a 175000 a
200000 tonnes, soit en valeur 150 a 200 millions de dollars et 5 % du marché total des jus de
fruits (BROWN et al. 1993). Les trois premiers fruits tropicaux concernés hors ananas sont la
banane, le fruit de la passion et la mangue. Les principaux importateurs de fruit de la passion,
dans un marché mondial soumis a des fluctuations importantes, sont I’Europe et les Etats Unis
(LOEILLET 1995).

La transformation industrielle du jus de grenadille, indispensable a sa
commercialisation, représente une étape critique du point de vue de la qualité organoleptique
du produit fini. Les traitements thermiques conduisent entre autre, & une importante chute de

flaveur et a une augmentation de la viscosité. Deux phénomeénes différents sont a 1’origine de
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la modification de 1’ardme associée a un traitement thermique. Une fraction des composés
d’ardme volatils est entrainée avec 1’eau évaporée au cours du chauffage. Certains auteurs ont
ainsi étudié D'effet de différentes techniques de concentration : évaporation centrifuge
(CASIMIR et al. 1981), évaporation type TASTE a haute température et temps de séjour
limité (Thermally Accelerated Short Time Evaporator), ou évaporation a flux tombant sous
vide (CHEN 1993b). Dans tous les cas, la fraction d’aréme perdue doit €tre récupérée et
réincorporée au concentrat. Une autre source importante de modification de la flaveur des jus,
est liée aux réactions chimiques mettant en jeu des précurseurs glycosidiques de composés
volatils. En présence de chaleur, des réactions du type hydrolyse acide conduisent a la
formation de dérivés monoterpéniques comme le linalol, I’c-terpinéol ou le géraniol en
quantité 50 fois plus importantes que dans le jus frais (CHASSAGNE 1996). Compte tenu de
la sensibilit¢ des jus de fruit de la passion a la chaleur, les procédés membranaires
représentent une alternative intéressante aux traitements thermiques classiques. Avec
I’avénement des techniques membranaires, la microfiltration, 1’ultrafiltration ou 1’osmose
" inverse ont déja ét€ abordées comme techniques potentielles pour la clarification et la
concentration (JIRARATANANON et CHANACHAI 1996). 1l s’agit dans cette étude,
d’évaluer le potentiel de 1’évaporation osmotique comme technique douce de concentration du

jus de fruit de la passion.

De nombreux travaux ont porté sur 1’identification des composés d’arbme du fruit de
la passion (MURRAY et al. 1972, CASIMIR et al. 1981). A ce jour, 294 composés volatils
ont été identifiés. Les esters aliphatiques, aromatiques et terpéniques sont les plus abondants
dans les deux variétés ; les fruits pourpres et jaunes renferment respectivement 77 et 54 esters
(WHITFIELD et LAST 1986). Apres les esters, la classe chimique la plus représentée est celle
des norisoprénoides en C3 avec plus de 32 composés identifiés, suivis de pres par les alcools
monoterpéniques, aliphatiques et aromatiques, avec pour chacune de ces classes environ 30
composés, et les acides correspondant & tous ces constituants. Des travaux plus récents ont
révélé I’existence de composés soufrés permettant de distinguer la variété jaune de la variété
pourpre (HERRMANN 1994). Huet attire 1’attention sur la présence de composés volatils en
faible quantité et a point d’ébullition élevé, par exemple le benzaldéhyde ou la vanilline, qui
font probablement partie du complexe aromatique typique du fruit de la passion (HUET
1973). Le concept d’indice d’impact sur la flaveur introduit par Casimir et Whitfield, a permis
de quantifier la contribution d’une quinzaine de composés a la typicité de I’ardbme (CASIMIR
et WHITFIELD 1978). L’indice d’impact est un parameétre qui consiste a mettre en relation la
sensibilité psychophysique des dégustateurs et 1’augmentation incrémentale du composé
d’arbme examiné. Ainsi, certaines substances présentes en faible quantité comme les

norisoprénoides et les monoterpénols se sont révélées Etre des constituants majeurs de 1’arbme
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de jus de fruit de la passion, tandis que I’hexanoate d’éthyle, présent en concentration élevée,
jouerait un role négligeable (tableau IV-1) (CASIMIR et al. 1981).

Tableau IV-1 : Indice d’impact sur la flaveur des composés volatils présents dans le jus de
fruit de la passion pourpre (CASIMIR et al. 1981)

Composé Indice d’impact | Concentration | Contribution a
sur la flaveur dans le jus Pardome du jus
(Mg-kg™) (%)
B-ionone* 410 50 7
Octa-4(Z),7-diénoate d’éthyle 239 60 5
Mégastigma-4,6,8-triénes* 79 1100 30
Composés soufrés (inconnus) 76 100 3
Oct-4(Z)-énoate d’éthyle 62 400 8
Rosenoxyde 45 200 2
Hexanoate de hex-3(Z)-ényle 41 800 11
Linalol 30 500 5
Hex-3(Z)-énol 26 300 3
Edulan I* 23 800 6
Butanoate d’hexyle 6,8 4100 9
Hexanol/nonan-2-one 1,8 4000 3
Heptan-2-o0l 1,7 5300 3
Hexanoate d’éthyle 1,3 7600 3
Butanoate de méthyle 0,7 8300 2

* dérivé norisoprénoide en Ci3

IV.2. CONCENTRATION DE SOLUTIONS MODELE DU TYPE JUS DE FRUITS
IV.2.1. Présentation des expériences

Dans le but de simplifier I’étude du transfert des composés d’ardme au cours de la
concentration par EO, des solutions ont été élaborées sur le modele d’un jus de fruit de la
passion clarifié dont la phase liquide ne contient pas de particules solides. Des composés
volatils ont été choisis dans trois familles chimiques représentées dans 1’ardme du fruit de la
passion, les esters, les alcools et les aldéhydes. La sélection a été faite selon plusieurs critéres,

comme la typicité, la disponibilit¢ sous forme de substance synthétique pure dans le
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commerce, et la qualité de la séparation par la méthode chromatographique utilisée. Les
solutions modeles ont été préparées selon le protocole décrit au chapitre II, en ajoutant les
substances d’ardme diluées dans une solution mere hydro-alcoolique, & une base sucrée
acidifiée (BOJINOVA 1998).

Le comportement de quatre composés d’ardme, le butanoate d’éthyle, 1’acétate
d’hexyle, I’hexanol et le benzaldéhyde, a pu étre observé au cours de I’EO des solutions
modeles. Les expériences d’EO ont été réalisées sur 1'unité pilote présentée au paragraphe
II.3.1., & une température moyenne de 28°C, avec une solution de chlorure de calcium a 42 %
p/p (5 mol.I'"). La vitesse de circulation des solutions modgles est au maximum de 0,1 m.s™ et
celle de la saumure de 4,2.10'3 m.s!. Pour limiter la durée des essais pilotes, deux
concentrations initiales en saccharose, 15 et 35°Brix, ont été envisagées. Le comportement des
composés d’ardme n’étant pas connu a priori, une concentration initiale de 5 mg.kg'1 par
composé a été choisie pour les deux solutions. Des manipulations d’environ 4 heures ont
permis de monter le degré de concentration des solutions modeles de 15 & 35°Brix et de 35 a
65°Brix respectivement. La composition initiale des deux types de solutions modeles est

résumée dans le tableau IV-2,

Tableau IV-2 : Composition des solutions modéles dans 1’étude du transfert
de composés d’ardme au cours de la concentration par EO

Soluté Concentration initiale
Gamme de 15 a 35°Brix Gamme de 35 a 65°Brix

Saccharose 15 % p/p 35 % plp
Acide citrique 3,7 % plp 7.4 % plp
Benzaldéhyde 5 mg.kg'1 5 rng.kg'1
Hexanol 5mgkg™ 5mgkg™’
Butanoate d’éthyle 5 mg.kg'1 5 mg.kg™
Acétate d’héxyle 5mgkg™ 5 mgkg™

IV.2.2. Analyse des cinétiques d’évaporation

Des échantillons de solution modéle ont été prélevés a intervalles réguliers pour suivre
la cinétique de 1’opération. L’évaporation de 1’eau est suivie par réfractométrie et celle des

composés d’ardme volatils par chromatographie en phase gazeuse. Avant d’étre analysés par
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CPG, les échantillons sont dilués au °Brix de la solution initiale. Les cinétiques d’évaporation
de ’eau et des quatre composés volatils sont représentées sur la figure IV-1, pour les deux
gammes de teneur en saccharose de 15 a 35°Brix et de 35 a 65°Brix. Cette figure illustre
I’évolution de la quantité totale des composés d’ardme au cours du temps, calculée a partir des
concentrations mesurées par CPG, en tenant compte de la variation de la masse totale de

solution associée a 1’évaporation du solvant.

La quantité de composés volatils diminue significativement au cours de 1’évaporation
des solutions modeles. Nous avons exprimé les pertes en composés volatils a I’aide de deux
critéres : d’une part, le facteur de perte (FP) qui correspond au rapport entre les concentrations
initiales et finales ; FP est estimé a partir du rapport d’aire de pic, sur I’intervalle de temps
considéré. D’autre part le débit d’évaporation (DE), exprimé en mmol.h™ pour les composés
d’ardme et en kg.h™ pour I’eau, est défini comme une variation de quantité de composé par
unité de temps. Ces variables sont comparées dans le tableau IV-3 pour trois intervalles de
temps, correspondant respectivement a la durée totale, a la premiére demi-heure et a la durée

comprise entre la premicre et la derniere heure de 1’opération.

Tableau IV-3 : Cinétique d’évaporation des composés volatils au cours de la

concentration par EO des deux solutions modéles, de teneur initiale en saccharose
15 et 35°Brix.

Composé Conditions opératoires
15 a 35°Brix 35 a 65°Brix
0435h 0305h 1243,5h |0245h 040,5h 1345h
Benzaldéhyde Fp® 8,6 L5 5,4 2,7 1,4 12
DE@ 0,6 1,6 0,5 04 1,3 0,3
Hexanol FP 3,9 1,8 2,0 3,6 1,7 1,9
DE 0,5 2,0 0,2 0,5 25 0,3
Butanoate d’éthyle FP 924 2.1 3,9 8,1 1,9 3,7
DE 0,5 2,0 0,2 0,5 2,2 02
Acétate d’héxyle  FP 425 472 3.2 29.0 3,7 4,6
DE 0,4 2,1 0,03 04 2,6 0,07
Eau FP 1,2 1,0 1,2 1,8 1,0 1,7
DE® 4,9 4,0 5,0 4,9 4,4 55

(1) Facteur de perte FP = C; (t™9=)/C (£
(2) Débit d’évaporation DE = Aquantité/At (mmol.h™)
(3) DE (kgh™)
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Figure IV-1 : Cinétique d’évaporation de l’eau (M) et des composés volatils (n;) de solutions
modéles a 5 mg.kg'l par composé, concentrées par EO ; saumure a 42 % p/p en CaCl,, 28°C,
rapport sucre/acide 4/1, teneur initiale en solutés solubles -a) 15°Brix -b) 35°Brix.
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Dans I’ensemble, les pertes durant une opération de 3,5 & 4,5 h sont trés importantes
quelle que soit la gamme de concentration : les facteurs de perte pour les quatre composés
sont compris entre 2,7 et 42,5 et indiquent une réduction de 70 2 98 % de la quantité
initialement présente en solution. Le benzaldéhyde, 1’hexanol et le butanoate d’éthyle sont
encore présents a la fin de chaque essai tandis que 1’acétate d’hexyle disparait presque
totalement dés le début des opérations d’EO. Les cinétiques peuvent €tre décomposées en
deux parties : une premiére phase d’environ une demi-heure pendant laquelle ont lieu les
pertes majeures, associées a un débit d’évaporation 3 a 70 fois supérieur au DE obtenu
pendant le reste de I’opération ; dans une deuxi¢me phase, la cinétique d’évaporation semble
se stabiliser et la quantité de composés d’ardme diminue linéairement au cours du temps avec

un DE de 0,03 40,5 mmol.h'l, selon le composé.

IV.2.2.a. Analyse de la premiére demi-heure des cinétiques

Les pertes relatives en composés d’ardbme, observées dans la premiére phase de la
cinétique s’élevent en moyenﬁe, en pourcentage relatif de la quantité initiale, a 31, 42, 51 et
75 % pour le benzaldéhyde, 1’hexanol, le butanoate d’éthyle et 1’acétate d ’hexyle
respectivement. Ce comportement semble propre aux composés d’ardme puisque le débit
d’évaporation de !’eau reste stable et tend méme a augmenter 1égérement pendant une phase

de mise en température du circuit jus (tableau IV-3).

Nous avons envisagé une premicre hypothése pour tenter d’expliquer cette perte
singulieére d’ardme en début de cinétique : le systeme d’évaporation thermique (ET) de la
saumure qui permet de re-concentrer la solution saline diluée, conduit aussi a une élimination
de tout ou partie des composés volatils condensés dans le perméat. Or, la saumure atteint une
température suffisante pour que son évaporation commence, environ 40 a 60 minutes apres le
démarrage de 1’opération. Ainsi, la rupture de pente entre les deux phases des cinétiques
pourrait s’expliquer de la maniére suivante : tant que le systeme de régénération ne fonctionne
pas, ’activité des composés volatils augmenterait au fur et 2 mesure du transfert dans la
saumure non régénérée, réduisant ainsi la force motrice AP; jusqu’a ce que le régime

stationnaire d’ET de la saumure soit atteint.

Pour tester cette hypothése, deux séries d’essais a 15 et 35 °Brix ont été réalisées avec
différents modes de régénération de saumure au démarrage. Les premieres expériences sont
démarrées avant d’avoir atteint le régime stationnaire d’ET de la saumure. Cette derniére se
trouve donc a température ambiante dans la cuve d’alimentation et n’atteint 1’ébullition

qu’apres une phase de chauffage progressif. Deux autres essais, également a 15 et & 35°Brix,
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ont été réalisés en situation d’ébullition de la saumure dans la cuve d’alimentation, dés le
début de I’opération d’EO. Rappelons que dans tous les cas, la saumure est maintenue a une
température moyenne de 28°C au niveau du module de membrane. Les cinétiques
d’évaporation présentées sur la figure IV-2, indiquent un comportement identique des
compos€s d’ardme quel que soit le mode de démarrage. La mise en place d’un régime
stationnaire d’ET n’est donc pas a ’origine des pertes importantes de composés volatils en
début d’opération. Une autre hypothése basée sur 1’adsorption des composés d’ardbme dans le

circuit jus est discutée dans le paragraphe IV .4.

IV.2.2.b. Estimation des densités de flux d’EO

La deuxie¢me partie des cinétiques présentées sur la figure IV-1, semble correspondre a
un régime stationnaire d’EO, qui serait atteint apres la premicre heure de fonctionnement du
pilote. Une régression linéaire sur les cinétiques de chaque composé entre la premiére heure et
la fin de 1’opération, permet d’estimer un débit d’évaporation moyen (figure IV-3). Les
densités de flux d’EO ainsi obtenues sont regroupées dans le tableau IV-4. La qualité de la
régression est indiquée par le coefficient de corrélation R?, et par la précision p donnant 1’écart
moyen entre les valeurs prédites et les valeurs expérimentales sur un intervalle de confiance a
99 %. Dans la plupart des cas, la précision obtenue est du méme ordre de grandeur que celle
de la méthode de CPG. Cependant, des problémes d’analyse chromatographique sont a
I’origine du faible nombre de points pris en compte pour certains composés dans les solutions
a 15°Brix, et expliquent aussi probablement la précision médiocre du modele dans le cas du

butanoate d’éthyle et de I’acétate d’hexyle des solutions a 35°Brix.

Les densités de flux de vapeur d’eau, de 0,50 et 0,53 kg.m>.h" pour les solutions & 15
et 35°Brix respectivement, sont treés inférieures aux densités obtenues sur le prototype de
laboratoire. Ces résultats sont probablement dus & une importante épaisseur de membrane, de
800 pm. Une telle épaisseur conduit & une perméabilité Ky, environ 13 fois inférieure a celle
de la membrane TF200 utilisée dans 1I’étude du transfert de solvant. On pourrait donc espérer
une densité de flux de 0,5 x 13 =6,5 kg.m’z.h'1 si I’on substituait aux fibres creuses en PP, une
membrane du type TF200 dans ces essais. D’autre part, cette densité de flux est comparable a
la valeur qu’on obtiendrait sur le prototype de laboratoire, soit 7,4 kg.m™>h™, avec de I’eau
pure 3 25°C et une saumure & 42 % p/p de CaCl, circulant 3 une vitesse de 1 m.s™. Nous
noterons ici que les conditions de polarisation'en concentration semblent particuli¢rement

favorables dans la configuration fibres creuses : pour une vitesse de circulation ug,, inférieure
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Figure IV-2 : Influence du mode de chauffage de la saumure au démarrage de 1’opération,
sur la quantité de composés d’aréme rapportée a la quantité initiale (q/qo) ; symboles pleins :
saumure chaude, symboles vides : saumure froide ; concentration initiale 5 mg.kg'l par
composé, saumure a 42 % p/p en CaCly, 28°C, rapport sucre/acide 4/1, teneur initiale en
solutés solubles -a) 15°Brix -b) 35°Brix.
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Figure 1V-3 : Densité de flux d’évaporation des composés d’ardme de solutions modéles a 5
mg.kg'l par composé, concentrées par EO et effet de la teneur en solutés solubles, symbole
vide 15°Brix, symbole plein 35°Brix ; saumure 42 % p/p en CaCl,, 28°C, rapport sucre/acide
4/1, concentration initiale par composé d’aréme 5 mg.kg'l -a) hexanol et butanoate d’éthyle -
b) benzaldéhyde et acétate d’hexyle.
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d’un facteur 1000, une densité de flux équivalente a celle du prototype pourrait €tre obtenue

uniquement en changeant la membrane.

Tableau IV-4 : Densité de flux d’EO (N) des composés volatils, calculée par
régression linéaire a partir des cinétiques d’évaporation aprés la premiére heure de
Iopération.

Soluté 15 a 35°Brix 35 a 65°Brix
N R2M p(2) N R? p(2)
(nmol.m?s™) (%) | (nmol.m?s™) (%)
Benzaldéhyde 8,31 0,998 | 10(3) 6,75 0,992 | 10(8)
Hexanol 6,26 0,999 6(4) 6,60 0,985 | 13(8)
Butanoate d’éthyle 6,23 0998 | 14 (4) 6,69 0,992 | 18 (8)
Acétate d’héxyle 0,55 0,999 [ <1(5) 1,69 0,965 | 50 (8)
Eau 7,72.10° 0,999 2(8) 8,21.10° 0,999 | 4(10)

(1) R2, coefficient de corrélation de la régression
(2) p, précision de la régression, (nombre de points utilisés dans le calcul)

L’estimation des densités de flux d’EO des composés d’ardbme sur ces essais, indique
une sélectivité de 1’ordre de 10°°, la sélectivité étant définie par le rapport Ny/N,,. Les trois
composés benzaldéhyde, hexanol et butanoate d’éthyle ont des densités de flux comparables,
de 6 2 8 nmol.m™.s”, tandis que 1’acétate d’hexyle, qui disparait dés la premiére heure de

1’ opération montre un flux d’évaporation quasiment nul.

Pour trois composés d’ardbme, hexanol, butanoate d’éthyle et acétate d’hexyle, les
densités de flux obtenue sur les solutions a 15°Brix semblent 1égérement inférieures a celle
des solutions & 35°Brix. II semblerait donc que la teneur en saccharose n’ait pas d’effet
significatif sur le transfert d’ardme dans le cadre de ces expériences : si tel était le cas, on
s’attendrait 4 une chute des densités de flux d’arbme au dela de 50°Brix, conformément a
I’effet de matrice mis en évidence lors du développement de la méthode de CPG (I1.4.3.c). De
plus, le transfert de maticre globalement plus important pour les solutions & 35°Brix, aussi
bien pour I’eau que pour les composés d’ardme, est vraisemblablement lié a une température

légérement plus élevée en moyenne dans cet essai.
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IV.3. CONCENTRATION DE JUS DE FRUIT DE LA PASSION

IV.3.1. Présentation des expériences

Les expériences présentées dans ce chapitre ont été réalisées dans le cadre d’une étude
visant a comparer 1’évaporation osmotique (EO), & une technique de concentration plus
classique, 1’évaporation sous vide (EV). Des essais de concentration ont été menés sur des jus
de fruit de la passion a I’aide d’une unité pilote d’EO et d’un dispositif d’évaporation sous
vide. L’évaporateur sous vide peut €tre connecté a un systeme de récupération d’ardme
permettant de fractionner les condensats d’évaporation par distillation sous vide, les eaux
aromatiques ainsi obtenues étant ensuite rajoutées au concentrat. Il s’agit dans cette étude de
comparer les performances des deux techniques appliquées a la concentration de jus de fruit
de la passion, aussi bien en terme de degré de concentration qu’en terme de qualité
organoleptique. Des purs jus de fruit de la passion, stérilisés avant leur conditionnement ont
été soumis a plusieurs traitements : concentration des jus pulpeux par EO, par EV sans
récupération d’ardme ou avec récupération d’ardme ; concentration par EO du perméat issu de
la microfiltration de jus pulpeux soumis a un traitement enzymatique (cf. chapitre II). Les

conditions opératoires des deux procédés d’évaporation sont résumées dans le tableau IV-5.

Le traitement du jus de fruit de la passion pulpeux par EO est limité par
’augmentation exponentielle de sa viscosité qui passe de 25 & 900 mPa.s entre 15 et 49°Brix,
mais aussi par le risque d’obstruction des fibres creuses qui ralentissent considérablement les
transferts de matiére en fin d’opération (DAVID 1997). La séparation de la pulpe du jus par
microfiltration permet de réduire significativement la viscosité du perméat, 13,2 mPa.s a
46,5°Brix, et d’éliminer les risques d’encrassement de la membrane aux degrés de
concentration élevés. L’efficacité de la microfiltration peut étre améliorée grace & un
traitement enzymatique adapté ayant pour effet de limiter la polarisation en concentration et le
colmatage de la membrane de microfiltration : la présence de colloides et de macromolécules
comme les pectines, les sucres et les celluloses conduit & la formation sur la membrane d’un
film faiblement hydrosoluble a I’origine d’une baisse de flux de microfiltration (CHIANG et
YU 1987). Ainsi, la concentration de jus de fruit de la passion par EO, limitée & 49°Brix dans
le cas du jus pulpeux, peut €tre poussée au dela de 65°Brix lorsqu’il s’agit d’un perméat de
microfiltration. L’assemblage du rétentat de microfiltration contenant la pulpe d’une part et du
perméat concentré par EO d’autre part, conduit 2 un produit de degré de concentration

intermédiaire (35°Brix) de qualité organoleptique intéressante.
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Tableau IV-5 : Conditions opératoires et performances des procédés
d’évaporation osmotique (EO) et d’évaporation sous vide (EV) appliqués a la
concentration de jus de fruit de la passion.

EO EV
Température moyenne 30 °C 36 441°C
Pression max. 2.10° Pa 324.10°Pa
Teneur en CaCl, 41 % p/p -
Débit d’évaporation moyen | de 12 3 40 °Brix : 5 kg.h'1 2,1 kg.h'1

audela: 1,2 kgh’

Facteur de concentration
(°Brix final / °Brix initial) 342337 2,8

IV.3.2. Evaluation de la qualité des concentrés

La qualit¢ des concentrés obtenus a la suite des 3 traitements différents a été
caractérisée au moyen d’analyses physico-chimiques permettant les mesures suivantes :
viscosité dynamique, pH, acidité titrable, dosage des sucres et de 1’acide ascorbique
précurseur de la vitamine C. Le tableau IV-6 regroupe les résultats des analyses effectuées sur
les jus d’origine non concentrés, ainsi que sur les produits issus des différents traitements. Le
produit A est utilisé dans les traitements d’évaporation sur jus pulpeux et le produit B est
traité par microfiltration avant d’€tre concentré par EO. Pour les trois concentrés, le facteur de
concentration de la grandeur concernée figurant entre parenthéses, est obtenu en faisant le

rapport entre la valeur finale apres le traitement considéré et celle du jus d’origine non traité.

Pour les trois produits issus de I’EO, de I’EV et de la concentration du perméat de
microfiltration, les résultats montrent que le facteur de concentration des sucres et de I’acidité
titrable est comparable au facteur de concentration de I’extrait sec soluble exprimé en °Brix.
Les proportions de sucres et d’acides dans les concentrés semblent donc respectées, qu’il
s’agisse de I’EO ou de ’EV. Ces deux traitements étant effectués a température modérée, les
sucres ne sont pas dégradés par la chaleur. La couleur des échantillons a été analysée & I’aide
d’un chromameétre Minolta CR300 dans le systtme L* a* b*. Les résultats de ces mesures
n’ont pas révélé de différences importantes entre les concentrés apres dilution au méme °Brix
que le jus de référence, montrant ainsi I’absence de réactions de brunissement (DAVID 1997).
Ces résultats prouvent également que le jus n’a pas subi de fermentation malgré un séjour de

plusieurs heures autour de 30°C dans les équipements. L’absence de développement des
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micro-organismes est sans doute li€e au faible pH du jus de fruit de la passion, qui reste stable
au cours des différents traitements, et aux précautions de nettoyage et de désinfection utilisées

dans ces expériences.

Le dosage de ’acide ascorbique a révélé des pertes dans le jus pulpeux concentré par
EO et par EV ainsi que dans le perméat de microfiltration, témoignant de la présence de
réactions de dégradation au cours des traitements. Les teneurs inférieures a la limite de
détection de la méthode - 1,4 mg/100 ml - pour les trois concentrés, n’ont pas pu étre estimées
avec précision. Par contre, le facteur de concentration de cet acide dans le perméat traité par
EO reste cohérent avec ’extrait sec soluble. Enfin, une partie importante de 1’acide ascorbique
semble conservée dans le rétentat de microfiltration. Signalons toutefois que les jus utilisés
ont déja subi divers traitements de stérilisation, conditionnement ou stockage, susceptibles de
provoquer une oxydation de 1’acide ascorbique : ils contiennent en effet une faible quantité
d’acide 5,4 et 6,2 mg/100 ml par rapport aux teneurs habituellement mentionnées dans la
littérature, 12 & 40 mg/100 ml. Une étude rigoureuse sur jus frais permettrait d’estimer les

pertes réellement attribuables aux traitements de filtration ou d’évaporation.

En D’absence de prétraitement, la viscosité augmente trés fortement avec la
concentration : elle est multipliée par 13 et 36 respectivement, dans les concentrés obtenus par
EV et EO de jus pulpeux. En revanche, I’augmentation de viscosité du perméat traité par EO
est du méme ordre que le facteur de concentration de ’extrait sec soluble. Les particules
colloidales séparées par microfiltration se retrouvent dans le rétentat dont la viscosité est 22

fois plus élevée que celle du perméat avant EO.

IV.3.3. Analyse de la composition de I’ardme volatil des concentrés

Les différents produits ont été analysés par CPG afin de quantifier les pertes en
composés d’arOme volatils associ€es aux traitements de concentration. Afin de s’affranchir
d’un éventuel effet de matrice, les concentrés sont d’abord dilués au °Brix du jus initial avant
d’étre dilués de nouveau au 1/25 pour I’analyse. Le couplage du chromatogramme a un
spectrométre de masse a permis d’identifier 25 composés volatils dans le jus non concentré
(figure IV-4). Parmi eux, 8 esters ont été mis en évidence et correspondent aux plus grandes
hauteurs de pic. Quelques alcools et cétones sont également présents. Les terpénes sont bien
représentés, principalement par le limonéne, composé relativement ubiquiste dans 1’ar6me des
jus de fruits. Le naphtaléne et le styréne proviennent probablement de la dégradation des

matériaux d’emballage. Ces résultats sont en accord avec ceux publi€s par Casimir et al. qui
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Figure IV-4 : Identification des composés volatils contenus dans le jus de fruit de la

passion non concentré par couplage GC-SM.

(1) 2-propanone, (2) acétate d’éthyle, (3) 2-butanone, (4) éthanol, (5) 2-pentanone, (6) butanoate
d’éthyle, (7) pentenol, (8) B-myrcéne, (9) limonéne, (10) phellandréne, (11) isopentanol, (12) cis-
ocimene, (13) hexanoate d’éthyle, (14) trans-ocimeéne, (15) styrene, (16) acétate d’hexényle, (17)
hexanol, (18) butanoate d’hexyle, (19) octanoate d’éthyle, (20) hexanoate d’hexényle, (21) aldéhyde
indéterminé, (22) naphtaléne, (23) benzaldéhyde, (24) octanol, (25) hexanoate d’hexyle.
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ont analysé la composition de 1’ardme de jus de fruit de la passion jaune, Passiflora edulis f

flavicarpa, avec une technique d’espace de téte (CASIMIR et al. 1981).

Gréce a des essais préliminaires de dilution, 7 composés parmi les 25 identifiés ont été
sélectionnés pour leur reproductibilité et pour la proportionnalité de leur réponse
chromatographique 2 la dilution de 1’échantillon. Ces 7 compos€s nous ont permis d’adopter
une approche quantitative pour la comparaison des différents traitements de concentration en
terme de pertes d’ardbme. Les jus initiaux ont ainsi pu €tre comparés aux produits issus de
quatre modes de concentration : jus reconstitué a partir du concentré d’EO (EO), par
assemblage du rétentat de microfiltration et du perméat concentré par EO (MF-EO), a partir
du concentré d’évaporation sous vide sans récupération d’arome (EV) ou avec récupération
d’ardbme (EV-RA) (figure IV-5). Un facteur de perte a été calculé pour chacun des 7
composés, en divisant 1’aire de pic du composé dans le jus de référence par 1’aire de pic dans
le produit concentré. Les résultats rassemblés dans le tableau IV-7 représentent la moyenne de

deux analyses par échantillon.

Tableau IV-7 : Pertes en composés d’aréme volatils au cours de la concentration
de jus de fruit de la passion.

Composé Facteur de perte'”
EO® MF-EO® EV® EV-RA®

Acétate d’éthyle 3,0 1,6 11,4 10,8
Butanoate d’éthyle 4,8 2,1 23,4 nr
Butanoate d’hexyle nr @ 1,9 tr® tr
Hexanoate d’éthyle 5,6 0,9 tr tr
B-myrcéne 6,1 0,8 252 223
Limonéne 0,8 0,9 13,8 10,6
Trans ociméne nr 0,9 17,3 19,1

(1) Facteur de perte, défini comme le rapport des concentrations initiales et finales et obtenu & partir du rapport d’aire de pic

(2) Jus reconstitué a partir du concentré d’EO (EO), par assemblage du rétentat de microfiltration et du perméat concentré par
EO (MF-EO), a partir du concentré d’évaporation sous vide sans récupération d’aréme (EV) ou avec récupération d’arbme
(EV-RA)

(3) or : non reproductible

(4) tr: trace

229



477
1 JO

3,1F

23r

u: [‘»L«.&J MJ AMJ.L_WL' > J\-

0,7

Réponse détecteur (mV)

5 10 15 20 25 30
tg (min)
471

»r EO

3,1p

2,3

1L5F
[ L._LM.JJLA,LNMJ&_MA_LJ_&
A E

Réponse détecteur (mV)

07

5 10 15

tg (min)

47r
> 0
g ¥ MF-EO
[ ]
5 I
]
Q
B 3,1p
QO
-U =
?.n)
=]
8, 23t ‘
)
a [ |

AL L MJJ .JM. L LA WAL
07 : : . , , , X . \
5 10 15 20 25 30
tg (min)

Figure IV-5 : Chromatogrammes du jus de fruit de la passion initial (JO) et des jus reconstitués
a partir de concentrés obtenus par évaporation osmotique sans prétraitement (EO), ou par

prétraitement par microfiltration avec concentration du perméat par EQ et réincorporation du
rétentat(MF-EQ).
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Figure IV-5 (suite): Chromatogrammes de jus de fruit de la passion reconstitués a partir
de concentrés obtenus par évaporation sous-vide (EV), évaporation sous-vide avec
récupération d’arémes (EV-RA).
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L’évaporation sous vide conduit a des pertes trés importantes avec un facteur de perte
compris entre 11,4 pour 1’acétate d’éthyle et 25,2 pour le B-myrcéne, tandis que certains
composés ne sont plus présents qu’a 1’état de trace. La réincorporation des eaux aromatiques
obtenues par distillation fractionnée des condensats, améliore peu les pertes d’ardme par
évaporation. Cette méthode ne permet de récupérer qu’une fraction des composés volatils,
mais apparemment pas celle qui nous intéresse dans le cas présent. En revanche, le facteur de
perte obtenu dans le cas de ’EO est nettement meilleur puisqu’il varie de 0,8 pour le limonéne
a 6,1 pour le B-myrcéne. Il semble que le limonéne soit enti¢rement retenu dans le concentré
d’EO, indépendamment d’un prétraitement. Signalons que ces résultats sont du méme ordre
de grandeur que les facteurs de perte obtenus sur les solutions modeles apreés la premicre

heure d’évaporation.

Le prétraitement du jus par microfiltration a tendance a améliorer le niveau de perte en
composés d’ardme dans le concentré. En effet, les esters qui jouent a priori un rdle important
dans la typicité du profil aromatique du jus, ont été mieux conservés dans le produit
reconstitué a partir du rétentat de microfiltration et du perméat concentré par EO. Les terpénes

semblent Etre totalement retenus avec des facteurs de perte voisins de 1’unité.

IV.4. DISCUSSION

Les résultats des expériences de concentration par EO de solutions modeles et de jus
de fruit de la passion montrent que les composés d’ardme volatils traversent la membrane en
quantit€é non négligeable. Méme si les densités de flux obtenues sur des solutions modéles
indiquent un transfert de faible intensité par rapport a celui de la vapeur d’eau, les pertes

restent conséquentes dans I’absolu.

Les cinétiques d’évaporation des composés volatils de solutions modéles présentent un
profil particulier indiquant des pertes d’ardme importantes en début de concentration, qu’il
n’est pas possible d’expliquer par la seule condensation dans la saumure. Il pourrait s’agir
d’un phénoméne d’adsorption des composés d’ardme sur les parois du circuit de solution
diluée. Ce circuit contient en effet 0,03 m? de tuyaux en PVC renforcé et 10 m? de membrane
en PP, avec lesquelles les composés d’ardme seraient susceptibles d’interactions. Une étude
des phénomenes d’adsorption sur ces matériaux permettrait de vérifier cette hypothese. Si tel
était le cas, nous pourrions conclure que les pertes en composés d’ardbme associées au
traitement par EO des solutions modgles, sont beaucoup moins importantes que celles liées au

phénomene d’adsorption dans les circuits de 1’équipement.
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L’étude du transfert de la fraction volatile de 1’ardme devient assez complexe

lorsqu’on en aborde I’ aspect quantitatif :

e Les techniques analytiques de dosage des composés volatils présents dans 1’espace de téte
offrent une précision limitée compte tenu des trés faibles concentrations envisagées. Le
systéme d’adsorption-concentration des substances volatiles sur un piége graphite conduit a
une méthode sensible et relativement reproductible mais ne permet pas ’emploi d’un
étalon interne. La comparaison quantitative des chromatogrammes est ainsi limitée par
I'utilisation d’un étalonnage externe beaucoup moins précis. Ce probléme d’étalonnage
devient particulierement important dans le cas des jus de fruit dont la complexité des
chromatogrammes traduit la présence de substances volatiles nombreuses, dépassant
parfois plusieurs centaines. La méthode des ajouts dosés consistant a réaliser I’étalonnage
directement sur la solution étudiée en ajoutant un analyte de concentration connue,
permettrait probablement d’améliorer la fiabilité des résultats. Une comparaison des
spectres par analyse multidimensionnelle contribuerait a rendre 1’approche quantitative
plus rigoureuse (SHAW et al. 1993a).

e Les données bibliographiques concernant 1’activité, la pression de vapeur saturante ou la
diffusivité des composés d’ardme sont rarement disponibles et encore moins pour des

solutions contenant des sels ou des sucres a des teneurs élevées.

Nous avons cependant tenté d’estimer les pressions partielles de deux composés,

I’hexanol et I’acétate d’hexyle, données par la relation [1.20] rappelée ci-dessous.

P =vy;x; P [1.20]

ol y; est le coefficient d’activité du composé, x; sa fraction molaire et P;° la pression de vapeur
saturante du composé pur a 1’état liquide et a la méme température. La fraction molaire est
déduite des mesures expérimentales de concentration par CPG et les grandeurs vy; et P;® sont
extraites de travaux publiés par différents auteurs (tableau IV-8). Les coefficients d’activité ici
considérés sont notés y; , et correspondent a un état de dilution infinie dans 1’eau a 25°C, sous
une pression de référence atmosphérique. L’ester concerné est en fait 1’hexanoate d’éthyle,

mais nous avons supposé€ son comportement en solution aqueuse a dilution infinie, proche de
celui de I’acétate d’hexyle.
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Tableau IV-8 : Coefficient d’activité a dilution infinie Y;~ et pression de vapeur
saturante P} de 'acétate d’hexyle et de I’hexanol dans ’eau a 25°C.

Composé volatil v P;®° (Pa)

Hexanoate d’éthyle 16195, 18954 224®
14634, 16193?

Hexanol 609®, 7920 6450 ® 1329, 1439

(1) (DUBOIS et al. 1995)

(2) (VOILLEY 1998)

(3) (LEBERT et RICHON 1984)
(4) (SCHWARZENBACH 1993)

Les coefficients d’activité des composés rapportés dans le tableau IV-8 différent en
moyenne d’un facteur 26, tandis que leur pression de vapeur saturante est du méme ordre de
grandeur. Les pressions partielles en hexanol obtenues a partir de la valeur moyenne de ces
grandeurs sont sensiblement plus faibles que celles de 1’acétate d’hexyle : d’un facteur 3 pour
la solution modéle a 15°Bx et 4 pour la solution a 35°Brix (figure IV-6). Ce résultat est
inattendu lorsqu’on considére les densités de flux expérimentales rapportées précédemment
(tableau IV-3). En effet, a condition de négliger le phénomeéne de polarisation en
concentration, le rapport de densité de flux Ny/N; devrait évoluer proportionnellement au
rapport de gradient de pression partielle AP/AP;, & un facteur de masse molaire pres
(My/M;)""2, si 1’on suppose un régime de diffusion de Knudsen. Dans les conditions opératoires
du pilote, la grandeur AP; peut Etre assimilée a Py, pression partielle du c6té de la solution
diluée, dans la mesure ou le systeme de régénération de la saumure conduit a une évaporation
quasi totale des composés d’ardme, soit P, = 0. Cette approximation a du reste été confirmée
par des mesures de CPG effectuées sur des échantillons de saumure. Ainsi, le rapport de
densité de flux théorique entre les deux composés considérés, donné par la relation [4.1],
devrait étre proportionnel au rapport de pressions partielles dans la solution diluée, en
I’absence de polarisation. Les rapports expérimentaux et théoriques de densité de flux entre

I’hexanol et I’acétate d’hexyle sont comparés dans le tableau IV-9.

Ny [4.1]
N;j
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Figure IV-6 : Evolution de la pression partielle de I’hexanol et de I’acétate d’hexyle au cours
de la concentration par EO de solutions modele a 5 mg.kg” par composé d‘arome, de teneur
en soluté soluble 15°Brix (symbole vide) et 35°Brix (symbole plein) ; saumure a 42 % p/p en
CaCl,, 28°C, rapport sucre/acide 4/1.
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Tableau 1V-9 : Comparaison du rapport de densité de flux expérimental et
théorique obtenu pour I’hexanol (i) et I’acétate d’hexyle (j) lors de la concentration
des solutions modéles par EO.

Solution modéle Ni/N; (MyM)'2 | PulPy
expérimental | théorique [4.1] [1.20]

15°Brix 114 0,4 1,2 0,36

35°Brix 3,9 0,3 1,2 0,25

Les rapports de densités de flux expérimentaux sont 13 a 29 fois supérieurs aux
rapports théoriques. Une telle différence est surprenante et pourrait s’expliquer par plusieurs
éléments : d’une part, les coefficients d’activité utilisés dans ces calculs correspondent a une
dilution infinie des deux composés dans I’eau pure et non dans une solution contenant du
saccharose et de 1’acide citrique en concentration importante. Or, certains auteurs ont montré
que I’activité des composés d’ardme en solution aqueuse peut €tre significativement modifiée
par la présence de saccharose dans la solution (cf. 1.2.2.a.). En outre, les interactions entre
substance d’arbme et macromolécule dépendent a la fois de la nature du constituant volatil et
du substrat : si la présence de sucre a 32,2 % p/p n’a pas d’effet sur I’activité de 1’octanol
(VOILLEY et al. 1977), I’activité de I’éthanol, de 1’acétate d’éthyle, de 1’hexanal et de
I’acétate de butyle est multipliée par 5 en présence de saccharose a 70 % p/p
(CHANDRASEKARAN et JUDSON KING 1972). 1l serait donc nécessaire de connaitre les
coefficients d’activité des composés d’ardme dans des solutions de composition proche de
celle des solutions modeles. Un autre élément d’explication de I’écart entre les rapports de
flux théoriques et expérimentaux, tient a ’incertitude associée au dosage par CPG de tres
faibles teneurs en acétate d’hexyle, a cause de la disparition du composé dans la premiere
heure de la cinétique d’évaporation. Des expériences supplémentaires seraient nécessaires
pour aller plus loin dans I’interprétation des mécanismes de transfert des composés d’ar6me
en EO. Enfin, la comparaison des facteurs Ni/N; et P;s/Pj; repose sur une hypothese forte, celle

de I’absence de polarisation en concentration.

Qu’il s’agisse de solutions modeles ou de jus de fruits réels, cette étude a permis de
mettre en évidence la perte d’ardme lors de la concentration des jus par EO. Ces pertes
représentent 55 a 70 % de la concentration initiale en composés d’ardme dans les solutions
modeles, pour un facteur de concentration du sucre de 1,8 ; elles s’éleévent a 80 % pour quatre
esters présents dans un jus de fruit de la passion concentré d’un facteur 3,4. Dans les produits
obtenus par évaporation sous vide avec ou sans récupération d’ardme, les pertes sont en

moyenne de 96 % pour 7 composés, avec un facteur de concentration de I’extrait sec soluble
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de 2,8. Enfin, c’est sur le produit intermédiaire obtenu par assemblage du rétentat de
microfiltration et du perméat concentré par EO que les pertes sont les plus faibles : 45 % en
moyenne de la concentration initiale de 3 esters pour un facteur de concentration de I’ESS de

2,6, tandis que les composés terpéniques sont totalement retenus.

Si le dosage de quelques composés d’ardme a permis de quantifier leur évaporation au
cours d’un traitement de concentration, il ne permet pas de prédire I’impact de ces pertes sur
la qualité organoleptique du concentré. Une analyse sensorielle a été réalisée sur les trois
produits EO, EV et MF-EO, indiquant de faibles différences oragnoleptiques entre les jus
reconstitués a base de concentré et les jus d’origine. Mais la variabilité€ des réponses, aussi
bien sur les tests triangulaires que sur les tests de notation témoigne du manque
d’entrainement des panélistes a évaluer un jus acide et & percevoir des variations sur un critére
isolé. Cependant, le jus reconstitué a partir du perméat concentré par EO se distingue des
autres produits par une acidité plus faible et un parfum plus prononcé. Rappelons enfin que les
produits utilisés dans cette étude ont subi un traitement thermique de stérilisation avant
conditionnement. Il serait donc intéressant de mesurer I’impact relatif des différents
traitements appliqués & un jus frais, pasteurisation ou stérilisation, microfiltration et

concentration, sur la qualité organoleptique du produit fini.

La combinaison du traitement enzymatique et de la microfiltration, présente un intérét
technique majeur puisqu’elle permet de réduire la viscosité du jus et améliorer ainsi le facteur
de concentration du perméat. Cette technique, appelée «cut-back » dans I’industrie, s’est
révélée apporter un bénéfice important du point de vue de la rétention d’ardme dans le produit
final. 11 s’agit probablement du rdle du rétentat contenant la pulpe, a laquelle reste fixée une
partie des composés volatils. Certains auteurs ont ainsi montré que méme si les petites
molécules sont capables de traverser la membrane de microfiltration, la plupart sont retenues
par les macromolécules isolées dans le rétentat (YU et CHIANG 1986, YU et al. 1986). Yu et
Chiang ont ainsi obtenu 90 % de pertes d’ardme dans le perméat concentré par évaporation
sous vide mais seulement 30 % pour le jus reconstitué a partir du rétentat et du perméat

concentré.

Enfin, une étude récente, menée sur des jus d’orange et de fruit de la passion congelés,
microfiltrés et concentrés par EO, a montré le potentiel de cette combinaison de techniques
membranaires pour la fabrication de concentrés de haute qualité organoleptique (SHAW et al.
1999). Pour les deux jus, orange et fruit de la passion, 1’analyse sensorielle basée sur des tests
triangulaires conduit a une différence significative entre le jus concentré et le jus initial, tandis
que les tests de parité n’ont montré de préférence pour aucun des deux produits. Un panel

entrainé sur le jus d’orange a détecté six caractéres particuliers sur les produits avant et apres
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concentration : vert, note fraiche d’orange, fruité/fleuri, essence d’orange, goiit de cuit et note
terpénique. Bien qu’aucune différence significative n’ait été€ détectée par les dégustateurs sur
les six critéres, la note moyenne pour chaque caracteére est légerement inférieure pour le jus

concentré par rapport au jus initial.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Le travail présenté visait a étudier le transfert de matiere en évaporation osmotique et a
évaluer le potentiel de cette technique pour la concentration de jus de fruits, en particulier de
jus de fruits tropicaux. Les résultats et propositions concernant les performances du procédé
en terme de densité de flux proviennent des travaux menés sur des solutions mod¢les eau-
saccharose, avec un dispositif de laboratoire optimisé. Les résultats ayant trait a la qualité
organoleptique des concentrés sont issus d’expériences réalisées au moyen d’une unité pilote
d’EO semi-industrielle, sur des solutions modeles du type jus de fruits et sur des jus réels de

fruit de la passion.

Gréce a la conception d’un prototype développé pour les besoins de 1’étude, des
densités de flux d’évaporation de ’ordre de 10 kg.m™h™ & 25°C ont pu étre obtenues. Ces
performances sont le résultat de la combinaison de plusieurs facteurs comme ’emploi de
saumures de faible activité en eau, d’une membrane trés perméable et de conditions de
circulation des solutions dans le module, particulicrement favorables au transfert de maticre.
De telles densités de flux, nettement supérieures a celles rapportées dans la littérature, ouvrent

des perspectives intéressantes quant au potentiel de cette technique encore peu développée.

La caractérisation des membranes hydrophobes utilisées en EO s’est révélée délicate.
Des analyses physiques visant a observer leur structure ont montré 1’inadéquation de certaines
caractéristiques fournies par les fabricants. La taille de pore semble faire référence a un seuil
de coupure, alors que les membranes d’EO sont choisies essentiellement pour leur aptitude a
assurer un transfert de mati¢re en phase gazeuse. La définition de cette grandeur assimilée a
un diametre, repose sur le modele d’un pore cylindrique, trés €loigné de la structure de
filaments entrelacés observée par microscopie électronique. L’épaisseur et la porosité
spécifiées, correspondent a des valeurs moyennes prenant en compte 1’ensemble du matériau
membranaire, constitué d’un polymeére poreux parfois renforcé par un support. Dans le cas de
la membrane composite employée dans 1’étude du transfert de solvant, il semble pourtant que
la trame support ne participe pas au transfert gazeux, mais contribue plutdt a la résistance au
transfert de matiére en milieu liquide. La perméabilité théorique de la membrane, établie a
partir des modeles de diffusion gazeuse, peut ainsi varier sensiblement selon les valeurs
d’épaisseur et de porosité considérées. L hydrophobicité des membranes employées en EO de
solutions aqueuses est un parameétre décisif qui conditionne la viabilité du procédé. Ce
caractere, parfaitement défini dans le cas de matériaux lisses, ne peut étre facilement extrapolé
au cas des polymeres poreux. Des mesures d’angle de contact sur deux membranes poreuses

nous ont amené & définir une hydrophobicité apparente & partir de I’hydrophobicité du
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polymére non poreux. Mais cette grandeur s’est avérée impropre a la caractérisation de la
mouillabilité de la membrane poreuse. Enfin, la connaissance de certains parameétres comme
la perméabilité aux gaz non condensables de poids moléculaire proche de I’eau, ou la pression
d’intrusion de solutions aqueuses de composition spécifique, seraient d’une grande utilité pour
I’emploi de membranes organiques macroporeuses en EO. Elle donnerait directement acces a
la perméabilité a la vapeur d’eau et a la mouillabilité de la membrane dans les conditions de

fonctionnement du procédé.

L’étude de I’influence des variables opératoires sur le transfert de solvant, en
I’occurrence I’eau, a permis de hiérarchiser leur importance. La teneur en soluté des solutions
semble étre le facteur majeur affectant la densité de flux d’évaporation, via ’activité de la
saumure d’une part et via la viscosité des solutions de sucre d’autre part : dans les conditions
opératoires envisagées, une variation relative de 10 % de la fraction massique en soluté est
associée a une variation de flux de 20 a 40 % pour la saumure et de 8 a 90 % pour la solution
de saccharose. La vitesse de circulation des solutions a une influence non négligeable
traduisant I’importance du phénomene de polarisation en concentration : la densité de flux est
doublée lorsque la vitesse de la saumure passe de 0,2 & 1,7 m.s. Par contre, les limites de
pertes de charge du dispositif n’ont pas permis d’estimer I’ampleur du phénomeéne du coté de
la solution de sucre. La température moyenne, qui joue souvent le réle majeur en DM, passe
au deuxieme plan dans cette étude, dans la mesure ou I’amplitude de la gamme étudiée est
restreinte a4 15°C, de maniére & rester dans la zone des températures compatibles avec le
traitement des jus de fruits sensibles a la chaleur. Enfin, la combinaison des forces motrices
issues d’un gradient de concentration et de température s’est avérée extrémement efficace
pour améliorer les performances de flux d’évaporation (de 40 a 75 %) , mais uniquement dans
le cas de I’eau pure. Une étude plus approfondie prenant en compte les phénomenes de
polarisation aussi bien en concentration qu’en température, élargirait probablement les
possibilités d’amélioration des performances au cas des solutions visqueuses de saccharose et

par conséquent aux jus de fruits.

La connaissance des mécanismes de diffusion qui régissent le transfert gazeux a
travers les pores est intrinsequement liée a celle des paramétres de structure cités
précédemment. Le modele de la diffusion moléculaire est le plus fréquemment utilisé dans la
littérature pour décrire le transfert de la vapeur d’eau en EO ou en DM i pression
atmosphérique. Ce modele s’est avéré non approprié pour interpréter les résultats obtenus
dans I’étude du transfert de solvant. Sur la base d’hypothéses permettant d’envisager
différentes valeurs des parameétres de structure, des simulations numériques de dilution de la
saumure dans la couche liquide adjacente & la membrane, nous ont orienté vers un mode de

diffusion de type Knudsen. En outre, le mode de dépendance de la résistance globale au
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transfert de matiére vis-a-vis de la température, précherait en faveur de ce régime de diffusion.
Les corrélations classiques basées sur le modele de la couche limite et permettant de prédire
les coefficients de transfert en milieu liquide, n’ont pas été d’'une grande utilité dans cette
étude. La géométrie du module est probablement a 1’origine de conditions hydrodynamiques
particulieres qui demanderaient a €tre caractérisées en détail. Toutefois, si les modeles de
connaissance ne s’appliquent pas a cette géométrie de module, I'utilisation d’un modéele
numérique pourrait &tre envisagée pour prédire les résistances au transfert de mati¢re dans les

solutions, en fonction des conditions opératoires.

La deuxieéme partie de ce travail, consacrée a 1’étude du transfert de composés volatils
constitutifs de ’ardme des jus de fruits, a mis en évidence le passage de certaines substances
d’ardbme volatiles a travers la membrane, au cours du traitement par EO. Grice a une
technique analytique combinant 1’extraction par espace de téte dynamique, la désorption
micro-onde et la séparation par CPG, les pertes en composés d’ardme volatils de solutions
modeles et de jus de fruit de la passion ont été estimées entre 55 et 80 % des teneurs initiales,
pour un facteur de concentration de I’extrait sec soluble de 1,8 a 3,4. Les phénomenes
gouvernant I’EO de ces substances sont délicats & appréhender, d’une part a cause des
difficultés analytiques impliquées dans le dosage de concentrations de 1’ordre du mg.kg?, et
d’autre part du fait du manque de connaissances concernant les propriétés d’activité de ces

constituants dans les solutions de sel ou de sucre concentrées.

I’EO a pu étre comparée a une technique de concentration plus classique,
I’évaporation sous vide. La comparaison de ces deux techniques appliquées a des jus de fruit
de la passion pulpeux, a montré ’avantage de I’EO en terme de perte d’arbme volatil,
soulignant au passage le peu d’efficacité des systeémes de récupération d’ardme pour les
composés envisagés. En revanche, la clarification des jus avant la concentration, par un
traitement enzymatique et une microfiltration tangentielle, met en exergue le potentiel de ’'EO
comme technique douce de concentration de jus de fruits. La concentration du perméat de
microfiltration par EO a pu €tre poussée jusqu’a 47°Brix. Le produit intermédiaire obtenu par
assemblage du rétentat de microfiltration et du perméat concentré s’est avéré d’une qualité
organoleptique comparable au jus frais d’origine. Les pertes en composés volatils d’ardme
dans le produit d’assemblage sont significativement réduites par rapport au jus pulpeux, grace
a ’opération de microfiltration qui semble préserver une partie de I’ardme vraisemblablement

retenu dans la pulpe.

Au total, notre travail a permis d’élaborer des méthodes et des outils expérimentaux et

théoriques pour I’étude du transfert de matiére en EO. Les résultats de cette étude sont pour
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certains directement transférables a la concentration de jus de fruits, tandis que d’autres, plus

théoriques devraient contribuer a une meilleure compréhension du procédé d’EO.
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Annexe 2 (suite) : Légende du schéma de I’évaporateur sous vide

e B

e

Pompes :

P1.
P2.
P3.
P4.
PS.

Vannes :

vl.
v3.
vdaT.
vll.
v12.
vl4.
v18.
v19,
v20.
v21.
v22.
v23.

Bac d’alimentation en jus

Ballon de désaération

Ballon annexe

Tube de sortie directe du désaérateur
Echangeur a plaque

Ballon de concentration

Tube en verre de fuite des vapeurs
Condenseur a circulation d’eau froide
Ballon de récupération des condensats
Ballon d’admission de la vapeur (inox)
Régulateur discontinu de la température du fluide chauffant

Pompe a vide pour la désaération

Pompe péristaltique de circulation (passage du ballon 2 au ballon 6)
Pompe a vide a anneau liquide

Pompe de circulation (boucle de concentration)

Pompe de circulation de I’eau chaude

Vanne d’alimentation

Casse vide

Vanne trois voies en T

Vanne d’arrivée d’eau froide dans le ballon 10
Electrovanne contrdlée par le régulateur discontinu (11)
Vanne de vidange du ballon d’eau chaude

Robinet pour la récupération des condensats

Casse vide

Vanne de prélévement sur le circuit jus

Vanne d’entrée de la vapeur

Vanne de réglage de la pression d’entrée de vapeur (a ressort)
Vanne d’alimentation du condenseur en eau froide
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Annexe 3 : Schéma du récupérateur d’arémes.

-— e 3

Légende

1. Eléments de base de I'évaporation

1.1 évaporation

1.2 conduit de vapeur

1.3 robinet de vapeur

1.4 manométre

1.5 robinet de manométre

1.6 purgeur des produits condensés
1.7 conduit de jus

1.8 robinet d'alimentation en jus

1.9 rotamétre

1.10 piéce de jonction coudée

2, Séparateur

2.1 base du séparateur

2.2 sortie des substances volatiles

2.3 connexion des électrodes 220 V/10 A
2.4 électrodes piongeantes

2.5 anneaux de remplissage

2.6 thermométre {0 4 150° C)

2.7 tube de niveau

2.8 robinet pour les effluents de la colonne

2.9 tube réglable

2.10 réfrigérant & eau

2.11 sortie des effluents de la colonne
2.12 robinet de sortie pour les jus de fruits
2.13 réfrigérant pour les jus de fruits

2.14 robinet de vidange

2.15 sortie des jus de fruits

2.16 monometre du separateur

2.17 nieveau du jus désaromatisé

3. Colonne de fractionnement

3.1 Colonne de fractionnement
3.2 Plague de basz

3.3 anneaux Qire Septa@4x3
3.4 jointOR 179

3.5 téte de colonne

3.6 thermométre (0 & 150° C)
3.7 Condenseur a reflux

4. Récupération des arémes

4.1 tube de jonction

4.2 réfrigération pour les gaz non conden-
sables

4.3 sortie des gaz non condensables

4.4 robinet 4 2 voies

4.5 robinet et tube pour la sortie des arémes

4.6 réfrigérant des ardmes

4.7 récipient intermédiaire

4.8 aération B

4.9 thermométre (0 & 100° C)

4.10 Dewar pour la réception des aromes
4.11 robinet de vidange pour les ardbmes

5. Systéme de ré(rlgéralldn

5.1 entrée et sortie d'eau glacée

5.2 robinet de réglage pour |2 circuit
d'eau glacée (circuit 2)

5.3 robinet de réglage pour le circuit
d'eau glacée (circuit 3)

5.4 entrée d'eau pour la réfrigération

5.5 sorties



RESUME

L’évaporation osmotique (EO) est une technique récente permettant de concentrer des
solutions aqueuses fragiles, a température ambiante et a pression atmosphérique. Le principe repose
sur D’extraction en phase vapeur des composés volatils, avec une membrane macroporeuse
hydrophobe et une solution saline trés concentrée. Des densités de flux élevées sont obtenues grace a
un module plan, optimisé sur les conditions de circulation des fluides et 1’utilisation de la surface
membranaire. L’étude du transfert de solvant est menée sur des solutions modeéles eau-saccharose
concentrées sur un prototype de laboratoire ou sont contrdlées concentration, vitesse de circulation et
température des solutions. L’effet majeur sur la densité de flux de vapeur provient de la teneur en
soluté qui agit par I’intermédiaire de I’activité de la saumure et de la viscosité des solutions sucrées.
La modélisation des transferts en milieu gazeux suppose une connaissance précise de la structure
membranaire. La mesure de caractéristiques structurales et d’angles de contact sur la membrane
utilisée montre que la définition classique de ces parameétres est peu adaptée a I’'EQ, et rend difficile
I’interprétation des mécanismes de diffusion gazeuse. La polarisation en concentration c6té saumure
devient importante aux faibles vitesses de circulation. L’estimation de la résistance au transfert de
matiére des liquides, non prévisible par les corrélations classiques de nombres adimensionnels,
suppose 1’élaboration d’un modéle spécifique & I’hydrodynamique du module. Le passage des
composés d’arbme de solutions modeles a travers les fibres creuses d’une unité pilote d’EO est mis en
évidence grice a une méthode de CPG. Les pertes d’ar6me de jus de fruit de la passion au cours de la
concentration sont significativement moins importantes en EO qu’en évaporation sous vide. Enfin le
couplage de ’EO avec la microfiltration tangentielle aboutit & un produit de concentration
intermédiaire de qualité proche du jus initial.

Mots clés : évaporation osmotique, concentration, membrane poreuse hydrophobe, transfert de
matiere, diffusion, jus de fruits.

ABSTRACT : MASS TRANSFER STUDY IN OSMOTIC EVAPORATION ;
APPLICATION TO FRUIT JUICE CONCENTRATION
{

Osmotic evaporation (OE) is a new membrane technique allowing to concentrate fragile
aqueous solutions at ambient temperature and atmospheric pressure. The principle is based on the
extraction in vapour phase of the volatile components, with a macroporous hydrophobic membrane
and a hypertonic salt solution. High mass fluxes are obtained by using a new membrane module
optimised on fluid circulation conditions and membrane surface utilisation. The solvent mass transfer
is studied on binary water-sucrose solutions concentrated by means of a laboratory scale prototype
where solution concentration, fluid circulation speed or temperature are controlled. The main effect
on water flux comes from solute content, acting via water activity in the brine and viscosity in the
sugar solution. Modelling vapour transport in porous media supposes a detailed knowledge of the
membrane structure. The measurement of some structural parameters and contact angles on the
studied membrane shows that the classical definition of such parameters is not appropriate for OE
applications, and makes difficult the interpretation of the gaseous diffusive mechanisms.
Concentration polarisation in the brine side becomes important at low circulation speed. An
estimation of the mass transfer resistance in the liquids is not possible by using the classical
correlations of dimensionless numbers, and implies the elaboration of a model specifically designed
for the module hydrodynamics. The transfer of aroma compounds from model solutions across the
hollow fibres of a pilot scale OE equipment, is evaluated by a GC method. The aroma loss quantified
during passion fruit juice concentration is significantly lower for OE than vacuum evaporation.
Finally, OE can be combined with microfiltration to prepare products of intermediate concentration
degree which quality is comparable to the initial fruit juice.

Key words : osmotic evaporation, concentration, hydrophobic porous membrane, mass transfer,
diffusion, fruit juices.



