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Introduction générale

Introduction Générale

Les procédés a membrane et l'ultrafiltration (UF) en particulier sont de plus en plus répandus
dans les industries agro-alimentaires (IAA). Lultrafiltration de lait écrémé, pour la
standardisation de la teneur en protéines avant fabrication fromagére, est une opération phare
mondiale des procédés a membranes dans les IAA. Elle est réalisée avec des membranes
spirales d’'UF en polyethersulfone (PES) de bas seuil de coupure (MWCO= 5 -10%g.mol

La membrane en polyethersulfone HFK-131 (Koch) représente 70% du marché mondial des
membranes pour cette application et est également utilisée largement par les industriels de la

Région Bretagne.

Industriellement, I'UF spirale de lait écrémé, conduite a 50 °C, dure de 6 a 8 heures. Elle est
suivie d’'un ringcage a I'eau qui génere des effluents, lesquels sont potentiellement valorisables
[Vourch et al., 2005] Puis les membranes et pilotes sont nettoyés avec des détergents

chimiques et/ou enzymatiques et finalement désinfectés le plus souvent avec des alcalins
chlorés. Ces opérations non optimisées mais gérées empiriquement via des stations de

nettoyage en place, occupent 2 a 3 heures par cycle de production et sont biquotidiennes.

L'opération de nettoyage en place (NEP) a un impact environnemental négatif car (i) elle
consomme environ 1/3 de I'énergie nécessaire au procédé considéré (production + NEP) et
(i) génére des effluents chargés en produits polluants (DCO, phosphore, nitrates) en partie
issus des produits lessiviels utilisés.

Un verrou majeur, tant scientifique que technologique, en UF de fluides alimentaires est la
maitrise des bases fondamentales du nettoyage des membranes qui est encore mal connu et
celle du colmatage dont dépendent notamment la nature des produits a utiliser et la fréquence
des nettoyages qui demandent a étre optimisés et rationrji@liagpain-Avetet al, 2001 ;

Bégoin, 2004 ; Delaunay, 2001]a problématique scientifique de ce travail de these est donc

a la base de toute production utilisant des membranes : la maitrise globale du colmatage et du
nettoyage, deux étapes indissociables, pour une production durable permettant de maitriser la
gualité des produits manufacturés.

Notre objectif a long terme est de comprendre les corrélations entre cohésion

physico-chimique du dépdét colmatant et conditions hydrodynamiques de filtration. Cette
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partie concerne principalement la phase de production a I'origine du colmatage global dont
seule la partie irréversible, c’est a dire celle qui subsiste apres rincage a I'eau, est la cible de
l'étape de nettoyage. A I'heure actuelle, faute d'en comprendre les phénomeénes
fondamentaux, hydrodynamiques et physico-chimiques, le NEP des membranes est ressenti
comme un frein au développement plus large de ces procédés pourtant compatibles avec une
production durable. En outre I'étape de NEP qui peut occuper jusqu'a 30 % du temps est
consommatrice d’énergie (pompe, température), de produits chimiques et d'eau et est a
I'origine de I'essentiel des volumes rejetés en station d’épuration et de la Demande Chimique
en oxygene (DCO) additionnelle (c’est a dire autre que celle dde a la matiere laitiere perdue,

elle méme).

Ce mémoire va donc s’organiser comme sulit :

Le premier chapitreest une étude bibliographique qui permet de mieux situer le sujet et
d’introduire les concepts nécessaires a la compréhension des travaux. Il abordera :
* les notions d’éco-conception d’'un procédé et d’analyse de cycle de vie afin de situer le

contexte de notre étude

les filtrations membranaires en industrie laitiere

* les généralités sur les procédés a membrane, ainsi que les concepts de flux limite et
critique en production

» [l'étape de nettoyage des membranes et I'évaluation de I'efficacité de ce nettoyage via

les caractérisations physico-chimiques des membranes par des méthodes désormais de

routine et facilement applicables aux membranes PES

» [I'état de I'art sur la réutilisation et le recyclage des effluents industriels

Le deuxieme chapitreexpose les différents matériels et méthodes utilisés a savoir les
différents fluides et analyses qui permettent de les caractériser ainsi que les protocoles des

études effectuées sur les pilotes d’Ultrafiltration et de Nanofiltration.

Le chapitre 3s’attéle a considérer le nettoyage selon une approche éco-efficace contribuant a
rendre durable la production, c’est a dire nettoyer efficacement avec une génération
minimisée d’effluents et une réduction de la consommation énergétique. Dans cette partie, des

travaux ont été menés dans le cadre du programme ANR-PNRA-ECOPROM coordonné par
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Genevieve Gésan-Guiziou du laboratoire STLO de I'INRA de Rennes. Dans ce programme,
notre équipe a été en charge de la réflexion sur la gestion de I'eau dans une laiterie modéle.
Dans cette partie, nous proposons des voies de réutilisation et recyclage de fluides industriels

avec une stratégie de minimisation des effluents.

Par la suite, nous nous intéresserons a I'Analyse de Cycle de Vie (ACV) afin d’estimer
limpact environnemental de I'étape de nettoyage grace au logiciel d’ACV de 'ADEME
(Bilan Produit) par le biais de scénarii simplifiés présentés dastsajgtre 4.Une voie de
perspective portant sur la réflexion de la qualité de I'eau de I'étape de NEP sera ouverte.
L'utilisation simplifiée de la démarche d’ACV en considérant la variation de la qualité de
l'eau de rincage permettra de quantifier son impact environnemental. Cette approche
fournira, également, des informations sur I'importance de prendre en compte ce paramétre de

gualité pour inscrire I'étape de NEP dans un procédé durable.

Le chapitre 5 traitera de nouvelles solutions pour le nettoyage de membranes colmatées par
du lait écrémé. Ces travaux s'inscrivent dans la continuité de ceux de la thése Delaunay
(financée par la Région Bretagne, soutenue en novembre 2007). Ces derniers ouvrent des
voies intéressantes pour la recherche de détergents efficaces plus respectueux de
I'environnement et minimisant les effluents. Outre des détergents chimiques commerciaux,
nous envisageons ainsi le recours a la formulation de solutions a partir d’effluents de laiterie
(produits laitiers dilués dans des produits de nettoyages et plus ou moins vieillis) qui est une
piste issue de travaux antérieurs et dont les performances sont évaluées ici.

Nous nous pencherons, également, sur le réle du nettoyage acide et sur son efficacité réelle
dans le nettoyage de membranes colmatées par des protéines. Nous réaliserons des cycles de
réutilisation et de recyclage d’effluents globaux modéles, dans une optique de minimisation

des effluents industriels pour inscrire I'étape de NEP dans un schéma d’éco-conception.

Le sixieme chapitreest présenté sous la forme d’un article paru dans « Journal of Membrane

Science ». |l porte sur la compréhension de l'incidence des conditions de production (pression
notamment) sur la cohésion du dépbt colmatant et plus particulierement de sa fraction
irréversible qui est la cible du nettoyage. Il s'agit d'une étude en dynamique de I'adsorption de
protéines sur une membrane organique plane en polyéthersulfone (PES). Lobjectif est de

comprendre les corrélations entre cohésion du dépoét et conditions hydrodynamiques. Cette
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partie concerne principalement la phase de production a 'origine du colmatage. Au besoin, il
pourra étre proposé une remise en question des conditions de production pour améliorer la
nettoyabilité des membranes. Pour fonder cette démarche, une étude comparée du nettoyage
de membranes colmatées au flux limite (flux maximum, pression élevée) ou en condition

sous-critique (notion de flux critique, pression modérée) a été realisée.

Le septiéme chapitrest présenté sous la forme d’un projet d’article. Il porte également sur
limpact de I'hnydrodynamique pendant la production et donc sur la nettoyabilité & suivre des
membranes en PES mais ici en module spiralé. L'étude tend & montrer comment des essais
conduits sur un module plan peuvent étre représentatifs de ce qui se passe sur le module
spiralé dont I'hydrodynamique est plus complexe. Le colmatage et l'efficacité du NEP
résultent d’'un compromis entre la physico-chimie et I'hydrodynamique. Et dans cette partie,
les comparaisons d’autopsie de module spiralé et plan permettront de souligner quelques
problemes liés a I'hydrodynamique et I'hétérogénéité du matériau membranaire qui doivent
vraisemblablement influer sur ['étape de NEP ultérieure. La comparaison de
I’hydrodynamique du module plan et du module spiralé durant 'UF de lait écrémé, réalisée a
des pressions critiques et limites moyennes, apportera des éléments de compréhension sur la

mise en place du colmatage dans le module spiralé et sur sa nettoyabilité.

Ainsi, en partant d'un procédé complexe de lindustrie laitiere, nous souleverons la
problématique du NEP. Nous choisissons de travailler sur I'UF de lait écrémé (qui sera notre
modele) et discuterons de plusieurs aspects pouvant influer sur I'étape de nettoyage, a
savoir :

» I'impact de la qualité de I'eau utilisée.

» I'impact des conditions de production notamment la PTM

» l'impact de I'hydrodynamique pendant I'étape de production

» l'impact du choix des détergents
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Pour répondre au défi majeur de préservation des ressources et de la planéte, les pays
industrialisés ont aujourd’hui le devoir de prendre en compte I'impact environnemental des
activités humaines et de les rationnaliser. En ce sens, des réglementations sont mises en place
progressivement.

Tous les pays, y compris les pays en voie de développement, sont incités a en faire de méme
au travers de nombreux sommets internationaAixdié et al., 2003]

Face a cet enjeu est né, ou a été repensé, le concept de « développement durable » de nos
sociétés.

Le cours du travail développé dans cette these concerne les procédés a membranes qui sont

largement développés a I'échelle industrielle et dont on s’accorde a dire qu’ils sont :

propres

sobres car peu énergivores (quelques kWh consommés’praités)

sars, a la fois en terme de sécurité hygiénique et en terme de maitrise de conduite

Ces principaux avantages les rendent compatibles avec des productions en accord avec une
politique de développement durable, dés lors que le nettoyage et la désinfection sont
maitrisés, le nettoyage étant aujourd’hui souvent identifié par les industriels comme un verrou

majeur du procédé.

Cette synthése bibliographique a pour objectif d'apporter les pré-requis scientifiques
permettant d’aborder les différents domaines inhérents a la problématique posée par le sujet
de thése. Notre objectif a long terme étant de maitriser I'étape de nettoyage sur une

application largement développée dans le domaine agro-alimentaire : 'UF de lait écrémé.

La filtration du fluide a traiter et le nettoyage sont indissociables. Le nettoyage doit, en effet,
étre deéfini en fonction de I'étape de filtration qui le précéde car il doit cibler les molécules

responsables du colmatage.

Ainsi, nous présenterons, dans une premiere partie de la synthese bibliographique les
filtrations membranaires dans l'industrie laitiere ainsi que de la mise en place du colmatage

pendant I'étape de filtration.

L'objectif de ce travail étant de contribuer a revisiter le procédé d'ultrafiltration de lait écrémé

en adoptant une démarche d’éco-conception, nous présenterons donc les notions de
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développement durable et d’éco-conception.

Ainsi pour optimiser et maitriser, I'étape de nettoyage, il faut étre en mesure de déterminer la
nature de la cible, le mode d’action et d’évaluer au mieux son efficacité. Les notions de flux
limite et critique, ainsi que celle de flux seuil récemment introduite dans la littérature, seront
présentées car ce sont des parameétres ayant un impact sur le colmatage, mais également sur

I'efficacité du nettoyage comme nous le démontrerons au cours de cette thése,.

Nous nous focaliserons ensuite, plus spécifiguement sur le nettoyage. Outre les principes
généraux sur ce processus, nous développerons, notamment, un point sur les méthodes de
caractérisations physico-chimiques de la surface des membranes qui permettent d’analyser

I'efficacité réelle du nettoyage.

Nous discuterons également de cette étape du process a travers la problématique du devenir
des effluents globaux générés par l'industrie laitiere. Nous présenterons ici leurs origines et
caractéristiques, et nous ferons un point sur le traitement de ces effluents par procédés

membranaires en vue de les recycler.

| Eco-conception d’'un procéde, Analyse de Cycle de vie

.1 Le développement durable cadre d’analyse pour [I'évaluation
environnementale

[.1.1 Introduction

Le concept de développement durable (DDD) a fait son apparition dans les années 1980, en
réaction aux séquelles bien visibles sur la nature et I'étre humain, d’'un développement
irrespectueux des limites des ressources naturelles et de la capacité de support du milieu, mais
aussi en réaction aux échecs des modeles traditionnels de développement industriel a se
traduire en développement social. La commission mondiale sur I'environnement et le
développement (CMED), promoteur du concept a I'échelle internationale, le définit comme
un développement qui répond aux besoins des générations actuelles sans compromettre la
capacité des générations futures de répondre aux[eMBD, 1988] Il repose sur 3 piliers

(Figure 1.1) qui font de lui un développement a la fois soucieux des considérations



Chapitre | : Bibliographie

écologiques, économiques et socio-politiques.

Humain / dimension sociale / socio-politique

Développement pré-industriel
Utilisation « sans compter »
(modérée)
des ressources naturelles
(sociétés de pays non industrialisé:

Développement industriel
traditionnel
Utilisation « sans compter » (exces)
des ressources naturelles
(sociétés de pays industrialisés)

environnement

économie

Développement industriel avec « usage rationnel » des ressources
(DD)
Développement dans le respect des 3 « sommets »

Figure 1.1 Les trois piliers du développement durable (adaptfAdere et al., 2003] par
[Rabiller-Baudry, 2013].

1.1.2 Impact du développement durable sur les productions industrielles

La reconnaissance progressive du concept de développement durable a contribué a I'adoption
de certains changements dans la pratique des industriels. On remarque ainsi une modification
au fil du temps de ce que doit étre une unité de production. On peut reconnaitre des phases
majeures de développemehidure 1.2) : la phase du tout-a-I'égoutigure 1.2 a), la phase

de prévention de la pollution par le traitement des polluants a la sortie de ITigjaee (1.2

b), et actuellement la phase d’optimisation des procédés qui est également en adéquation avec
le besoin d’augmenter la productivité. L'étape future de mise en place d’'une démarche d’éco-
conception de procédeés/produits est amorddgufe 1.2 c). Dans cette phase d’éco-
conception de procédés, on anticipe les probléemes environnementaux liés a la production, et
on cherche les voies technologiques les mieux adaptées dans le respect des besoins

economiques André et al, 2003]
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eau

air

énergie

Autres
ressources —
naturelles

industrie

dechets .\

production [t usage |-

effluents Rejels
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Recyclage

Autres ressources

eau

air

energie

Autres
ressources —
naturelles

Autres ressources

Traitement
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industrie

—+ usage

effluents

déchets

Traitement

|

Rejets moins polluants
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Recyclage / réutilisation (ailleurs)

.‘: [
\
L eau air énergie
% | !
%
Autres production [ Usage

ressources — — industrie
fialiielias Optimisation procédeé Co-production +—

S valorisation
F
\ | effluents

Autres ressources

kY //, ’
kY i
Tiattarierit i Traitement

Rejets moins polluants

()

Figure 1.2 Transformation des systéemes de production : a) tout-a-I'égout ; b) traitement des

effluents et recyclage ; c) optimisation des procéphasdré et al, 2003] adaptée par

[Rabiller-Baudry, 2012]

|.2 Eco-conception de procédés/produits: aspects théoriques

1.2.1 Notions de base

Dans un souci général de réduction des émissions polluantes dues a l'activit¢ humaine,

I'éco-conception consiste a intégrer I'impact environnemental dés la conception d'un produit

ou d’'un procédé sans modifier la fonction d'usage du produit ciblé, ce qui peut étre, a priori,

différent de la notion de pureté du produit cible. La démarche d'éco-conception s'appuie sur la

norme 1SO 140621SO 14062, 2002]Celle-ci peut étre considérée comme guide pour une

démarche de recherche appliguée a un procédé visant a l'obtention d'un produit a fonction

ciblée.

Pour la mettre en place, il faut étre capable de quantifier les diminutions d'impacts négatifs

sur I'environnement et les améliorations (impacts positifs).

L'approche globale du procédé est importante car elle permet d’éviter les déplacements de

10
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pollution d’'une étape sur une autre sans effet positif réel. Une optimisation globale et non
étape par étape est donc indispensable (considérer 'impact sur I'amont et I'aval de I'étape « a
optimiser »).

La difficulté de la mise en place de la démarche porte sur les moyens de comparaison des
impacts entre eux et la nécessité d’avoir un outil permettant, d'une part, de quantifier les

effets et, d’autre part, de communiquer des informations objectives.

1.2.2 Outil de quantification de I'impact environnemental : I'’Analyse de
Cycle de Vie (ACV)

[.2.2.1 Définition

Pour évaluer I'impact environnemental, nous utilisons, comme cela se fait de plus en plus
frégquemment de nos jours, la méthode de I’Analyse de Cycle (ACV) que ce soit pour adopter
une démarche d’éco-conception de produits manufacturés industriels ou de procéedeés
industriels. L'objectif de cette ACV est de mettre en lumiére les éléments qui permettront de
définir des recommandations d’éco-conception en vue d’améliorer les performances
environnementales du procédé étudié. Elle consiste donc, dans un premier temps, a évaluer les
impacts environnementaux d'un procédé initial de référence, a identifier ses impacts
environnementaux significatifs ainsi que les principaux contributeurs a ces impacts puis a
réfléchir a des technologies alternatives dans le cadre d’'une approche d’éco-conception du

procédé permettant I'obtention de ce produit.

L'ACV est basée sur I'ensemble des étapes du cycle de vie d’'un produit (« du berceau a la
tombe », «craddle to grave »). Elle doit permettre d’identifier comment réduire les
consommations de ressources (eau, énergie, autres prélevements a la nature), les émissions de
polluants dans l'air et I'eau, la production et le traitement des effluents (liquides) et des

déchets (solides).

[.2.2.2 Méthodologie de 'ACV

Selon la définition de la norme 1SO 140480 14040, 2006]La méthodologie de 'ACV
repose sur une approche multi-échelles et multi-criteres : du berceau (ressources naturelles) a
la tombe (« déchets » ultimes rejetés dans la nature ou stockés). Elle prend en considération

'ensemble du cycle de vie d’'un produit :

11
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» extraction et acquisition de la matiere premiere

» utilisation

» traitements en fin de vie

* élimination finale des déchets

» production d’énergie utile aux procédés utilisés a toutes les étapes

+ transformation de la matiére

A travers cette approche globale du systéme, 'ACV tient compte du déplacement des charges

polluantes d’'une étape sur une autre.

L'ACV se décline en 4 étape®mont et al., 2007 ; Engasser, 2012 ; Norme ISO 14040,
2006] qui sont :

+ La définition des objectifs et du champ de I'étude:
Les objectifs et le champ de I'étude déterminent les régles selon lesquelles sera conduite
'ACV. Il est donc nécessaire de les fixer et de les décrire des cette premiére étape. La
définition des objectifs consiste notamment a fixer la ou les future(s) application(s) de I'ACV.

Les principaux éléments du champ de I'étude sont les suivants :

le systéme étudié (produit, procédé ou service faisant I'étude),

les limites du systeme (périmetre de I'étude, par exemple les limites de l'usine dans
laquelle le procédé est utilisé),

I'unité fonctionnelle du systeme étudié (la fonction du produit pris comme référence
pour I'étude, par exemple une propriété techno-fonctionnelle pour une protéine, ou

bien la capacité du procédé a traiter un volume donné de fluide),

les régles d’allocation (regles d’affectation des impacts entre les différents co-produits
du systeme, par exemple un pourcentage élevé des impacts est affecté au produit
majeur du procédé et des pourcentages complémentaires aux co-produits. Nous ne
pratiqguerons pas cette méthode d’allocation des impacts dans la suite de ce travail.
Ainsi la totalité des impacts calculés sera affectée au produit traité par le procédé
étudié ce qui constitue une simplification raisonnable a ce stade de I'étude),

- la méthode d’évaluation d'impact (méthode choisie en fonction du systeme étudié et
des objectifs de I'étude, par exemple Impact 2002+, Eco 99...)

12
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A ce stade, on peut se demander si le choix de la méthode oriente les réponses de 'ACV
et la communication qui s’en suivra. A I'heure actuelle, nous ne sommes pas en mesure

de répondre a cette question.

+ La réalisation de I'lnventaire du Cycle de Vie

L’Inventaire de Cycle de Vie (ICV) consiste a recenser I'ensemble des « flux élémentaires »
eéchangés par le systeme avec l'environnement. Il s’agit ici de matiere ou d’énergie,
directement extraite de I'environnement (ex : minerais) ou émise dans I'environnement. Pour
réaliser cet inventaire nous recensons lI'ensemble des «flux anthropogéniques » (ex:
consommation d’électricité) extraits et émis par le systéeme. Ainsi la premiére étape de I'lCV
consiste a réaliser un bilan matiere selon une démarche classique du génie des procédes
(Figure 1.3) (« flux réel »). Puis chaque intrant (composés chimiques, eau, énergie...) est
traduit en «flux élémentaire » grace a une base de données (par exemple Eco-Invent)
(Figure 1.4).

Processus
Environnement ' Systéeme élémentaire n-1
|
Produit
_ RN Opération A
2 Efe gl . . D et TEERRl o S 1 |
Extractions unitaire | Emissions
| = it Tt ¥ 1 g
i i g ~Q..pc-h:n-tw
|
Produit
mitormé
. Processus

élémentaire n+1

Figure 1.3 lllustration dubilan matiere de flux maitrisés au niveau d’'une opération unitaire

du procédé étudiédmont et al, 2007 ].
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Figure 1.4 Schéma général du cadre de la méthode Impact 2002+

Mineral extraction

Résultats obtenus via les catégories “midpoint” et catégories “damage” adapté de [Jolliet et al

+ Evaluation de I'impact

Enfin, une méthode d’ACV par exemple Impact 2002+ permet de traduire les « flux

élémentaires » en impact sur I'environnement.

Il existe plusieurs méthodes permettant d’évaluer différentes catégories d’'impacts (ex :
réchauffement climatique, eutrophisation aquatique...) a partir de différentes voies de
modélisation de I'impact. D’'une facon générale, ces méthodes classent les flux élémentaires
de I'lCV en fonction de la catégorie d'impacts auxquels ils contribuent (ex : regroupement
des émissions de Gaz a Effet de Serre (GES) contribuant a I'mpact « réchauffement
climatique », tels que : GO CH....). Puis elles calculent le score de chaque catégorie
d’'impact en sommant les flux élémentaires contributeurs aprés qu’ils aient été pondérés en
fonction de leur degré de contribution a la catégorie d'impact considéré (exemple 1 CH
contribue comme 23 CGur GES).
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Certaines méthodes, dites « end point » agregent ces catégories d'impacts dans des catégories
de « dommages » sur différents éléments de I'environnement (ex : santé humaine, qualité de
I'écosystéme, épuisement des ressources). Le choix de la méthode utilisée doit notamment

étre cohérent avec les objectifs de I'ACV et le systéme étudié.

% Interprétation
L’interprétation des résultats doit étre réalisée conformément aux objectifs de I'étude. Elle

doit notamment permettre d’identifier les principaux enjeux et de proposer des
recommandations pour I'éco-conception, le cas échéant

Dans le cadre de cette thése, nous serons conduit a commenter des résultats utilisant la
méthode Impact 2002+ (ANR-PNRA-Ecoprom) et une méthode simplifiée a travers le
logiciel « Bilan Produit » proposé gracieusement par '’ADEME.

Il Colmatage et nettoyage des membranes

[1.1 Filtrations membranaires en industrie laitiere

Outre le fractionnement grossier en lait et creme pour la consommation et la production de
beurre, I'industrie laitiére est principalement une industrie de transformation :
- La fabrication du yaourt repose sur l'acidification du lait jusqu'a pH 4.6 par
dégradation du lactose par des bactéries lactiques
- La fabrication traditionnelle du fromage est due a I'ajout de présure (enzyme) et de
ferments qui conduit a la formation d’un caillé (précipité protéique, phase solide) et de
lactosérum (phase aqueuse). C’est a partir de ce caillé que les fromages sont réalisés.

L’introduction des procedés a membrane, il y a emv#0 ans dans la fabrication fromagere,

a permis d'optimiser la production et a été porteuse d’innovation tout en permettant la
valorisation du co-produit majeur gqu’est le lactosérum (phase aqueuse du lait) par
concentration ou par fractionnement plus ou moins fin en constituants individuels (lactose,
concentrés de protéines du lactosérum,, isolats de protéines, ...).

Les quatre types de filtrations membranaires (MF, UF, NF, OI) sont utilisés en industrie
laitiere. La microfiltration sert a I'épuration bactérienne (i), et permet de réduire le

traitement thermique du lait de consommation. L'ultrafiltration concerne la fabrication
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fromagere a partir de la standardisation du lait en protéines et la fabrication de concentrés de
protéines du lactosérum [brevet Maubois — Mocquot — Vassal, 1969]. La nanofiltration et
'osmose inverse sont elles aussi utilisées pour la fabrication de concentrés de protéines du

lactosérum et I'extraction du lactose.

L'ultrafiltration du lait écrémé concerne deux types d’application :
- la standardisation des laits en protéines qui a permis d’obtenir une qualité constante
du produit,
- la préparation de pré-fromages liquides, qui a permis d’obtenir des meilleurs

rendements que les procédés classiqgtigsi(e 1.5).

Rétentat:
- Caséines
- Protéines
soluble:

Laitéecréeme | .
ffffffffff Permeéat :
Membrane UF - Lactose
5 a 30 kg.mot - Sels minéraux

Figure 1.5 UF de faible seuil de coupure pour la standardisation de la teneur en protéines du

lait écrémeé.

Lors de la fabrication de fromage par un procédé classique une partie des protéines solubles
est éliminée avec le lactosérum. L’élimination d'une grande partie de la phase aqueuse
(perméat) lors de la concentration par ultrafiltration (pré-fromages liquides) permet une mise
en ceuvre directe sans perte de protéines solubles. Cette technique permet de réduire la
guantité de présure nécessaire a la réalisation du fromage et d’augmenter la régularité des
fromages. Elle a aussi conduit a la fabrication de nouveaux fromages.

Les membranes utilisées industriellement pour cette application sont des membranes spirales
en PES de seuil de coupure 5 a 10 kg"'mBh 1995, il y avait 150 0004mstallés dans le

monde et 350 000 fren 2000 [Daufin et al., 1998 ; Omont et al., 2011].
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Depuis une dizaine d’années, les membranes sont également impliquées dans le traitement
des effluents en association ou non avec un traitement biologique [Dresch, 1998 ; Alvarez,
2003 ; Vourch, 2004]. L'objectif affiché est la minimisation des rejets de I'industrie laitiére,

qui est la seconde industrie la plus polluante apres I'industrie chimique mais elle présente

néanmoins I'avantage de générer des effluents fortement biodégradables.

II.2 Le colmatage des membranes

Les pratiques industrielles habituelles consistent a filtrer au flux limite : flux maximum
atteignable, nécessitant d’appliquer une pression « élevée » qui favorise un colmatage
important Figure 1.6). Le «flux limite » (dmite) st peut-étre le concept le plus vieux en
filtration, il dépend de la vitesse de recirculatibfidhaels, 1968 ; Porter, 1972].

35.0
50.0 -
45.0

40.0

390
30.0 -
25.0 -
20.0 1
15.0 -
10.0
5.0
0.0

Flux critique Flux limite

J 4 50°C (L.h"'.m?

PTM (bar)

Figure 1.6 Evolution du flux au cours de 'UF de lait écrémé permettant de déterminer les
flux critique et limite aprés vérification du phénomene d’hystérésis sur le flux en reproduisant
les mémes mesures en diminuant la PTM apres lI'avoir augmentée progressivement au cours
d’'une premiére étape.

La PTM iimite peut étre définie comme étant la pression la plus basse pour laquelle le flux
limite peut étre atteint. Au-dela de cette RikM, une augmentation de la pression n’induit

pas une augmentation du flux de perméat, cela est di au colmatage qui sature la capacité de
filtration de la membrane. Dans le cas du lait écrémé, le colmatage au flux limite est

fortement irréversible et nécessite donc un nettoyage chimique ou enzymatique régulier pour
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étre éliminé.

Au début des années 90, est apparu un nouveau tongepflux critique» [Fieldet al,

1995], qui est une valeur inférieure au flux limite et détermine la frontiére entre les
conditions de filtration qui conduisent a un dép6t réversible et un dépot irréversible sur la
membrane. Ce concept de flux critique suggére qu’'un couple particulier (PTM, flux) qu’on
appellera flux critigue Jeritque) €t PTM critique PTMeriique) existe et délimite deux
comportements de colmatage de la membrane pour un fluide d@vnést al., 1999 ;

Youravong et al., 2003]

La détermination expérimentale du flux critique, lorsqu’il existe, peut se faire facilement a
partir de la représentation de J en fonction de PTM qui est linéaire en dessous du couple
(PTMcritique, Jritique) COrrespondant aux conditions critiques de filtration mais ceci n’est vrai
gue lorsqu’il est prouvé gu’un hystérésis existe, ce qui sera démontré en rediminuant la PTM
aprés mise en place du dépoét [Bacchin, 2004 ; Baathah, 2006 ; Espinassd al, 2002,

Bouzid et al, 2008].

Deux formes de flux critique ont été initialement proposées.

* La forme forte du flux critique (« strong form »)

La forme forte existe si le flux de perméat de la solution ou de la suspension est identique au

flux & I'eau pure a la méme PTM si PT?PTMcriique Cette forme est rencontrée en UF/MF

dans le cas de solutions modeles : latex, silicates [Baethin 2002; Espinass al., 2002,

Wu et al.,, 1999]. Dans la partie linéaire de la représentation, on ne remarque pas de

diminution du flux a 'eau comparée au flux du fluide filtré puisqu’il n’y a pas de polarisation

de concentration.

Lorsqu’on se situe en dessous du flux critique le colmatage est totalement réversible tandis

gu'au dessus de la valeur critique le colmatage évolue et devient en partie au moins

irréversible ce qui nécessite au moins une étape de nettoyage (chimigque ou enzymatique) pour

I’éliminer.
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* La forme faible du flux critique (« weak form »)
La forme faible existe si dans la partie linéaire de la représentatisf?IM le flux varie
certes linéairement avec la PTM mais est inférieur au flux a I'eau pure dans la méme gamme
de PTM. Cette forme est rencontrée en MF, UF et NF dans le cas de milieux complexes tels
gue les effluents (boue activée, effluent de papeterie....) [Maeaeahi, 1999 ; Manttaret
al., 2000] et les fluides laitiers [Bouzet al., 2008 ; Gésan-Guiziat al., 1999 ; Youravong
et al., 2002, 2003 ].
La diminution de flux par rapport au flux de I'eau pure est due a la mise en place d’'une
couche due au phénoméne de polarisation de concentration. Si on se situe en dessous du flux
critiqgue, le colmatage réversible est alors di a cette polarisation de concentration et est
facilement éliminé par rincage a l'eau. Par contre au dela de ce flux critique, le dépoét

colmatant devient fortement irréversible.

» Le flux seuil, « threshold form »: une nouvelle variante du flux critique faible
Les deux premieres définitions de flux critique n’étant pas suffisantes, en particulier lorsqu’on
est en présence de «mélanges complexes» fortement colmatant comme le sont les fluides
alimentaires par exemple, une autre variante a été récemment ajoutée, appelée « forme seuil »
du flux critique [Field et al., 2011]. Au premier abord, la représentation du flux en fonction de
la PTM est assez proche de I'allure des courbes du type faible a I'exception du fait que quand
on est en dessous du flux critique, la diminution du flux par rapport au flux a I'eau est due a la
superposition de la polarisation de concentration qui est réversible et d’'un |éger colmatage
résiduel irréversible di a I'adsorption de molécules du fluide. Ainsi, il existe un colmatage en
partie irréversible également en dessous du « flux critique » que certains appellent désormais
le « flux seuil » pour le distinguer du « flux critique faible » initialement décrit. Au dessus de
ce flux critique seuil Ghiquesseuil) l€ colmatage irréversible s’amplifie largement.
Ce concept du « flux critique » a déja été utilisé pour la filtration de laits écrémés modifiés
(pH 3.7 a 11.5) modélisant des effluents globaux ou transitoires, concentrés, sur un module
spiralé de dimension pré-pilote (6.2njBouzid, 2008 ; Bouzid et al., 2008 ; Rabiller-Baudry
etal., 2009].
Dans leurs études, Bouzid al. se sont intéressés, en patrticulier, a la gamme de pH allant de
5.1 a 6.7 ou la taille des caséines, constituants majeurs du colmatage global, ne change pas
tandis que la charge des caséines évolue. Dans cette gamme de pH, en UF, en NF et en Ol, les
flux limite et critique varient linéairement avec la mobilité électrophorétique des caséines. Les

flux sont élevés lorsque la valeur absolue de la mobilité électrophorétique est élevée, ce qui
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signifie que les interactions électrophorétiques a caractére répulsif, impliquant les caséines
(quelque soient leurs formes), pourraient étre impliqguées dans les variations dediuz (
1.7).
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Figure 1.7 : Corrélation entre les flux limite (a) et flux critique (b) et la mobilité
éléctrophorétique des caséines de difféerentes membranes d’'UF, NF et Ol, dans une gamme de
pHde 5.1 a 6.7 d’'aprés Bouzid et al., 2008

Bien entendu, les caractéristiques des caseéines, «libres » en suspension dans la phase
agueuse, ne correspondent pas exactement aux caractéristiques des caseéines qui participent au
colmatage de la membrane, mais elles en sont les précurseurs et ces caractéristiques
pourraient indirectement gouverner la cohésion d'une couche colmatante plus ou moins

compacte qui régule les flux.

A titre d’exemple, les flux limites d'une membrane d’'UF en zircone (avec un seuil de coupure
de 10 kg mot, M5-Carbosep, Orelis) ont été représentés skiglare 1.7 [Rabiller-Baudryet

al., 2005]. Dans la représentation dgie en fonction de la mobilité électrophorétique pour

les membranes UF organiques et inorganiques, il est apparu que la pente est indépendante du
matériau de la membrane de seuil de coupure ou de taille des pores similaires.

Lorsqu’on s’intéresse a la représentation des flux critique et limite en fonction de la mobilité
électrophorétiqgue des caséines en NF et Ol, il apparait que la pente est sensiblement nulle
soulignant ainsi que la dépendance des flux aux interactions électrostatiques était beaucoup

plus importante pour les membranes avec des pores plus grands (UF) que pour les membranes
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avec des pores plus petits ou de membrane denses (NF, Ol).

Ces travaux ont ainsi permis de mettre en évidence des corrélations entre les caractéristiques
physico-chimiques (taille, mobilité électrophorétique) des caséines, fraction colloidale des
protéines du lait responsable majoritaire du colmatage global, et les flux critique et limite.
[Bouzid, 2008 ; Bouzid et al., 2008 ; Rabiller-Bauetyl., 2009].

Par ailleurs, au début de cette thése, la littérature distinguait généralement uniquement, en ce
qui concerne le colmatage d’'UF de lait écrémé, le colmatage global et sa division en
colmatage réversible et colmatage irréversible. Des études avaient également montré que dans
le cas du lait écrémé, 'UF par une membrane en PES de bas seuil de coupure réalisée a 2 bar
provoquait la formation d’'un gel de protéines facilement éliminé par ringcage a I'eau et lui
méme déposé sur une couche protéique adhérente a la membrane. Cette derniere est
probablement formée d@-Lactoglobuline [Delaunayt al., 2008 ; Rabiller-Baudrgt al.,

2008 a, 2008 b] qui requiert une étape de nettoyage pour étre éliminée.

Dans la bibliographie, la relation entre les cooditi de colmatage et la nettoyabilité
ultérieure d’'une membrane en fonction du fluide filtré n’a quasiment jamais été abordée. Une
étude trés récente s’est intéressée a ce sujet pour une opération a long terme utilisant un
bioréacteur a membrane pour traiter des eaux usées municipale®t[\Mei 2011].Ces

auteurs ont montré que filtrer au flux critique évitait la formation d’'un colmatage trés rapide
causé par la formation d’'un gateau et que le nettoyage par de I'hypochlorite de sodium était
efficace pour éliminer totalement la couche de gel formée de matiere organique. Dans ce cas,
les auteurs préconisent donc la filtration en dessous de ce flux critique afin de faciliter la
régulation des flux de production et de filtrer plus longtemps sans dérive des performances ce
qui permet donc de moins nettoyer. Il faut souligner cependant que ce type de nettoyage en
milieu oxydant dégrade le colmatant, contrairement au nettoyage par un détergent contenant
des tensioactifs dont le role est uniquement de déplacer les interactions physico-chimiques

dans le systéme étudié.

11.3 Le nettoyage des membranes

Le nettoyage des membranes a pour but de restaurer les performances membranaires (flux,
sélectivité) a l'issue de I'étape de production qui a conduit a la présence d’'un colmatage

irréversible qui peut étre a I'origine de problemes sanitaires, entre autres.
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11.3.1 Objectifs et définitions

Diverses revues bibliographiques ont été realisées sur le nettoyage et de la désinfection des
membranes de filtration tangentielle dans lindustrie agroalimentaire. [Mawson, 1997 ;
Blanpain-Avetet al., 2001 ; Souzat al, 2005]. De ces travaux, 3 définitions ont été
proposeées pour caracteriser la propreté d’'une membrane :

- propreté hydraulique : la perméabilité au solvant est retrouvée a au moins 90 %,

- propreté chimique : correspond a une membrane dont tous les composés colmatants

et les impuretés ont été éliminés (y compris agents de nettoyage résiduels),

- propreté microbiologique : la membrane est exempte de micro-organismes vivants

(mais ils peuvent étre morts et présents).

Dans ce travail, nous nous focaliserons uniquement sur les 2 premiéeres définitions. La
détermination de 'efficacité de la désinfection ne fait pas partie de nos objectifs. On peut se
demander si I'obtention de la propreté chimique est légitime ou réaliste et s'il est bien
nécessaire et possible d'éliminer tout le dépbt puisque la membrane sera recolmatée
instantanément lors de son utilisation suivante au contact du fluide alimentaire. Il ne faut
cependant pas négliger le fait que les molécules organiques non éliminées sont des nutriments

potentiels pour les microorganismes et peuvent étre une cause « d’accidents de production ».

On soulignera que contrairement aux membranes minérales, la résistance des membranes
organiques est limitée en pH et en température ce qui a un impact sur le choix des conditions
utilisables pour le NEP. La membrane organique spirale utilisée dans cette étude est en PES et
est donnée stable par le fabricant entre pH 1 et pH 12 pour une température inférieure a 60°C.
C'est-a-dire des pH limités par rapport a la stabilité du polymere dense PES (pH O & 14, et T
80°C) a cause, en particulier, des colles dans les modules spirales qui sont des matériaux
encore limitants. Néanmoins progressivement apparaissent de nouveaux modules résistants
aux hautes températures dont les progres sont essentiellement liés aux colles et aux joints plus

gu’au matériau membranaire lui méme.

L’évaluation de la qualité du NEP selon le critére « propreté chimique » de la membrane est
liee aux techniques d’analyses utilisables.
Bégoin [Bégoin, 20004]a utilisé une technique de dosage des protéines en surface des

membranes par FTIR-ATR (mise au point au laboratoire) et qui permet de quantifier des
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dépobts inférieurs a im d’épaisseur et compléte avantageusement l'information flux pour
guantifier l'efficacité du nettoyage. Cette mesure qui ne neécessite pas de préparation
particuliere de I'échantillon, la membrane est seulement séchée sous vide, sera largement
utilisée dans ce travail et fait I'objet d’une présentation détaillée dans le chapabiler-

Baudryet al., 2012 h

11.3.2 Séquences classiques de nettoyage

Nos travaux porteront principalement sur le nettoyage chimique en milieu alcalin et
aborderont assez succinctement le nettoyage enzymatique. Les nettoyages enzymatiques
permettent la dégradation du colmatage en hydrolysant les molécules organiques colmatantes.
Le nettoyage physico-chimique quant a lui, permet I'élimination de dépbts protéiques par
action de molécules tensioactives en milieu alcalin sans obligatoirement étre associé a une

dégradation.

Suivant les applications, le protocole et la fréquence des nettoyages varient [Rabiller-Baudry
et al., 2012 b]. Dans le cas de l'ultrafiltration du lait écréemé sur membrane spirale en PES, le
nettoyage est réalisé industriellement toutes les 6 a 8 heures et est complété par une étape de
désinfection assurant la sécurité sanitaire du produit et de l'installation. La séquence de
nettoyage/désinfection est classiguement composée de 3 étapes a 50°C pour une durée totale
de 2 & 3 heures :

- un nettoyage en milieu alcalin a pH 11.5, avec des produits formulés, qui a pour

objectif I'élimination des dépbts organiques,

- puis un nettoyage a l'acide nitrique a pH 1.6, qui a pour objectif I'élimination des

dépdts minéraux,

- enfin la désinfection avec I'hypochlorite de sodium a pH 11.5 (200 ppneewt@).

Chaque changement de solution est précédé d'un ringage a I'eau généralement géré par
temporisation (environ 10 min). La qualité de I'eau a un impact sur le résultat du NEP qui n'a
pas été étudié de facon systématique pour l'instant. Elle sera pourtant un critere important
pour I'éco-conception et I'analyse de cycle de vie (ACV), comme cela sera vu dans la suite de
ce travail.

Historiquement, une telle séquence a été mise au point sur la base de la récupération du flux a

'eau de la membrane (propreté hydraulique). Pendant de nombreuses années, les discussions
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ont porté sur l'ordre des nettoyages alcalin et acide, a priori nécessaires, compte tenu de la
composition organique et minérale du lait. Les flux les plus élevés ayant été obtenus pour des
séquences alcalin puis acide, une telle séquence a été figée depuis une vingtaine d’'année sans
remise en question.

Au fil du temps, le nettoyage est devenu une chasse gardée des fabricants de détergents allant
jusqu’'a garantir les installations industrielles uniquement si leurs conditions étaient
respectées. A ce jour, le nettoyage est mené via des protocoles reposant sur I'empirisme, il y a
un mangue de connaissances fondamentales dans ce domaine, méme si ces derniéres années
des travaux se multiplient au plan internationdystromet al., 1997 ; Pihlajamélet al.,

1998; Vaisanen, 2002; Bégoin , 2004 ; Le-Cletlal., 2006 ; Delaunay, 2007 ; Yadav et al.,

2010].

Dans la continuité de la thése Delaunay réalisée au laborf@aunay, 2007] nous
poursuivons la remise en question de cette démarche historique, en nous appuyant sur des

analyses physico-chimiques des surfaces membranaires nettoyées.

II.4 Evaluation de I'efficacité du nettoyage: caractérisations physico-
chimiques de I'état de surface d’'une membrane

Ce qui caractérise une membrane, ce sont ses performances en termes de rétention ou de
sélectivité ainsi qu’en termes de flux ou de perméabilité. Ces performances sont partiellement
dues a la peau active qui oriente vraisemblablement I'organisation du colmatage et conduit a
la création d'une membrane active, qui représente la véritable surface filtrante. Toutes les
techniques permettant une analyse de cette surface peuvent fournir autant d’informations
utiles a la compréhension et I'explication des performances observées. En 2004, Bégoin
[Bégoin 2004] présentait une revue des principales techniques mises en ceuvre jusqu’alors
pour la caractérisation des surfaces membranaires. Un réesumé des seules techniques utilisées
dans ce travail, est proposé ci-dessous. Elles ont été choisies, lors de cette thése, en raison de
leur pertinence et de leur accessibilité en routine pour l'identification des protéines sur les

membranes.
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11.4.1 FTIR-ATR
[1.4.1.1 Principe

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) en transmission est basée sur
l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau « transparent » analysé. Elle permet
via la détection des vibrations caractéristiqgues de liaisons chimiques polaires ou polarisables,
d'identifier et de quantifier les fonctions chimiques présentes dans le matériau.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en mode réflexion totale atténuée (ATR)
permet de réaliser un spectre infrarouge a la surface d’'un matériau, en particulier non
transparent qui ne peut pas étre analysé en transmission. Cette technigue nécessite I'utilisation
d’'un cristal permettant une réflexion du signal et la formation d’'une onde évanescente a la
surface ou une partie de I'énergie est absorbée par I'échantillon. L'autre partie est réfléchie,
transmise au détecteur et conduit a un spectre similaire a un spectre FTIR en transmission
guand les deux techniques, ATR et transmission, peuvent étre utilisées. La profondeur de
pénétration du faisceau IR dans le matériau ainsi que le nombre de réflexion dépendent en
particulier de la taille du cristal et de sa composition (indice de réfraction), ainsi que de
'angle d’incidence. L’augmentation du nombre de réflexions permet d’obtenir un spectre
mieux résolu. La pression exercée sur I'échantillon permet d’augmenter le contact entre
'échantillon et le cristal et permet ainsi daugmenter [lintensité du signal
[PIKE_Technologies 2005]. Lieigure 1.8 résume le principe.

Onde évanescente

Rayonnement IR Détecteur

Figure 1.8 Schéma du trajet faisceau IR dans le cristal lors de I'acquisition d’'un spectre FTIR
ATR [Delaunay, 2007].
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I1.4.1.2 Caractérisations réalisées sur les membranes

Bien que la FTIR-ATR puisse étre une technigue quantitative, elle est surtout utilisée pour
caractériser la composition des membranes organiques et I'évolution de leur composition
[Junget al., 2004] ou leur dégradation [Bégeinal., 2006] ainsi que la nature des colmatants
[Pihlajamé&ki et al., 1998 ; Rabiller-Baudry et al., 2002].

Pour I'étude du nettoyage des membranes, l'intérét de cette technique réside dans la
possibilité de quantification des agents colmatants apres réalisation d’une droite d’étalonnage,
comme cela a été mis au point au laboratoire et exploité pour I'étude du colmatage protéique
des membranes en PES [Bégoin, 2004, Rabiller-Bagidgy., 2012 a]. Le dosage nécessite
d’identifier sur le spectre des bandes caractéristiques des agents colmatants et de la membrane
qui soient distinctes les unes des autres (les détails de la démarche sont présentés de maniéere

plus explicite dans le Chapitre 2).

11.4.2 Angle de contact et tension de surface

Les mesures permettent de déterminer les caractéristiques globales d’'une surface et d’accéder
a sa balance polaire/apolaire a partir des interactions développées avec un liquide et I'air.

11.4.2.1 Théorie

La mesure de I'angle de contact d'un liquide avec une surface, est la méthode la plus utilisée
pour caractériser la mouillabilité d’un solide par un solvant. Elle nécessite pour étre mise en
ceuvre de réaliser les mesures sur une surface plane, séche et non poreuse, et de travailler avec
des solvants ultra-purs (une réflexion a donc été nécessaire dans le cas de membranes d'UF
poreuses qui a conduit a systématiser son utilisation dans le cas des membranes d’UF de bas

seuil de coupure comme la HFK-131 de cette étude [Delaunay, 2007]).
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Vapeur

Figure 1.9 Schéma de mesure de I'angle de contact par la technique de la goutte posée.

En 1805, Young a proposé une théorie du mouill&igute 1.9) : la forme de la goutte
dépend de la balance des forces entre la tension interfaciale solide-liguidetension de

surface solide-gaz ¢t la tension de surface liquide-gaz : y

A I'équilibre I'équation de Young s’exprime par :

Ys = Vs +VyiCcoS 0 (Eq. I.1)
Ou 6 est I'angle formé entre le liquide et le soliig(re 1.9).

L’énergie de surface\Gs)) entre le liquide et le solide est donnée par I'équation de Dupré :
AGs = Vs1- Ys- M (Eq. 1.2)

De I'Equation 1.9 et I'Equation 1.10 est tirée I'équation de Young-Dupré :
AGs = -yt (1+cos § (Eq 1.3)

Quelle que soit la valeur d& AGs est toujours négatif. S est grand, il y a une faible

affinité entre le liquide et le solide et, inversemen§ sst petit, il y a une forte affinité entre

le liquide et le solide.
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Forces d'interactions
Les interactions entre le liquide et le solide sont des interactions faibles non covalentes. Elles
se décomposent en deux forces appelées suivant les auteurs :
- les forces dispersiveg’] ou Lifshitz-van der WaalsA™).
Elles sont décrites par Chaudhu(¥984, d’apres Van Oss (Van Oss, 1998mme la
somme des contributions des tensions superficielles dues a trois forces : les forces de
dispersion ¥°, London) qui existent dans toutes les molécules et sont dues a la
circulation permanente des électrons entre les atomes créant des dip6les fluctuants, les
forces de polarisation/f, Keesom) et les forces de polarisabili§®, Debye) [Van Oss
1996].

W= \JO 4 (K4 \P (Eq. 1.4)

Good a défini les interactions apolaires entre deux composés 1 et 2 par :

YoM = ()2 - ()2 (Eq 15)

- les forces non dispersives’ ou polaires {*®) pour lesquelles deux théories
s’opposent.

Fowkes et Van Oss ont défini :
AG = AGHW + AGHB (Eq. 1.6)

De I'équation I.1 et I'Equation 1.4, il est obtenu :
AGleW - Z(VSLW yiLW)1/2 (Eq |7)

Théorie de Van OsgVan Oss 1996]

La composante polairey"®) aussi appelée composante acide-base (AB) de Lewis se

décompose en:
- une composante accepteuse d’électrér(ggide de Lewis, A)

- une composante donneuse d’électréhgbgse de Lewis, B).

W = 2614 v)H2 (Eq 1.8)
Le solvant polaire de référence est 'eaw/®& \P = 25,5 mJ.r.
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v = 2(6%)2 - (%) YA((veB) - (v2)) (Eq. 1.9)

Ceci permet d’obtenir d’aprés I'Equation 1.9 :
AG1® = - 2(fn"y2B) Y2 + (yiBy2*)Y?) (Eq. 1.10)

L’Equation 1.8 et 'Equation 1.9 combinées a I'Equation 1.6 donnent :
y (1+cosB) = 2(-"ys )2 + (WAYE) V2 + WPy)H) (Eg. 1.11)

Il est possible de déterminer les différentes composantes de la tension de surface d’un solide a
partir de mesures d’angle de contact avec 3 solvants différents pour lesquelles les constantes
vitW, y* et yB sont connues et suffisamment différentes.

On utilise un solvant totalement apolaire :

¥ (1+cos § = 2(Ga"Vys)H? (Eq. 1.12)

Il reste a déterminer deux équations a deux incaruéaide de deux autres solvants,
polaires cette fois-ci. La théorie de Van Oss présente cependant un point faible au niveau de
la détermination dg, dont la valeur peut étre trés faible (c’est le cas pour tous les matériaux
de cette étude) et rend difficile les comparaisons selon ce critere compte-tenu des incertitudes

de mesure.

11.4.1.2 Mesures d’angles de contact

Bien que la théorie soit clairement explicitée, de nombreuses difficultés existent pour accéder
a des mesures expérimentales exploitables. Différentes techniques ont été développées, elles
sont décrites ci-dessous. Il faut étre tres vigilant sur la préparation de I'échantillon qui est
déterminante pour le résultat.

La mesure d’angle de contact est une technique tres répandue dans les domaines liés a la
caractérisation des interfaces. Les caractérisations par angle de contact sont nombreuses et
sont, dans la majorité des cas, comparativesdid., 2007 ; Palaciet al., 1999]. Elles sont
utilisées soit pour caractériser les propriétés de la surface, polaire / apolaire, soit pour
caractériser les propriétés des solutions (mouillage).

L’angle de contact est mesuré a linterface air/solide/liquide, ce qui rend deux types de

mesures directes possibles : la technique de la goutte posée sur support sec et la technique de
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la bulle captive sur support humide. Dans ce travail, nous n’utiliserons que la technique de la

goutte posée, abordée brievement ci-dessous.

La technique de la goutte posée est la technique la plus répandue.. Elle peut étre statique : elle
consiste a déposer une goutte a la surface d’'un matériau et a en mesurer I'angle. La goutte
peut étre en mouvement : soit parce que le matériau est incliné et que la goutte coule a sa
surface, soit parce que le volume de la goutte est modifié au cours de la mesure. Dans les
deux cas, deux types de mesures sont réalisés : la mesure de I'angle avancant et celle de
langle reculant. Ce type de mesure permet de prendre en compte linfluence dune

hydratation éventuelle du matériau lorsque la mesure est réalisée a l'eau. Ces résultats

présentent souvent des hystérésis [Doulia et al., 1992].

11.4.3 Analyse élémentaire SEM-EDX

La microscopie électronique a balayage (SEM) peut étre couplée a la spectroscopie EDX
(Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy, ou EDS). Dans ce cas, ce sont les rayons X issus de
l'interaction des électrons primaires (faisceau incident excitateur) avec les atomes de
I'échantillon qui sont analysés. Les rayons X émis ont une énergie caractéristique de I'élément
parent. La détection et la mesure de I'énergie permettent I'analyse de I'élément. La technique
SEM-EDX peut fournir des analyses qualitatives rapides, et avec des standards adéquats, des
analyses quantitatives de la composition élémentaire sur une profondeur d'échantillon de 1 a 2
pm.

L'analyse élémentaire quantitative de membranes propres est possible par la technique SEM-
EDX. Ainsi, Rabiller-Baudryet al. [Rabiller-Baudry, 2002] déterminent la composition
atomique d'une membrane PES d’'UF. Les auteurs déterminent les rapports atomiques C/S
(12.6) et O/S (3.2) d'une membrane neuve, alors que les rapports théoriques C/S et O/S sont
12 et 3, respectivement.

La microanalyse de rayons X (SEM-EDX) permet de mettre en évidence les éléments
présents sur la membrane. Un dépét organique (C, N et O : lactose et protéines) contenant des
minéraux (Na, K, Mg, Ca, P, et CI) est mis en évidence sur une membrane d'UF (PES 5-10 kg
mol+) ayant filtré du lait écrémé, et n'ayant pas été rincée [Rabiller-Baudry, 2002]. Un exces
de (C+N) et de O a ainsi été mis en évidence sur des membranes colmatées par rapport aux

membranes neuves [Rabiller-Baudry et al., 2012 a].
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[1.5 Cinétique du nettoyage des membranes

Bien que les processus élémentaires gérant le NEP ne soient pas parfaitement identifiés au
plan fondamental, une étude cinétique permettant de déterminer une constante de vitesse
apparente est tout de méme utile puisqu’elle permettra de formaliser des résultats importants
guant a leur utilisation pratique, la maitrise de la durée du NEP étant un parametre
notablement impactant au plan environnemental (consommation énergétique nécessaire a
I'opération) et également en regard de la productivité globale (recherche de la minimisation
des temps de non production).

Pour I'étude cinétique du nettoyage, nous avons choisi un modele précédemment utilisé avec
succes par Alvarez [Alvarezt al, 2007] pour I'évaluation de I'efficacité de nettoyage d'une
membrane inorganique colmatée par un concentré de protéines du lactosérum. Ce modéle a
été établi a partir de la variation de la résistance hydrauligue due au colmatage irréversible en
fonction du temps de nettoyage. Ainsi au fur et a mesure du NEP, la résistance due au
colmatage irréversible diminue depuisdRinital , Valeur atteinte apres le premier ringage post-
colmatage jusqu’'aiRvt a un temps t du nettoyage. La valeur minimae/Rnae €St atteinte

en fin de NEP et doit étre proche de zéro si la propreté hydrauligue de la membrane est
obtenue.

L’évolution de la fraction irréversible du colmatage pendant le NEP peut étre le résultat de
plusieurs effets simultanés et/ou consécutifs qui sont (i) le nettoyage de la membrane c’est a
dire le départ de colmatants et (ii) le re-colmatage de la membrane par des composés, soit
initialement présents dans la solution de nettoyage soit qui sont apparus au cours du processus
de nettoyage. Par exemple des composés colmatants éliminés de la surface de la membrane
peuvent étre dégradés par la solution alcaline de NEP et provoqués un nouveau colmatage au
dela d’un temps donné de NEP.

Dans les faits et la suite de cette étude, comme dans le cas de I'’étude conduite paetilvarez
al., nous ne réalisons jamais de NEP assez longs pour observer consécutivement une
augmentation puis une diminution du flux. Ainsi aucun re-colmatage de la membrane n’a pas
été mis en évidence expérimentalement et ce quelque soit la solution détergente utilisée. Par
conséquent, vt diminue toujours pendant le nettoyage, puis atteint une valeur constante. La
cinétique de nettoyage peut donc étre modélisée comme une réaction apparente du second

ordre Equation 1.13):
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1/Rrrev,t —kxt+c (Eq |13)

Avec:

k: constante de cinétique (rrhh

Il doit étre souligné que cette constante permet de comparer l'efficacité apparente de
différentes solutions de nettoyage selon la définition de la propreté hydraulique, mais ne
donne aucune compréhension approfondie du mécanisme de nettoyage.

C : constante

[1.6 Synthése bibliographique sur les effluents globaux de l'industrie
et leur stratégie de recyclage/réutilisation

En industrie laitiere, les opérations de traitement et de transformation sont régulierement
interrompues pour procéder au nettoyage et a la désinfection des équipements. Ces
traitements garantissent la sécurité hygiénique des installations et par conséquent celle du
produit fini.
Les opérations de nettoyage en place sont consommatrices d’eau : 5 litres d’effluents, donc
indirectement d’eau pour 1 litre de lait traité dans une laiterie utilisant des membranes qui
sont nettoyées en simple passage et plutét 1 L d’effluent pour 1 L de lait traité dans des
industries n'utilisant pas de membranes). Les opérations de NEP sont également
consommatrices d’énergie (utilisent jusqu’'a 30 % du temps de pompage et nécessitent le
maintien de la température a 50 °C) et de produits chimiques
Le NEP impacte a la fois le volume et la qualité el@sx résiduaires. En effet, les produits de
nettoyage actuellement utilisés augmentent la DCO des effluents, déja particulierement
chargeés, la majeure partie des pertes de produit non accidentelle se produisant pendant
l'opération de nettoyage, en particulier a l'occasion du premier ringage post-production
(colmatage).
L’étape de nettoyage telle gu’elle existe actuellement a I'échelle industrielle pourrait étre
optimisée selon des criteres de production durable impliquant une minimisation a la fois des
consommations et des rejets. Une voie pour atteindre cet objectif serait la réutilisation de ces
effluents industriels.

Dans ce paragraphe nous ferons un bilan de la composition des effluents globaux (eaux

résiduaires) et expliquerons comment on peut envisager de les utiliser pour préparer des
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solutions de NEP alcalines qui pourraient concurrencer des solutions commerciales
classiquement utilisées en industrie laitiere et dont la formulation est basée sur des composés
d’origine pétrochimique (P 3-Ultrasil 10 d’Ecolab,...). Il s'agit de remplacer ces produits
conventionnels par des effluents laitiers, a la fois biodégradables et d’origine renouvelable,
ayant subitsun traitement approprigCondat-Ouillon C., 1995 ; Dresch, 1998 ; Drestlal.

,1999 ; Alvarez N. 2003 ; Vourch, 2004 ; Sage, 2005 ; Delaunay, 2007, &aja 2009;
Belmejdoub J., 2010 ; Beril Gondet al, 2010 ; Fernandeet al, 2010]. En effet, ces
effluents, lorsqu’ils sont suffisamment vieillis, contiennent naturellement des tensioactifs
suite a I'hydrolyse alcaline des composés du lait : protéines laitieres et matiere grasse qui
conduisent respectivement a des peptides tensio-actifs dans le cas des protéines phosphorylées

comme le sont les caséines et a des sels d’acide gras communément dénommeés savons.

11.6.1 Origine et caractéristiques des effluents globaux

Au sein d'une laiterie, les effluents proviennent de différents postes. Ceux issus de la
production ont une composition qui dépend des ingrédients utilisés. A ceux-ci, s'ajoute les
eaux provenant du nettoyage de linstallation et des locaux. Selon qu’il existe ou non des
possibilités de tri, les effluents des laboratoires d’analyses peuvent également se retrouver
(pour une composition probablement trés minoritaire) dans les effluents globaux de l'usine.
Par la suite nous ne considérerons que les effluents des ateliers de production cumulés avec
les effluents de NEP et les effluents des laboratoires de contrble, susceptibles d’étre chargés
en différents métaux et solvants, ne sont pas pris en considération., supposant ainsi un

I'existence d’un tri sélectif.

En regle générale, en France, les eaux résiduaires industrielles/ effluents (ERI) sont
collecté(e)s et regroupé(e)s a lI'entrée de la station d’épuration (STEP) qui dans la majorité
des cas est une station de traitement biologique conventionnelle.

Une meilleure connaissance des compositions ainsi qu’une réflexion sur le tri des effluents en
fonction des ateliers permettrait une meilleure gestion de I'eau et des solutions de nettoyage
en place (NEP)Dresch, 1998 ; Vourch, 2004 ; Sage, 2005] a comddi® mettre en place des
traitements adaptés a leur réutilisation.

Les procédés a membrane font partie des procédés qui permettraient de réaliser de tels

traitements.
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Il existe assez peu de données dans la bibliographie sur la composition des ERI, chacune étant
spécifique a une laiterie. Ainsi la meilleure fagcon d’évaluer la pollution est de réaliser une
campagne de mesure pendant les périodes de pointes et les périodes de fabrication normale.
La concentration des polluants dans les ERI dépend de la nature des produits laitiers rejetés.
En Bretagne, la DB§Xdes effluents habituels peut varier de 0.50 & 5.72 gtlla DCO de 0.7

a 22.3 g.l* [Vourch, 2004].

11.6.2 Traitement des effluents globaux par les procédés a membranes

Les efforts consentis par l'industrie laitiere awrsodes dernieres années se sont traduits par

une réduction des volumes d’effluents de 20 a JD&ufin, 1998].Pourtant la généralisation

de I'emploi des procédés a membranes permettrait 'amélioration qualitative des rejets et par
suite la préservation de la ressource en eau. Différentes approches ont été envisagées selon
gue I'objectif est le rejet de I'effluent épuré ou la réutilisation.

Sur des effluents globaux, une combinaison entre un processus biologique et une filtration par
membrane peut étre envisagée sous la forme d’'un bioréacteur & membrane (BaM). Sur des
effluents triés a la source (produits laitiers dilués) ou effluents de NEP, ce sont des cascades
d’opération a membranes pour la réutilisation de I'eau ou de la solution de nettoyage qui sont
proposées, respectivement.

[1.6.2.1 Recyclage / réutilisation des NEP usagées

Pour résumer une étude de la fédération internationale des laiteries (« International Dairy
Federation ») [Mawson, 1997], réalisée dans 4 pays, on peut dire qu’au moins 3 produits
chimigues sont généralement utilisés pour le nettoyage global a des niveaux assez
semblables : 1.1-1.2 kg de soude caustique, 0.5-0.7 kg d’acide nitrique et environ 0.07 kg de
désinfectants par tonne de lait produit. Ce qui équivaut a générer ainsi 0.2 a 10 L d’effluent
par litre de lait au cours du processus industriel avec une DCO comprise entre1@83L

g.L Y. Régénérer les solutions de nettoyage utilisées dans ces processus semble donc approprié
pour économiser des produits chimiques et de I'eau, ce qui pourrait également permettre de
réduire les variations de pH et le volume des effluents globaux. Les progres passent
également par I'optimisation du nettoyage (efficacité, choix des détergents). La régénération
et réutilisation des solutions de nettoyage dans lindustrie alimentaire prennent une

importance croissante a I'heure ou lindustrie aborde la question de la gestion
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environnementale responsabilisée.

Un certain nombre de travaux [Condat-Ouillon, 1995 ; Dresch, 1998 ; Gésan-Gatizibu

2002 ; Alvarez et a) 2007 ; Vourch et al., 2008; Kaya et al., 2009; Beril Gonder.e2@10 ;

etc...] ont traité du recyclage des solutions de nettoyage de l'industrie laitiere et dans ces
travaux, les techniques membranaires y ont souvent été préférées aux autres techniques (telles
que la décantation, la centrifugation, traitements physico-chimiques). Elles sont ainsi
progressivement adoptées par de plus en plus d’industries agro-alimentaires depuis ces 20
dernieres années. En régle générale le recyclage des solutions de NEP de lindustrie laitiere
concerne des équipements variés (pasteurisateur, écrémeuse, circuits, ...) mais ne concerne pas
les opérations de nettoyage des équipements de production a membrane. Ces derniers
continuent d’étre nettoyés par des solutions a usage unique génératrices d’effluents fortement

alcalins (pH > 9).

Parmi les résultats traitant du recyclage par mengbde solutions de NEP destinées a un
usage hors nettoyage de membranes, citons [l'utilisation de la microfiltration (MF) et
l'ultrafiltration (UF) préférentiellement choisies pour le traitement des effluents de NEP si la
concentration en surfactants de la solution a régénérer est proche de la concentration
micellaire critique (CMC). Sinon la Nanofiltration (NF) est préférée quand la concentration

en surfactants est inférieure a la CMC [Kaya et al., 2009; Beril Gonder 2020].

La plupart des travaux décrits dans la littérature concernent le traitement des solutions
usagées de NEP a base de NaOH sans tensio-actifs présents initialement puisque les solutions
de soude sont les plus utilisées a I'échelle industrielle pour le nettoyage des équipements
autres que les membranes. Lindustrie laitiere francaise génere ainsi de I'ordre de 120 tonnes

de solutions usagées de soude par an [Gésan-Guiziou et al., 2002].

Dans cette optique, Henck [Henck, 1993] proposa de traiter par MF les solutions de NEP
usagées et déterminant les caractéristiques des solutions régéenérées (permeéat) et du rétentat

en fonction de la taille des pores des membranes de MF et des conditions de filtration.

Condat-Ouillon [Condat-Ouillon, 1995] a choisi de travailler avec la microfiltration 0,1 um

pour régénérer des solutions de NaOH usagées fortement alcalines (pH 13, 80°C). Le flux de

perméat Jp obtenu diminuait de 500 & 100-L.ir2 (sous une PTM de 1 bar) avec un FRV
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de 300. La présence de matiere grasse (MG) induit une diminution de flux et une
augmentation de la DCO dans le perméat (0.1! gans MG; 0.95 gt avec MG). Elle
recommande ainsi de procéder au recyclage aussitdt que possible aprés le nettoyage de
I'équipement afin de limiter la présence des produits d’hydrolyse de la MG.

Il est primordial, en plus de la connaissance détaillée des compositions des solutions de NEP a
traiter, de choisir la technigue membranaire appropriée qui dépend des mécanismes de
colmatage de la membrane et des mécanismes de transfert gérant les rétentions. Ceci
permettra de discuter du choix a long terme de la NF ou de I'osmose inverse (Ol) en

comparaison de I'UF et la MF pour le traitement des solutions de NEP longuement vieillies.

Dreschet al. [Dreschet al. ,1999] ont comparé différents procédés membranaires pour le
recyclage des solutions de nettoyage de l'industrie laitiere fortement alcalines. Pour cela, ils
ont utilisé des solutions de NEP acides et alcalines provenant de différentes centrales

industrielles de NEP. Les membranes utilisées étaient de deux types : tubulaires inorganiques :

MF 0.1 pm (Kerasep Orelis, Miribel, France) et UF 300 kg.fn(Kerasep Orelis, Miribel
France) et une membrane de NF tubulaire organique : MPT-34 (Koch, USA) stable en milieu
fortement alcalin. Pour la MF et I'UF, les solutions de nettoyage ont été concentrées jusqu’a

FRV = 50, puis la filtration a été poursuivie a FRV constant pendant 2h. La filtration était

réalisée a flux de perméat constant (Jp = 200Linh2) c’est & dire avec une régulation sur

la pression transmembranaire (PTM). Tandis que pour la NF, les solutions de NEP étaient
concentrées en continu jusqu’a FRV= 6.5, valeur maximale accessible avec la boucle utilisée.
Bien s0r, la réduction de la matiére en suspension (MES) est importante en UF et MF
(clarification), mais ce n’est pas un critere suffisant pour discuter de la réutilisation des
solutions filtrées. Les principaux parametres qui influencent les performances de I'opération
de recyclage de la soude usagée par membrane sont : les diameétres de pores des membranes,
le flux, le FRV [Dreschet al, 2001]. De ces travaux, les auteurs ont conclu que les
performances de 'UF n’étaient pas corrélées aux caractéristiques globales des solutions de
NEP telles que la DCO, la matiere en suspension, mais, assez logiquement, a la nature
chimique des contaminants de ces solutions. De plus, une augmentation importante du FRV
entrainerait une détérioration des performances de la membrane et par suite une diminution de
la qualité du perméat, probablement due a la présence de molécules de faibles poids
moléculaires provenant de la saponification de la matiere grasse et de I'hydrolyse ainsi que de

la dépolymérisation des protéines.
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Le résultat le plus important de Dresch [these Dresch] concerne la tension superficielle des
solutions de soude régénérées, qui est plus basse que celle de la soude fraichement préparée.
Ce résultat signifie que la soude régénérée est potentiellement un meilleur candidat que la
soude fraiche pour préparer des solutions de NEP, hypothése qu’elle a vérifiee et qui a été
confortée par les travaux de these de Alvarez [thése Alvarez] sans pour autant obtenir des
performances de NEP satisfaisantes pour des membranes inorganiques colmatées par un
concentré de protéines du lactosérum (récupération de 70% du flux a I'eau de la membrane).

Les détergents usagés peuvent étre traités par NF au niveau de centrales laitieres de NEP et
étre réutilisés en nettoyage (hors opération a membranes) si les membranes de nanofiltration

et les conditions opératoires sont correctement choisies. FerneindefFernandezt al,

2010] ont ainsi utilisé une membrane NF spirale NP-34 (£,4twCO= 200 g.mot, Koch,

USA) qui a montré une trés bonne performance pour le recyclage des solutions de nettoyage a

base de détergents formulés (ces solutions étaient essentiellement constituées d’hydroxyde de

potassium, de surfactants anioniques et d'agents complexants). En travaillant avec un

pourcentage de récupération de 75%, un flux de perméat stabilisé aUBi2fa été obtenu.

Le perméat obtenu avait un pH élevé (12.0 - 12.4), une faible tension superficielle (30 - 40
mJ.m?) et un faible taux de matiéres en suspension (< 0:3) gLl faible teneur en MES est
souvent considérée comme le paramétre le plus important pour obtenir une bonne efficacité en
terme de nettoyage d’équipements autres que membranaires, les auteurs recherchant plus
spécialement la clarification de la solution. Le colmatage observé était principalement di a la
précipitation de sels inorganiques et l'adsorption de matiére organique sur la surface
membranaire pendant la clarification en raison de la concentration élevée des especes rejetées.
Lefficacité de ce perméat de NF comme agent nettoyant a été vérifiée sur un pilote UHT a
90°C colmatée au préalable par différents aliments dont du yoghourt. Le cycle de nettoyage
correspondait a deux étapes de ringcage avant et apres I'étape de nettoyage proprement dite qui
a été effectuée avec la solution régénérée. Cette trés bonne efficacité de nettoyage a été
validée a I'échelle industrielle.

L'osmose inverse a également été expérimentée pour le traitement d’effluents laitiers triés a la
source (matiere laitiere diluée dans I'eau, sans produits de nettoyage, également appelée « eau
de procédé »). Une membrane spirale TFC HR SW 2540 (Koch, USA?Z2rétemtion NaCl

99.5%) a été choisie. L'Ol a permis de récupérer 90-95% de cette eau de procédé osmosée
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avec un flux de l'ordre de Jp = 11 2im? et une conductivité trés faible correspondant
essentiellement aux ions monovalents transmis dans le perméat. Ce perméat d’Ol pourrait
donc étre réutilisé [Vourclet al., 2008] par exemple pour les inter-rincages et/ou pour la
préparation des solutions de NEP dans lesquelles il faudrait ajouter les produits chimiques
nécessaires. Nous ne connaissons pas d'études traitant directement du recyclage des NEP

alcalines par Ol.

[1.6.2.2 Acquis antérieurs : les produits de dégradation des
constituants du lait : de bons détergents formulés ?

Les travaux sur I'évolution des propriétés tensio-actives de solutions alcalines (NaOH, 2%),
au fur et a mesure de leur utilisation pour le nettoyage d’équipements, pas uniquement a
membrane, ouvrent des perspectives quant a la formulation de détergents biodégradables a

base de produits laitiers.

Dresch [Dresch, 1998] a étudié la régénération de solutions alcalines de I'industrie laitiere par
procédé a membrane et a testé l'efficacité du nettoyage des solutions régénérées sur une
membrane d’UF minérale colmatée par des concentrés de protéines du lactosérum (CPL).
L’'auteur a obtenu un meilleur nettoyage avec les solutions régénérées par MF et NF que pour
la soude fraiche seule a 2%. Ce résultat est a corréler a la diminution de la tension de surface

de 73 & environ 30 mJ-firés rapidement au cours des cycles.

Dans la continuité des travaux de Dresch, Alvatea. [Alvarez, 2003 ; Alvarez et.ak007 ;
Gésan-Guiziou, 2007] ont étudié diverses solutions provenant d’équipements différents
(écrémeuse, pasteurisateur,...) et ont mis en évidence des tensions de surface plus faibles pour
les produits contenants de la matiere grasse (lait entier, creme). De plus ils ont mesuré la
tension de surface de solutions de lait entier ou de lait écremé dilué dans de I'eau ou dans de
la soude a 2% et ils ont mis en évidence une diminution de la tension superficielle au cours
du temps de 43.5 a 29.8 mFmour le lait entier et de 49.9 & 40.8 m3 pour le lait écrémé

avec des récupérations de flux a I'eau d'une membrane inorganique d’'UF colmatée par des

CPL de 70 % pour I'effluent traité issu de lait entier ou issu de lait écrémé [Alvarez, 2007].

Les analyses de la thése Delaunay [Delaunay, 2007] ont conduit a la conclusion que

'hydrolyse des protéines conduit & des peptides aux propriétés tensioactives limitées
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permettant d’abaisser la tension superficielle de 73 mpaor la soude fraiche (identique a

la tension superficielle de I'eau) vers 40 m3.nandis que les acides gras libérés par
'hydrolyse de la matiere grasse permettent d’abaisser davantage la tension superficielle, vers
30 mJ.n?, qui est I'objectif & atteindre pour une solution détergente efficace, d’aprés les
extrapolations antérieures de Bégoin [Bégoin, 2004]. Les formulations détergentes a base de
produits laitiers sont donc de bons candidats pour le nettoyage de membranes et Delaunay au
cours de sa thése a montré que plus la solution était polluée en matiére grasse, plus elle était
efficace apres vieillissement (c’est a dire hydrolyse et libération de savons) comme solution
de nettoyage pour des membranes colmatées par des protéines [Delaunay, 2007]. Dans le cas
du NEP d’'une membrane plane PES colmatée par du lait écrémé UHT, 85% du flux a I'eau de
la membrane était récupéré aprés nettoyage a 50°C par une solution de soude (pH ajusté a
11.5) contenant des produits issu de la dégradation alcaline poussée (pH > 13, 80°C) de lait
entier. Cette valeur était semblable a celle obtenue aprées nettoyage avec une solution alcaline
formulée a partir de savon de Marseille ou encore a partir d’huile d’olive ou de beurre ou de
creme hydrolysés. Ces résultats ont été confortés par ceux de Belmejdoub [Belmejdoub,
2010] dont la these s’inscrivait dans la continuité de celle de Delaunay, comme c’est

€galement le cas du présent travail.

lIl Conclusion de la bibliographie

L’étape de nettoyage et désinfection est indispensable dans I'industrie agroalimentaire pour
assurer la sécurité sanitaire et la qualité du produit grace a la récupération réguliéere de la
perméabilité et de la sélectivité des membranes spirales d'ultrafiltration. Cependant cette
étape est non productive, et reste un verrou scientifique et technique du procédé membranaire.
Elle nécessite du temps, de I'énergie (30% du temps d’utilisation des pompes), des produits
chimiques et de I'eau et constitue la principale source polluante du procédé. Pour rationaliser
ces consommations, il est nécessaire de comprendre, au plan fondamental, comment nettoyer
efficacement et ainsi sortir des sentiers empiriques acfuélseure ou la production durable
devient une nécessité pour les industriels, il est important d’inclure I'étape de NEP dans une
démarche d’éco-conception du procédé global, et donc il est absolument indispensable de
maitriser cette étape de NEP.
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L’étude conduite dans cette these est centrée sur le nettoyage d’'une membrane spirale en PES
colmatée en cours d’'UF de lait écrémé, étape utilisée industriellement pour la standardisation
de la teneur en protéines avant fabrication fromagére. La membrane choisie (HFK-131, Koch,
USA) est la membrane la plus utilisée mondialement pour cette application (70% des
applications industrielles mondiales). La bibliographie permet de cibler clairement les
constituants majeurs du colmatage irréversible, ce sont des protéines, elles sont clairement la

cible du nettoyage.

Le nettoyage, a I'échelle industrielle et dans ce travail, a été conduit dans des conditions
physico-chimiques classiques (50°C, pH 11.5) a cause des colles utilisées dans les modules
spiralés standards qui sont plus sensibles aux pH et températures élevées que le matériau PES
(dense) lui méme. Ce choix méthodologique répond a notre volonté de rechercher la

transposabilité de nos résultats vers le milieu industriel.

Sans pour autant prétendre a I'exhaustivité, nous abordons différents aspects du NEP qui nous
semblent importants et complémentaires au cours de cette thése. Ces différents points nous
semblent ne pas avoir été traités avec encore suffisamment d’acuité dans la littérature et
nécessitent encore des études fondamentales.

Bien sdr certaines idées maitresses qui se dégagent de la bibliographie sont reprises et
approfondies dans ce mémoire. De nouvelles solutions de nettoyage biodégradables seront
testées, découlant des observations de la littérature et des travaux du laboratoire lors des
theses Delaunay [Delaunay, 2007] et Belmejdoub [Belmejdoub, 2010]. Les résultats
antérieurs de ces deux théses ont montré que sous l'action de la soude, les produits laitiers
contenant de la matiére grasse permettent d'obtenir des solutions de faible tension
superficielle efficaces pour le NEP. Nous avons continué cette étude en réalisant des cycles de
recyclage/réutilisation de ces NEP biodégradables afin de coupler les stratégies de recherche
de formulations détergentes respectueuses de I'environnement et celle de minimisation des
rejets et ainsi tendre vers un procédé de plus en plus compatible avec une démarche de
développement durable. Nous utiliserons I'outil ACV pour quantifier les progres qui peuvent

I'étre dans I'état actuel des outils simplifiés que nous avons pu utiliser pour ces calculs.

Mais il faut aussi souligner que la relation entre conditions de colmatage et nettoyabilité n’a
pas été étudiée de fagon systématique et que cet aspect de I'étude est donc original. En effet,
pour maitriser I'étape de NEP, il est indispensable d'acquérir des connaissances

fondamentales a la fois sur le processus (physico-chimie du NEP) et sur le procédé (étude de
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I’hydrodynamique pendant I'étape de production). Une approche concertée des deux nous
parait indispensable pour tenter d’établir des corrélations, c’est ce que nous faisons en
proposant une réflexion autour des flux critique et limite, pendant I'étape de production et

leur impact sur la nettoyabilité des membranes.

L'impact de la géométrie de la membrane sur son aptitude au colmatage et au nettoyage est
également un critere peu voire pas étudié. Aussi, nous avons souhaité approfondir les
connaissances sur I'hydrodynamique «locale » dans une géométrie spirale, dont la
compréhension est jusqu’alors limitée. Notre démarche, essentiellement expérimentale vise a
établir des cartographies de dépots protéiques et a les utiliser pour comprendre la circulation
du fluide a filtrer (et par suite de la solution de NEP) dans la membrane spirale, premiéere
étape de la démonstration a établir.
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Ce chapitre présente les matériels et méthodes utilisés au cours de ce travail de thése :
 Des généralités sur les procédés membranaires et les protocoles et équations
nécessaires pour I'exploitation des résultats.
* Les solutions utilisées ainsi que les protocoles pour I'hydrolyse du lait pour préparer
les solutions modéles de nettoyage.

* Les analyses physico-chimiques qui ont été utilisées pour les fluides et les membranes.

|. Généralités sur les procédés membranaires

Les membranes, couches minces semi-perméables, ont des structures poreuses ou denses
permettant de laisser passer de maniéere sélective les composants d’'une solution sous I'action
d’'une force motrice s’exercant au travers de la membrane. Deux fractions sont obtenues : le
rétentat qui contient les éléments retenus par la membrane, et le perméat qui contient les
éléments qui ont traversé la membrane. Les performances d’'une membrane sont définies par

sa sélectivité et sa perméabilité.

.1 Différents procédés membranaires

Parmi les procédés de séparation membranaire qui utilisent un gradient de pression comme
force motrice de transfert, on distingue différentes techniques. La microfiltration (MF) et
l'ultrafiltration (UF) ou les membranes sont poreuses, 'osmose inverse (Ol) avec des
membranes denses et la nanofiltration (NF) pour laquelle il existe une controverse sur la
nature dense ou poreuse des membranegidizre 1.1 montre le positionnement de ces

différents procédeés en fonction de la taille des entités susceptibles d’étre retenues.
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Microscopie électronigque Microscopie optique  Visible 4 I'eeil nu
fons Maolécules Macromolécules Micro particules Macro particules
..\'Hfrﬂ“"..'"'l" "u'“'“'l uu" I U, I 1-“ ] ﬂ ].[lﬂ
(Echelle log)
Sels en
solution Endotoxines Colorants de
pyTOgénes peinture
Cheveny
o Colorants Levares I Humains
Taille svath. T
relative lons Bactéries -
- P métalliques Brouillard
' I Fumdée de cigarette I | Poussiére de charbon
eléments |
[ Gilutine ‘ Glubule
T Rouge
Sanguin | Pollen |
[ Protgines { Albumine,...) |
‘ Farine |
Procédés St : T
de Ultrafiltration Filtration parmu.'a.fre classigue
séparation|| ~ Osmose Suble, tamis...
inverse
Nano Micrafilfration
[filtration
I

Figure 1.1 Procédés de séparation membranaire adaptBelmgjdoub, 2010]

1.1.1 Microfiltration

La microfiltration peut retenir des entités de dimension supérieure a uir1De gradient

de pression appliqué varie de 0.1 a 1 bar généralement.

Les constituants retenus sont des bactéries, des fragments de cellules biologiques, des
matieres colloidales et des émulsions d’huile, par exemple.

Les domaines d’application principaux concernent: le traitement de Il'eau pour la
potabilisation et pour les IAA I'épuration bactérienne du lait et la séparation micelles de
caséine/protéines solubles du lait écrémé avec des membranes pgm # 0.1pm

respectivement.
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[.1.2 Ultrafiltration

L'ultrafiltration (UF) utilise des membranes dont le rayon des pores est compris entre 2-3 nm
et 100 nm. L’'UF permet la rétention des molécules solubles de 5000 a 500 00€. g.enol
gradient de pression appliqué dans ce cas varie de 1 a 5 bar.

Les macromolécules retenues sont des polymeres synthétiques ou naturels, comme des
protéines par exemple. L’'UF (seuil de coupure de 'ordre de 30 k¢ meimet également la
rétention des virus. Les domaines d’application concernent les industries agro-alimentaires,

les bio-industries, la mécanique (automobile, traitement de surface...) et la pétrochimie.

[.1.3 Nanofiltration

La nanofiltration qui utilise des membranes dont les « pores » ont des diamétres inférieurs a 2
nm, retient des composés de faible poids moléculaire, (de l'ordre de 300%)g.emol
appliguant un gradient de pression compris entre 5 et 30 bar. La particularité de la NF est
d’étre capable de faire le tri entre des ions multivalents et monovalents, y compris de petites
tailles (sels inorganiques). Elle est souvent utilisée en Industrie Agro-Alimentaire (IAA) pour

la concentration totale de la matiére séche.

[.1.4 Osmose inverse

L’'osmose inverse permet la rétention de trés petits ions inorganiqugsd\a.) mais n’est
cependant pas une barriere absolue, méme vis-a-vis de molécules neutres de I'ordre de 300
g.mof! comme un disaccharide (lactose...) en particulier quand les concentrations en
alimentation sont élevées.

Le transfert s’effectue par un mécanisme différent de ceux rencontrés en MF, UF et NF, c’est
a dire par dissolution des composants de la solution dans « la membrane » puis diffusion au
travers de celle-ci. Le solvant (I'eau le plus souvent) est tres majoritairement transféré tandis
gue les sels et autres constituants du systeme sont fortement retenus. Le gradient de pression
appligué est classiquement compris entre 20 et 100 bar. Les domaines d’application majeure
concernent le dessalement de I'eau de mer et des eaux saumatres, la concentration de fluides

alimentaires (lait, jus de fruit,...) et le traitement d’effluents aqueux.

46



Chapitre Il : Matériels et méthodes

|.2 Matériaux membranaires (media filtrant sélectif)

Il existe des membranes inorganiques pour la MF, 'UF et la NF haute (seuil de coupure de
I'ordre de 1000 g.mdl) ainsi que des membranes organiques qui couvrent toute la gamme
des procédés de la MF a I'Ol. Au moins 80% des membranes utilisées dans le monde sont des
membranes organiques et 90% des membranes d’'UF et de MF utilisées sont des membranes
organiques. Dans ce chapitre, on ne décrira que les membranes organiques qui sont les seules
a avoir éte utilisées dans cette these.

Lorsqu’on évoque le matériau constituant une membrane, on parle en fait de la «peau active»
qui est la partie au contact du fluide a filtrer (alimentation / rétentat) mais dans la réalité, le
plus souvent, il s’agit de matériaux composites.

Les peaux actives sont a base de polymeres organiques : par exemple : acétate de cellulose,
polysulfone (PSU) et polyethersulfone (PES), sulfonées ou non, polyarhiges(11.2)

PES (neutre)

)

PSU (neutre) PSU sulfonée (chargée négativement)

SO;H
?Hg |CH3
CH
CHa SOH °

Polyamide aromatique

HPL@HHEDT;E HHQHHEU\(;'C

co 0
f mn T=-m

Figure 1.2 Différents polymeres pouvant constituer la peau active d’une membrane

organique
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La PES est trés résistante en température (jusqu’a 80°) et en pH (dans une gamme de 1 a 14).
Les membranes PES sont largement utilisées dans I'industrie laitiere pour la standardisation
de la teneur en protéines avant fabrication fromagére. Ces membranes sont peu sensibles aux
agents oxydants (comme l'eau de javel) utilisés pour la désinfection des équipements en
industrie alimentaire mais sont tout de méme dégradées au fil du [Bégsin, 2004 ;
Delaunay, 2007 ; Rouaix, 2005]

Une bonne connaissance de la composition chimique de la membrane permet une meilleure
compréhension des interactions membrane-soluté (colmatage, transfert, vieillissement) et des
interactions membrane-solvant (hydrophilie / hydrophobie,...). Cependant les informations
fournies par les fabricants de membranes sont souvent tres incomplétes. Au mieux dans la
plupart des cas, on connait le polymére majoritaire de la peau active et la plupart du temps les
constituants mineurs ne sont pas indiqués par les fabricants.

Les membranes d’'UF et de NF utilisées dans cette étude sont des membranes composites :
elles ont une structure asymétriqgue qui se caractérisent par une superposition de plusieurs
couches qui se différencient soit par leur nature chimique, soit par leur porosiiguta

[1.3 illustre le principe des membranes composites organiques dtidese 1.4 et 1.5

montrent des clichés MEB d’'une des membranes d’'UF qui sera utilisée dans ce travalil.

Alimentation > Perméat

Peau active
ex. Polyamide,
Polyethersulfone
Polysulfone...
0,3—3m

¥

T

Matrice support
ex.Polyester, Polyamide)
tissé ou non tisse 10Qum

Couche anisotrope
ex. Polysulfone,
Polyethersulfone ...
40 — 10Qum

Figure 1.3 Structure composite d'une membrane organique asymétfigabiller-Baudry,
2011]
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Peau active
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Peau active

PSU avec
macropores

Couche support
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Figure 1.4 Clichés MEB d’'une membrane neuve PES d’'UF (HFK 131) a une inclinaison 45°
et grossissement 200 (a) et inclinaison 90° et grossissement 200 (b)
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(d)

Figure 11.5 Clichés MEB d’'une membrane neuve PES d’'UF (HFK 131) a une inclinaison 90°
et grossissement 2000
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|.3 Grandeurs caractéristiques et modes de filtration

[.3.1 Pression transmembranaire

La pression transmembranaire (PTM) est la force motrice a I'origine du transfert. La PTM est
la différence de pression entre le compartiment rétentat (alimentation) et le compartiment
permeéat (filtrat).

Dans la pratique, la PTM n’est pas parfaitement homogene sur toute la longueur de la
membrane en raison de I'existence de pertes de charge entre I'entrée et la sortie coté rétentat
et éventuellement aussi cOté perméat. Cette perte de charge c6té rétentat induit des
phénomeénes particuliérement critiques en MF mais est généralement considérée comme
négligeable en premiére approche en NF et Ol. Le cas de I'UF est intermédiaire selon la
géométrie de la membrane.

Ainsi I'habitude est prise, en UF, NF, Ol,, de calculer la pression moyenne c6té rétentat
comme la moyenne des pressions entrgeetisortie (). La PTM s’exprime sous la forme :

PTM=(Pe+Ps)/2-Pp Eq. I1.2)
Avec Pp: la pression c6té perméat

1.3.2 Flux, perméabilité et résistance hydraulique de la membrane

Sous I'action de la PTM, le solvant traverse la membrane et entraine sélectivement les solutés.
Le flux de perméat J (Lhm?) dans le solvant pur est proportionnel a la PTM (bar)

appliguée. Il s’exprime par la loi de Darcy (Eq 11.2) :

J=LpxPTM (Eq. 11.2)
Avec :

Lp : Perméabilité hydraulique de la membrane exprimée ehrirhbar?;

Dans la pratique, la perméabilité dépend de la membrane et de la viscosité du perméat
(Eq 11.3) :

Lp=1/(nxRm) (Eq. 11.3)

Avec :

Rm : Résistance hydraulique de la membrang)(m
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n : Viscosité du perméat (Pa.s), qui est fonction de la température.

Pour obtenir des valeurs de perméabilité comparablest nécessaire d’exprimer la
perméabilité pour une température donnée, par exemple a 50°C, dans le cadre de cette these

en raison de I'application industrielle choisie (Eq 11.4) :

Lp so°cy= (N (m /N Gocc) X Lp (1) (Eq. 11.4)

Au contraire de Lp, la résistance hydrauligue de la membrang €Bt généralement

considérée comme une caractéristique intrinséque de la membrane dans un solvant donné.

1.3.3 Rétention et seuil de coupure de la membrane

La rétention d’'un soluté par une membrane est définie comme la fraction de soluté présent
dans la solution qui est retenue par la membrane.
D’un point de vue pratique, seule la rétention obserwgepRurra étre déterminée selon la

relation suivante :

Robs= 1 — (G / CRr) (Eq. 11.5)
Avec
Cr: Concentration dans le rétentat

Cp: concentration dans le perméat

Le seuil de coupure d’'une membrane (MWCO) est défini comme étant la plus petite masse

molaire d’un soluté retenu a 90% par la membrane. Il est exprimé er'gom@n Dalton.

C’est une caractérisation tres approximative des membranes qui ne permet pas de s’affranchir
d’essais de filtration pour évaluer les rétentions.

La rétention d’une molécule dépend en effet des mécanismes de transfert mis en jeu qui

dépendent eux-mémes de nombreux parametres, hydrodynamiques et physico-chimiques.

[.3.4 Mécanismes de transfert

Différents parametres ont un impact sur les transferts :
» les conditions hydrodynamiques et les parametres de fonctionnement : PTM, vitesse

de recirculation en filtration tangentielle, turbulences...
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* la mise en forme et la nature chimique de la membrane
» les caractéristiques physico-chimiques du fluide filtré
» les interactions physico-chimiques pouvant se développer dans le systeme membrane-

solvant-soluté(s).

Le transfert de solvant sera limité par les phénomenes de colmatage considérés dans leur
globalité (MF, UF). Pour les membranes de NF et d’Ol, il devient nécessaire de tenir compte,

en plus du colmatage, de la différence de pression osmotique entre rétentat et perméat qui
diminue l'effet de la PTM appliquée. Cette différence de pression osmotique est générée par

les petites molécules partiellement (NF) ou totalement (Ol) retenues.

Le transfert de solutés sera régi par de multiples autres facteurs. La charge, les propriétés
d’hydratation en solution et les interactions physico-chimiques éventuelles avec la paroi de la

membrane (adsorption, répulsion électrostatique...) sont des facteurs d’autant plus importants
gue le rayon de pore décroit (UF, NF) ; ils deviennent méme prépondérants en I'absence de

pores (Ol, solubilisation/diffusion dans la matrice polymere).

1.3.5 Facteurs limitant le transfert de matiére

1.3.5.1 Modes de filtration : frontale/tangentielle

Le probleme majeur des procédés a membranes est le colmatage. Selon les applications, on
choisit de filtrer soit en mode frontal (cas classique en MF d’eau a potabiliser) soit en mode
tangentiel (cas classique de toutes les filtrations de fluides alimentaires). Dans le cadre de ce

travail, seule la filtration en mode tangentiel a été réalisée.

En filtration tangentielle, le fluide a traiter, entrainé par une pompe, circule parallelement a la
membrane Kigure 11.6). Au fur et & mesure, le perméat s'écoule perpendiculairement a la
surface de la membrane, tandis que le rétentat est récupéré en sortie. Par un effet de
turbulences da a la vitesse de recirculation, les particules qui tendent a se déposer a la surface
de la membrane sont ré-entrainées, limitant ainsi le dép6t et favorisant, par suite, un flux de
perméat plus élevé du fait d'un moindre colmatage. Néanmoins, ce mode de filtration ne
permet pas de s’affranchir d’'un nettoyage réegulier et efficace dans le cas de fluides

alimentaires.
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——> —_—

Membrane

Perméat

Figure 11.6 Schéma de la filtration tangentielle

1.3.5.2 Impact des solutés sur le flux de perméat

Lors de la filtration d’un solvant pur, le flux de perméat J varie linéairement avec la PTM, par
contre lors de la filtration de solutés et au-dela d’une certaine valeur de PTM, il n'y a plus de
linéarité entre PTM et J, et le flux atteint une valeur limite maximumielJ puis une
augmentation de la PTM ne conduit plus a une augmentation de flux.

Cette diminution de flux s’explique principalement par l'accumulation de matiere au

voisinage de la membrane, expliqguée par deux phénomenes :

» La polarisation de concentration :

Sous l'effet du gradient de pression entre le rétentat et le perméat, un flux de convection
est dirigé depuis le cceur de la solution vers la membrane. L'accumulation de soluté pres
de la membrane engendre une différence de concentration sur une éailesquelques
microns a quelques dizaines de microns, correspondant a la couche de polarisation de
concentrationKigure 11.7). Ce phénoméne est réversible et disparait avec I'annulation de

la PTM ou par ringcage au solvant pur.
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Rétentat Perméat
Cm

Cret /
— O

-

- 3

Figure 1.7 Schéma de formation de la couche de polarisation

La formation d’'un dép6t de matiére (colmatage) par des espéces en suspension ou des
macromolécules qui forment une couche solide (gateau) ou un gel en raison de la forte

accumulation en amont de la membrane.

Durant la filtration d’'un milieu complexe, comme l'est un fluide alimentaire, le flux de
perméat diminue par rapport au flux a I'eau du fait de la superposition de la formation
d'un dépbt et de la polarisation de concentration. Dans la suite de ce travail, nous

globaliserons ces phénomenes sous I'appellation « colmatage ».

Une partie de ce colmatage est facilement éliminée par un rincage a l'eau et est
appelée colmatage réversible. Ce colmatage réversible est di au dépbt réversible de
matiere et au phénoméne de polarisation de concentration. La partie du colmatage
restant est appelée colmatage irréversible. Elle est due a un dép6t de matiere a la
surface de la membrane et/ou dans les pores. C'est cette partie du colmatage qui

nécessite un nettoyage pour restaurer les performances initiales de la membrane.

Plusieurs modeles existent pour quantifier ce colmatage, mais nous utiliserons le modele des

résistances en seérie qui est satisfaisant pour la filtration de fluides alimentaires comme le lait.

En présence de solutés, la loi de Darcy sera modifiée comme suit :

J = PTM / (Rtotale X ) (Eq. 11.6)
Riotale = Rm + R (Eq. 11.7)
Rf = Rirev + Rrev (Eq. 11.8)
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Avec :

Riotale . la résistance mesurée lors de I'UF du milieu complex8 (m

Rm : la résistance hydraulique de la membrane neuve ou propje (m

R : la résistance due au colmatage global (fouling))(m

Rrev : la résistance due au colmatage réversible (éliminé par simple ringage a I'€au) (m

Rirrev: la résistance due au colmatage irréversible (nécessitant une étape de nettoyage pour étre
éliminé) (m%).

|.4 Configuration des modules

Les membranes sont installées dans un dispositif appelé module. Les différentes mises en
ceuvre des procédés a membranes se différencient principalement par la géométrie de la
surface membranaire [Tondeur, 1993].

Les différents types de modules se distinguent par leurs configurations spatiales qui induisent
des modes d'utilisation spécifiques des géométries et par suite des codts de fonctionnement, la
surface filtrante, la consommation énergétique, le colmatage, I'aptitude au nettoyage et les
conditions de filtration (température, viscosité, pH, pression, débit...) . Une membrane
organique plane, peut s’insérer dans deux types de module : plan ou spiralé, sous réserve

d’'une mise en forme spécifique.

[.4.1 Module plan

Le module plan est un assemblage type filtre presse. Dans le cas du module Ray—Flow utilisé
dans cette étude, la membrane est disposée a plat sur un support permettant I'écoulement et la
collecte du perméat. L'écoulement de l'alimentation est tangentiel a la membrane et
I'épaisseur de la veine liquide est assurée par I'épaisseur du joint qui rend étanche le montage
(Figure 11.8).

Ce type de module est peu compact, mais facilement démontable pour le changement d'une

ou plusieurs membranes. Il n’est pas utilisé en industrie laitiere.
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Membranes

Rétentat

Rétentat

Perméat - 742

Alimentation

Alimentation

Figure 1.8 Schéma du module plan de type Ray-Flow X 100 (Orelis)

1.4.2 Module spiralé

Le module spiralé est composé d’'un enroulement compact de plusieurs membranes planes de
méme composition autour d’'un tube percé qui permet également de collecter le perméat. Le
nombre de membranes dépend de la taille du module.

Chaque feuille est composée de deux membranes collées dos a dos par les bords des deux
feuilles planes. Un espaceur perméat sépare les deux membranes d’'une méme (double)
feuille.

Chaque feuille est séparée de la suivante par un espaceur rétigotat i|.9, Figure 11.10).

Les espaceurs sont des grilles plus ou moins fines en polypropyléne (PP) ; les géométries des
espaceurs rétentat et perméat sont différentes.

Un grillage extérieur maintient 'ensemble enroulé.

Ce systeme est beaucoup plus compact que le module plan et est largement utilisé en industrie

laitiere, aussi bien en MF, UF, NF qu’en Ol.
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Two membranes, back to be

T permeate spacer

Figure 11.10 Membrane spirale dans un carter inox (6% m
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La circulation du fluide a traiter dans une membrane spirale lors de ['ultrafiltration est

complexe mais peut se schématiser comme montré sur les Figuret Fidure 11.12.

Le fluide a filtrer, contenu dans la cuve d’alimentation, est mis en circulation par les pompes.
Le fluide circule entre les feuilles dans les veines occupées par les espaceurs rétentats selon
un mode tangentiel. Sous I'effet de la PTM, une fraction est amenée a traverser la membrane,

puis, le perméat circule de maniere perpendiculaire & I'axe vers lequel il s’écoule.

Enirée
produit

md Sorfie conceniral

Surlie perméal

) Sorlie concentral

Enirée -
produit  Passoge du produit
le long du grillage-espaceur 4

el Trojet du perméat dans
la grille collecirice de perméat

Figure 11.11 Module spiral d’'UF d’apréesfjanis, 2003]

Espaceur Espaceur
perméat rétentat

Figure 11.12 Principe de fonctionnement d’'une membrane spirale — vue en ¢Gapach,

2010]
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ll. Ultrafiltration : données expérimentales

[1.1 Membrane

La membrane spirale utilisée pour I'étude du colmatage et du nettoyage est une membrane en
Polyéthersulfone (PES, HFK-131, Koch, USA) de seuil de coupure 5-10 Kg.rhal
membrane spirale (6.53rmodule S4, de type 4333 HFK 131 VYV, Koch, USA) posséde des
promoteurs de turbulence VYV (2 mm d’épaisseur- référence interne du laboratoire
membrane S-CIP-1). Les membranes utilisées sur module plan (2pprinété découpées

dans une seconde membrane spirale neuve (§.5éférence interne du laboratoire Cut-S-
CIP-2).

[1.2 Pilotes

[1.2.1 Pilote plan d'ultrafiltration

[1.2.1.1 Description

Le pilote plan d’ultrafiltration tangentielle utilisé dans cette étude est équipé d’'un module de
filtration de type Ray-Flow/X 100 (Novasep, ex-Orelis, France). L'épaisseur de la veine
liquide a la surface de la membrane est dépendante de I'épaisseur des joints (2 mm dans notre
cas) utilisés pour assurer I'étanchéité du systeme. Ce module permet de monter deux
membranes en série (2x1273nUn espaceur rétentat et un espaceur perméat (identiques a
ceux utilisés sur un module spirag®nt placés de part et d'autre de chacune des membranes.
Le permeéat est recueilli sur une plaque de contention rainbrgerd 11.13) et s'écoule a

pression atmosphérique.

Dans les conditions standards de filtration & 50°C et pour une épaisseur de veine liquide de
2 mm, le débit de recirculation §@) de 110 L i, assure une vitesse tangentielle apparente
moyenne de l'ordre de 0.3 rit.sLes capteurs de pression (précision 0.1 bar) sont placés a
l'entrée et a la sortie immédiate du module. Le bac d'alimentation en verre ainsi qu'un
échangeur de chaleur tubulaire en inox sont thermostatés a I'aide d'un thermocryostat (Julabo

MH FP 35) régulant la température a 1°C pres.
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Figure 11.13 Photographie du pilote plan d’ultrafiltration (gauche) et du module plan (127
cn?) (droite).

[1.2.1.2 Conditionnement des membranes planes (127)cm

Les membranes sont préalablement rincées 15 min dans de I'eau déminéralisée pour éliminer
le conservateur (glycérol) avant d’étre installées dans le module Ray Flow. Une étape de
compactage est ensuite réalisée pendant 6 h environ en augmentant la pression de 1 a 4 bar
jusqu’a obtenir un flux stable pour chaque pression qui servira de référence.

11.2.1.3 Protocole d'UF

Sur le pilote plan, I'eau utilisée est exclusivement de I'eau déminéralisée et filtrée 1um.

Les mesures de débit sont réalisées a partir de la masse de fluide réecupéré dans un bécher en
un temps chronométré. La précision sur les flux est de 5%. Aucune solution n’est
préalablement chauffée et les 15-20 premiéres minutes de filtration démarrent a température
ambiante et se poursuivent avec une température croissante jusqu’a atteindre 50°C, ceci vaut a

la fois pour I'UF de lait écrémé et les nettoyages.
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Le détail du protocole expérimental suivi sur le pilote est donné Siguee 11.14 :

Conditionnement préalable des membranes

- IFlux al'eau 1

s

Ultrafiltration de lait écrémé

l

Rincage a l'ea

- IFlux al'eau 2

Nettoyage

!
T

= Flux al'eau 3

Figure 11.14 Schéma du protocole d’expérimentation suivi sur le pilote plan

Colmatage et nettoyage en place des membranes
Les conditions de vitesse et de pression sont identiques pendant 'UF de lait écréemé et le

nettoyage :

- Ultrafiltration de lait écrémé UHT
Le colmatage a été réalisé en ultrafiltrant 4 L de lait écrémé UHT a facteur de réduction
volumique 1 (FRV = 1, filtration avec recirculation totale du perméat et du rétentat vers le bac
d’alimentation) pendant 3 h et & 50 °C. Dans ces conditions, le rapport volume de solution /
surface membranaire est égal a (4 L pour 2 x 12 trm. La pression d’UF du lait a été
fixée soit a 1.5 bar (pression critique/seuil) soit a 2.0 bar (pression intermédiaire) ou 3.5 bar
(pression limite) ou 4.0 bar.

Avant chaque étape de nettoyage (NEP), 'équipement est abondamment rincé a I'eau .

- Nettoyage en place

L’étape de nettoyage qui suit est réalisée avec 4 L de solution de NEP durant 60 min dans les
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mémes conditions que I'UF de lait (v = 0.3 1).80 °C) mais systématiquement a 2 bar. Le
module et la membrane sont ensuite rincés a I'eau déminéralisée jusqu’'a obtention d’un pH
neutre c6tés rétentat et perméat. Aprés mesure du flux a l'eau final, la membrane est
démontée et séchée au dessiccateur sous vide dynamique avant d’étre analysée en FTIR-ATR.
Une seule membrane est nettoyée et dans ce cas, le rapport volume de solution / surface

membranaire est de 4 L pour 1x 127%cm

11.2.2 Pilote d'ultrafiltration spiralé

[1.2.2.1 Description

Le pilote d'ultrafiltration spiraléRigure 11.15) est un pilote congu par TIA (Bollene, France).

Il est équipé d'une membrane spirale de 6°5(module de type « 4333 » : 4.3 pouces (~11

cm) de diameétre pour 33 pouces (~84 cm) de long).

Il est composé de 2 pompes, une pompe d’alimentation (gavage) et une pompe de
recirculation.

Les capteurs de pression sont placés a lI'entrée et a la sortie du module. La présence d’'une
vanne de contre-pression (pointeau) sur le retour d'une partie du fluide dans le bac
d’alimentation permet d’obtenir la pression transmembranaire désirée. 2 vannes de soutirage
permettent de vidanger le pilote.

Le volume minimal mis en ceuvre est de 24 L, afin d’éviter la formation de vortex dans le bac
d’alimentation. Un échangeur de chaleur raccordé au circuit d’eau réfrigérée permet de
réguler la température de I'installation a 50 + 2 °C.

Pour tous les essais, le débit de recirculation est de’.h0*te qui correspond a une vitesse

de recirculation apparente estimée a environ 0.3.m.s
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Figure 11.15 Photographie du module spiral d’'UF (TIA E 3093, Bolléne) équipée d'une
membrane HFK 131 (6.5%n

11.2.2.2 Protocoles

- Flux a I'eau déminéralisée et filtrée
Le flux a I'eau est mesuré avant chaque filtration a différentes pressions entre 1 et 3 bar a
50°C. Apreés la filtration du lait écrémé et un rincage du pilote avec de I'eau jusqu'a l'obtention
du pH de l'eau déminéralisée, des mesures de flux a l'eau sont & nouveau réalisées. La
précision sur les flux est de 5%. Une derniere mesure de flux a I'eau est réalisée apres

nettoyage et rincage.

— Ultrafiltration de lait écrémé
L'ultrafiltration est réalisée avec 24 L de lait écrémé, a 50°C soit a 1.5 bar (pression critique/
seuil) ou 2.0 bar (pression intermédiaire) ou 3.5 bar (pression limite) ou 4.0 bar et a FRV 1
(recirculation totale du perméat et du rétentat) durant 3 h. Le débit de recirculation est de 10
m3.h! (= vitesse apparente moyenne estimée a 0.3,roesqui est une valeur du méme ordre
de grandeur que ce que I'on peut rencontrer a I'échelle industrielle). Ce qui correspond a un
rapport V/S filtré de (24 L/ 6.5 fhbien plus faible que le rapport V/S sur le module plan.

— Nettoyage en place
Les nettoyages sont réalisés dans les mémes conditions hydrodynamiques que I'ultrafiltration
de lait écrémé pendant 60 min mais a une PTM de 2.0 bar systématiquement. Ils sont réalisés
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en conditions standard avec 25 L de solution de NEP. La membrane ainsi colmatée est rincée
a I'eau déminéralisée puis nettoyée par différentes solutions de NEP.

Durant toute I'étude, et quelque soit I'efficacité de la solution détergente utilisée, chaque
expérience est terminée par une étape de nettoyage avec du P3-Ultrasil 10 a 0.4 wt%
(pH = 12) pour reconditionner la membrane a l'identique pour l'essai suivant. Parfois
plusieurs nettoyages avec ce produit sont nécessaires pour retrouver le flux a I'eau de

référence.

— Sanitation et stockage du pilote (avec la membrane)
Pour les essais excédant une journée, le pilote est conservé dans de I'eau déminéralisée durant
la nuit.
Pour les temps de stockage plus longs, le pilote est conservé dans du métabisulfite de sodium
a 5 g.. Dans ce cas la membrane est rincée puis nettoyée de nouveau avec P3-Ultrasil 10

avant une nouvelle filtration.

lll. Nanofiltration : données expérimentales

[11.1 Membrane

La membrane spirale installée est une Desal 5DL (GE Osmonics, MWCO= 150 - 300 g.mol
1. C'est une membrane composite en polyamide sur polysulfone/polyester Elle a une surface
de filtration de 2.5 rh

[11.2 Pilote de NF

[11.2.1 Description

Le pilote de filtration concu par la société TIA (Bollene, France) est équipé de membranes
spirales de NF et/ou d’Ol, modules de dimension 254#§ufe 11.16).

Le reste de I'équipement comprend une cuve d'alimentation de 50 L, une pompe volumétrique
a pistons (Wanner-D10XLSGSNEY) avec variateur de fréquence, un échangeur de chaleur
tubulaire (TIA), 2 débitmetres électromagnétiques (Krohne-Variflux IFM 6080 K), 2 capteurs

de pression (Jumo-4 AD 30/242), une sonde de température (Jumo-90 281 F55) et une

électrovanne (Burkert-6223) de réfrigération régulée.
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Dans cette étude, le volume de solution mis en ceuvre avec ce pilote est de 10 L.

Figure 11.16 Photographie du pilote spiral de NF (TIA, Bolléne) équipé d’'une membrane
Desal 5DL (2.5 M)

111.2.2 Protocole

La NF a été réalisée en mode concentration jusqu'a FRV = 4 (extraction continue du perméat)
avec un débit de recirculation de 880 L& une pression de 20 bar, 45°C, pendant 60 min.

Lors de cet essai, le flux de perméat est suivi en fonction du temps.

IV. Exploitation des résultats de filtration

IV.1 Facteur de réduction volumique

Le FRV rend compte de la diminution de volume du fluide filtré dans le bac d’alimentation.

En mode « batch » : FRV (t) =¥ (Vo— Vp) Eq. 11.9)

Avec V, = Volume de fluide mis en jeu au départ
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V.2 Détermination des résistances hydrauliques des membranes

L’efficacité du nettoyage est définie comme étant le rapport du flux a I'eau final sur le flux a
'eau initial de la membrane vierge. La « propreté hydraulique » est atteinte quand au moins
90% du flux a I'eau initial de la membrane est retrouvé.

Les résistances hydrauliques des membranes neuves (Rm) et les perméabilités (Lp) ont été
calculées a partir de la loi de Darcy en mesurant le flux a I'ea(E@. 11.10). Les flux sont

mesurés avec une précision de 5%.

Jb=LpxPTM = (1 4 Rm)x PTM Eq. I(.10)
Avec
I :viscosité du perméat, assimilée a la viscosité de I'eau (0,58 Rd.8 a 50 °C)

PTM : pression transmembranaire (bar)
Rm :enmt

La résistance due au colmatage tota) @3t calculée a partir du fluxrJmesuré dans le lait
écréme:
Jur= (1 /u(Rm+ R)) x PTM Eq. (1.11)

Pour évaluer la résistance due au colmatage irréversible initial,fke ) a partir du flux a
I'eau J mesuré apres rincage a I'eau de la membrane colmatée par le lait:seiarlR
Jrincee = (1 /|J. (Rm + Rirrev,initiatle )) X PTM Eq.(1.12)

Avec :

Jincée: flux a I'eau de la membrane colmatée puis rincée

Pour évaluer le colmatage irréversible résiduel éliminé durant I'étape de NEP, on utilise
toujoursl’équation 11.11 : on remplace gJpar ey, t (& 50 °C) et R par (Rn+ Rirev, ) qui
correspondent aux valeurs atteintes a un temps t du nettoyage.

Pour évaluer la résistance due au colmatage irréversible résiduel apresiMERsi(R1g, on

utilise I'équation 11.12 en remplagantidcee par diep-+rincee€l Rirev, initiale Par Rirev, résiduelie€t l€s

valeurs de flux et de résistances sont respectivement appel¢esi®t Rirey, final
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Avec :

Jnep+incee= flux & I'eau de la membrane colmatée + rincée + nettoyée + rincée

V.3 Détermination des flux critique et limite

Lors de la filtration d’'un soluté en solution aqueuse, une augmentation de la PTM induit une
augmentation de flux de perméat. La représentation de J en fonction de PTM est linéaire en
dessous du couplecfighquerseus PTMcritiquesseu) COrrespondant aux conditions critiques/seuils de
filtration. Au-dela d’'une certaine pression (PikM) le flux ne varie plus, est atteinte une
valeur constante maximale correspondant au flux limitee)J

Les flux sont mesurés en augmentant pas a pas la PTM (de 1 a 4 bar). Laugmentation de
PTM n’est réalisée qu’apres avoir atteint un plateau de flux a la PTM précédente.

L'évolution du flux en fonction de la PTM est linéaire au dessous du couplgueskuil
PTMcritiquerseu) COrrespondant aux conditions critiques/seuils de filtration pour ce systeme
(Figure 11.17). Ce protocole de détermination deiigle €st valable s’il y a du colmatage

irréversible (hystérésis lors de la diminution de la PTM ce qui a été vérifié préalablement).

10O
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%0 l'eau

70 e

60 .
? Flux dans le |ait
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J(L.h'.m-2)

D

Valeur critique
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PTM (bar)

Figure 11.17 Evolution des flux en fonction de la pression transmembranaire appliquée et
détermination des couples (J, PTM) critique/seuil et limite lors de I'UF de lait écrémé sur

module plan d’'UF & 50°C, FRV =1, 110 t1h0.3m.s'en présence d’espaceurs rétentat et
perméat.
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V Fluides et solutions utilisés

V.1 Généralités sur le lait

Le lait est synthétisé par les glandes mammaires des femelles de mammiferes. La composition
du lait dépend entre autre de I'espéce. Le lait utilisé dans cette étude est uniguement du lait de

vache.

V.1.1 Composition moyenne du lait de vache

Le lait est un milieu complexe. D’un point de vue physique, c’est une émulsion de matiere
grasse (globule gras) dans une phase aqueuse continue de glucides, de sels et de protéines
solubles avec une suspension colloidale essentiellement protéique (micelles de caséines).

Le pH naturel du lait varie entre 6.6 et 6.8, et sa densité entre 1.030 a 1.034. Les principaux
éléments du lait, leurs masses molaires ainsi que leur état d’association sont donnés dans le
Tableau I1.1.

Tableau 1.1 : Concentration des constituants du lait et leur état d'association [Daufin, 1998]

Composants Concentration Masse molaire Etat d’association
g.kg? de lait g.mot?
Eau 863 18 Solvant
Matiere grasse 40 300 - 800 Phase séparée
Lactose 46 342 Solution vraie
Sels minéraux 6 20 -60 Solution vraie
Acides organiques 2 100 - 200 Solution vraie
Caseéines 26 24000 Agrégat = micelles
(monomeres)
Protéines solubles 6 14000 - 18000 Mono-oligoméres
Dont (aLa, BLG) (monomeres)
Immunogobulines 1 60000 — 6000000 Mono-oligomeéres

Des variations de composition sont observées et dues a de nombreux facteurs tels que : la

race, le stade de lactation, la saison, I'alimentation, I'état sanitaire, ...
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V.1.1.1 La matiere grasse

La matiere grasse (les lipides) est essentiellement sous forme de globule grasm(l &l

est composée a 98% de triglycérides et en trés faible quantité de phospholipides et de stérols
qui avec d’autres molécules amphiphiles (protéines, glycoprotéines, lipoprotéines,...) vont
rentrer dans la composition de la membrane des globules gras et permettre I'existence d’'une
emulsion huile dans eau. Les triglycérides sont composés d’un glycérol et de trois acides gras

liés de fagon covalente par une liaison ester facilement hydrolysable en milieu alcalin.

V.1.1.2 Le lactose

Le lactose est le constituant majoritaire du lait aprés l'eau. Il représente 99 % de la
composition en glucides du lait. C'est un disaccharideH£011) a base de glucose et de
galactose, susceptible d’étre hydrolysé en ces 2 monomeres constitutifs.

En milieu alcalin, il se produit des réactions entre le lactose et les substances azotées, ce sont
les réactions de brunissement non enzymatique encore appelées réactions de Maillard. Ces
réactions se font entre la fonction réductrice d’'un sucre et les fonctions amine. Divers facteurs
affectent non seulement la vitesse mais également la nature de ces réactions de brunissement
non enzymatique. Les principaux facteurs intervenant sur ces facteurs sont: la température
(I'élévation de température accélere les réactions de Maillard), le pH : ces réactions sont tres
sensibles au pH. Elles connaissent une intensité plus marquée dans les milieux fortement

alcalins qu’en milieu acide. Elles conférent aux produits hydrolysés une coloration brune.

V.1.1.3 Les protéines du lait de vache

Les protéines du lait sont synthétisées par la glande mammaire (cagéamtalbumine 3-
lactoglobuline, lactopéroxydase...) ou proviennent directement du sang (sé€rumalbumine,
transferrine, lysozyme, plasmine...).

Ces protéines, dont le poids moléculaire des monomeéres varie de 14000 a 380008anmol

des assemblages d’acides aminés. Elles représentent 95 % de la matiere azotée du lait.

Les protéines du lait relevent de 2 catégories suivant qu’elles sont solubles ou en suspension

au pH naturel du lait. :
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> les caséineg26 g.LY) : protéines majeures du lait ont une structure lache (non
globulaire) dans laquelle chacune se présente sous forme emmélée. Les caséines sont

trés facilement dégradées par les enzymes digestives.

Les caséines regroupent 5 protéines majoritaices, (@S, B, K, y,) et ont un poids
moléculaire (monomeéres) de I'ordre de 24000 g inbks caséinedas et les caséindssont

tres hydrophobes contrairement a la cas&igei a une partie trés hydrophile. Les caséines

sont associées entre elles, en particulier via des ponts phosphocalciques, pour former les
micelles de caséines, en suspension dans la phase aqueuse du lait, dont le diametre est de

I'ordre de 200 nm. Le point isoélectrique des caséines est de 4.6.

> Les protéines solubles(6 g.L'Y) ont une structure trés compacte (protéines
globulaires). Peu d’ions organiques leur sont liés. Les protéases les attaquent

difficilement quand elles ne sont pas dénaturées.

La B-lactoglobuline et k-lactalbumine sont les principales protéines solubles du lait. Elles

ont un poids moléculaire de 18000 et de 14200 g'msols forme monomeére et des pl de

5.13 et 4.2-4.5 respectivement.

La B-Lactoglobuline est sous forme de dimere au pH du lait a température ambiante et devient
monomere au dessus de 50°C. Elle est particulierement sensible a la dénaturation thermique
et est responsable des problématiques de colmatage des échangeurs thermiques a plagues et
vraisemblablement des membranes. Cette protéine est tres étudiée pour ses propriétés techno-
fonctionnelles moussantes; il semble que la présence d'un thiol libre permette la
polymérisation des protéines entre elles, ce qui confere a la mousse formée une grande
stabilité.

D’autres protéines solubles sont présentes dans le lait en concentration plus faible. Les plus
nombreuses en ordre décroissant sont : les immunoglobulines,, la sérum-albumine bovine
(BSA).

V.2 Lait entier

Le lait entier utilisé est du lait entier stérilisé UHT (lait de montagne Carrefour) qui se
distingue du lait écrémé (IV.3) par une quantité de lipides de 36 (ridiquée sur

I'emballage) de lipides dont 22 g*lsont des acides gras saturés.
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V.3 Lait demi écrémé

Le lait demi écrémé utilisé est stérilisé UHT (lait de montagne Carrefour). Il contient (indiqué
sur I'emballage) 32 glde protéines, 48 glde glucides dont 48 glide sucres, 15.5 giL
de lipides dont 10 g:t d'acides gras saturés, 1.2°gde calcium et 0.5 g:t.de sodium.

V.4 Lait écrémé

Le lait écréemé utilisé est du lait de montagne écrémé stérilisé UHT (lait de Montagne,
Carrefour). Sa composition moyenne (indiquée sur 'emballage) est de 32 rotéines,
48 g.L'! de glucides, des traces de lipides (< 0.5 %), 1.2 gl& calcium et 0.5 gt de

sodium.

V.5 Eau déminéralisée

L'eau déminéralisée est obtenue a partir du traitement de I'eau du réseau par un systeme
échange d’ions commercialisé par Aquadem (E 500). Ce systeme est pourvu en entrée d'un
filtre a charbon suivi de deux lits mélangés de résines échangeuses d’ions montés en série et
d’'un filtre de 1um. La mesure de la résistance de I'eau produite est réalisée en permanence a
la sortie du premier lit, ce qui permet d’assurer la qualité de I'eau produite (résistance 18

MQ).

V.6 Solutions de nettoyage des membranes d'UF

V.6.1 Solutions simples sans DCO ajoutée

- NaOH pH 11.5 (3.5 mmol 1)
Les solutions de soude (NaOH) sont préparées a partir de pastilles (Normapur 99 %, Prolabo).

Pour le nettoyage standard, le pH des solutions est de 11.5 £ 0.1.

- HNOs et HCI pH 2.5
Ces solutions sont préparées a partir d’acide nitrique et d’acide chlorhydrique concentrés (37
% et 65 % respectivement, qualité pour analyse, Carlo Erba Reagent) qui sont dilués par de

'eau déminéralisée pour obtenir une solution a pH 2.5.
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- Acide chlorhydrique, acide phosphorique et acide sulfurique pH 1.6, acide
citrique pH 1.8
Ces solutions utilisées pour I'étude de lincidence du nettoyage acide sur la nettoyabilité
effective de la membrane ont été préparées a partir d’'acides concentrés de qualités pour
analyse (65% pour l'acide nitrique, Acros ; 37% pour l'acide chlorhydrique, Acros ; 85%

pour I'acide phosphorique et citrique, Fisher ; 95% pour I'acide sulfurique, Fluka).

V.6.2 Détergent alcalin formulé commercial

- P3-Ultrasil 10
Le P3 Ultrasil 10 (poudre, Ecolab, Issy Les Moulineaux, France) est un détergent multi-
composants contenant entre autres de la soude, des tensioactifs et des agents complexants. Il
est préparé a une concentration de 0.4 wt%, conduisant a un pH 12.0.

V.6.3 cocktails pour NEP enzymatique

- P3-Ultrasil 53
Une solution de P3-ultrasil 53 (Ecolab) a été préparée a des concentrations de 1 wt%, pH
neutre (la concentration a été choisie arbitrairement dans la gamme proposeée par le fabricant
de détergent et la solution est utilisée telle qu'obtenue, sans ajustement de pH). Ce NEP
enzymatique est toujours suivi d’'une étape d’inactivation de I'enzyme (de 20 min) avec une
solution a pH 2.5 en utilisant soit de I'acide chlorhydrique soit par de I'acide nitrique, ce

dernier étant celui préconisé par le fournisseur.

- Cocktail enzymatique Realco
Ce cocktail enzymatique commercialisé par la société Realco (Belgique) est un liquide
formulé. Le protocole inclut un prélavage avec le mouillanj pképaré a des concentrations
de 0.03 wt%, pH 11, a 50 °C pendant 20 min. Ce prélavage est suivi d’'une étape de lavage
avec I'enzyme (2 a 0.03 wt%. Cette solution de &st ajoutée a la premiére solution de A
préparée a 0.03 wt%. Le pH final de cette solution doit étre compris entre 9 et 10 et le lavage
est conduit pendant 30 min a 50 °C.
Une étape de désinfection a I'hypochlorite sodium (NaOCI) 200 ppm en chloreetsttal
réalisée aprés ringcage préalable a I'eau, pendant 20 min. La solution désinfectante est

préparée a partir de berlingots d’eau de javel (9.6 % gad@f, Carrefour).
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V.6.4 Hydrolysats de matieres laitieres

Les hydrolysats de matieres grasses utilisés sont basés sur le principe de la fabrication du
savon. Ce dernier repose sur I'nydrolyse alcaline (saponification) de matiere grasse végétale
ou animale (principalement des triglycérides) qui libére des sels d’'acides gras et du glycérol.

Les protéines peuvent également étre hydrolysées sous forme de peptides de tailles plus ou
moins importantes selon le degré d'avancement de la réaction. A pH 13 et a 80°C, les
protéines sont fortement dégradées, ce qui n'est pas le cas en 1h a 50°C et pH 11.5 [Bégoin,
2004].

Nos expériences s‘inscrivent dans la continuité de travaux antérieurs. Delaunay [Delaunay,
2007] a mis en évidence l'efficacité des produits de dégradation a partir de produits naturels
contenant plus ou moins de matiere grasse pour formuler des solutions de nettoyage. En
particulier il a réalisé des d’hydrolysats de lait écrémé a différents pH et différentes
températures. Belmejdoub [[Belmejdoub, 2010] a poursuivi ces expériences avec du lait
demi-écrémé hydrolysé. Nous avons donc cherché a compléter la recherche de formulation de
solutions détergentes efficaces et respectueuses de I'environnement mais cette fois ci a partir
d’hydrolysat de lait entier.

Nous avons réalisé des hydrolyses dit@gancees de lait entier préparées a partir de 4 L de

lait entier auxquels on ajoute, progressivement et sous agitation magnétique, de la soude (2M)
(solution préparée a partir de soude en pastilles, Carlo Erba ou Normapur Prolabo) jusqu'a
pH= 13.7. La soude est progressivement consommée par les réactions, l'addition est
poursuivie tout au long du chauffage (contréle par pH-metre) et I'opération se déroule sur
plusieurs jours. Au final, la solution a été chauffée a 80°C pendant 9 h et a 60°C pendant 5 h.
Le temps de repos cumulé & température ambiante est de 55 h. Revenue a température
ambiante, la solution présente de nombreuses matieres en suspension qui ont précipité dans le
milieu. Le milieu obtenu est de couleur marron foncé et présente une tres forteFogiener (

[1.18 a). Cette solution correspond a un effluent modéle fortement alcalin gras et concentré.
Elle est ensuite diluée a 10 % en volume par de I'eau déminéralisée pour obtenir 40 L de
solution dite « d’effluent modele». Le pH est ensuite abaissé a 11.5 par ajout d'un faible
volume de HCI (a partir de HCI concentré 37% Anal R Normapur). Ce milieu sera ensuite
ultrafiltré jusqu'a FRV= 4 (membrane spirale HFK 131) et le perméat ainsi récupéré est tres
coloré égalementHgure 11.18 b). Il sera ensuite utilisé comme solution alcaline de
nettoyage d’'une membrane colmatée en UF de lait écrémé.
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(a) (b)

Figure 11.18 Hydrolysat avancé de lait (entier) avant (a) et aprés étape d'ultrafiltration (b)

VI Caractérisations physico-chimiques des membranes

VI.1 FTIR-ATR: dosages des protéines a la surface des membranes

Ces analyses permettent en particulier d’évaluer la propreté chimique des membranes.

VI.1.1 Acquisition des spectres FTIR-ATR

Les spectres FTIR-ATR sont enregistrés avec un spectrométre Perkin-Elmer (Paragon 1000,
logiciel spectrum for Windows, version 5) équipé d'un cristal ZnSe (de 5 cm x 2 cm) taillé
pour permettre avec un angle d'incidence de 45° et 12 réflexions. La mesure du fond continu
est réalisée a l'air. Les conditions d'acquisition sont : 20 scans, résolutiort daos la

gamme 4000 - 600 ch Les échantillons des membranes colmatées, rincées et nettoyées sont
préalablement séchés au dessiccateur sous vide dynamique, au moins une nuit et souvent

plus..

VI.1.2 Dosage des protéines a la surface des membranes d’'UF en PES

Le dosage est réalisé selon un protocole établi précédemment au laboratoire [Bégoin, 2004].
Pour les membranes planes d' UF de 127 8rzones ont été définies (chacune correspond &

la surface du cristal) qui permettent d’analyser la totalité de la membrane.

La présence de protéines, dans ou a la surface de la membrane (analyse sur une épaisseur de
I'ordre de quelques pm) est mise en évidence par la présence de la bande amide Il due aux
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vibrations des liaisons CN et NH localisées a 1535 — 1558 @mtte région n'a aucune
superposition avec le spectre de la membrane neuve.

La bande amide | due aux vibrations C=0 a 1650" est en partie recouverte par une bande

de la membrane provenant probablement de PVP présente dans la membrane (mais non
mentionnée par le fabricant) et par une bande de I'eau lorsque la membrane n’est pas bien
séchée, ce qui rend la quantification plus délicate et explique pourquoi nous ne l'utilisons pas.
La membrane PES présente une bande a 1240sams recouvrement avec les bandes des
composants du lait.

De maniere a tenir compte de la différence de profondeur de pénétration du faisceau IR
incident dans la PES (peau active et couche intermédiaire) due a la variation de I'épaisseur du
dépbt colmatant (protéines), la quantification est basée sur un ratio défini comme suit :

Ratio des hauteurs ='pf/ H240

Avec :

H53%: |a hauteur de la bande a 1539 %ctamide II, dépo6t)

H240: |a hauteur de la bande a 1240(RES)

La ligne de base étant choisie dans une zone ou il n'y a pas d'absorbance sur le spectre (la
ligne de base est spécifique de chague membrane). Celle utilisée dans notre travail est
comprise entre 2240 et 2060 ¢m

Dans ces conditions, I'équation qui permet le dosage des protéines a la surface des
membranes PES (HFK-131) est la suivante :

H1%39/ H'240=0.0034 [P] + 0.0165 Eq 11.13)

r’=0.99

Avec

[P] = la concentration en protéines exprimée en pg de protéines payéométrique de
membrane.

Elle a été établie a partir de 19 étalons. La précision est 1 fglengamme de validité de

cette équation est de 1 a 350 pgcm

Un dépo6t d’environ 1 um d’épaisseur (mesure MEB sur échantillon de membrane séchée)

conduit & une concentration de I'ordre de 20 pg.cm
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VI.2 Angle de contact et détermination des composantes de tension de
surface

VI.2.1 Mesures de I'angle de contact

Les mesures des angles de contact sont réalisées selon la méthode de la goutte posée a l'aide
d'un appareil avec acquisition vidéo de marque GBX, utilisant le logiciel WINDROP++ et
permettant la dépose automatique des gouigsie 11.19). L'acquisition de I'image de la

goutte est réalisée en mode photo au bout de 500 ms apres la dépose. La mesure est réalisée
grace au logiciel avec la méthode « manuel 1 » nécessitant pour l'utilisateur de pointer 3

points : le point triple a gauche et le point triple a droite ainsi que I'apex de la goutte.

Trois solvants sont utilisés : I'eau, le formamide et le diiodométhane. Les gouttes déposées
avec l'eau et le formamide sont de méme taille (5 graduations soit enyitgn [Z2es gouttes
déposées avec le diiodométhane sont Iégerement plus petites (3 graduations) pour éviter que
lors de la dépose de la goutte, elle ne se libére trop vite de I'extrémité de l'aiguille en téflon et
ne s'écrase a la surface de la membrane en tombant, diminuant ainsi la valeur de I'angle. Les

valeurs obtenues pour chaque solvant pour une membrane sont au minimum la moyenne de

20 mesures. L’erreur sur les angles de contact est de I'ordre de = 3°.

Figure 11.19 Photographie de I'appareil d’acquisition de I'angle de contact : GBX modele DS

VI.2.2 Détermination des composantes de tension derface

Les composantes de tension de surface des membrases, ys*, ys® sont déterminées

suivant la théorie de Van Oss.
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Le Tableau 1.2 présente les constantes utilisées pour les différents liquides. Le calcul
détermine les racines carrées des composantes acceptgsjest (donneuses yg)
d’électrons. Dans le cas ou ces valeurs sont trés faibles, la résolution du calcul peut conduire a
'obtention de valeurs négatives sans signification physique. Dans ce cas, la valeur est
considérée comme nulle. L'incertitude sur les composantes des tensions de surface est
calculée a partir de I'écart type obtenu lors de la mesure des angles de contact et est de I'ordre
de 10%.

Tableau 11.2 Composantes de tension superficielle des liquides utilisées pour le calcul des

composantes de tension de surface des surfaces étudiées (&) mJ.m

y| y' LW y|AB y|A y| B
Eau 72,80 21,8 51,0 25,5 25,5
Formamide 58,00 39 19,0 2,28 39,6
Diiodométhane 50,80 50,8 0 0 0

V1.3 Tension superficielle des solutions de nettoyage
La tension superficielley des solutions est déterminée avec un tensiométre (Kriss, type
K12, Figure 11.20) selon la technique de la lame de Wilhelmy. Les solutions a mesurer sont
placées dans un bécher forme basse de 100 mL rempli au %, placé dans une coupelle

thermostatée, elle-méme dans une enceinte fermée.

Figure 11.20 Tensiométre Kriss K12
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La lame de Wilhelmy est une lame en platine rugueuse (pour augmenter sa mouillabilité) de
dimensions connues (19.9 mm de large, 0.2 mm d’épaisseur, 10 mm de haut) et est suspendue
a une microbalance. La coupelle thermostatée est mobile et monte jusqu’a ce que la lame de
platine soit a la surface de la solution. Par capillarité, la solution va mouiller la surface de la

lame Figure 11.21).

] | | AN AN
| | .
} L ‘ ‘ 10 ‘ ‘ L ‘ ‘ 1}
The sample vessel The lower edge of the plate is touched The plate 15 hited
1 lifted up to the lower and the plate is pulled into the ligquid toits zero position
edge of the plate by the surface tension

Figure 11.21 Schéma des différentes phases de mesure (manuel d'utilisation tensiometre
Kriss K12).

La mesure de la force dite de Wilhelmy s’effectue lorsque I'extrémité de la lame est retournée
a la surface initiale de la solution (position initiale : contact entre la lame et la solution). La
tension superficielle est déterminée a partir de la force de Wilheliy d@ périmetre
mouillé de la lame (L), et de I'angle de contac®)(entre la lame et la solution (I'angle est
considéré comme nul).

y=Pw / (LW*COS 9) Eq. (1.14)

Avec :
Pw: force de WILHEMY mesurée

79



Chapitre Il : Matériels et méthodes

Lw: périmétre mouillé

0 : angle de contact

Les parametres d’'acquisition sont :
Profondeur d’immersion : 2 mm
Temps maximum : 60000 ms
Déviation standard : 0.05 mJm
Sensibilité de la détection de surface : 0.01 g
Vitesse de détection de surface : 6 mmtmin
Nombre de valeurs : 10
Nombre de valeurs pour la moyenne : 5

Les mesures sont répétées au minimum 3 fois pour chaque solution mesurée.

V1.4 Micro-analyse par SEM- EDX

La microanalyse de rayons X (EDX) est couplée a la microscopie électronique a balayage
(SEM). Elle permet l'identification et la semi-quantification des éléments présents dans un
échantillon (pourcentage atomique). L'équipement comporte un spectrométre EDX (Energy
Dispersive Spectroscopy, ou EDS) (Link Isis, Oxford Instruments) couplé a un microscope
électronique a balayage (JEOL JSM 6400). La quantification des éléments est effectuée a
l'aide du logiciel SemQuantes conditions d'analyse sont 50 secondes d'acquisition, 20 kV,
grossissement 400 soit une surface analysée de 198 x 198 um2. L'erreur est d’environ 5 %.
Les résultats sont lmoyenne d’au moins 3 analyses par échantillon.

Les contributions des éléments carbone et azote sont mal dissociées car les photons X qu’ils
eémettent ont des énergies trés proches; on considere donc la somme des deux contributions,
soit C + N, et non la contribution de chaque élément [Rabiller-Baudry, @04L].

Pour tenir compte de la profondeur de pénétration variable du faisceau d’électrons dans la
membrane, selon I'épaisseur du dépot colmatant, les résultats sont normalisés par rapport a la
teneur en soufre (S) considéré comme traceur de la membrane (on néglige la contribution en S

des protéines qui est tres faible).
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Dans le cadre du programme ANR- PNRA-ECOPROM, nous nous sommes intéressés a
limpact environnemental de I'étape de nettoyage des installations membranaires d’'une
laiterie modele. Cette étape de nettoyage étant problématique car générant de gros volumes
d’effluents a cause des étapes de ringage, nous avons également participé a la réflexion sur la
gestion de l'eau dans un procédé complexe allant du lait a I'entrée de l'usine jusqu’a
I'obtention de fractions déshydratées de protéines. Ceci a pour but de minimiser les effluents
industriels et de proposer des stratégies de réutilisation/recyclage de certains effluents pour
diminuer ainsi 'empreinte environnementale négative de ces installations et s’inscrire dans

une démarche d’éco-conception de procédés.

| Projet ANR-PNRA-ECOPROM

L'objectif du projet ANR-PNRA-Ecoprom (2006-2010), coordonné par G. Gésan-Guiziou de
I'INRA-STLO de Rennes, auquel a participé également notre équipe, était la mise au point
d'un procédé global visant a I'obtention de fractions purifiées de protéines du lactosérum
(B-lactoglobuline B-LG) et a-lactalbumine ¢—LA)) a partir de lait entier. Ces protéines

sont recherchées pour leurs propriétés nutritives et/ou techno-fonctionnelles. Compte tenu des
enjeux environnementaux et reglementaires actuels, les entreprises sont amenées a développer
des modes de production plus respectueux de I'environnement. Dans ce contexte, ECOPROM
visait a développer une cascade de procédés permettant d’obtenir les deux protéines laitieres a
fonctions ciblées a partir d'une double optimisation : maintien des fonctions des protéines et
amelioration des performances environnementales du procéde.

Le procédé globalFigures 1ll.1 a etlll.1 b) fait intervenir plusieurs étapes de filtration par
membranes : MF céramique (0.1um), UF spirale 5-10 kg -etoD| spirale. Pour ces étapes a
membranes, il est nécessaire de réfléchir a I'amélioration du nettoyage et a la gestion de I'eau
utilisée pour le rincagelLa recherche d'efficacité du nettoyage ne doit padage au

détriment de I'écologie.

Le procédé global est congu pour étre conduit sur 2 sites industriels distants d’au maximum
50 km, de facon a pouvoir valoriser les co-produits d’un ensemble de sites industriels du
méme type que le site 1 décrit ici c’est a dire produisant principalement du fromage a partir de
lait entier et le co-produit principal, a valoriser, est un microfiltrat de lait écrémé reconcentré

par UF spirale par des membranes PES 5-10 kDa analogues a celles présentées dans le
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chapitre matériels et méthodes de ce mémoire de thése dont la composition est semblable a un
lactosérum concentré a FRV constdfg(re Ill.1 a)

Le second co-produit est le perméat d’'UF de concentration du microfiltrat qui est concentré
par Ol sur le site 1 dans le but de récupérer d’'une part du lactose valorisable et d’autre part de

I'eau (perméat d’Ol) qui pourrait étre réutilisée sur le site 1.

La Figure IIl.1 a décrit sommairement le site 1. Dans les faits, le site 1 est tres proche d’'une
fromagerie classique et les bilans qui en sont issus seront facilement transposables a une usine
réelle traitant 583 fde lait entier par jour, c’est & dire une usine de taille moyenne, comme

on en rencontre un certain nombre en région Bretagne. Les chiffres utilisés pour les bilans
matiére nécessaires a la démarche sont des moyennes établies a partir des connaissances du
terrain qu’ont les membres du consortium réuni dans le cadre dECOPROM : notre équipe,
celle du STLO (INRA de Rennes), GES (audit en environnement, Noyal sur Vilaine), la
SOREDAB (groupe SOPARING-BONGRAIN, groupe IAA de dimension internationale
possédant plusieurs laiteries en région Bretagne) et Novasep-Applexion (équipementier et

fabricant de membranes).
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Figure 1ll.L1 a Schéma des étapes du procédé de transformation du lait entier jusqu'a

I'obtention d’un microfiltrat concentré (site 1).
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Le microfiltrat concentré est ensuite transporté sur le site 2 ou est réalisé le fractionnement
des protéines par une cascade de procédés incluant des étapes de précipitation et d’'UF spirale

par des membranes PES de seuil de coupure de 10 Kkigare( Ill.1 b).
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Figure Ill.1b Schéma des étapes du procédé de séparation de deux fractions protéiques du laibentier en

Lactalbumine efi-Lactoglobuline en poudre a partir du microfiltrat concentré obtenu sur le site 1 (site2)
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La Figure lll.1b décrit le site 2 qui est un projet de procédé pour lequel nous n'avons pas de
modele réel. Les partenaires dECOPROM se sont donc essentiellement basés sur des
résultats de recherche a I'échelle du laboratoire pour lesquels il reste un travail important
d’optimisation a faire.

Le consortium cherche a démontrer si la démarche d’ACV permet de piloter I'optimisation de
ce procédé en orientant des choix technologiques plus respectueux de I'environnement des la
conception (éco-conception) et non pas simplement comme outil d’amélioration d’'un site
existant. Les choix technologiques alternatifs concernent uniquement le site 2. Le procédé de
séparation proposé ici est basé sur des technologies membranaires (que nous considérerons
par la suite comme « procédé de référence »). Le procédé alternatif est un procédé
chromatographique par échange d’ions qui n’est pas décrit dans cette these. Le bilan ACV
doit permettre d’optimiser le procédé basé sur les membranes de méme que le procédé
chromatographique puis de choisir entre les deux technologies, dont nous savons par ailleurs
gue ce sont les deux meilleures technologies disponibles a I'heure actuelle pour ce type
d’opération. La réflexion conduite est donc une approche modéle mais fondée sur une
guestion qui touche la réalité industrielle.

Limpact environnemental du procédé de référence (site 1 + site 2) a été calculé par le
consortium ECOPROM avec la méthode Impact 2002+ en utilisant la base de données Eco-
Invent 2.0 (déja exposé dans la partie bibliographigufe 1.4). Par souci de simplification,

l'unité fonctionnelle choisie était le volume de lait traité quotidiennement (dans le cas
d’ECOPROM, les protéines obtenues par les deux procédés alternatifs avaient des puretés tres
proches et des fonctionnalités semblables).

Ce qui permet de justifier une telle simplification,Reyure 1ll.2 permet de dégager une
premiere impression : 1/3 des impacts sont dus aux opérations de NEP et 2/3 a la phase de
production. Ce calcul global est également représentatif des situations particulieres des étapes
de MF et d’'UF. Ainsi, les impacts calculés sont dans le méme ordre de grandeur que la durée

relative de la production (2/3 du temps) et du NEP (1/3 du temps).
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Figure Ill.2 Contribution des différents sous-systemes aux différents impacts

environnementaux.

Si I'on se focalise sur le NEP, il faut préciser que les formules des détergents utilisés ne sont
pas parfaitement identifiees (composition des produits commerciaux protégés) et que par
ailleurs, les bases de données ACV actuelles sont insuffisamment renseignées (ce point est
connu au plan international et des travaux sont en cours pour les compléter). Limpact négatif
calculé pour le NEP est donc sous-estimé, mais apparait clairement trés important. Une
guestion importante est celle de la consommation d’eau et de ses impacts associés qui ne sont

pas mis en lumiére par la méthode ACYV utilisée ici.

Sur la base de ces premiers résultats, nous avons engagé une réflexion particuliere sur la
gestion de 'eau et du NEP sur le site 1, ainsi que sur le NEP des membranes sur le site 2. Ces

réflexions sont exposées dans ce qui suit.

Il Réflexion sur la gestion du site 1
Nous présenterons ici le fruit des réflexions animées par notre équipe mais discutées

collectivement par les partenaires du consortium ECOPROM.
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II.1 Bilan des pratiques industrielles sur site analogue au site 1 et
besoins identifiés en eau

[1.1.1 Bilan matiére global (Figure Ill.1 a)

Au niveau de ce site 1, on prendra en compte le lait dés son arrivée a l'usine en incluant le
dépotage et le nettoyage des camions citernes assurant le transport jusqu’a l'usine. S'ensuit
une seérie de pré-traitements, incluant une pasteurisation des différentes fractions, pour
standardisation du lait avant fabrication fromageére ; cette derniere est en dehors du périmetre
de I'étude qui n'aborde pas la gestion de l'atelier de fabrication du fromage.

Le lait pasteurisé va étre refroidi puis apres stockage va subir une microfiltration 0,1 pum pour
séparer d'une part le rétentat de micelles de caséines qui partira vers latelier de
transformation fromagére et d'autre part le perméat correspondant a du sérum qui va étre
refroidi et stocké avant de subir une UF spirale de concentration a 15 °C. L'UF conduit a un
rétentat correspondant au sérum concentré qui aprés stockage sera transporté sur le site 2 et un
perméat correspondant au mélange eau-minéraux-lactose qui va subir une concentration par
Osmose Inverse pour donner un rétentat concentré en lactose qui sera valorisé par la suite et
un perméat (ou osmosat, essentiellement de I'eau et quelques sels et une faible teneur en

lactose pour lequel on pourra envisager différentes pistes de réutilisation).

Les entrées et sorties de fluides de ce processus industriel sont représentédsgiureses

l11.3 a, Ill.3 b et lll.3 ¢ en soulignant les entrées /sorties en eau et produits chimiques utilisés
pour le NEP des différentes étapes. Compte-tenu de la gestion des ateliers, les opérations a
membranes sont dissociées des autres qui sont nettoyées via une centrale de NEP commune
dite NEP1 tandis que les membranes de NF sont nettoyées par simple passage (S pour simple
passage) avec des solutions dites S-NEP2, les membranes d’UF par des solutions dites S-NEP
3 et les membranes d’Ol par des solutions S-NERgue 111.4).
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Lactosérum pasteurisé standardisé a 50°C

Figure 1lI1.3 a : Bilan des entrées et sorties de fluides sur le site 1 du projet ANR-PNRA

ECOPROM dans le périmetre de la NEP1 centralisée (tous équipements sauf membranes)

Entrées Sorties
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p HNO DCO =0gL*
65°C T, g
Eau « potable » ——> Eaux de rincage

Volume , T? /\

, . .. Sérum a 50°C
Rétentat de micelles de caséines

Figure 111.3 b : Bilan des entrées et sorties de fluides sur le site 1 du projet ANR-PNRA
ECOPROM (S-NEP 2)
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Figure 111.3 ¢ : Bilan des entrées et sorties de fluides sur le site 1 du projet ANR-PNRA

Ecoprom de I'UF dans le périmétre de la S-NEP3 (simple passage).
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Figure 11l.4 : Bilan des entrées et sorties de fluides sur le site 1 du projet ANR-PNRA

Ecoprom de I'Ol dans le périmetre de la S-NEP4 (simple passage).
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[1.1.2 besoins en eau

Sur ce site 1, les besoins spécifiques en eau englobent la préparation des solutions de NEP
(NaOH et HNQ) pour les ateliers (centrales NEP) et les procédés membranaires (usage
unique), le nettoyage (intérieur et extérieur) des camions et des sols, I'approvisionnement en
eau des chaudieres et également les eaux de ringages (qui se décomposent en pousse a l'eau,
eaux d'inter-ringage et eaux de dernier rincage) entre chaque étape de nettoyage. La qualité
de I'eau peut étre différente pour ces diverses applications mais I'eau au contact des aliments
et donc des derniéres phases de ringcage avant remise en production doit étre de qualité « de
consommation humaine « (c'est a dire potable au sens défini par la Iégislation, qualité et

origine).

[1.2 Bilan matiere du NEP 1 centralisé

[1.2.1 Bilan

Le nettoyage des équipements autres que membranaires se fait via la centrale de NEP 1
(Figure 111.3 a). Elle utilise des solutions « simples » alcalines (NaOH, pH 13, 80°C) et
acides (HNQ@ pH 1, 65°C). Les solutions de NaOH sont renouvelées une fois par semaine,

ce qui correspond a 37.59semaine d’effluents pour la NEP 1. Les solutions de E&tDt

renouvelées une fois par mois, soit 4%mois d’effluents a traiter.

[1.2.2 Optimisation et recyclage classiques

Il est a noter qu'a I'heure actuelle une partie du nettoyage est rationalisée dans de nombreuses
usines et que les eaux de dernier ringcage sont habituellement utilisées comme eaux de pousse
pour débuter I'étape suivante de nettoyage, nécessitant un stockage intermédiaire mais
limitant la consommation en eau.

Souvent également, et suivant ainsi une recommandation de la FIL [Bulletin of the
International Dairy Federation No 288, 17-31], les condensats d'évaporation sont utilisés pour
alimenter les chaudiéres. Ce qui est loin d'étre négligeable, sachant que les étapes de
nettoyage et de rincages génerent plusieurs litres d’effluents par litre de lait filtré, qu'il faut
traiter en station d'épuration, s'ils ne sont pas recyclés. A I'heure actuelle, en moyenne les
effluents de l'industrie laitiere représentent environ 1.5 L par litre de lait transformé alors

gu'ils étaient de 'ordre de 5a 10 L, il y a 10 ans.
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[1.2.3 Limitation des renouvellements des solutions de NEP

La limitation de la consommation en produits chimiques et celle des rejets, en particulier des
nitrates, est un enjeu important dans un souci de préservation de la ressource en eau. Pour
limiter le renouvellement des solutions il faut donc chercher a prolonger leur durée
d’utilisation, y compris en faisant appel a un traitement de «régénération» en continu ou en
discontinu directement intégré a la centrale de NEP.

Les volumes les plus importants sont ceux des solutions alcalines sur lesquelles nous
focalisons nos premieres propositions dans la continuité des démonstrations de faisabilité du
traitement par membrane de solutions alcalines usagées [Dresch, 1998 ;dDas@001 ;

Alvarez, 2003] qui conduisent a des solutions utilisables pour du NEP.

Cependant ces traitements membranaires sont ressentis comme colteux par certains membres
du consortium ECOPROM pour nettoyer des équipements peu sophistiqués, comme
ecrémeuses et pasteurisateurs. Il faut néanmoins remarquer que ces propositions existent a
I'heure actuelle et sont commercialisées, utilisant par exemple de la MF avec des membranes
métalliques. Compte tenu de la réaction de certains membres du consortium ECOPROM, une
alternative a moindre colt a été recherchée visant principalement a la clarification des
solutions de NEP usagées les plus polluées en matieres en suspension (MES) et DCO pour
prolonger leur utilisation. Pour le NEP de l'atelier de prétraitement du lait (écrémeuse,
pasteurisateur) la clarification pourrait étre obtenue par centrifugation de la solution de NEP
usagée. L'écrémeuse pourrait étre utilisée pendant ces phases de NEP pour cet objectif. Il
semble que le renouvellement des solutions de soude ne pourrait alors étre nécessaire que
toutes les deux semaines, ce qui doublerait la durée de vie des solutions et donc diviserait par
deux les rejets alcalins de cet atelier. La validation sur le terrain de cette proposition reste a

conduire.

Compte tenu des plus faibles volumes, le traitement des solutions d’acide nitrique polluées
n'a pas été envisagé dans un premier temps, principalement pour des raisons économiques

(qui est aussi un des criteres du développement durable).

I1.2.4 Limitation des consommations énergétiques du NEP

La consommation énergétique du NEP est incontournable et principalement due a l'utilisation

des pompes (temps incompressible si on ne trouve pas de solutions détergentes plus efficaces)

et au maintien en température des solutions pendant les phases d'utilisation et de stockage.

Les choix de température sont guidés par les mécanismes physico-chimiques fondamentaux
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du nettoyage et la nécessité de garantir I'hygiene des équipements (et donc des produits). Ces
mécanismes ne sont pas completement élucidés a I'heure actuelle [Condat-Ouillon, 1995 ;
Bégoin, 2004 ; Delaunay, 2007].

Au cours du NEP alcalin, la température élevée sert au nettoyage et a la désinfection. Une
alternative serait donc de diminuer légerement T de 80°C a 70°C, ce qui ne devrait pas avoir
d’effet notable sur l'efficacité du nettoyage mais pose éventuellement la question de la
désinfection. Ainsi il faudra prévoir d’étudier la nécessité ou non d’'une étape complémentaire
de désinfection, comme cela se fait pour les surfaces plus sensibles que l'inox (avec de I'eau

de javel par exemple).

Dans le cas du lait, les minéraux sont en partie sous forme de complexes solubles, donc peu
disponibles pour précipiter sur des surfaces (sauf sur les échangeurs thermiques, encore que le
colmatage est souvent di dBldactoglobuline). Il semblerait que le nettoyage acide pourrait

donc étre réalisé non plus de maniére systématique, mais périodique avec une fréquence qui

reste a déterminer.

1I.3 Bilan matiere des NEP membranes simple passages site 1 (S-
NEP)
Concernant le nettoyage des membranes au sein de l'usine, il se fait par simple passage.
Chaque type de membrane est associé a un protocole particulier de nettoyage qui dépend du
fluide filtré, du mode de filtration et du matériau membranaire. Dans la suite nous faisons un
bilan des pratiques industrielles existantes en proposant des modifications sur les protocoles
mais nous n'abordons pas la réutilisation des solutions de NEP qui fait I'objet de la réflexion
conduite dans une autre partie de cette thése et présenté dans le chapitre V. Les résultats ne
sont pas encore suffisants pour mettre en ceuvre les idées qui y sont défendues, nous nous
limitons donc ici & des propositions qui hous semblent immédiatement applicables a I'échelle
industrielle (des validations courtes restent a entreprendre cependant).

11.3.1 Membrane céramique de MF (S-NEP2, Figure 111.3 b)

Ces membranes sont résistantes aux produits chimiques de pH élevés ou tres faibles ainsi qu’a
des températures élevées. Elles sont cependant délicates a nettoyer car le colmatage est a la
fois externe et interne.

Les solutions alcalines (NaOH, pH 13 ; 80°C ; 2¥semaine) et acides (HNOpH 1 ;
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65°C ; 40 M/ mois) sont classiquement utilisées en cascade pour nettoyer les installations de

microfiltration tangentielle.

Le colt du NEP est fortement impacté par la température utilisée. Il est envisageable de la
diminuer en faisant appel a des solutions plus efficaces que la soude et I'acide seuls, c’est a
dire en ayant recours a des détergents formulés contenant des tensioactifs et éventuellement,
des complexants des cations minéraux. Ainsi le nettoyage des membranes de MF tangentielle
pourrait vraisemblablement étre conduit a 50°C au lieu de 80°C en utilisant un détergent
alcalin complexe comme P3-Ultrasil 13 ou P3-Ultrasil 10 (Ecolab), suivi d'un nettoyage a
I'acide nitrique (pH 2.5, T 50°C) ou avec I'Ultrasil 75 (acide) par exemple.

A noter qu’il est difficile d’évaluer I'impact environnemental des produits chimiques entrant
dans les formulations des détergents car souvent ils ne sont pas référencés dans les bases de
données utilisées par les méthodes d’évaluation des impacts environnementaux. Ainsi le gain
qui pourrait étre calculé sur la diminution liée a la consommation énergétique serait une

valeur maximum envisageable.

La seconde proposition, probablement plus colteuse, concerne le traitement de la solution
alcaline du S-NEP 2 qui pourrait étre réalisé en continu par microfiltration frontale car la NEP
usagée est peu chargée en MES (contrairement a la NEP1) ce qui permettrait de ne renouveler
la soude gu’une fois par mois et multiplier sa durée d'’utilisation par 4.

Un choix plus radical serait de modifier le procédé de production en substituant la MF
céramique a chaud par une MF organique a froid. En effet un des problémes du nettoyage des
membranes céramiques est le colmatage di a la fois a des protéines et a des minéraux, tandis
gue les membranes de MF en PES ne sont colmatées que par des protéines.

La procédure de NEP devrait ainsi pouvoir étre simplifiée bien que le protocole définitif reste

a valider. Enfin il ne faut pas négliger les pertes de flux liées au changement de température
pendant le procédé de MF du lait (diminutions de la viscosité avec la température) qui si on
veut garantir la productivité engendreront un redimensionnement de l'installation. De méme,
outre l'augmentation de la surface membranaire en cas d’abaissement de la température du
procédé, il faut étre conscient que la qualité du perméat pourrait étre modifiée (modification
des transferts protéiques liée au déplacement des équilibres physico-chimiques complexes du
lait avec la température).

Une telle proposition nécessite donc une étude approfondie de la MF a froid comme préalable

a un nouveau calcul d’ACV.
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11.3.2 Membrane PES d’UF (S-NEP3, Figure 111.3 ¢)

La PES est un polymeére trés résistant en pH (1-14) et en température (80°C) mais la mise en
forme en spirale limite les conditions d’utilisation en pH entre 1.6 et 11.5-12.0 et en
température a environ 50°C pour une utilisation prolongée (limitation principale due a la
colle dans les modules).

La soude n’étant pas suffisamment efficace pour éliminer le colmatage protéique a 50 °C, il
est indispensable d’avoir recours a des détergents formulés contenant au minimum des
tensio-actifs ou de procéder a des nettoyages enzymatiques dont nous verrons dans le chapitre
IV, qu’il n’était pas toujours efficace (ou du moins pas facile a gérer).

Classiguement les membranes d’UF de concentration de lait écrémé sont nettoyées de la
facon suivante a 50 °C: une étape en milieu alcalin, & priori efficace sur le colmatage
organique, (P3-ultrasil 10, 0.4 wt %, pH 12 ou Ultraclean Il 0.3 vol%, pH 11.5; ces deux
détergents fournis respectivement par Ecolab et Koch sont classiquement utilisés a I'échelle
industrielle), puis par un nettoyage acide (acide nitrique ou Ultrasil 75, pH 1,6) efficace sur
les composés minéraux et enfin par une désinfection en milieu alcalin chloré (soude + eau de
javel, pH 11.5, 150-200 ppm en chlore actif total). A chaque étape de nettoyage, un ringage
intermédiaire a I'eau est nécessaire. L'ensemble peut représenter 1/3 du temps d’utilisation
des pompes.

La réduction de la cascade détergent alcalin/ détergent acide, a une seule étape de nettoyage
permettrait de limiter le nombre d'inter-ringages et le temps de fonctionnement des pompes et
donc une économie conséquente en énergie et en eau. Les études menées au sein du
laboratoire [Delaunay, 2007 ; Paugatral, 2012], et qui ont été confirmées au cours de cette
these (chapitre V), ont montré que dans le cas de I'UF de lait, le colmatage irréversible des
membranes en PES (cible du nettoyage) est essentiellement protéique et I'étape acide est
inutile (sous réserve de la qualité de I'eau). Cependant, ici, si il ne fait aucun doute qu’une
partie du colmatage irréversible sera fait de protéines, il n'est pas certain qu’il n'y ait pas de
colmatage minéral par du phosphate de calcium.

En effet, il est bien connu, en milieu industriel, que le cas de I'UF de lait est différent de 'UF
de lactosérum doux, lui méme différent du cas de I'UF de lactosérum acide.

Si I'absence de colmatage minéral était montrée alors nous pourrions conserver I'étape de
NEP a [l'Ultrasil 10, seule qui comme nos études antérieures l'ont montré, assure une
récupération de 99% de la perméabilité initiale a I'eau de la membrane d’UF de lait. Cette
étape pourrait étre suivie d'une désinfection a I'eau de javel mais peut étre a température
ambiante plutét qu'a 50°C. Cette derniere proposition n'a pas encore été étudiée de facon

systématique et devra donc I'étre.
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Il faut souligner que I'étape de désinfection par I'alcalin chloré est la principale origine du
vieillissement accéléré des membranes PES et que l'optimisation de la désinfection
(forcément corrélée a celle du nettoyage préalable) doit permettre d'augmenter la durée de vie

des membranes qui est de I'ordre de 18 a 24 mois actuellement [Rabiller-Baudry et al. 2012].

11.3.3 Membrane Polyamide d’'Ol (S-NEP4, Figure I11.4)

Nous avons envisagé dés la conception du procédé, la concentration du perméat d’UF par
osmose inverse. Leigure Ill.4 précise les fluides entrant et sortant sur cette étape. L'Ol,
comme la NF, est classiguement réalisée avec des membranes en polyamide. Les polyamides
sont des matériaux plus fragiles que la PES. En particulier elles ne supportent pas la
désinfection par les alcalins chlorés qui conduit a des dégats irréversibles (d’ou la notion
d’effets cumulatifs) [Ettori, 2011]. A I'échelle industrielle, une des solutions retenues pour le
NEP de ce type de membranes est une cascade d'Ultrasil 73 (acide) et Ultrasil 115 (alcalin)
qui sont des détergents formulés classiquement utilisés pour le NEP de membranes d'Ol
utilisées dans I'industrie laitiére.

La durée de vie des membranes est de l'ordre de 18 mois actuellement avec ce type de
nettoyage. Le NEP enzymatique pourrait également étre envisagé. A I'heure actuelle, il est
réalisé sous la forme d’'une cascade : une premiere étape qui correspond a I'utilisation d’'un
cocktail enzymatique et une deuxieme étape pour I'inactivation de I'enzyme pay (HNO

2.6).

Ici encore, il existe des solutions qui semblent satisfaisantes a I'échelle industrielle mais que
nous n'avons pas étudiées en détail. Faute de recul sur le NEP enzymatique, nous n‘avangons

pas de propositions alternatives.

II.4 Réflexion sur la rationalisation de la gestion de I'eau: réutilisation
de l'osmosat sur le sitel
L'opération d'osmose inverse visant a concentrer le ladtogeré 111.4) génére un volume
important de perméat, dit « osmosat 1 » (315dmsmosat/ jour, dans le scénario de
référence ECORPOM, lI'osmosat 1 est rejeté en station d’épuration, ce qui n’est pas un
scénario compatible avec le développement durable). La composition de cet osmosat 1 est
estimée a partir des travaux de Vourch [Vouetkal, 2008] sur I'Ol de lait pour en extraire

une eau réutilisable : le perméat ne présenterait aucune MES, avec une DCO proche de 100 -

200mg.|_'1 et une conductivité de 1&!1'5.cm1 qui en ferait un bon candidat en tant qu’'eau
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réutilisable. Cependant, la qualité de I'eau obtenue en limite les applications. Losmosat 1 a
15 °C pourrait servir comme fluide caloporteur pour le pré-refroidissement des fluides du site
1. Un fluide caloporteur doit étre une eau bien stabilisée (composition minérale) pour éviter
I'entartrage, ce qui fait que I'osmosat 1 pourrait étre utilisé pour ré-alimenter ces fluides.

Cette option nous parait compliquée a mettre en ceuvre.

La réflexion collective nous a conduit a envisagerpolissage de cet osmosat 1 par une
seconde étape d’'Ol (avec une membrane similaire, opération a dimensionner), ce qui
permettrait de récupérer un second perméat, dit « osmosat 2 » (environ 80 % de l'osmosat 1)
qui pourrait servir a la préparation des solutions de nettoyage des opérations & membranes,
aux eaux d'inter-ringcages, aux tours aéro-réfrigérantes, et éventuellement aux nettoyages des
sols du site 1. Cependant, quelque soit la qualit¢ de l'osmosat 2 (chimique et
microbiologique), il ne pourra en aucun cas étre considéré comme de I'« eau potable » et par
la suite ne pourra pas étre utilisée pour des ringages précédent une étape de production car il y
a alors un risque de contact alimentaire qui n’est pas autorisé. . A ce stade, on peut souligner

gue de telles opérations de polissage sont déja réalisées a I'échelle industrielle.

Il Réflexion sur le NEP des membranes du site 2

lll.1 Nettoyage des membranes d’'UF de lactosérum en milieu acide
citrique sur le site 2 (S-NEP5)

Sur le site 2Kigure Ill.1 b), le lactosérum concentré issu du site 1 est acidifié par I'acide
citriqgue a pH 3.9, proche du point isoélectrique dddttalbumine qui précipite tandis que la
B-lactoglobuline reste soluble. Suit ensuite une étape de reconcentration par MF au cours de
laguelle le précipité di-lactaloumine sera retenu par la membrane tandis qup- la
lactoglobuline sera transmise dans le perméat. Ces deux fractions protéiques (aprés
resolubilisation dans le cas deadlactalbumine) seront ensuite concentrées et diafiltrées
séparément par ultrafiltration spirale PES 10 kgingour éliminer l'acide citrique du

rétentat.

Les membranes spirales PES seront donc au contact d’'une solution concentrée limpide
contenant une protéine{Lactalbumine ou3-Lactoglobuline) dans la phase aqueuse du lait
pauvre en lactose mais contenant différents minéraux et de I'acide citrique a une teneur assez

élevée.
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Nous cherchons a comprendre si la cascade de solutions de NEP pour nettoyer ces membranes
d’'UF doit étre : 1) alcalin formulé puis 2) acide ou si I'étape acide peut étre supprimée
comme nous l'avons proposé sur le site 1 dans le cas de 'UF. La réponse dépend du
colmatage selon qu'il est uniquement organique ou mixte organique et minéral.

Nous n’avons pas de recul antérieur a la présente étude sur le nettoyage de membranes
spirales en milieu acide citrique en présence de protéines (effet stabilisant et « solubilisant »
des minéraux ?). Nous nous proposons donc d’acquérir quelques données pour alimenter la
discussion sur ce point ce qui est présenté dans le paragraphe suivant. (Notons que dans le
projet actuel, l'acide citrique utilisé dans cette étape est recyclé dans I'opération de

précipitation en batch).

I11.2 Etude modéle du colmatage membrane plane PES 5-10 kg.rmlol
en présence d’acide citrique et de protéines

[11.2.1 choix de la solution modéle a ultrafiltrer

L'étude est conduite avec une membrane PES HFK-131 (Koch) de seuil de coupure 5-10
kg.mof! sur une solution contenant les protéines précipitées et solubles, sans séparation
préalable par MF comme cela est prévu dans le procédé du site 2, car nous n'avons pas les
moyens de réaliser la MF au laboratoire et qu’il ne nous a pas paru possible de siphonner une
phase surnageante limpide car le précipité décantait mal.

Cette solution est obtenue de la fagon suivante : 4 L de phase aqueuse de lait (ultrafiltrat de
PES 5-10 kg.mol-1 obtenu au laboratoire par UF de lait écrémé UHT) dans laquelle on a
dissout des protéines du lactosérum a une teneur de TAQQPIL 90, protarmor, poudre) et

a laquelle on a ajouté de I'acide citrique 3M jusqu’a pH 3.9. Cette composition est proche de

celle du procédé ECOPROM a I'exception de I'élimination des MES.

I11.2.2 colmatage de membranes planes PES 5-10 kg.mol

Deux membranes de 127 £fHFK 131) ont été montées en série avec des promoteurs de
turbulence (espaceurs rétentats). La solution modéle de protéines dans l'acide citrique est
filtree a 50°C pendant 1 h sur le pilote plan d'ultrafiltration a 2 bar, avec un débit de
recirculation de 110 L:h(0.3 m.&Y) en mode batch.

Apres les rincages successifs a I'eau déminéralisée, une des membranes est démontée, elle
servira ultérieurement pour les expériences de caractérisation du colmatage, I'autre membrane

est nettoyée sur le pilote plan pendant 1h avec P3-ultrasil 10, 0.4 wt% a 50°C, 2 bar,
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110 L.hY, FRV =1.

Les deux membranes sont mises a sécher dans un dessicateur sous vide dynamique avant
analyses. L&ableau Ill.1 présente les résultats de I'analyse SEM-EDX de la membrane aux
différentes étapes : neuve, colmatée + rincée, nettoyée... Ni calcium, ni phosphore n'ont pu
étre mis en évidence sur la membrane colmatée/rincée ; nous supposons que la présence de
protéines précipitées n'a pas d’incidence sur le colmatage inorganique irréversible, cependant
ce constat demande a étre validé sur plusieurs cycles de colmatage/nettoyage. Si cela est
avére, alors le NEP de cette membrane pourra étre optimisé sur la méme base que le NEP de
la membrane d’'UF de lait écrémé, c’est a dire que I'étape acide pourra étre supprimée (sous

réserve de la qualité d’eau utilisée).

Tableau Ill.1 Valeurs du ratio des pourcentages atomiques des principaux éléments des
membranes HFK 131 neuve, colmatée par la solution modéle de protéines dans I'acide

citrique rincée a l'eau et nettoyée a I'Ultrasil 10

Uv)

(C+N)/S O/Ss Na/S Cl/s % atomique ¢

Membrane

CO'Tatee 18,66 238 B B 455

rincée a l'eau

Membrane
colmatée
+

Nettoyée a U 10

15,19 2,10 0,02 0,01 5,47

Membrane 12.6 3.2
neuve — — —

IV Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons abordé une réflexion a la fois sur la modification des
etapes de NEP d'opérations a membranes (MF, UF, OI) et sur le cycle de I'eau au sein d’'un
site complexe de production (site 1) proche d’'une laiterie de taille moyenne.

Les résultats font ressortir qu'il existe des marges de manceuvre pour ces deux approches.
Dans le cas de I'eau, la faisabilité technique a déja été démontrée et la décision pour une mise

en pratique est essentiellement d’ordre économique.
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Dans le cas du NEP des membranes, plusieurs pistes sont proposées en particulier :
» Abaisser la température et changer les solutions de NEP alcalines simples (NaOH)
pour des solutions formulées pour les membranes de MF céramique. De telles
suggestions restent a valider au plan expérimental par une étude systématique du NEP

des membranes céramiques

» Rationaliser le NEP des membranes spirales d’'UF selon des suggestions issues de la
thése Delaunay [Delaunay, 2007] et pour lesquelles nous proposons des approches

complémentaires dans les chapitres suivants
e Etudier le NEP des membranes d'Ol plus en détail car a ce stade, nous constatons un

manque de travaux dans ce domaine, dont les résultats permettraient d’étayer des

propositions d’améliorations.
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La démarche d’éco-conception est basée sur la détermination des impacts environnementaux
a partir de I’Analyse de Cycle de Vie (ACV). A notre avis, 'ACV est un outil scientifique
aidant la prise de décision soumise jusqu’alors « au bon sens de chatanrecherche
d’efficacité du nettoyage ne doit pas se faire au détriment de I'écologie. L’optimisation du

nettoyage doit s’inscrire dans une démarche de développement durable.

Cette ACV, qui est une analyse globale du procédé va déterminer I'impact environnemental a
chaque étape et doit mettre en évidence les interconnections entre les différentes étapes ainsi
gue les étapes a plus fort impact. Comme cela a été expliqué dans le chapitre bibliographique,
ACV est une approche multicriteres et multiechelles assez complexe. Dans le cadre
d’'ECOPROM (chapitre Ill), il a été possible de montrer via un calcul trés complet
(nécessitant la participation d’experts du domaine de 'ACV) que la phase de production
représentait 2/3 des impacts tandis que la phase de NEP correspondait a 1/3 des impacts, selon
un calcul négligeant toutefois les impacts minoritaires (mais vraisemblablement non
négligeables pour autant) des solutions de nettoyage [Omont et al., 2010].

Compte tenu des multiples facteurs, nous nous sommes demandés s'il n'était pas possible
d'utiliser cet outil en adoptant une approche simplifiée accessible a des non-experts de
'ACV. Pour ce faire, nous avons utilisé le logiciel « Bilan Produit », gracieusement mis a
disposition des industriels par 'ADEME, logiciel dont la base de données est « Eco-Invent »
2.0. Le premier objectif était de voir s'il était possible de retrouver les proportions 2/3 — 1/3
évoquées ci-dessus, en isolant I'opération d’'UF (la considérant ainsi comme périmétre du
systeme). Le second objectif était de voir si cette approche permettait de dégager des pistes
pour I'optimisation de I'étape de NEP. Elle n'aura cependant d’intérét que si on peut garantir
gue l'optimisation qui en sera déduite n'est pas faussée par un déplacement de pollution sur

une étape amont ou aval, ce qui devra étre discutée.

Ce chapitre, aprés une rapide présentation du logiciel Bilan Produit [www.ademe.fr] propose
les résultats des calculs d'impact dans le cas d'un scénario de référence du NEP d'une
membrane d’UF spirale de lait écrémé fondée sur la pratique industrielle actuelle ainsi qu’'une
premiere réflexion liee a la qualité de I'eau utilisée pour les rincages et la préparation des
solutions.

Des scénarii alternatifs (suppression d’étapes, variation de la durée de I'étape, réduction de la
durée du NEP alcalin et élimination du NEP acide) ont également été envisagés. Etant fondés
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sur des propositions issues des travaux de cette these qui sont présentés dans les chapitres

suivants, leurs résultats sont donnés et commentés dans ce chapitre.

| Présentation du logiciel Bilan Produit

Le logiciel «Bilan Produit» a été développé pour I'ADEME par I'Université de
Cergy-Pontoise. Il repose sur la base de données Eco-Invent version 2.0 (actualisation 2011),
la base la plus utilisée au niveau international dans le domaine de I'Analyse de Cycle de Vie.
Bilan Produit est destiné aux entreprises de tous secteurs, téléchargeable gratuitement sur le
site de 'ADEME [www.ademe.fr] avec un manuel d’'utilisation et a pour but de permettre aux
entreprises d’évaluer facilement, rapidement et de maniere autonome l'impact écologique de
leurs produits. Il est a ce jour le seul outil d'évaluation gratuit de la qualité écologique des
produits.

Le logiciel « Bilan produit » respecte les principes essentiels des normes applicables a 'ACV
(ISO 14040-44). L'évaluation des impacts est fondée sur une approche multi-critéres : les
consommations de matieres et d’énergie, les rejets et émissions dans l'air, I'eau et les sols, et
la production de déchets sont quantifiés a chaque étape du cycle de vie. lls sont exprimés

selon 8 indicateursT@bleau IV.1).

Tableau IV.1 Les indicateurs utilisés par le logiciel « Bilan Produit »

Enjeux environnementaux Indicateurs

Epuisement des ressources non renouvelables (NR) Consommation d’Energies Non Renouvel

Epuisement des ressources Non Renouvelables

Réchauffement climatique Effet de serre

Pollution de I'air Acidification

Pollution photochimique

Pollution de I'eau Eutrophisation

Toxicité Ecotoxicité aquatique

Toxicité humaine
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La limite de l'outil tient principalement dans la limite de la base de données qu'il utilise : les
matiéres premiéres et les procédés disponibles tracent le périmeétre des catégories de produits
gue I'on peut modéliser. Certaines catégories de produits comme par exemple les productions
agricoles et animales, les agents nettoyants et les produits issus de la biomasse ne peuvent pas

étre évalués.

Il Description du systéme étudié

Bien que I'ACV soit une démarche « globale » qui doit inscrire le systeme étudié dans la
totalité de son environnement pour éviter les déplacements de pollution, nous avons choisi de
nous restreindre a une opération unitaire d’'UF de lait écrémé pour laquelle tous les paramétres

sont invariants a I'exception des conditions de nettoyage.

II.1 Systeme initial

Dans cette opération, nous ne prendrons en considération que le pilote d’'UF ainsi que les
intrants et sortants de ce pilotgdure 1V.1).

Notre pilote de laboratoire utilisé dans ce calcul fonctionne avec deux pompes : une pompe
d’ « alimentation » (notée P0O1) dont la puissance maximum est de 1.5 kW et une pompe de

« recirculation » (notée P100) dont la puissance maximum est de 2 Rigane(I1V.1).

‘yﬁ;r ) Membranespirale i

Ll

100 L

' : ] s Eau froide
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Figure IV.1 Schéma d’un pilote équipé d’'une membrane spirale et utilisant deux pompes.

Ce pilote est équipé d’'une membrane spirale d'UF en PES de 5-10 kgpnéskntant une
surface de 6.5 iM(HFK-131, Koch, module de type 4333 K131 VYV). La membrane n'est

pas changée pendant 24 mois, qui est une durée de vie moyenne acceptable pour une telle
membrane pour cette application, et sera considérée comme un « déchet » a la fin.

A I'échelle labo, 'UF de 24 L de lait écrémé est conduite a 50 °C avec recirculation totale du
rétentat et du perméat dans le bac d’alimentafidgufe 1V.1). Les flux entrants et sortants
comprennent des parametres liés a I'opération unitaire (lait, énergie de pompage, énergie de
régulation de la température des fluides) et des paramétres liés a I'équipement (équipement
inox du pilote et des pompes, membrane spirale...). Cependant, nous envisageons I'ensemble
des calculs pour une utilisation a un rythme de type « industriel », c’est a dire que I'UF de lait
est effectuée pendant 8 h puis le NEP/désinfection pendant 3 h et ce, deux fois par jour soit
22 h de filtration sur 24h, 5 jours par semaine pendant 24 mois.

Le détail de la cascade pour le NEP est mdrgére 1V.2.
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Chapitre IV : Commentaire sur une utilisation simplifiée de la démarche d’ACV

Lait écrémé

UF de lait écrémé

Flux entrant
« modéle »

Scénario de référence

rien

Phase de production

Détergent formulé
P3-Ultrasil 10

HNOs
pH 1.6, 25 L

NaOCl
200 ppm CLT
pH 11.5, 25L

Rincage :
Eau

NEP alcalin 50 °C
60 min

Rincage :
Eau

NEP acide 50 °C
30 min

Rincage :
Eau

Désinfection 50 °C
30 min

Rincage :
Eau

Eaudéminéralisée, 15

NaOH
pH 11.5,25L

Eau déminéralisée, 15 n

HNO;
pH1.6,25L

Eau déminéralisée, 15 n

NaOCl
200 ppm CLT
pH115,25L

Phase de NEP
Désinfection

Figure IV.2 Enchainement des opérations de production et de nettoyage/désinfection

BN

Le systéme est restreint a l'opération unitaire d’'UF de lait. Nous ne prendrons en
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considération que le pilote d’UF ainsi que les flux entrants et sortants qui comprennent des
paramétres liés a I'opération unitaire, lait, énergie de pompage, énergie pour la régulation de
la température des fluides et des paramétres liés a I'équipement (équipement inox du pilote et

des pompes, membrane spirale...) qui sont réesumés sur la Figure IV.3.

Entrées Sorties
Membrane
N D4UF ——> Membranes
Equipement (inox...) ] Emissions dans l'air
mw ) WW/
Lait écréme | Pilote UF
I — > Lait
Energie pompe (S}———>
Effluents du NEP/désinfection
i

/ MMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMM

Energie chauffage/refroidissement

Solutioné

Solutions
désinfectante

Figure IV.3 Description détaillée du systéme étudié

1.2 Systeme simplifié

Nous avons choisi dés le départ de simplifier davantage ce systéme en négligeant certains

parametres, nous justifions ci-apres les simplifications faites.

- La premiéere simplification est inspirée des résultats du programme ANR-PNRA-
ECOPROM. Il s’agit de négliger I'inox des équipements (cuverie du pilote...) qui ne

représente pas un impact significatif du fait de la durée d’amortissement sur au moins
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20 ans. De méme pour les pompes, nous ne prendrons en considération que la

consommation énergétique et pas le matériel dont la durée de vie est longue.

- La deuxieme simplification est liée aux conditions locales d’utilisation du pilote.
Dans le laboratoire, il n'est pas nécessaire de chauffer le lait dont la température
augmente naturellement en raison des déperditions de chaleur des deux pompes du
pilote. Par contre, il est nécessaire de refroidir le circuit du batiment de recherche
(gestion interne au sein de l'université de Rennes 1, réseau collectif), nous n’avons pas
de moyen de quantifier la consommation d’eau nécessaire au refroidissement, le débit
de recirculation (qui par ailleurs aurait un impact constant dans les études conduites et

ne serait pas a l'origine de variations observées).

Au final, le systéme simplifié est représenté au niveau Beylae IV.4

Entrées Sorties
Membrane o .,
D4UF Lait écrémé
Energie pompe(s) >
Pilote UF ——>  Effluents du NEP/désinfection
Figure I\L4itSatréme > . du systeme simplifié
Eau > Emissions dans ['air
Solutions NEP
Solutions désinfection

Pour décrire le fonctionnement de l'opération UF, nous distinguons trois phagaee (
V.2) :

- La production qui correspond a I'UF de lait écrémé

- Le NEP qui englobe également I'étape de désinfection

- La fin de vie des produits
Afin de faciliter I'identification des sources d’'impacts, puis des leviers d’amélioration, le

systeme a été divisé en différents sous-systémes qui ont été choisis en fonction des différents

scénarii étudiés par la suite dans ce travail. Les sous-systemes définis sont les suivants :
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Membrane : la membrane spirale en PES contient des espaceurs en polypropyléne
(PP,1kg dans la membrane de 6.%)ymous ne connaissons pas la nature chimique du
polymére constitutif de I'axe collecteur de perméat. La PES ne figure pas dans la BDD
au contraire du PP qui sera pris en compte pour le calcul de fin de vie de la membrane
selon un modéle de type « ordures ménageres » qui est le seul possible dans « Bilan

Produit » (sinon il faut négliger la fin de vie des matériaux).

Pompes : ce sous-ensemble regroupe les consommations énergétiques des deux
pompes P01 et P100. Le choix arbitrairement fait en matiéere de consommation

énergétique est I’ « électricité moyenne tension en France ».

Lait écrémé : il ne pourra malheureusement pas étre pris en compte dans les
calculs faute de figurer dans la BDD. Il ne nous a pas semblé judicieux de lui
substituer un autre fluide tel que I'eau qui aurait conduit a des résultats tres différents
et non exploitables puisque nous savons par ailleurs [FDIL, 2009] que la production
laitiere impacte I'environnement bien plus fortement que le procédé de transformation
lui-méme. Compte-tenu de ce fait, il est clair que I'évaluation de lI'impact de I'UF de
lait via « Bilan Produit » n’est pas réalisable de facon satisfaisante. Ce que nous
montrerons sans ambiguité par la suite (voir plus loin). Il est important de souligner
gue le lait dilué est un fluide sortant pendant I'étape de NEP au niveau du premier
rincage Figure IV.2). Cependant, absent de la BDD, comme indiqué plus haut pour la
phase de production, il ne pourra pas étre pris en compte dans les calculs d'impacts de
la phase NEP.

La Figure IV.2 résume les parameétres pris en considération pour les calculs d'impacts

(flux entrant « modéle ») par comparaison avec les fluides entrants « réels ».

NEP alcalin : sa composition n’est, bien sir, pas totalement identifiée. Nous nous
sommes restreints a la présence de la soude a une concentration conduisant au pH
voulu. L'impact du NEP alcalin est donc sous-estimé du fait de la non-prise en compte

des tensioactifs et complexants potentiellement présents dans la formulation.

NEP acide : la modélisation par Hh@résent dan la BDD est satisfaisante car

elle correspond a une pratique industrielle tres répandue.
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- Désinfection : la modélisation par I'eau de javel a 200 ppm en chlore total (CLT)
dans la soude a pH 11.5 est realiste. Les deux composeés figurent dans la BDD et ce

mélange est trés largement utilisé a I'échelle industrielle pour cette application.

1l Scénario de référence

Ce scénario est inspiré de la pratique industrielle, dont la cascade est représentégiger la

IV.2. Il differe de la pratique industrielle par la qualité de I'eau utilisée (ici eau déionisée par
eéchange d’ions a I'échelle industrielle, dans la BDD) pour la préparation des solutions et les
phases de ringage. Par contre, les ringcages a I'eau se font en circuit ouvert comme c’est le cas
en milieu industriel. Les volumes d'eau utilisés sont déterminés sur la base dune
temporisation (ici 15 min par inter-ringages) avec un débit de 19 rtqui est celui assuré

par les pompes P01 et P100).

[11.1 définition de l'unité fonctionnelle

Nous définissons la notion de «cycle d’'UF » comme étant I'addition d'une étape de
production et d'un NEP. Sur 24 mois de vie de la membrane, 1152 cycles seront effectués
selon les criteres exposés préecédemment. Les résultats présentés sont exprimés en
« équivalent jour d’'un européen moyen » et correspondent a un seul cycle d'utilisation de
'UF sur les 1152 cycles possibles. Ceci nous permet de calculer le coefficient d'unité
fonctionnelle (= 1 cycle / 1152 cycles possibles) qui est de 0.00087, nécessaire a définir dans
« Bilan Produit ». Ainsi, les bilans matieres dans les tableaux, sont ceux des 1152 cycles

cumulés.

[11.2 Impacts de la « phase de production » (UF de lait écréeme)

Suite aux simplifications expliquées précédemment, nous considérons 3 sous-ensembles pour

I'UF de lait qui sont représentés dans le Tableau IV.2.
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Tableau V.2 Différents sous-ensembles de la phase UF de lait du scénario de référence

Sous-ensemble Nom Quantité | Unité Commentaires Utilisateur

Membrane PP 1 kg Espaceurs

Pompe P01 Electricité moyenne6912 kWh Puissance maxi x 0.5 x 8h UF
tension en France X nb cycles maxi (1152)

Pompe P100 Electricité moyenne10138 kWh Puissance maxi x 05 x 8h UK
tension en France

La Figure IV.5 montre le résultat des impacts calculés pour un « cycle UF », comme indiqué

précédemment, ces impacts sont largement sous-estimés.
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Figure IV.5 Impact du sous-ensemble « UF de lait écrémé » selon le logiciel « Bilan
Produit »

111.3 Impacts de la phase de NEP

Conformément aux simplifications montréEgyure 1V.2, la modélisation des différentes
étapes ainsi que les différents sous-ensembles (NEP alcalin, NEP acide, désinfection finale et

rincages) est donnée dans le Tableau IV.3.

Tableau 1V.3 Détail des étapes du NEP du scénario de référence hors étape de ringcage

Sous-ensemble| Nom Quantité | Unité Commentaires Utditeur
NEP alcalin Energie moyenne&131 kwWh P01 et P100 puissance maxi x
tension France 0.5 x 60min x 1152 cycles
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NEP alcalin NaOH 11.52 Kg 40 x 1le-2 x 25 L x 1152 cycles

NEP alcalin Eau déionisée 28800 Kg 25L par cycle x 1152

NEP acide Energie moyennd 066 kKWh P01 et P100 puissance maxi x
tension France 0.5x 0.5 h x 1152 cycles

NEP acide HN® 45.6 Kg

NEP acide Eau déionisée 28.800 Kg 25 L par cycle x 1152

Désinfection Energie moyenne 066 kwWh P01 et P100 puissance maxi x
tension France 0.5x 0.5 h x 1152 cycles

Désinfection NaOH 3.6 Kg 40 x 1e-25 x 25 L x 115P

cycles
Désinfection NaOCI 6.04 Kg 200 mg/L x 25 L x 1152 cycles
Désinfection Eau déionisée 28800 Kg 25 L par cycle x 1152

Seuls y figurent les produits chimiques simplestarisdans la BDD, I'eau (ici considérée
comme « eau déionisée » par échange dions) et la consommation énergétique liée aux
pompes. Les étapes de rincage ont été regroupées en un unique sous-ensemble « ringages

eau » Tableau 1V.4).

Tableau V.4 Sous-ensemble « ringage a I'eau » du scénario de référence

Sous-ensemble| Nom Quantité Unité Commentaires utilisateur
Rincages eau Electricité 2131 kWh 15 min par inter-rincage soit
moyenne tension 60 min de ringage total
France
Rincages eau Eau déionisée 1.2 E+07 Kg 1®hnen circuit ouvert
pendant 60 min x 1152 cycles

Le bilan des impacts calculés est morfrgure 1V.6. Les principales catégories d’'impacts
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sont la consommation d’énergies non renouvelables et I'écotoxicité aquatique. Le principal
contributeur a ces impacts est lié a la qualité de l'eau, ici 'eau déionisée pour les

inter-rincages.
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c _
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]
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Figure IV.6 Résultats des impacts du sous-ensemble NEP selon le logiciel « Bilan Produit »
pour le scénario de référence pour un cycle UF.

l1l.4 Impacts de la fin de vie des matériaux

Dans la pratique, le logiciel « Bilan Produit » propose deux options : un scénario de type

« ordures ménageres » et une option « pas de fin de vie ». Nous choisissons le scénario
« ordures ménageres » plutét que « pas de fin de vie ». Les valeurs sont automatiquement
renseignées par Bilan produit, sur la base du devenir statistique des matériaux en France,
selon les filieres de traitement existantes. Dans notre cas, négligeant I'inox des installations, il
ne reste que les membranes dont le seul constituant identifié¢ dans la BDD est le PP des
espaceurs pour lequel les pourcentages indiqués ci-dessus sont respectivement : 22% - 39% -
39% et 0%. Les résultats, bien que trés fragmentaires et peu représentatifs sont montrés sur la
Figure IV.7.

115



Chapitre IV : Commentaire sur une utilisation simplifiée de la démarche d’ACV

Le scénario de fin de vie minimise donc la réalité faute de données exploitables.

8PP (UF lait: MEMBRANE)
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Figure IV.7 Résultats des impacts de la fin de vie du PP des espaceurs selon le logiciel

« Bilan Produit » pour le scénario de référence pour un cycle UF

l11.5 Discussion sur I'impact relatif des differentes phases

La Figure 1V.8 résume les impacts relatifs des différentes phases du procédé de référence
(Figure 1V.2).
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Figure V.8 Impacts environnementaux par phase de vie selon le logiciel « Bilan Produit »

pour le scénario de référence pour un cycle UF

La figure cidessusKigure 1V.8) représente I'évaluation des impacts environnementaux du
systeme pour le scénario de référence normalisés par rapport a la charge environnementale
annuelle d’'un Européen moyen pour ces mémes catégories d’impacts. Cette représentation
permet de comparer les différentes catégories d'impacts du systemellestrear elles sont
exprimées dans une méme unité et sont calculées par rapport a une méme référence.

Les résultats présentés montrent que I'écotoxicité aquatique de méme que la consommation
d’énergies non renouvelables sont les catégories les plus impactantes ; elles seront donc les
seules a étre commentées dans la suite de notre travail.

Si on s’intéresse a la consommation d’énergies non renouvelables, nous remarquons que la
contribution de I'UF de lait écrémé est la méme que celle du NEP (rapport UF de lait écrémé /
NEP proche de 1) ; alors que pour I'écotoxicité agquatique, nous observons un impact majeur
du NEP par rapport a 'UF de lait. Ces résultats sont en contradiction avec ceux plus précis
d’ECOPROM qui avaient souligné que le NEP représebta de I'impact global contre 2/3 a

I'étape d’UF de lait.

Il est utile de souligner que nous avons pu imagiuer ces proportion (1/3 — 2/3) reflétaient
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la proportion exacte du temps de fonctionnement des pompes au cours des 2 phases.
Cependant, en refaisant les calculs, en modélisant les 2 phases uniquement par les impacts liés
a la consommation énergétique, nous ne retrouvons pas exactement ces proportions (non

montré).

En conclusion, il ressort que la démarche simplifiée suivie ici ne permet pas de discuter
convenablement des impacts relatifs de la production et du NEP, ce qui est cohérent avec les
nombreuses hypothéses faites, en particulier sur le lait et la régulation de la température, pour

modéliser I'étape d’UF.

D’autre part, la qualité de I'eau utilisée (en I'absence de la prise en compte des constituants
mineurs des solutions détergentes tels que les tensio-actifs) apparait comme un parametre
majeur. Afin de tester la robustesse d’'une telle hypothese, nous avons realisé une étude

paramétrique sur les étapes de « ringage a I'eau » dont les résultats sont présentés ci-dessous.

IV Etude paramétrique sur les étapes de rincages a I'eau au cours
du NEP

Nous proposons différents scénarii ou nous changdong part la qualité de I'eau utilisée
pour les étapes d’inter-ringages par d’autres qualités d’eau disponibles dans « Bilan Produit ».
Dans un second temps, nous aborderons une discussion sur la durée des inter-ringages.
Nous nous intéresserons également a une utilisation de la démarche d’ACV pour un scénario

avec modification de la durée du NEP alcalin.

IV.1 Variation de la qualité de I'eau

Dans ce scénario, nous proposons de suivre la méme cascade deéecritegueldV.2, qui
consistait en un NEP alcalin, suivi d’'un NEP acide puis d'une étape de désinfection, mais en
changeant la qualité de I'eau utilisée pour les rincages et les préparations de solutions de NEP.
Par souci de simplification, nous avons considéré que la qualité d’eau utilisée était la méme

quelle que soit son utilisation (ringcage, préparations...).
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» I'’eau adoucie (scénario 2) qui est une eau ayant subie une « déminéralisation moins

poussée que I'eau déionisée» par échange d’ions en installation industrielle, selon la

définition que nous en donne Bilan Produit.

» Une eau de qualité potable (scénario 3)

Tous les autres parametres sont inchanpesi¢au 1V.5)

Tableau IV.5 Scénario de référence et scénatrii alternatifs

Scénario | NEP alcalin| NEP acide| Désinfection Qualité | Inter-ringage | NEP alcalin
NaOCI eau (min) (min)

1 X X X déionisée 15 60
référence

2 X X X adoucie 15 60

3 X X X potable 15 60

4 X X X déionisée 10 60

5 X X X déionisée 5 60

La Figure IV.9 montre les impacts calculés pour le scénario 2 (eau adoucie)ajule

IV.10 ceux calculés pour le scénario 3 (eau potable).

Ces impacts sont comparés entre eux shkigare IV.11.
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Figure IV.9 Impacts du sous-ensemble NEP selon le logiciel « Bilan Produit » pour le
scénario alternatif 2 (eau adoucie) pour un cycle UF.
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Figure 1V.10 Impacts du sous-ensemble NEP selon le logiciel « Bilan Produit » pour le

scénario alternatif 3 (eau potable) pour un cycle UF.

121



Chapitre IV : Commentaire sur une utilisation simplifiée de la démarche d’ACV

0.70

0.60 -

0.50 -

0.40 -

moyen

0.30 -

0.20 -

0.10 -

Point (s) équivalent jour d'un européen

0.00 -
Scénario de référence Scénario 2 Scénario 3

@

1.80 -

1.60 -

1.40 -

1.20 -

1.00 -

moyen

0.80 -

0.60 -

0.40 -

Point (s) équivalent jour d'un européen

0.20

0.00 -
Scénario de référence Scénario 2 Scénario 3

(b)

Figure 1V.11 Comparatif des impacts dis aux énergies non renouvela)lest €eux sur
I'écotoxicité aquatiqueh) du scénario de référence (avec I'eau déionisée) du scénario 2 (avec

'eau adoucie) et le scénario 3 (avec I'eau potable du réseau).

122



Chapitre IV : Commentaire sur une utilisation simplifiée de la démarche d’ACV

La comparaison des impacts des 3 scénarii : eau déionisée, eau adoucie et eau potable, montre
gue le NEP a I'eau déionisée est plus impactant sur les 2 catégories d’'impacts auxquelles nous
nous sommes intéressés a savoir I'écotoxicité aquatique et la consommation en énergies non

renouvelables.

. L'eau déionisée a l'impact environnemental plus élevé. Si nous nous
intéressons a I'écotoxicité aquatique, I'impact est divisé par 2 lorsque nous passons de
'eau déionisée de du scénario de référence a I'eau adoucie (scénario 2). Limpact est
également plus faible quand nous passons de I'eau déionisée a I'eau potable. Les
impacts sont également plus élevés dans le scénario a I’ « eau déionisée » que les deux

autres sceénarii testés pour la consommation d’énergies non renouvelables.

. L'eau adoucie I'impact le plus faible que celui a 'eau déionisée. Nous
supposons gu'il s'agit d’'une déminéralisation moins poussée que pour I'eau déionisée,

d’ou un impact moindre.

Ces différences d’impacts sont certainement dues aux cascades de procédés de traitement de
ces eaux, I'eau totalement déionisée relevant d’'un procédé plus complexe que les deux autres,
il est donc normal qu'utiliser cette eau pour I'étape de NEP rende cette opération plus
impactante. L'eau adoucie de la description qui en est fait dans le logiciel Bilan produit est

obtenue par échange ionique.

Le mérite de ce type de calcul est de souligner la forte contribution de la qualité d’eau a
limpact global (volume utilisé constant). Néanmoins, nous ne sommes pas en mesure de faire
des propositions concrétes car les études expérimentales pour valider I'efficacité du NEP sont

en cours.

Au vu, de ces résultats, il est évident qu'une étude systématique de la qualité de I'eau est un
des aspects importants a prendre en considération et pas seulement, le volume d’eau comme
on a trop souvent tendance a le penser. Il faut également étre conscient qu'il existe des
limitations Iégislatives (contact alimentaire) qui imposeront une qualité d’eau particuliere a
certaines étapes. Pour la suite de I'étude, nous avons conservé I'eau déionisée comme modéle,

conscients des limitations liées a ce choix, mais également parce que cela correspond a la
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qualité d’eau utilisée au laboratoire, qui nous a servi a valider I'efficacité expérimentale du

NEP pour tous les scénarii discutés.

V.2 Variation de la durée des inter-ringages

Pour ces scénarii alternatifs, la qualité de I'eau est constante (eau déionisée) par contre la
durée des inter-ringages varie de 5 a 15 ifableau 1V.5).
La Figure 1V.12 résume la diminution des impacts associée a la diminution des temps de

rincages.
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Figure 1V.12.a Impacts dis aux énergies non renouvelables
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Figure 1V.12.b Impacts sur I'écotoxicité aquatique

De facon évidente, cette durée est un paramétre riamopour minimiser l'impact
environnemental, en particulier a travers le critere volume d’eau utilisée mais également
consommation énergeétique associée (non montrées). Compte-tenu de ce qui est dit ci-dessus,

le critere « qualité » de I'eau viendra s’ajouter a I'impact temps de ringage.

V Utilisation de la démarche d’ACV pour un scénario avec
modification de la durée du NEP alcalin

Nos études sur la cinétique de nettoyage (exposées plus loin dans le chapitre VII) nous ont
montré gu’une diminution de la durée du NEP était envisageable puisqu'un plateau était
atteint apres une certaine durée de NEP. Ainsi nous proposons un scénario ou, nous
supprimons I'étape de NEP acide (comme dans le scénario 2), ajouté a cela, la durée du NEP
alcalin passe de 60 min (ce qui était le cas dans tous les autres scénarii alternatifs) a 30 min
(dans ce dernier scénario). Cette proposition découle des observations faisant suite aux
manipulations conduites sur le module spiral et de I'analyse de la cinétique du nettoyage
(Chapitre VII).

Dans ce sous-systéeme, I'eau déionisée des rincages influe beaucoup sur les catégories
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d’'impacts. Pour la consommation en énergies non renouvelables, 'apport en électricité pour

les rincages, pour le NEP alcalin et désinfection existe toujours mais est tresHajbte (

IV.13, Tableau 1V.6).

Tableau IV.6 Eape de NEP du dernier scénario : modification de la durée du NEP

| Sous-ensemble

Nom

‘ Quantité ‘ Unité ‘ Commentaires utilisateur

Electricité moyenne

P01 et P100 puissance maxi x

Desinfection tension France 1066 kWh 0.5x0.5h X 1152 cycles
Desinfection NaOH 3.6 kg 40 x 1e-2.5 x 25 L x 1152 cycles
Desinfection NaOClI 6.04 kg 200 mg/L x 25Lx 1152 cycles
Desinfection Eau déionisée 28800 kg 25L par cycle x 1152

Electricité moyenne P01 et P100 puissance maxi x
Desinfection tension France 1066 kWh 0.5x0.5h X 1152 cycles

Electricité moyenne P01 et P100 puissance maxi x
NEP alcalin tension France 1065.5 kWh 0.5 x 30min X 1152 cycles
NEP alcalin NaOH 11.52 kg 40 x 1e-2 x 25 L x 1152 cycles
NEP alcalin Eau déionisée 28800 kg 25L par cycle x 1152

Electricité moyenne 15 min par inter-rincage soit 45
rincages eau tension France 1598.25 kWh min de rincage total

10 m3/h en circuit ouvert

rincages eau Eau déionisée 8640000 kg pendant 45 min x 1152 cycles

BILAN PRODUIT

1.40E+00

OEau déionisée (rincages
eau)

1.20E+00

1.00E+00 4

O Electricité moyenne tension
France (rincages eau)

8.00E-01

HEau déionisee (NEPalcalin)

BNaOH (NEPalcalin)

6.00E-01 1

4.00E-01 1

2.00E-01 1

0.00E+00 -

Point(s) -en equivalent jour d'un européen moyen

O Electricité moyenne tension
France (MNEPalcalin)

B E|ectricité moyenne tension
France (desinfection)

OEau déionisée

(desinfection)
| |ENaCCl (desinfection)

BNaOH (desinfection)

O Electricité moyenne tension
France (desinfection)
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Figure 1V.13 Reésultats des impacts pour le sous-systeme NEP pour le scénario avec

modification de la durée du NEP alcalin

Tableau IV.7 Tableau récapitulatif des principales catégories d’impacts donnés en points

équivalents jour d’un européen moyen entre le scénario de référence et ce dernier scénario

Scénario avec NEP Scénario avec NEP
alcalinde 1 h alcalin de 30 min
Ecotoxicité 1.65 1.24
Consommation énergie non renouvelablle 0.60 0.44

Ce dernier scénario permet de diminuer légérement les impacts en terme d’écotoxicité, de

consommation d’énergies non renouvelables.

VI Effet de la suppression de [I'étape acide sur l'impact
environnemental du NEP

Suite aux résultats exposeés plus loin dans le chapitre V, nous remarquons que le rincage a
I'acide n’est pas efficace pour nettoyer les membranes colmatées par du lait écrémé. N’étant
pas en présence de colmatage minéral, cette étape de NEP acide pourrait donc étre supprimée
dans la séquence de NEP globale. Nous nous proposons donc, a l'aide du logiciel d’ACV

« Bilan Produit » de deéterminer si sa suppression réduirait significativement l'impact
environnemental de I'étape de NEP.

Dans ce scénario, nous supprimons donc I'étape de NEP acide, mais maintenons le reste de la
cascade identique au scénario de référence qui a été présenté dans le chapitre. Le
Tableau 1V.8 résume les scénarii alternatifs en éliminant I'étape acide, et avec soit de I'eau

déionisée (scénario 6) soit de I'eau adoucie (scénario 7).
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Chapitre IV : Commentaire sur une utilisation simplifiée de la démarche d’ACV

Scénario| NEP alcalin | NEP acide| Désinfection| Qualité Inter-rincage | NEP alcalin
eau (min) (min)
1 X X X déionisée 15 60
référence
2 X X X Adoucie 15 60
6 X Non X déionisée 15 60
7 X Non X Adoucie 15 60

La Figure IV.14.a compare I'impact sur la consommation des ressources non renouvelables
pour les différents scénarii de méme quéilgure 1V.14.b pour I'impact sur I'éco-toxicité
aguatique.

Dans les faits, les diminutions calculées sont essentiellement dues a la diminution du temps

global de rincage a I'eau plus qu’a I'élimination de I'étape acide en elle-méme.
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Figure IV.14.a Impacts d(s a la consommation en énergies non renouvelables
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Figure 1V.14.b Impacts sur I'écotoxicité aquatique
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VIl Conclusion sur la démarche d’ACV simplifiée

L'objectif de ce chapitre est de mettre en lumiere les éléments qui permettront de définir des
recommandations en vue d’améliorer les performances environnementales du nettoyage du
procédé étudié. Nous avons choisi de considérer une membrane d’'UF de lait écrémé en PES
de 5-10kg.mot avec une surface de 6.3.nChaque jour, deux cycles d’UF sont réalisés : un
cycle étant décomposé comme suit: 8 h de production (correspond a I'étape d’UF de lait
ecremeé) + 3 h de NEP. Nous avons donc choisi ce modele pour réaliser des calculs d’ACV
simplifiée, pour essayer de se familiariser avec la démarche et approcher l'impact

environnemental de ce procédé.

Nous nous sommes intéressés aux impacts de la phase de NEP. Les résultats calculés sont
inférieurs a la réalité en lI'absence de BDD suffisamment renseignées sur les composés
mineurs des solutions détergentes (ce probleme est d’ordre général et est également rencontré
avec des logiciels plus sophistiqués). Avec les simplifications utilisées, deux principaux
impacts ont pu étre déterminés, il s’agit de I'écotoxicité aquatique et de la consommation en
énergies non renouvelables. Par ailleurs les proportions de ces deux impacts sont en
contradiction avec ceux précédemment obtenus du rapport ECOPROM, qui suggérait que

I'étape de NEP représentait 1/3 de I'impact global contre 2/3 a I'étape d’UF de lait.

Il est utile de souligner que nous avons pu imaginer que ces proportions (1/3 — 2/3) reflétaient
la proportion exacte du temps de fonctionnement des pompes au cours des 2 phases.
Cependant, en refaisant les calculs, en modélisant les 2 phases uniquement par les impacts liés
a la consommation énergétique, nous ne retrouvons pas exactement ces proportions (non
montre).

Il ressort de ces premiers qu'il n’est pas possible d'utiliser cette approche pour déterminer
limpact relatif de la phase de production (UF de lait écrémé) par rapport a la phase de NEP,
ceci pourrait étre imputé aux nombreuses hypothéses faites, en particulier sur le lait et la

régulation de la température, pour modéliser I'étape d'UF.

De maniere générale, le bilan réalisé sous-estime globalement les impacts faute d’'une base de
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données suffisante sur les produits détergents (ce probleme est dordre général et est
également rencontré avec des logiciels plus sophistiqués). Il souligne qu’un axe primordial de
réflexion pour la diminution de I'impact environnemental du NEP est lié non seulement a la

guantité mais aussi a la qualité de I'eau utilisée.

Nous avons donc réalisé par la suite une étude ganigore sur la qualité de I'eau. Il apparait

gue lorsque nous changeons la qualité de I'eau, I'impact environnemental de I'étape de NEP
diminue de maniére significative. Ainsi des études systématiques sur le role de la qualité de
'eau sont donc nécessaires pour définir des criteres précis: linflation de traitement
conduisant, de fait, a une augmentation des impacts environnementaux. Les stratégies de
réutilisation d’eau en interne au sein des usines, souvent justifiées sur des critéres de codt
semblent une démarche en bon accord avec les calculs simplifiés que nous avons réalisés.
Bien entendu les réflexions sur la formulation des détergents sont a continuer, mais les outils
disponibles actuellement ne permettent pas de quantifier les gains attendus au plan

environnemental méme si intuitivement, ils ne font aucun doute.

Concernant les scénarii concernant I'étape de NEP acide, nous remarquons que la seule
suppression de I'étape acide par rapport au scénario de référence diminue I'impact selon les
deux criteres observés (écotoxicité aquatique, consommation en ressources non
renouvelables). Cependant cette diminution est principalement due a la suppression d’une
étape d’inter-rincage qui lui est associée (scénario avec eau déionisée plus impactant que le

scénario a I'eau adoucie).

Au terme de cette premiére approche simplifiée, nous retenons que I'ACV apparait donc
comme une démarche pratique pour réflechir a I'amélioration du NEP. Bien sdr, il est
nécessaire pour cela d’avoir les données indispensables sur tous les entrants et sortants du
systeme. Dans notre cas, nous avons été confrontés au manque de données notamment sur les
produits détergents mais nous avons quand méme pu réaliser une ébauche de calcul simplifié

qui souligne un axe de réflexion pour la diminution de I'impact environnemental du NEP.
Nous avons donc décidé par la suite de réaliser des calculs d’ACV sur des paramétres

opératoires de I'étape de NEP a travers d’autres scénarii alternatifs qui seront distillés dans la

suite de ce mémoire au fur et a mesure que de nouvelles propositions apparaitront a la suite
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des études fondamentales conduites.
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Chapitre V : Impacts du choix des détergents sur I'étape de nettoyage

Comme nous l'avons déja souligné, en industrie laitiere, les opérations de traitement et de
transformation sont régulierement interrompues pour procéder au nettoyage et a la
désinfection des équipements. Ces traitements garantissent la sécurité hygiénique des
installations et par conséquent celle du produit fini.

Les opérations de nettoyage en place (NEP sont consommatrices d’eau principalement, 1 litre
pour 5 litres de lait produit), mais également d’énergie (utilisent jusqu’a 30 % du temps de
pompage et nécessitent le maintien de la température a 50 °C) et de produits chimiques.

Le NEP impacte a la fois sur le volume d'eaux résiduaires et leur qualité. En effet, les
produits de nettoyage actuellement utilisés augmentent la Demande Chimique en Oxygéne
(DCO) des effluents, déja particulierement chargés, la majeure partie des pertes de produit
non accidentelle se produisant pendant I'opération de nettoyage.

L’étape de nettoyage telle gu’elle existe actuellement a I'échelle industrielle pourrait étre
optimisée selon des criteres de production durable impliquant une minimisation a la fois des
consommations et des rejets. Une voie pour atteindre cet objectif serait la réutilisation de ces
effluents industriels

Il s’agit, dans un premier temps, de s’intéressénédence des rincages acide faisant partie

de la cascade de NEP réalisé a I'échelle industrielle, nous nous interrogerons sur I'effet de ces
rincages sur le dépét protéique formé pendant I'étape de production et cible du nettoyage
ultérieur.

Dans ce chapitre, nous proposerons une alternative a l'utilisation de solutions de nettoyage
commerciales classiques en industrie laitiere dont la formulation est basée sur des composés
d’origine pétrochimique (P 3-Ultrasil 10...). Dans un second temps, nous nous intéresserons a
la possibilité de remplacer les produits conventionnels de nettoyage par des effluents laitiers,
a la fois biodégradables et d’origine renouvelable, aprés un traitement approprié. En effet, ces
effluents contiennent naturellement des tensioactifs suite a I'hydrolyse alcaline des composés
du lait : protéines laitieres et matiere grasse qui conduisent respectivement a des peptides
tensio-actifs et des sels d’acide gras (savons).

Pour répondre a cette question, nous appuierons notre étude sur un article publié dans Journal

of Membrane Science de Pauganal., qui a porté sur ce parametre.
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| Incidence du nettoyage acide et alcalin sur la nettoyabilité
effective de membranes PES d'ultrafiltration de lait écrémé

Les résultats de ce chapitre sont parus dans JMS (Paigdm2013). Nous avons étudié le
réle des étapes de NEP acide de membranes PES colmatées par du lait écrémé. Les pilotes et

les solutions de nettoyage utilisés ont été détaillés dans le chapitre II.

|.1 Résultats et discussion

I.1.1 Rincage a 'acide nitrique
Le rincage a l'acide nitrique est généralement réalisé en seconde étape dans le NEP de
membranes colmatées par du lait écremé. Il est conduit apres le NEP alcalin pour éliminer le
colmatage minéral. Cependant, le colmatage irréversible, qui subsiste aprés le ringage, a été
précédemment identifié comme étant formé exclusivement de protéines. Il n'y a donc pas de
colmatage minéral. Dans ces circonstances, nous ne pouvons attendre aucune réelle efficacité

nettoyante.

|.1.2 Effet de I'acide nitrique sur le dépot protéique

Leffet de I'acide nitrique sur le dépét protéique a été dans un premier temps étudié, utilisé

seul, puis dans un deuxieme temps dans une séquence apres la soude.

Le Tableau V.1 montre les résultats de I'analyse des protéines résiduelles sur des membranes
apres UF de lait écrémé, rincage a I'eau et NEP acide. La quantité de protéines irréversibles
est de 32 pg.ch(+ 1 pg.cnd). La quantité de protéines restantes est la méme aprés le NEP

acide. Il n'y a donc aucun départ protéique avec ce ringage acide.
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Tableau V.1 Quantification des protéines résiduelles par FTIR-ATR de membranes PES apres

NEP (protéines résiduelles avant nettoyage = 32 + 1 fgsanie module plan

Protéines résiduelles % de protéines éliminées dle

restantes sur la membrane la membrane par le nettoyage

aprés nettoyage (1g.cin

HNOs pH 1.6 33 0

NaOH pH 11.5 23 28

I.1.3 Effet de I'acide nitrique sur le flux
La Figure V.1 montre la récupération de flux oJde la membrane HFK 131 colmatée avec du

lait écrémeé puis rincée a I'eau ou rincée a I'eau + ringcage a I'acide nitrique.

1.00 -
0.90 -
0.80 - 0.74

0.70 - 0.60 I
0.57 0.60

0.60 - I i 1

0.50 -

J/J,

0.40
0.40 - I

0.30 -
0.20 -
0.10 -

0.00
UF lait écrémé + HNO3 NaOH HNO3 + NaOH  NaOH +HNO3
rincage a I'eau

Figure V.1 Récupération de flux apres rincage avec HE 1.6 ou NaOH pH 11.5 seule

ou dans une séquence sur le module spiralé.
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Il apparait au premier abord, que la récupération de flux apres ringcage a I'acide nitrique
(J/b=0.57) est trés proche de celle obtenue apres un rincage avec NaOH. La récupération de

flux est beaucoup plus importante qu’apres un ringage simple de la membran@.40)

La séquence qui présente une bonne récupération de flux est [NaOHHENG: 0.74), ce
qui est en accord avec les informations recueillies a I'échelle industrielle. A l'inverse, la

séquence [HN©+ NaOH] donne une récupération plus faibleg@/3.60).

Comment expliquer alors I'augmentation du flux observé ici avec I'acide nitrique seul sans

aucun départ protéique?

1.1.4 Effet des nitrates a pH acide sur le flux

La Figure V.2 donne la récupération de flux aprés un traitement de la membrane colmatée par
de l'acide nitriqgue a pH 1.6 (38 0.57) comparée a celle de I'acide chlorhydrigue au méme
pH (J/$= 0.43) et au nitrate de sodium a pH 6.50&/0.47). Aucune de ces deux dernieres
solutions ne nous permet d’atteindre le ratio dhtenu avec HN® En effet, le ringage avec

HCI n’est pas différent d'un simple rincage a I'eau o(3/D.40) et NaN@ seule, permet
d’atteindre seulement une récupération de flux de 0.47. Limpact de; diNQes valeurs de

flux semble donc résulter d’'une synergie entre la présence des ions nitrate et le pH acide.

1.00 -
0.90 -
0.80 -
0.70
- 060 0-157
= 050 4 043 0.47
' 0.40 'I I
0.40 I
0.30 -
0.20
0.10 | ._'
0.00 —L.
UF lait écrémé + HNO3 NaNO3 a pH
ringage 4 I'eau neutre

Figure V.2 Récupération de flux Hapres HCI pH 1.6, HN§pH 1.6 et NaN®@a pH neutre

sur le module spiralé.
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1.1.5 Effet du pH des nitrates sur la membrane colmatée de protéines

Le flux de la membrane colmatée par des protéines augmente apres le ringcage acide (de 30 to
48 L ht m?) tandis qu'il reste constant avec la membrane vierge (82 m0#. Ceci met en
evidence une interaction entre HiEX les protéines plutot qu’entre HA®@t le matériau en

PES.

De plus, laFigure V.3 montre la variation du flux induite par le rincage acide comme une
fonction de la quantité de protéines sur la membrane. Il est clairement mis en évidence que la
variation de flux dépend de ce paramétre comme il augmente fortement avec la quantité de

protéines sur la membrane.
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Quantité de protéines sur la membrane avant
le traitement a l'acide nitrique (pg.cm-2)

0‘ T ’I T
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Variation du flux aprés traitement par acide nitrique (%)

Figure V.3 Effet du rincage a I'acide nitrique sur le flux comme une fonction de la quantité de

protéines sur la membrane (HFK 131, sur le module plan).
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1.1.6 L'étape d'acide nitrique pour nettoyer une membrane en PES
colmatée par du lait écrémé

Cette diminution de I'hydrophobie pourrait aussi expliquer la difference obtenue sur la
récupération globale de flux entre la séquence classique [NaOH +]HN®=0.74) et la
séquence [HN®+ NaOH] (J/d=0.60) Figure V.1). En effet, selon les résultats précédents,
dans les deux séquences, la forte récupération du flux final est due au départ d’'une partie des
protéines par NaOH, responsables du colmatage et, dans un deuxieme temps, a I'adsorption
spécifique des nitrates sur les protéines résiduelles qui changent I’hydrophobie du dépét. Ici,
la derniére étape avec HMN@duit en erreur la réelle efficacité de ce nettoyage. Dans la
derniere séquence [HNG NaOH], ou HNQ est utilisé dans la premiére étape, le flux a
I'eau final est le méme que celui obtenu avec NaOH seule. Il souligne l'interaction réversible
entre HNQ et les protéines.
Donc, I'acide nitrique n’est pas efficace pour éliminer des protéines et son utilisation ne méne
pas a une synergie favorable qui augmentera l'efficacité nettoyante de la deuxiéme étape

alcaline. Cette étape de rincage acide est donc inutile en terme de nettoyage.

[.1.7 Sur la base d'analyse de flux seulement, I'étape d’acide nitrique
induit en erreur sur l'efficacité nettoyante réelle

La Figure V.4 représente I'augmentation du flux a I'eau (%) obtenu sur le module spiralé a
chaque étape des différentes séquences de NEP. Lacide nitrique est utilisé, en premier,
directement apres le rincage (0% des protéines €liminées a partir du colmatage irréversible),
puis dans un deuxieme temps, avec une augmentation d’efficacité: acide chlorhydrique (0%
de protéines éliminées avec HCI), NaOH (24 % de protéines éliminées) et I’hypochlorite a pH
11.5 (73 % de protéines éliminées avec CIO a ce pH). Laugmentation du flux est due au
rincage avec l'acide nitrique dans chaque cas respectivement de 35, 35, 15 et 2%.

Ces résultats montrent que plus est élevee l'efficacité de la premiere étape dans cette séquence
de nettoyage, faible est I'effet de HBIGur le flux a I'eau. A I'échelle industrielle, plus

mauvais est le nettoyage alcalin, plus l'efficacité nettoyante globale est surestimée.
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Figure V.4 Augmentation du flux a l'eau (%) aprés traitement a l'acide nitrique (2)

dépendant du prétraitement (1 = rincage simple, HCI, NaOH ou NOH/CI) (membrane spirale)

1.1.8 L'acide nitrique induit en erreur sur 'efficacité réelle du nettoyage
enzymatique

Lors du nettoyage enzymatique quand l'acide nitrique est utilisé pendant [I'étape
d’inactivation avant le traitement, la récupération de fleigure V.5) est 30% plus élevee
apres inactivation avec HNOgu'aprés un traitement enzymatique seul ou le NEP
enzymatique suivi par une inactivation par HCI. Laugmentation du flux n’est pas corrélée a
un départ protéique comme sa quantité reste constante apres le ringcage ayeDaiiN@e

cas, le rincage a I'acide nitrique induit en erreur sur la réelle efficacité du nettoyage.
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Figure V.5 Effet sur la récupération de flux @)/8t sur la quantité de protéines éliminées (%,
simple rincage utilisé comme référence, carrés noirs) du traitement avec le NEP enzymatique

P3-Ultrasil 53 et de I'acide choisi pour inactiver 'enzyme (HNO HCI) (pilote plan).

L'élimination de I'étape d’acide nitrique de la séquence de NEP industrielle peut alors étre
envisagée. Ceci diminuerait fortement la durée du NEP, en limitant de maniere conséquente la
guantité d’énergie et de produits chimiques utilisés et éliminerait le rejet de nitrates dans les
effluents. A cet effet, nous avons réalisé par la suite un calcul d’ACV en éliminant I'étape de
NEP acide de notre cascade précédemment présentée, ceci afin d'évaluer l'impact

environnemental de ce ringcage acide. Le résultat a été exposé dans le chapitre IV.

|.2 Conclusion sur le rble de HNQ

La connaissance donnée par la caractérisation du colmatage résiduel de la membrane nous
permet d’optimiser le NEP avec des solutions simples pour une application spécifique: le NEP
de membranes PES colmatées par du lait écrémé.

Aucun départ protéique n’a été observé avec le nettoyage aveg Eirairement a ce que
l'augmentation de flux suggérait au premier abord. Ce phénomeéne n’a pas été observé quand
la membrane colmatée par des protéines est nettoyée avec HCI ou; NaN@a pas non

141



Chapitre V : Impacts du choix des détergents sur I'étape de nettoyage

plus d'impact de HN® sur la membrane propre. Cette augmentation de flux est donc
spécifigue d'une interaction entre les nitrates et les protéines a pH acide et son ordre de
grandeur dépend de la quantité de protéines sur la membrane. Ceci pourrait étre attribué a la
diminution de I'nydrophobie globale due a une adsorption spécifique des nitrates sur les
protéines.

La mesure du flux peut alors mener a une évaluation fausse de l'efficacité nettoyante s'il n'est
pas soutenu par une analyse physicochimique de la surface de la membrane.

L'étape d’acide nitrique est donc frequemment utilisée dans une séquence de NEP et pourrait
étre supprimée. Dans une installation membranaire d’environ 28@@msacrée a 'UF de

lait écrémé, avec un nettoyage par jour, I'arrét de cette étape permettrait d’économiser 8000 L
d’eau (aussi bien, sur le nettoyage que I'étape de rincage a I'eau suivant le NEP). Le gain
dans cette application pourrait étre réalisé en terme de réelle efficacité et durée de nettoyage,
donnant finalement, pour la procédure de NEP elle-méme, une réduction des produits
chimiques utilisés, d’énergie et du process global a une diminution de rejet polluant (nitrates)
et une augmentation du temps de production et plus probablement de la productivité.

Il Utilisation des produits de dégradation du lait comme solutions
de nettoyage

Aujourd’hui, la production vise a diminuer les consommations globales (eau, énergie,
produits chimiques), tout en maintenant une productivité élevée ou croissante et en respectant
'environnement. L'objectif a long terme est le « zéro rejet », méme si cela peut paraitre un
peu utopique. Les procédés a membrane sont de bons candidats pour répondre a cette attente
mais I'étape de nettoyage demande a étre optimisée et rationnalisée en ce sens. La gestion de
'étape de nettoyage est en effet, généralement établie par les fournisseurs des produits de
nettoyage et faite via des protocoles préts a I'emploi (empirisme) qui conditionnent la garantie
des membranes.

Actuellement, la cascade NEP (de I'UF de lait écrémé) inclut un nettoyage alcalin puis acide
(Figure V.6). Nous avons vu précédemment que cette étape pouvait étre évitée. Qu’en est-il
de I'étape alcaline ? Pouvons changer les solutions alcalines formulées, a base notamment de
tensioactifs, actuellement utilisées en NEP par des solutions biodégradables issues des

effluents du process ? Telle est la problématique dans cette deuxiéeme partie de chapitre.
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Nettoyage industriel d’'une membrane spirale

Etablie & partir des
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Figure V.6 Cascade des différentes étapes de NEP industriel d’'une membrane spirale

Les résultats antérieurs au sein de I'équipe [Delaunay, 2007 ; Belmejdoub, 2011] ont montré

gu’il était possible d’obtenir des solutions de nettoyage biodégradables par hydrolyse alcaline

(NaOH) des constituants du lait : la matiere grasse, source d'acide gras, vont donner des
savons et les protéines, source de peptides, des tensioactifs.

Nous nous interrogeons donc sur l'efficacité nettoyante réelle de solutions NEP formulées a
partir d'effluents laitiers et le réle effectif de chaque composé (matiere grasse et protéines
hydrolysées) comparée a celle des détergents commerciaux formulés. Nous souhaitons
également connaitre I'impact de ce nettoyage biodégradable sur les étapes de production.

Afin de répondre a ces interrogations soulevées, nous avons modeélisé des effluents laitiers
globaux (selon la procédure décrite dans le chapitre matériels et méthodes). Une fois, ces
effluents obtenus, nous avons cherché a déterminer le mode de filtration (UF, NF...) le plus

approprié afin de récupérer le permeéat qui sera notre solution de nettoyage. Lefficacité de ce

perméat comme solution de NEP fera I'objet d’'une étude décrite dans la suite de ce travail.
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II.1 Etude des performances de perméat de la NF et de I'UF pour le
NEP de membrane spirale d’'UF

[1.1.1 La solution de NEP

Dans le cadre de I'étude des performances des effluents laitiers comme solutions de nettoyage,
des essais ont été menés pour déterminer l'efficacité des effluents laitiers pour le nettoyage
des membranes d'ultrafiltration (UF) de lait écrémé.

Pour cela, une solution modele constituée de 40 L d’hydrolysat avancé (voir chapitre 1) de
lait entier dilué au dixieme ont été nanofiltrés ou ultrafiltrés en mode continu. 25 L de
perméat d’'UF ou de NF serviront a nettoyer le module d'ultrafiltration spiral préalablement

colmaté par du lait écrémé selon la procédure standard.

I1.1.2 Colmatage de la membrane spirale HFK-131 par du lait écrémé

Lors de la filtration de lait écrémé (2 bar, 50°C, 60 min, FRV= 1) la perméabilité de la
membrane est toujours constante et de l'ordre de 15nrAbar! (la membrane propre a une
perméabilité de 50 L-hm?2.barl). Aprés, colmatage du pilote par UF de lait écrémé, la

membrane est soigneusement rincée a I'eau déminéralisée avant d’étre nettoyee.

11.1.3 Etape de NEP par le perméat de NF et d’'UF

Le pilote d'ultrafiltration spiralé a été nettoyé a 50°C, FRV 1, pendant 60 min avec le
nanofiltrat ou l'ultrafiltrat d’hydrolysat avancé. Les résultats obtenus sont présentés sur la
Figure V.7.
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Figure V.7 Récupération de flux (3)J de la membrane spirale d’'UF colmatée par du lait
écrémé apres rincage et apres nettoyage avec du nanofiltrat ou de l'ultrafiltrat d’hydrolysat

avancé

Les résultats sont représentés en termes de récupération de fuxtIdprésente le flux a
'eau de la membrane apres les étapes d’UF, de ringage et de nettoyage concernées. Les
résultats obtenus avec les différents perméats d’hydrolysat sont présentés avec ceux obtenus

apres un simple rincage a 'eau.

La propreté hydraulique qui représente une récupération du flux de I'ordre de 90 % par
rapport a celui de la membrane propre n’est pas atteinte, ni avec le nanofiltrat (66 %), ni avec
l'ultrafiltrat (84 %) méme si avec cette derniére solution, on tend a s’en rapprocher.
Néanmoins, I'efficacité des filtrats est supérieure a celle d’'un simple rincage a I'eau apres
lequel J/d est de I'ordre de 40 %. Dans les mémes conditions, la soudefgule (V.8) est

encore moins efficace (50 % de récupération) que le nanofiltrat ou l'ultrafiltrat.

Des études précédentes ont montré que la soude a pH 11.5 et a 50 °C ne peut pas hydrolyser
les protéines en une heure [Bégoin, 2006]. L'action de la soude sur le dép6t de protéines est

expliguée par 'augmentation de la charge des protéines imposée par le changement de pH
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[Kim-Sun, 1993 ; Zhu-Nystrom, 1998 ; Rabiller-Le Maux, 200R¢ dépdbt gonfle avec
'augmentation de pH et devient moins rigide, ce qui favoriserait le départ partiel de protéines
[Bartlett, 1995]

Les pH des filtrats de NF et d'UF étant également fixés a 11.5, il est ici clair qu’il y a un effet
nettoyant supplémentaire apporté par ces solutions qui ne peut étre attribué uniquement au pH

basique.
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Figure V.8 Récupération de flux de la membrane spirale d’'UF colmatée par du lait écrémé
apres nettoyage avec du nanofiltrat ou de l'ultrafiltrat d’hydrolysat avancé et de I'ultrasil 10.

A priori, il n’y a pas de peptides ni de molécules issues de la dégradation de la matiere grasse,
potentiellement tensioactives dans le nanofiltrat, car ils sont retenus par l'opération de
filtration. Par contre I'UF permet den retrouver dans le perméat, ce qui explique
vraisemblablement les bonnes performances observées.

Les NEP menés avec l'ultrafiltrat ou le nanofiltrat n’ont pas permis d’atteindre la propreté
hydraulique en une seule étape. Cette derniére a donc été suivie d’un nettoyage a I'ultrasil 10
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qui a permis dans les deux cas de retrouver le flux initial.

A titre de comparaison, il faut noter que le nettoyage directement par l'ultrasil 10 permet de
récupérer 99 % du flux de la membrane.

De ces résultats, il apparait donc clairement que la NF ne permet pas d’obtenir une qualité
intéressante de perméat pour préparer une solution de nettoyage de membrane d’'UF colmatée
par du lait.

Une des hypotheses émises a ce stade est que la membrane de NF retiendrait trop les
tensioactifs formés au cours de I'hydrolyse des composés du lait. C’est pourquoi, nous avons,
ensuite, utilisé 'UF qui devrait étre moins rétentive vis a vis de ce type de molécules dont
I'activité détergente est recherchée pour le recyclage de I'effluent modéle concerné.

1.2 Influence de la teneur en créme initiale sur l'efficacité de
I'ultrafiltrat d’hydrolysat

Par la suite, la membrane colmatée dans les méme conditions que précédemment a été
nettoyée par différents perméats d’hydrolysats obtenus par UF : de lait entier, de lait demi-
écrémé et de lait écrémé. Lefficacité du nettoyage par ces hydrolysats a été discutée en
fonction des récupérations de flux aprés I'étape de nettofremed V.9).
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Figure V.9 Récupération de flux de la membrane spirale d’'UF colmatée par du lait écrémé
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puis nettoyée par des ultrafiltrats d’hydrolysats de lait entier ou demi-écrémeé ou écrémeé.

La récupération de flux (dJJest bien supérieure (85%) avec l'ultrafiltrat d’hydrolysat de lait
entier qu’avec les solutions issues de lait demi-écrémeé (75%) ou de lait écrémé (67%). Toutes
ces solutions conduisent a un flux a I'eau post-nettoyage bien plus élevé que celui obtenu
avec la soude seule (50%), a pH identique.

Lefficacité de la solution serait donc liée a deux paramétres: a un parametre spécifique au lait
gue I'on ne retrouve pas dans la soude au méme pH et a la teneur de la solution en matiere
grasse.

Les résultats obtenus en termes de flux sont a corréler avec les résultats de mesure de la

tension superficielley() des solutionsTableau V.2).

Tableau V.2 Caractéristiques et composition des solutions de nettoyages alcalines,

commerciales formulées et issues de la dégradations des protéines laitieres

YL
Solution Composition (mJ.nr)
P3-Ultrasil 10 EDTA, 32
phosphate,
sodium dodecylbenzene sulfonate
Soude NaOH 73
Hydrolysat de lait écrémé Lait écrémé, 36
Protéines,
+ tres peu de Matieres grasses
Hydrolysat de lait demi-écrémé Lait demi-écrémé 30
+ peu de matieres grasses
Hydrolysat de lait entier Lait entier 29
+ Matiéres grasses
Solution de NEP - Cycle 1 Perméat d’'UF d’hydrolysat de lait entier 29
Solution de NEP - Cycle 2 Rétentat d’'UF de la solution de NEP-Cycle 1
+ Hydrolysat de lait entier 28
Solution de NEP - Cycle 3 Rétentat d’'UF de la solution NEP-Cycle 2
+ Soude fraiche 31
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Solution de NEP - Cycle 4 Rétentat d’'UF de la solution de NEP-Cycle 3
+ Soude fraiche 37

La tension superficielle des hydrolysats £ 36 mJ.n¥) est beaucoup plus faible que celle de

la soude . =73 mJ.n¥). Il a été montré [Bégoin 2004] que plusest faible (de I'ordre de

30 mJ.nY) et meilleur est le nettoyage lorsqu'’il s’agit d’éliminer un dépot protéique.

Les molécules tensioactives issus de la dégradation des peptides du lait €Dadsch001)
diminuent ce paramétre et expliquent la plus grande efficacité des solutions de NEP
biodégradables obtenues avec le lait écrémé36 mJ.n¥) par rapport a celle de la soude.

Les résultats mettent également en évidence plus faiblepour les solutions obtenues avec
I'hydrolysat de lait contenant initialement de la créme (lait entier, lait demi-écrémé). Plus la
solution est riche en matiere grasse et plus la tension superficielle diminue jusqu’a atteindre
29 mJ.n? avec I'hydrolysat de lait entier. Les molécules tensioactives obtenues par
saponification de la matiere grasse (lait entier, lait demi-écrémé) diminuent également la
tension superficielle de la solution et augmentent I'efficacité des solutions en termes de
récupération de flux.

Néanmoins on peut aussi voir dans ce tableau que la tension superficielle de Il'ultrasil 10,
0.4 % est supérieure a celle des hydrolysats de lait entier et demi-écrémé alors que ses
performances en termes de récupération de flux sont bien supérieures ; ce produit commercial
permet d’atteindre la propreté hydraulique de la membrane (récupération de 98 % du flux
initial). Bien qu’étant un critére intéressant, la tension superficielle ne doit donc pas étre le

seul pris en considération pour envisager I'efficacité de la solution.

BN

Les performances de ces savons d’origine animale sont identiques a celles des savons
d’'origine végétale (hydrolyse avancée d’huile d'olive, savon de Marseille) décrits dans la
thése Delaunay [Delaunay, 2007]; ils permettent d’obtenir 85 % de récupération de flux

€galement.
Il apparait enfin que la présence de protéines et de lactose (réaction de Maillard) a 'origine
probable du fort brunissement des solutions aprés la dégradation alcaline ne nuise pas a priori

au nettoyage des membranes.

Ces résultats soulignent l'intérét de la présencendtére grasse dans la composition des
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effluents en vue de leur utilisation comme solution de nettoyage.

Enfin, concernant l'usage de ces solutions, il peut étre enfin intéressant de noter que si
'Ultrasil 10, 0.4 % permet de récupérer 98% du flux, la réutilisation de cette solution
(modélisation en diluant de I'hydrolysat avancé de lait & 10% dans l'ultrasil 10 propre) ne
permet de récupérer que 85% du flux de la membrane, ce qui situe au méme niveau

I'efficacité des détergents commerciaux recyclés et celle d’effluents réutilisés.

11.3 Cycles production / NEP sans retraitements intermediaires des
solutions de NEP
Afin de minimiser les effluents issus du process d’'UF de lait écrémé, nous avons réfléchi a
I'intérét de filtrer les effluents de nettoyage aprés chaque utilisation.
Pour répondre a cette question, nous nous sommes intéressés au recyclage de ces solutions
modeles de NEP, fabriqués au laboratoire a partir des hydrolysats avancés de lait entier
ultrafiltrés une seule fois. Pour cela, 4 cycles consécutifs colmatage par du lait
écrémé/nettoyage par l'ultrafiltrat ont été menés sur la membrane PES.
Les solutions de nettoyage utilisées lors de ces 4 cycles sont décrites ci-dessous. Nous avons
initialement obtenu 30 L d'ultrafiltrat d’hydrolysat avanceé de lait entier dilué 1/10, dit par la
suite solution NEPL1, il faut 25 L de solution de NEP a chaque essai. Le rétentat final a l'issue
du NEPL1 est réutilisé pour le NEP2 et ainsi de suite. Compte tenu des pertes lors des vidanges
du pilote, nous avons di compléter les volumes récupérés (parfois par de la solution NEP1,

parfois par de la soude fraiche provoquant une dilution des détergEigsje(V.10).
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Figure V.10 Schéma de préparation des solutions utilisées pour I'étape de NEP en cascades

par le perméat d’'UF sans traitements intermédiaires.
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La Figure V.11 montre que la perméabilité lors de I'UF de lait écrémé est constante
15 L.ht.m?2bar! & 50 °C) quelles que soient par ailleurs les performances du nettoyage.
Il est a noter cependant gu’entre chaque cycle de nettoyage, aucun détergent formulé
industriellement n'a été utilisé, un simple rincage a l'eau a été opéré aprés chaque
expérimentation. Nous remarquons donc que le recyclage de ces solutions n'a aucune

incidence sur la perméabilité des membranes, ni sur I'étape de production non plus.
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Figure V.11 Perméabilité dans le lait écrémé lors des 4 cycles consécutifs de filtration de lait
écrémé / nettoyage par effluents recyclés

Le pourcentage de récupération du flux de la membrane est également céitpiaai(12)
pour les deux premiers cycles (85%) du moins. Lors®@fc3cle, le flux & I'eau diminue et

J/b n'atteint plus que 80 % et seulement 70 % §li°dycle.
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Figure V.12 Récupération des flux a I'eau de la membrane spirale a lissue du NEP au cours
des 4 cycles consécutifs de filtration de lait écrémé / nettoyage par effluents recyclés sans

retraitements intermédiaires.

A ce stade, il est difficile de dire si la réutilism sans retraitement intermédiaire est limitée a

2 cycles ou si la chute de la performance est due a la dilution des détergents avec de la soude.
En effet leTableau V.2 montre une augmentation de la tension de surface des solutions de
nettoyage a partir du®3° cycle ce qui traduirait une baisse de leur pouvoir nettoyant. Cette
diminution d’efficacité pourrait étre attribuée au recyclage en tant que tel ou a la dilution de la
solution avec la soude (cycles 3 et 4) qui pourrait également avoir un impact négatif et qui
doit donc étre géré avec soin.

Cette diminution de l'efficacité en terme de flux, observée au fil des cycles de nettoyage
pourrait également étre expliqguée par la formation d’'un dépét cumulatif au niveau de la
membrane. Pour vérifier cette hypothese, I'étude demande a étre complétée par une analyse
de la quantité de protéines résiduelles par FTIR-ATR notamment.

Une étude préalable réalisée par Delaunay [Delaunay, 2007] ou trois cycles de colmatage par

du lait écrémé, suivis par des nettoyages au savon de Marseille (modéle de solution de NEP
biodégradable, conduisant a des performances semblables a celles obtenues dans cette étude
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utilisant des effluents retraités, solution fraiche a chaque utilisation) ou a l'ultrasil 10, a 2 bar
pendant 60 min ont déja été effectués. Cette étude a montré que la récupération de flux était
identique pour les deux premiers cycles mais qu’en revanche, une diminution sensible de la

perméabilité était observée a partir dli%®ycle.

L'analyse de la récupération de flux est un indicateur des performances de nettoyage qui doit
étre corrélé a des mesures de tension superficielles et de DCO des solutions et a une analyse
de la nature et de la quantité de dépét.

Si une diminution de la récupération du flux (cycle 4) n’a visiblement pas d’'impact sur le flux
produit, il faut néanmoins se méfier d'un dépbt trop important sur la membrane qui pourrait

réduire I'efficacité de la désinfection menée, a I'échelle industrielle, apres le nettoyage

II.4 Conclusion sur I'étude des performances d’hydrolysats de lait
comme solution de nettoyage

La maitrise du nettoyage selon une approche éco-efficace passe par la recherche de détergents
efficaces plus respectueux de I'environnement tout en minimisant les effluents rejetés. Outre
des détergents chimiques commerciaux comme P3-Ultrasil 10 (Ecolab, pH 11.5-12.0
contenant des tensioactifs et des complexants) largement utilisés, nous avons ainsi envisagé la
formulation de solutions a partir d’effluents de laiterie, ce qui est totalement innovant dans le
secteur (produits laitiers dilués dans des solutions alcalines de nettoyage plus ou moins
vieillies) qui est une piste de travaux antérieurs [Delaunay, 2007 ; Belmejdoub, 2010].
Pour la formulation de nouvelles solutions de nettoyage, nous avons accordé une part
importante au recyclage des effluents pour en faire des solutions de nettoyage.

Nous avons, ainsi, validé le concept de réutilisation de solutions alcalines (pH 11.5) tres
chargées en composés laitiers dégra@¥s the use of degradation products of milk and
vegetal oils for bio-cleaning of PES membrane fouled by milk protRiaisiller-Baudry M.

et al, Proceeding of the fouling and cleaning in food processing, 20b@ference , March

22-24, Cambridge, UK, 279-286].

Ainsi difféerents fluides laitiers (lait entier, lait demi-écrémé, lait écrémé) ont subi des
dégradations alcalines (pH 13.5) a long terme a 80 °C pour modéliser des effluents vielillis a

long terme. Aprés étape d’'UF ou de NF, les différents perméats recueillis ont servi de
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solutions de NEP. Nous avons ainsi montré que la nanofiltration semblait moins adaptée au
traitement des effluents modeles concentrés pour faire des solutions de nettoyage, les
composes laitiers (acides gras, protéines) sonfarbgment retenus par la membrane de NF.

Les résultats obtenus en termes de récupération de flux sont proches de ceux obtenus dans la
thése Delaunay [Delaunay, 2007] avec des savons d’origine végétale et peuvent également

étre corrélés étroitement a la tension superficielle de la soltdigaré V.13).

100
+ |ait entier
hydrolyse avancée hydrolyse ménagée = lait écréme
90
A soude
0 >‘*+’ 0 x savon de marseille
80 1 4 'S x huile olive
2 . . ® lait 1/2 écrémé
S 70 - :
3 + Solution NEP-Cycle 1
m Solution NEP-Cycle 2
60 Solution NEP -Cycle 3
Solution NEP-cycle 4
50 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 II
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
gamma (mJ.m-2)

Figure V.13 Récupérations de flux de différentes solutions de nettoyage en fonction de leurs

tensions superficielles.

Les NEP hydrolysées (hydrolyse avancée pH 13.7)denfaibles tensions superficielles
attribuables a la présence de molécules tensioactives issues des protéines (peptides) et de la
matiere grasse (savons). L'addition des effets de ces deux types de molécules permet
d’atteindre une récupération de flux de I'ordre de 84 % (Ultrafiltrat d’hydrolysat de lait entier)

qui est plus faible que celle d’un produit commercial formulé (Ultrasil 10, J/Jo = 98%) mais
comparable a la valeur obtenue lors de la réutilisation de ce produit commercial. Lultrafiltrat

de lait écréemé, lorsqu’il est réutilisé sur 4 cycles de nettoyage, n’'induit aucune modification

du flux produit mais néanmoins une baisse de la récupération de flux (flux a I'eau) qui
s’amorce sur le dernier cycle étudié ici (4) et pour lequel on observe une diminution a 70 %

de ce parametre. Ceci pourrait mettre en évidence un effet cumulatif de la matiere sur le
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dépb6t. Néanmoins les conditions opératoires choisies pour I'expérience (addition de soude
fraiche a la solution pour suppléer la perte de solution au cours des cycles et donc
augmentation de la tension superficielle) pourraient introduire un biais a ces résultats. Ce
point demande donc a étre vérifié et confronté a une analyse plus fine de I'évolution du dép6t
(quantification des protéines par FTIR-ATR) associé a un travail sur un plus grand nombre de

cycle pour confirmer ou pas une diminution de la récupération du flux au-dela de 3 cycles.

1l Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre deux voies de modification du nettoyage, tel qu’il est
mené actuellement, d’'une membrane PES colmatée par du lait écrémé afin de minimiser les

effluents rejetés et/ou les réutiliser.

Il a été montré dans la premiére partie de ce chapitre que le nettoyage acide, utilisant
généralement 'acide nitrique a pH 1.6, n'a aucun effet nettoyant.

La nature du dépbt sur des membranes d’'UF en PES colmatée par du lait écrémé est
exclusivement protéique [Bégoin, 2004]. L'étude menée ici a montré une amélioration des
flux a 'eau en présence de cet acide mais sans aucun départ de protéines du dépét. Une
synergie entre la présence de protéines et de nitrates en milieu acide a été mise en évidence.
Une adsorption spécifique des nitrates sur les protéines qui modifierait ainsi la balance
polaire/apolaire du dépbt peut étre envisagée. Lutilisation d’acide nitrique n’apporte aucun
bénéfice en termes de nettoyage (a modérer en fonction de la qualité de I'eau utilisée) et
biaise les interprétations qui peuvent étre faites a partir des mesures de flux uniguement. Nous
avons donc envisagé de le supprimer du cycle de nettoyage et voulu évaluer l'intérét de cette
action en utilisant I'outil d’ACV simplifiee décrit dans le chapitre précédent. Les deux
scénarii proposeés tiennent compte d'une eau déminéralisée ou adoucie. Il ressort globalement
de cette étude une diminution de I'impact environnemental sur I'écotoxicité aquatique et les
consommations d’énergies non renouvelables. Cette diminution est attribuable au temps de
nettoyage/rincage globalement réduit mais pas a [Iélimination de [I'acide nitrique

spécifiguement.

Dans le but de trouver de nouvelles solutions de NEB soucieuses de I'environnement,
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nous nous sommes également intéressés au recyclage en solution de nettoyage d'effluents
laitiers. Nous avons proposé un modele pour ces effluents sur la base de lait dilué au dixieme.
Cette solution a subi une hydrolyse avancée (pH >13.7) avant d’étre ultra ou nanofiltrée. De
meilleurs résultats en termes de récupération de flux, ont été obtenus en utilisant I'ultrafiltrat
d’hydrolysat avancé pour nettoyer la membrane (UF PES colmatée par du lait écrémé FRV1
50°C). Les résultats ont par ailleurs mis en avant une action nettoyante des peptides du lait et
de la matiere grasse saponifiée. Les résultats obtenus avec l'ultrafiltrat d’hydrolysat de lait
entier sont comparables, en termes de récupération de flux, a ceux obtenus avec des savons
d’origine végétale étudiés précédemment au laboratoire [Delaunay 2007]. Lefficacité de la
solution de nettoyage peut étre mise en relation avec la valeur de tension superficielle de la
solution. Plus ce parametre est faible (proche de 30 mJ.m-2) et plus la solution est efficace
pour éliminer le dépdt protéique. Il a été montré par ailleurs que le nettoyage avec l'ultrafiltrat
de lait écrémé n’avait pas d’incidence sur le flux produit méme lorsque cette solution était
réutilisée au minimum 4 fois.

Pour une étape de nettoyage d’'un procédé durable, il pourrait étre envisagé de mélanger des
solutions de NEP « vieillies » avec des effluents globaux. La premiére étape étant de trouver
le procédé membranaire efficace pour traiter ces NEP vieillis. Selon nos résultats, I'UF serait
un bon candidat, son perméat permettrait de bonnes récupérations de flux. Néanmoins, pour
mener a bien cette étape, il est nécessaire de prendre en compte I'évolution naturelle de la
composition avec le nombre de réutilisations de ces solutions de NEP. Nous savons que pour
la matiere grasse, il n'y a pas d’évolution significative au cours du temps a pH alcalin, en
revanche, pour les protéines, il y a une hydrolyse progressive libérant plus ou moins de petits

peptides qui pourraient « re-colmater » la membrane durant I'étape de nettoyage.
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Dans ce chapitre, nous étudierons différentes conditions de production lors d'ultrafiltration de
lait écrémé par des membranes PES de seuil de coupure 5-10 kbgpowl la
standardisation de la teneur protéique avant fabrication fromageére. L'objectif recherché est de
montrer quelle est l'incidence des conditions de colmatage (critique/seuil, intermédiaire,
limite) sur la nettoyabilité de la membrane PES colmatée par du lait écrémé. Afin de mettre en
place une démonstration de concept, nous avons choisi d’utiliser des solutions de nettoyage
0] peu efficace, comme la soude seule a pH 11.5
(i) tres efficace, comme un détergent physico-chimique formulé (P3-Ultrasil 10,
Ecolab) largement utilisé a I'échelle industrielle et sur lequel nous avons un
recul d’'utilisation de plusieurs années au sein du laboratoire
(i)  enzymatique (P3-Ultrasil 53, Ecolab) sur lequel nous n’avons pas de recul

antérieur au sein du laboratoire

Ce chapitre a fait I'objet d’'un article paru dangteirnal of Membrane science en 2012 et est
reproduit ici intégralement. Il exposera ainsi la relation entre conditions de production et
nettoyabilité effective d'une membrane en PES. Ces résultats s’appuieront sur des
recupérations de flux et des quantifications protéiques pour rendre compte respectivement de
la propreté hydraulique et chimique de nos membranes colmatées a différentes pressions et

nettoyées par différentes solutions de NEP.
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| Introduction

Ultrafiltration (UF) is widely used in dairy industry, particularly for the standardization of the
protein content issued from skim milk. UF is classically performed with spiral
polyethersulfone (PES) membranes of low molecular weight cut-off; typically MWCO is
equal to 5-10 kg.mdl The bottleneck of skim milk UF is the fouling during the production

step and the sub-consequent cleaning/disinfecting step. The cleaning step originates at least
one third of the environmental negative impacts of the overall process [@maht 2010].
Consequently, to match with requirements of a sustainable production, a better control of the

cleaning step is a real need.

The recent concept of the “critical flux” firstly introduced by Field efRkld et al., 1995] in
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1995 and modified by Field et al. [Field et al., 2011] in 2011 proposes a theoretical base for
the fouling control during filtration. Practical conditions can be found aiming at minimizing
the irreversible part of fouling. They depend on the judicious choice of the permeate flux (J)

during the production step and its correlated transmembrane pressure (TMP).

In a system made of a given membrane and a given fluid to be filtered at a constant cross-flow
velocity (v), two particular fluxes, namely the limiting fluxirdng) and the critical flux
(Jeriticat), are defined. The limiting flux is the maximum flux that can be reached when
increasing the TMP [Michaels, 1968, Porter; 1972]. The limiting TMP is thus defined as the
lower pressure for which this flux can be reached. An increase in TMP above this limiting
value does not increase the flux anymore. It is quite well- known that in UF of skim milk the
fouling at limiting flux is strongly irreversible. Consequently a following cleaning step is
needed to restore the membrane performances. Nevertheless, it is nowadays the most common
filtration condition applied at industrial scale. Besides this industrial practice, a critical
(TMeriticar , Jeriticat) POINt exists for which the critical TMP and flux are lower than the limiting
TMP and flux, respectively. The critical point delimits two fouling behaviors of the membrane
[Wu et al.,, 1999; Youravong et al., 2003]: below the critical point the fouling is fully
reversible whereas above the critical value the fouling turns to irreversibility. Regardless of
the filtered fluid, for a permeate flux lower than the critical one, th& JMP relationship is
always linear. Nevertheless, different experimental curves @6.JTMP are observed,
depending on the filtered fluid, and two forms of the critical flux have been initially proposed.
They mainly differ by their relative slope at low pressures, when compared to the pure water
filtration. For the “strong form”, the flux is theame as the water flux and consequently no
concentration polarisation phenomenon decreases the flux. For the “weak form”, the flux is
decreased when compared to the water flux, because of the establishment of a layer due to
concentration polarisation. As these two initial definitions recently appear to be un-sufficient,
especially when dealing with complex mixtures as food fluids for instance, a complementary
case has been recently added; it is called the “threshold flux” [Field et al., 2011]. In this last
case, at a first glance thesd. TMP curve looks like that of the “weak form”, but at a second
sight, it can be seen that the flux decrease is not only due to concentration polarisation but

also to little irreversible adsorption of fouling species on the membrane.
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The critical flux concept has been shown to be relevant for skim milk filtration, regardless of
the filtration type (microfiltration, UF, nanofiltration, reverse osmosis) and extended to
filtration of pH-modified skim milks (pH range from 3.7 to 11.5) [Gésan-guiziou et al., 1999;
Bouzid et al., 2008; Rabiller-Baudry et al., 2009].

Nowadays, even if the fouling of PES membrane of skim milk UF is not fully understood, we
can affirm that it is a multi-layer fouling. Moving from the bulk to the membrane wall, an
attempt of description corresponds to (i) a reversible deposit among which is a gel part fully
reversible [Delaunay et al., 2008; Rabiller-Baudry et al., 2008], then (ii) a cohesive fouling
layer strongly adherent to the membrane, made of proteins among fvaictoglobulin, the

main soluble protein of milk, could be the single or at least the main component [Delaunay et
al., 2008; Rabiller-Baudry et al., 2008 a; Rabiller-Baudry et al., 2008 b]. This strongly
attached layer is probably not a mono-layer of proteins adsorbed on the membrane and is the
main target of the chemical or enzymatic cleaning. Moreover, depending on the membrane
ageing, a soluble protein, namatylactalbumin, is able to cross the membrane toward the

permeate side and slightly fouled the membrane pores.

According to our knowledge, no systematic study has been achieved to correlate the use of
critical conditions during the production step (fouling) and the membrane ability to be
cleaned. Only a recent paper [Wei et al., 2011] has been published dealing with a long term
operation of pilot-scale submerged membrane bioreactor for municipal wastewater treatment.
As expected, the authors showed that operating at critical flux prevents rapid fouling caused
by cake layer formation; moreover the cleaning of the fouled membrane by sodium
hypochlorite was shown to be efficient to fully remove the gel layer mainly made of organic
compounds.

In this paper the clean-ability of an ultrafiltration PES membrane is systematically

investigated for different fouling conditions during UF of skim milk.

Il Experimental

The solutions and membranes used are the same described in the Chapter “Matériels et
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méthodes”.

[1.1 Analytical tools

The FTIR-ATR quantification of residual proteins directly on PES membranes is giver in
Chapter II.

The Characterization of membrane surface is performed by contact angle measurements as
described in Chapter II.

The contact anglef] between a dried surface and a liquid is commonly measured at room
temperature in the air by the sessile drop technique. Contact angle can also be determined on
a wet surface by the suspended bubble technique.

Aiming at understanding the membrane behavior during UF, it can be, of course, guessed, that
the characterization of the wet surface would be more informative than that of the dried one.
Unfortunately, our own measurements performed by the suspended bubble technique do not
allowed making a distinction between the PES membranes, either virgin or proteins fouled.
That is why the characterization of the membrane state given here is performed on dried

membranes even if it is less pertinent than characterization of wet ones.

Prior 8 measurement, the membranes (either pristine, fouled, or cleaned forms) are carefully
dried in a ventilated oven at 100 °C during 48 h followed by 24 h in a desiccator to avoid
water re-adsorption. Notice that 100°C is lower than the glass transition temperature of PES
that can be considered as stable during this thermal treatment. Moreover it has been checked
that similar contact angles are obtained with this procedure and by another one based on a

very long drying step in dynamic vacuum for both the virgin and fouled membranes.

1l Results and discussion

As a preliminary objective, the exact type of the critical flux obtained in skim milk UF will be

studied taking into account the new “threshold flux” concept. Then UF of skim milk will be
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performed at different pressures, including critical and limiting ones, in order to establish the
TMP impact not only on the overall fouling but also on its irreversible part, and finally on the

cleaning efficiency.

[11.1.The critical flux is of threshold form:

Up to now, the critical fluxes in UF of natural or modified skim milks performed by 5-10
kg.mol' PES membrane have been considered as belonging to the “weak $prmaiply

because the “threshold flux” concept was not introduced at the time of this paper publication.
Nevertheless it does not strictly correspond to the weak form because the flux decrease
observed at low TMP is known to be due to several phenomenon, among which is
concentration polarisation. But a protein gel is also formed, that can be easily observed when
UF is performed in a plate and frame transparent module. The presence of retentate spacers
inserted in the liquid vein decreases the gel layer thickness as it can be seen with eyes but the
gel remains. This gel is always easy to remove by a simple water rinsing [Delaunay et al.,

2008; Rabiller-Baudry et al., 2008 a]. This allows drawing that it is fully reversible.

Figure VI.1 allows the determination of both critical and limiting points by step by step
increase of TMP (procedure 1). Remember that UF is performed during 45 min at each

plateau value. The critical pressure is 1.5 bar whereas the limiting one is 3.5 bar, respectively.
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Figure VI.1. Typical evolution of flux with TMP during UF of skim milk at 46 °C, VRR =1,
0.3m.s' with step-by-step increase of TMP.
Table VI.1 shows the critical and limiting fluxes deduced from this procedure.

Table VI.1 Permeate fluxes (3, L.nt.m?, accuracy 5 %) during UF according to the
followed procedure, either step by step increase of TMP or direct application of a given TMP.
UF conditions: UHT skim milk, 46 °C, 0.3 msVRR= 1.

TMP of fouling (bar)

15 2.0 3.5 4.0
Direct application 17 28 37 37
of TMP
- procedure 2
Step by step 26 34 45 45
increase of TMP
- procedure 1

Four pressures will be then chosen in the following: 1.5 bar and 3.5 bar but also an
intermediate value of 2.0 bar and an over limiting one set at 4.0 bar. The 2 bar TMP
corresponds more or less to the average TMP used at industrial scale for the skim milk
standardization. UF of skim milk is performed again at each one of these 4 TMP, but during 3
h instead of 45 min in the previous procedure. Moreover in this second procedure (procedure
2) the target TMP is directly reached. Looking at the flux variation with time for UF
performed with procedure 2, generally the plateau value is reached in only few minutes and
generally less than 30 min. NevertheleBable VI.2 shows that fluxes reached with this
second procedure are significantly lower than those obtained by the step-by-step procedure.
The different flux levels obtained with the two procedures suggest that the overall fouling
evolves with UF time in a way that can be sometimes imperceptible from only flux

measurements based on procedure 1.
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Table VI.2 Recovery of water fluxes (J)Jafter water rinsing (J Srdv,iniia)) and after CIP +

water rinsing (J =ixkvfinal) for different cleaning solutions and quantification by FTIR-ATR of
protein amount remaining on membrane at the end of each treatment (average of 9 samples
per membrane). CIP is performed in standard conditions: 2 bar, 0}3ViRR= 1, 46°C, 60

min. &b is the water flux of the pristine membranes.

TMP during fouling (bar) CIP solution J/D Amount of

(+ water rinsing) proteins (pg.cm)

Water 0.50 13+2

1.5 (critical) P3-Ultrasil 53 + HNG@ 0.85 9+2

P3-Ultrasil 53 + HCI 0.78 10+3

P3-Ultrasil 10 0.98 2+1

NaOH 0.63 7+3

2.0 (intermediate) Water 0.42 22+ 2

P3-Ultrasil 53 + HNQ@ 0.70 15+2

P3-Ultrasil 53 + HCI 0.61 14+ 4

P3-Ultrasil 10 0.87 8+1

NaOH 0.60 12+ 3

3.5 (limiting) Water 0.48 2312

P3-Ultrasil 53 + HNQ@ 0.63 16 +3

Ultrasil 53 + HCI 0.57 17+3

P3-Ultrasil 10 0.61 14+1

NaOH 0.59 18+ 3

4.0 (over-limiting) Water 0.50 26 £3

P3-Ultrasil 53 + HNQ 0.60 19+2

Ultrasil 53 + HCI 0.53 20+ 3

P3-Ultrasil 10 0.58 16 +3

NaOH 0.55 19+1

For TMP lower or equal to 3.5 bar the overall flux reduction at plateau value of fi)xgJ
constant: J7/J = 0.33 + 0.01 (with gthe water flux of the pristine membrane). Similarly,
after water rinsing, the remaining flux reductioniigwhitia/Jo = 0.45 £ 0.05 (with idev,initial the
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water flux after rinsing,Table VI1.2). In all fouling conditions, the fouling is partly

irreversible.

For fouling at TMRitca = 1.5 bar the amount of proteins remaining on the membrane is

13 + 2 pg.crif (Table VI.2). This value matches exactly with the amount of adsorbed
proteins (15 + 1 pg.crf) measured on a membrane immerged in skim milk during 3 h
without any applied pressure. This last result is in accordance with a critical flux of threshold
type, as it is shown that irreversible fouling is exactly the same as those corresponding to
adsorption. Nevertheless a slight difference exists because the flux reduction at 1.5 bar is also
due to reversible phenomenon among which concentration polarization is not the single one.
Remember that a gel made of proteins also exists, that is of course a consequence of
concentration polarization, but not strictly the same phenomenon. It is very important to
underline the reversible character of this gel because often it is guessed that gel formation is
synonymous of irreversibility. Of course the gel itself can appear as irreversible because it
remains in this physical cohesive form during the rinsing step (as observed through
transparency plate and frame module) but on a cleaning point of view, this gel is reversible
because removed by the rinsing step. Of course, in the case of most membrane modules, it is
very difficult to experimentally distinguish the reversible phenomenon of different origins
because visualization is not possible as with a transparent module. Nevertheless, this slight
difference with the initial “critical/threshold flux” definition seems not really important. A
more accurate definition could be that at threshold flux, the flux reduction is due to
irreversible adsorption and reversible phenomenon, including concentration polarization and
its consequences in the case of these last ones lead to a fully reversible deposit removed

during the rinsing step.

Even if the flux reduction due to the initial irreversible foulinge(ditia/Jo ) appears constant,

in fact the amounts of proteins remaining on the membrane depend on the TMP used during
the fouling step Table VI.2). Once again it is shown that flux measurements are not
sufficient to highlight fine behavior of fouling. At critical/threshold TMP the irreversible
fouling is close to be half of that remaining for all others TMPs. These proteins are the target

of the following CIP step.
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l11.2. Efficiency of standard cleaning in place depends on the TMP of
the fouling step

As evidences in the previous paragraph, the amount of proteins to be removed by the CIP step
strongly depends on the TMP used during the fouling Staplé V1.2). But, at first sight,

thanks to the protein amount, only two cases appears: fouling at critical/threshold TMP (1.5
bar) for which the residual amount of proteins is 13 pg.amd fouling at TMP higher than

TMP criticalithreshoiafor which the protein amount is close to 24 pg’cm

[11.2.1 Hydraulic cleanliness

The hydraulic cleanliness of a membrane corresponds to a water flux recovery at least equal
t0 90 % (rev, finalJo > 90%0).

Even if flux measurements are not sufficient to deal in an accurate way with fouling, one has
to remember that it is often the single on-line procedure available at industrial scale. So

comments about the reliability of fluxes are needed to appreciate the reality.

The recovery of water flux after CIP depends both on the TMP during the fouling step and on
the cleaning solutionTéble V1.2, Figure VI.2). Regardless of the CIP solution, the best
recovery of the membrane flux is generally obtained for the membranes fouled at
critical/threshold TMP (1.5 bar).
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Figure VI.2. Flux recovery (J /g) in water versus pressure applied during the fouling step

and suggesting a scale of “intrinsic efficiency” of CIP solutions.

For fouling performs at TMficaithreshoid= 1.5 bar the hydraulic cleanliness is reached with
P3-ultrasil 10. Moreover, from an hydraulic point of view, a scale of cleaning efficiency is
evidenced. The flux recovery is the lowest with cleaning by NaOH, whereas the most efficient
solution appears to be P3-Ultrasil 10 (the formulated detergent containing surfactants). In
between is P3-Ultrasil 53, the enzymatic cleaning solution, for which the choice of the acid
used for the inactivation step seems important; inactivation by HCI leads to lower flux
recovery than inactivation by HNOThis scale of cleaning efficiency can be summarized as
follows, ranging from the less efficient to the most one:

NaOH < P3-Ultrasil 53 + HCI < P3-Ultrasil 53 + HN® P3-Ultrasil 10

Can this scale be considered as an absolute scale of the “intrinsic efficiency” of the CIP
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solutions? The above classification is obtained in given conditions; remembering that the
enzymatic cleanings are performed without any pH regulation it could perhaps be more
efficient if achieved in other conditions (out of the scope of this paper). So the most
important conclusion is that a scale of cleaning efficiency exists, but considering formulated
commercial detergents it cannot be drawn from this set of experiments if the relative
efficiency is absolute or not without any systematic study of the impact of slight variations of
some physico-chemical parameters (pH, concentration, ionic strength due to water

treatment...).

Contrary to fouling at critical/threshold TMP, the “intrinsic efficiency” of the CIP solutions is
not evidenced for membranes fouled at TiMRy = 3.5 bar and 4.0 baFigure VI.2). These
results evidence that the TMP during fouling has a dramatic impact on the further cleaning
step; the *“intrinsic efficiency” of the CIP solution cannot be considered as the single

parameter to take into account to reach a final “clean” state of the membrane.

[11.2.2 Chemical cleanliness

The chemical cleanliness of a membrane corresponds to the absence of any chemical
components on the cleaned membrane. These compounds can be either proteins, issued from
milk and belonging to the irreversible fouling, or chemicals belonging to the CIP solutions
and adsorbed on the membrane (surfactants for instance). This goal is probably not reachable
at all.

Table VI.2 gives the residual amount of proteins after all kind of CIP. From a physico-
chemical point of view, and similarly to the approach proposed above for the hydraulic point
of view, a scale of “chemical intrinsic efficiency” is evidencedFagure VI1.3. In this case

the criterion is not the flux recovery but the amount of remaining proteins after cleaning.
Once again the NaOH CIP appears the less efficient whereas the P3-Ultrasil 10 solution seems
the most efficient one. In between is the enzymatic solution, for which the choice of the acid
used during the inactivation step seems not significant. This scale of chemical cleaning

efficiency can be summarized as follows, ranging from the less efficient to the most one:
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Figure VI.3. Residual protein amount after water rinsing and CIP with different solutions
versus pressure applied during the fouling step and suggesting a scale of “chemical intrinsic

efficiency” of CIP solutions.
This scale is more realistic but slightly different from thaFigfure VI.2 established from an
hydraulic point of view. But the remark written above, about the absolute signification of this

scale, especially concerning commercial detergents remains valid.

Figure V1.4 shows the percentage of proteins removed by the different CIP sol@iomse

hand the initial amount of proteins is half at 1.5 bar than at all others TMPs. On the other
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hand, the percentage of the proteins removed during the CIP step performed in standard
conditions varies with the TMP of the fouling step. Skim milk UF in critical/threshold
conditions lead to about twice less irreversible fouling but also to a deposit that is easier to
remove. For instance, with the most efficient CIP solution (P3-Ultrasil 10) the amount of
proteins remaining on the membrane fouled at 3.5 bar and 4.0 bar is about seven times the
amount of remaining proteins after cleaning of the membrane fouled at critical/threshold TMP
(Table VI.3). Consequently, it can be drawn that with an efficient CIP solution the clean-
ability of the membrane is increased when the fouling is performed in the critical/threshold
conditions compared to fouling achieved in all other conditions.
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Figure VI.4. Percentage of removed proteins by CIP with different solutions applied on
membranes fouled by skim milk at various TMP. CIP is performed in standard conditions: 2
bar, 0.3 m.3, VRR= 1, 46°C, 60 min.
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Table V1.3 Surface tensions (mJ#hof PES membranes in various forms: pristine, fouled

and cleaned with the different CIP solutions and inferred from contact angles shtaien

V1.4, accuracy: #0.5 ony, + 0.3 on ¥ and on §, + 0.1 on ¢

* after preservative removal

Membranes Ys ystW ysh ys?
pristine HFK-131* 49.2 46.8 0.1 12.9
membrane fouled at 1.5 bar - - - -
+ water rinsing 49.6 46.8 0.1 12.5
+ NaOH 48.4 46.5 0.1 11.9
+ P3-Ultrasil 53 + HCI 49.5 46.9 0.1 12.7
+ P3-Ultrasil 53 + HN® 48.0 46.5 0.0 14.1
+ P3-Ultrasil 10 51.6 44.6 0.7 17.9
membrane fouled at 2.0 bar - - - -
+ water rinsing 49.3 47.2 0.1 13.0
+ NaOH 48.4 46.8 0.0 12.9
+ P3-Ultrasil 53 + HCI 49.0 46.5 0.1 12.9
+ P3-Ultrasil 53 + HN® 47.3 46.1 0.0 14.6
+ P3-Ultrasil 10 51.8 45.0 0.6 17.9
membrane fouled at 3.5 bar - - - -
+ water rinsing 50.1 47.2 0.2 13.1
+ NaOH 49.2 46.8 0.1 12.9
+ P3Ultrasil 53 + HCI 50.0 47.5 0.2 12.6
+ P3-Ultrasil 53 + HN® 47.8 46.1 0.1 14.0
+ P3-Ultrasil 10 52.4 44.6 0.8 17.0
membrane fouled at 4.0 bar - - - -
+ water rinsing 50.0 46.1 0.3 12.5
+ NaOH 50.2 47.2 0.2 12.0
+ P3-Ultrasil 53 + HCI 49.2 46.8 0.1 12.9
+ P3-Ultrasil 53 + HN® 48.3 47.2 0.0 14.1
+ P3-Ultrasil 10 52.9 44.2 0.8 17.4
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VI.3.2.3. Apparent discordances between flux and protein quantification

As said just before a slight difference appears dealing with the relative intrinsic efficiency of
the CIP solutions when considering the hydraulic cleanlinéigsie VI.2) or the chemical
one Figure VI.3). This is particularly true for the enzymatic cleaning with P3-Ultrail 53

followed by an acid step using either HCI or HNO

For the enzymatic cleaning followed by the nitric acid inactivation step, and regardless of the
TMP applied during the fouling step, the water flux increases whereas it is not significantly
modified by the hydrochloric acid inactivation step. Moreover no protein departure is
associated with this flux increase,; it is checked that the overall removal of proteins is due to
the enzymatic cleaning step. In the case of a last step withg HNflux recovery is finally
evidenced to be not relevant when dealing with the CIP efficiency. This result is in good
agreement with the well-known fact that an acid has no efficiency to remove organics from a
membrane. It is also in good agreement with our previous work evidencing a 30 % increase of
the water flux of a PES membrane fouled by proteins and cleaned with ti@ut any

other intermediate cleaning [Delaunay, 2007].

The reason of the flux increase could be linked to a decrease of the hydrophobic character of
the membrane surface obtained by specific interactions between nitric acid/nitrate and

proteins. To verify this assumption, the surface tension of pristine, fouled, water rinsed and

cleaned membranes are determined from contact angle measurefades\(I.3, Table

V1.4).

On the pristine PES membrang origin is mainly due to the oxygen electron doublets.
When proteins are adsorbed on the membrane surface, their oxygen and nitrogen atoms also

contribute to the Lewis bases{) and to the apolar charactey\). Contact angle
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measurements show that the surface characteristic is only slightly modified by the protein
fouling layer, the thickness of which is always lower than 1 um. Consequently at this step

contact angles appear not able to highlight unambiguously the proteins presence.

Table V1.4 Contact angles used for surface tension determination, with water, formamide and
di-iodomethane of the PES membrane in various forms: pristine, fouled by skim milk UF and

after cleaning with the different CIP solutions. Accurac3f+

Membranes Owater (°) | OrormamiDE (°) | ObiloDOMETHANE (°)

Pristine HFK-131 membrane* 65 43 23
Membrane fouled at 1.5 bar - - -

+ water rinsing 65 42 23
+ NaOH 67 45 24
+ P3-Ultrasil 53 + HCI 65 42 23
+ P3-Ultrasil 53 + HN@ 65 45 24
+ P3-Ultrasil 10 56 33 29

Membrane fouled at 2.0 bar - - _
+ water rinsing 65+3 43 +3 22+3

+ NaOH 66 +2 45+ 3 23+3
+ P3-Ultrasil 53 + HCI 65+1 43 +2 24+ 2
+ P3-Ultrasil 53 + HN®@ 65+3 46 + 3 25+3
+ P3-Ultrasil 10 56 +2 33+3 28+2
Membrane fouled at 3.5 bar - - -

+ water rinsing 64 £ 2 41 +2 22+3
+ NaOH 65+3 43 +3 23+3
+ P3-Ultrasil 53 + HCI 64 +2 40+ 2 21+ 3
+ P3-Ultrasil 53 + HN®@ 65+3 45+ 2 26+1
+ P3-Ultrasil 10 56 +3 31+2 29+3
Membrane fouled at 4.0 bar - - -

+ water rinsing 64 + 3 40+ 3 25+3
+ NaOH 65+2 41 +2 22+3
+ P3-Ultrasil 53 + HCI 65+1 43 +2 23+3
+ P3-Ultrasil 53 + HN®@ 65+1 45+ 3 22+3
+ P3-Ultrasil 10 56 +2 32+3 30+2

175



Chapitre VI : Relation entre conditions de production et hydrodynamique du colmatage :
Ultrafiltration de fluide alimentaire fortement colmatant : flux limite/seuil et nettoyabilité d'une

membrane polymere

Figure VI.5 shows the plot ofs® against the protein amount on membrane (as determined
from FTIR-ATR): an increase ig® suggests an increase of the membrane polarity. Because
y& andys™ varied simultaneously, thg® to ys ratio is calculated in order to highlight in a
more convincing way the increase of the hydrophilic character of the membrane surface
(Figure VL1.6).
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Figure VL.5. y&£ of membranes versus the residual amount of proteins. The set of data
includes UF experiments at the 4 different TMP of fouling (1.5, 2.0, 3.5 and 4.0 bar), the

water rinsed membranes, the membranes cleaned by the different CIP solutions.

No difference is evidenced between the pristine and fouled membranes, as well as after
enzymatic cleaning followed by HCI rinsing. As a consequence, with these cleaning solutions
the direct comparison of water flux is able to reveal a variation of the deposit amount on the
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membrane.

Cleaning by P3-Ultrasil 10 and P3-Ultrasil 53 + HNIBad to more basic surfaces than the
pristine and protein fouled membranes. Consequently it can be drawn that some polar
components provided by these two last cleaning solutions remain on the membranes and
control their hydrophilic character, regardless of the remaining amount of proteins.

The fouled/cleaned membrane is consequently more permeable to water than the more
hydrophobic pristine membrane. In these last two cases, the water flux increase can be due to
an increase of the membrane polarity without any protein removal (P3-Ultrasil 53 ) HNO

to a combination of protein removal and polarity increase (P3-Ultrasil 10).

In the case of the final nitric acid inactivation step, the flux increase is a total illusion when
dealing with any cleaning efficiency. It is only a partial illusion with P3-Ultrasil 10, a
formulated detergent containing anionic surfactants that are able to adsorb both on the organic

membrane and on the proteins.
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Figure VI.6. v/ y°ratio versus the residual amount of proteins on membranes. The set of data
includes UF experiments at the 4 different TMP of fouling (1.5, 2.0, 3.5 and 4.0 bar), the

water rinsed membranes, the membranes cleaned by the different CIP solutions.

IV Conclusion

In this study UF of skim milk (UHT) at 46°C with a PES membrane the MWCO of which is
5-10 kg.mot is performed with a plate and frame module at a cross-flow velocity of 033 m.s
with spacers (F type, 2mm) inserted in the liquid vein. In such hydrodynamic conditions the
critical pressure is 1.5 bar whereas the limiting one 3.5 bar. The critical flux is shown to
belong to the “threshold type” according to the recent definition proposed by Field et al. [3].
Nevertheless the flux reached at a given TMP depends on the applied protocol; at least the
way to reach the TMP and the UF duration must be taken into account suggesting a subtle
evolution of the fouling not easily evidenced from flux measurements if only a given protocol
is used.

As expected the filtration at critical/threshold pressure appears efficient to lower the
irreversible fouling that is the target of the cleaning. By applying directly clilViRhreshold=

1.5 bar, a constant fluxcidcarthreshoid= 17 L.HL.m? is reached. At this TMP the overall
membrane fouling is a superimposition of at least (1) a reversible layer partly made of a gel of
proteins and (2) a layer made of proteins (15 pg)cadsorbed on the membrane and
constituting the total irreversible fouling. Filtering skim milk at TMP higher than 1.5 and up

to 4.0 bar leads to a more important irreversible protein deposit (about 243 gbioh is

twice that obtained at 1.5 bar).

The cleaning of fouled membranes by different solutions, either chemical or enzymatic, is
achieved in standard hydrodynamic conditions. The reliability of membrane flux recovery is

guestioned, especially when components of CIP solutions are able to modify its polar/apolar
balance by adsorption on the membrane and/or on the residual fouling.

The efficiency of the CIP step varies with the TMP of fouling, regardless of the cleaning

solution. As a general trend, UF at critical/threshold TMP both lowers the fouling amount to
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remove but also increases its clean-ability.

Following this study is in progress. The next objective is to take into account impacts of
fouling conditions not only on the final cleaning efficiency but also on the cleaning kinetic. A
spiral membrane is used for sake of using a realistic geometry with the aim of further
industrial transposition. Of course, the environmental impact of cleaning solutions/effluents

must also be considered.

Finally, these results open a track for new practices for production including the step of
cleaning in the overall approach of the process for a better sustainability of production. The
economic evaluation must also be attempted as filtration at lower pressure leads to lower net
flux and impacts the productivity; an increase of the membrane area will certainly be

necessary to maintain the whole productivity.
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Le chapitre VII est présenté sous la forme d’un projet d’article en anglais. Il fait apparaitre en
particulier des résultats d'autopsie d’'une membrane spirale colmatée. Ces analyses
FTIR-ATR (336 spectres) ont été réalisées par Dorian Lebordais, pendant son stage pour
I'obtention d’'un DUT Chimie [Lebordais, 2012].
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| INTRODUCTION

Fouling systematically occurs during ultrafiltration (UF) of skim milk as well as of all dairy
fluids by polyethersulfone (PES) membranes. Part of this fouling is irreversible (not removed
by a simple water rinsing) and is known to be only made of proteins in the particular case of
skim milk UF. This part represents the target of the cleaning operation that is a well-known
bottleneck of membrane processes in food industry. Except the physico-chemical interactions
between the fluid to be filtered and the membrane material having a crucial role on the
membrane fouling, the membrane geometry impacting the overall hydrodynamic is also an
important criterion. Thus, spiral membrane is a quite complicated geometry in which the fluid
circulation, partly originated the fouling deposit, is still not well understood. Among the
possible origins of variation in fouling deposit and at least in the efficiency of the subsequent
step of cleaning, is the important pressure drop existing along the spiral element and leading
to a transmembrane pressure (TMP) gradient. On the other hand, if an average cross- flow
velocity can be estimated from the retentate flow rate and the thickness of the liquid channel
assumed to be that of the retentate spacers inserted between two membrane sheets, the local
velocity distribution due to the occurrence of retentate spacers is far from being well
understood. It is quite well known that the insertion of spacers is a real need to provoke

turbulences and lower the overall foulinB¢launay et al., 2008; Rabiller-Baudry, 2008]

182



Even if the impact of these two parameters (pressure drop and disturbance due to spacers) on
the local fouling/cleaning is guessed, it remains particularly difficult to experimentally
investigate. After fouling by a fluid containing proteins and a careful membrane rinsing by
water, and accepting to destroy the membrane for autopsy, the distribution of the irreversible
fouling can be quantitatively determined by the mean of FTIR-ATR analyses on the autopsied

membrane.

On an other hand, is the knowledge of the foulirgirdiution an important criterion to deal

with the kinetic and efficiency of the cleaning step? At industrial scale, in the case of skim
milk UF, the cleaning/disinfecting step is generally twice daily performed. This step
originates at least one third of the environmental negative impacts of the whole process
[Omont et al., 2010]. Consequently, to match with requirements of a sustainable production, a
better control of the cleaning step is a real need. The efficiency of the cleaning of PES
membrane fouled by skim milk depends on the operating conditions, such as the TMP used
during the fouling step [Diagne et al., 2012] and probably also on the cross-flow vélpcity

For instance we have shown in a previous study that the irreversible fouling (target of the
cleaning) obtained by UF at critical TMP is half that obtained at higher TMP (including TMP
slightly higher than the limiting one) [Diagne et al., 2012]. Moreover, the cleanability of this
deposit is shown to be higher and finally the remaining proteins on the PES membrane can be
in a one to seven ratio depending only on the TMP of fouling (all others parameters were
constant in the study). In this study, the concept of critical flux firstly introduced by Field et
al. [Field et al., 1995] in 1995 and modified in 2011 [Field et al., 2011], was used. Remember
that it proposes a theoretical base for the fouling mastering during filtration by the
minimization of its irreversible part according to the adequate choice of the TMP and its
corresponding permeate flux (J) that must be lower than a critical valie)(Diagne et al.
[Diagne et al., 2012] have evidenced the threshold type of the critical flux in the case of skim
milk UF at 50°C with a 5-10 kg.méIPES membrane, either in spiral and flat configuration.

At an average estimated cross-flow velocity of 0.3%rtlse critical TMP was evidenced to be

1.5 bar whereas the limiting one was shown to be 3.5 bar. This meaf® th&tJcitcal, the

flux lowering (when compared to the water flux) is due to the superimposition of the
concentration polarisation (fully reversible) and of irreversible fouling due to adsorption (in
the same amount as without any applied pressure)] Bakiiical, the irreversible part of the

fouling severely increases. At an average cross-flow velocity estimated to be 6.8sing a
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4333 spiral membrane (4.3” diameter and 33” length), when the membrane works at an
averagelMP of 2.6 bar, in fact because of the pressure dlopg the membrane element, the
TMP range covered is in the 3.7- 1.5 bar range. In this particular case, the main part of the
membrane filters at flux higher than the limiting flux (the limiting TMP (TiM&Ry) is shown

to be 3.5 bar) but a little area is submitted to conditions leading to filtration at critical flux (the
critical TMP (TMPRriticat) is shown to be 1.5 bar).

Because of all of these unanswered questions, this paper aims firstly at evidencing how the
knowledge of the fouling distribution can help to go ahead in the understanding of the fluid
circulation in a spiral membrane and secondly discusses if this knowledge can help to go
ahead in the understanding of the cleaning of a spiral membrane.

Il Experimental

[1.1 Solutions

Solutions and membranes used are described in chapter II: “matériels et méthodes”.

[1.2. Membrane and ultrafiltration loops

The spiral membrane used for UF of skim milk is installed on the UF pilot of our lab since
december 2003. It is regularly checked that the membrane permeability to water at 50°C
remains constant at 50 + 5 tLim2.bar! and that the permeability in skim milk remains
constant at 15 + 1 L-hm?2.bar! at 50°C. This membrane has been regularly cleaned, mainly
with alkaline detergents at pH 11.5-12.0. During the 9 years of its service life, the cleaning
time by alkaline bleach at 200 ppm in active chlorine has been negligible. Between each UF,
the membrane has been stocked in sodium metabisulfite ¢ @ lavoid micro-organisms’
growth. All cleaning results shown in this paper are obtained with this membrane. At the end
of the study, even if the permeability to water remains always correct, we have autopsied the
membrane, to understand its fouling behavior for sake of comparison with behavior observed
with the flat membranes.

Flat membranes of 127 érfiltering area and spacers (V type, 1 mm thickness) are sampled
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in a second virgin spiral membrane of the same reference. It can be noticed (see below) that
according to the date of acquisition these spiral membranes were made of 3 sheets of
membranes (old version, buy in 2003, 1 mm thickness spacers, membrane reference
KM8243083017V) then of 4 sheets of membrane (new version buy after 2006, without any
information about the change of membrane sheet number). A new flat membrane is used for
each experiment in the plate and frame carter, requiring firstly a rinsing step with warm water
to remove the preservative and secondly a procedure of compaction to reach a stable water
flux. The compaction step consists in UF of deionized water during 6 h at 50°C applying an
increasing TMP from 1 to 4 bar. The permeability to water is measured on all the flat
membranes. We have observed that the water flux of the flat membrane peaces depends on the
location of the piece in the spiral membrakégure VII.1 highlights this phenomenon,
evidencing that the flux is greater in the sheet center and can be very low on the sides
(especially near the glue, our hypothesis is that this difference in the heterogeneousness of the
membrane permeability could be attributed to the diffusion of the glue on the edges of the
membrane). This allows establishing cartography of the permeability distribution in a virgin
spiral membrane. A similar procedure was punctually applied to a second virgin spiral
membrane allowing confirming the general trends in the description of the permeability
distribution. As shown ofrigure VIl.1a and Figure VII.1b the variation on the membrane
permeability can be 10 % or 20 % depending on the sheet in the same spiral membrane.
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permeate tube permeate tube
110 113 95
107 109 93 128 179 180 133
114 115 97 178 173
97 111 112 99 125 164 176
101 127 123 102 121 184 200
104 120 118 101 186 241
97 119 120 97 199 221
99 113 114 94 201 202
108 109 99
94 97 94 231 270
87 88 96 212 218
average 105 average 187
standard deviation 10 standard deviation 38
RSD (%) 10 RSD (%) 21
(a) one sheet (F1C2) (b) another sheet (F2 C1)

one sheet made of
two membranes
back to back

Permeate collector axis

two membranes
back to back

+ permeate spacer
in between

(c) Position of the 4 sheets of the spiral membrane (at the end of autopsy).

Each sheet is made of two membranes back to back

Figure VII.1: Evidencing of the distribution of the permeability to water at 50° on two
sheets (a end b) of a same virgin 4333 spiral membrane (this behavior is representative of all
sheets for which we have performed such measurements in different spiral membranes having
4 sheet as shown on (c) ). Flux measurements are performed on flat membranes of 127 cm

filtering area sampled in the different sheets.

186



11.3 UF with the spiral membrane

The spiral membrane is installed on a pilot provided by TIA (TIA 3093, Bollene, France). It
needs two pumps as shown eigure VII.2. The first one delivers a low flow rate of about

1.5 .t and feeds the recirculation loop. The second pump imposes the cross-flow velocity
in the recirculation loop thanks to the 10.%5.lt flow rate. The cross-flow velocity is
estimated from the 2 mm thickness of the retentate spacers in the spiral membrane that is
assimilated to the liquid channel thickness:(0.3 m.s"). The average TMP is considered to

be equal to the mean value of the TMP at the membrane inlet and the TMP at the membrane
outlet, respectively. Nevertheless, it can be kept in mind that the pressure drop along the

membrane element is close to 2 bar (see below).

#
!
¢ ? Spiral i
= membrane ke
100 L
| | - Cold water

Figure VII.2. Scheme of the UF pilot equipped with the 4333 spiral membrane and using two

pumps

Fouling of the PES membrane is achieved by UF of skim milk during 3 h at 50°C in batch
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mode, meaning here that both the retentate and the permeate are fully recycled in the feed
tank. This corresponds to a volume reduction ratio (VRR) of 1. Because of the dead volume
of the pilot, 24 L is the minimum volume to be processed to allow filtration without any
vortex in the feed tank and some sampling. Several TMPs ranging from 1 to 4 bar can be
applied (see results). The membrane flux)(ds followed all over the skim milk UF. The
irreversible part of the fouling is evaluated from the water flux measuremeniifd) after a

careful water rinsing.

The CIP is achieved with 25 L of the appropriate cleaning solution that can vary (see results),
but is always performed in the same hydrodynamic conditions: TMP = 2 bad, 3 m.&,

VRR =1, further called “standard conditions”. The cleaning efficiency is evaluated through
the water flux recovery gy, fina) that is compared to the initial water flux)(J

Regardless of the efficiency of the CIP solution used, a final CIP with P3-Ultrasil 10 is
systematically achieved to recondition the membrane surface in the same initial state before a

new skim milk UF.

1.4 UF with the flat membranes

The plate and frame module (Ray-Flow X100, Novasep-Process, France) allows using two
membranes in series. Two new membranes (2 x 12y amm used for each experiment. After
the compaction procedure, the water fluy) (3 further used as reference for the pristine

membrane.

Fouling of two PES membranes is simultaneously achieved by UF of skim milk during 3 h at
46°C + 1°C in batch mode. Because of the dead volume of the pilot, the skim milk volume
used is the minimum one, equal to 4 L. The average cross flow velocity is v= 0.anmd.s
spacers are added in the liquid channel, in order to be, as close as possible, in the same
hydrodynamic conditions as with the spiral membrane. Various TMPs ranging from 1 to 4 bar
are applied (see results) and the membrane flu® (3 followed all over the skim milk

filtration.

Then membranes are carefully rinsed with deionized water and the final water#uxifs])
is determined for both membranes. At this step, one membrane is demounted and analyzed
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whereas the other is cleaned with 5 L of the appropriate CIP solution in standard
hydrodynamic conditions: TMP = 2 bar, v = 0.3 %.¥RR =1. During CIP, the flux increase
from Jrrev, initial tO Jrrev, t @t t. After final water rinsing step, the water fluXiigwinal

11.5 Determination of the limiting and critical/threshold fluxes

The protocol used has been already described in Chapter Il.

11.6. Cleaning in place procedures and evaluation of their efficiencies

The same procedure is used either for the flat and spiral membranes.

11.6.1. CIP procedures

Cleaning is performed at 50°C in the standard hydrodynamic conditions regardless of the CIP
solution. Only the total duration can vary:
- The duration of the CIP step is 60 min with the alkaline CIP solutions, namely NaOH
and P3-Ultrasil 10.
- Regardless of the pH, either neutral or alkaline, the duration is 20 min with P3-
Ultrasil 53 enzymatic solution. Then after a water rinsing step performed during an
uncontrolled time, the acid inactivation step is achieved during 20 min.
- For the Realco enzymatic CIP, the protocol starts with a pre-wash with the wetting
solution A performed during 20 min. Then it is immediately (without water inter-
rinsing) followed by a second step achieved with the mixture;@nd A during 30
min. Finally, after a water rinsing step, a disinfection step with the sodium
hypochlorite solution is achieved during 20 min.

11.6.2 Flux recovery and hydraulic cleanliness

The procedures of flux recovery and the hydraulic cleanliness are described in Chapter lI,

also.
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11.6.3 Kinetic of the hydraulic cleanliness recovery

For the kinetic study of the cleaning, we have chosen a model previously successfully used by
Alvarez et al. [Alvarez et al., 2007]or the evaluation of the cleaning efficiency of an
inorganic membrane fouled by a whey protein concentrate; notice that for this application the
final water flux recovery was 70 % maximum. This model has been established from the
evolution of the hydraulic resistance due to the irreversible fouling during the cleaning
operation, decreasing frommR, initial t0 Rirev;t at t time of cleaning.

The evolution of the irreversible part of the fouling can be the result of several simultaneous
effects that are (i) the membrane cleaning and (ii) the membrane re-fouling by compounds
that are either initially present in the cleaning solution or which appeared in the course of the
cleaning process, for instance because of the degradation by the alkaline CIP solution of the
fouling species removed from the membrane. It must be underlined that in this study, only
flux increase is observed during the 60 min of the CIP operation and no re-fouling of the
membrane is observed, regardless of the solution used. ConsequentipliRays decreases
during about 45 min of cleaning then reaches a constant value. The cleaning kinetic is then
modeled as an apparent reaction of the second order leading to a linear variation given in
equation VII.1.

1/Rrrev,t —kxt+c (ECIV“].)

with:

k: kinetic constant, (m:H. It can be underlined that this constant allows the comparison of
the apparent efficiency of the different cleaning solutions according to the hydraulic
cleanliness definition, but give no in-depth understanding of the cleaning mechanism.

C: constant

11.6.4 Quantification of residual proteins and chemical cleanliness

The amount of residual proteins is quantified by FTIR-ATR by a procedure which is described

in Chapter “matériels et methodes”.
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- specific procedure for the flat membranes
To take into account possible variations of the fouling amount due to small variations of the
velocity profile in the plate and frame module [Rabiller-Baudry et al., 2012] an average value
is calculated from the quantification of the fouling deposit of nine equivalent pieces cut in the
membrane. Generally the difference does not exceed 3 fidetween the 9 samples of a
127 cnt membrane. As two flat membranes are simultaneously fouled on the plate and frame
module, it has been preliminary checked that the average amount of proteins are similar for

the two membranes in series (not shown).

- specific procedure for the spiral membrane

The spiral membrane after fouling by skim milk and rinsing by deionized water can also be
analyzed. This procedure has only been once applied at the end of the overall study; the
limitation is only due to economic considerations and not because of technical aspects. The
overall spiral membrane (6.5%is cut in 336 pieces of 127 érarea. Only the center of each
sample is analyzed by FTIR-ATR for quantification purpose (of course each sample could be
divided in 9 smaller pieces as for the flat membranes, but the variations were not very
different and a single result seems quite acceptable for the followed purpose). This autopsy
allows establishing cartography of the irreversible fouling that would be compared to the

fouling amount obtained for the flat membranes at various TMPs (see results).

[l RESULTS AND DISCUSSION

l11.1. Fouling

[11.1.1 Hydraulic characterization

The limiting and critical points are determined either with the flat and spiral membranes. It
has been checked that in both cases the critical TMP is 1.5 bar whereas the limiting TMP is
3.5 bar.

Then UF has been performed at constant TMP values includingrigdMBnd TMRmiting, but

also an intermediate value of 2.0 bar. A fourth value greater thanimkiMHs also tested,
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namely 4.0 barTable VII.1 summarizes the resistances due to the overall fouling for the set
of experiments. Rcan be considered as roughly constant from 1.5 bar to 4.0 bar, regardless of
the membrane geometry.

For a given TMP of fouling and after water rinsingefnitiar IS roughly the same for both flat

and spiral membranes, even if it seems to slightly increase with the TMP increase in this last
case. More or less, 35 % of the fouling is irreversible in the 1.5-4.0 bar TMP range.

Finally, on a global hydraulic point of view, fouling obtained with the two membranes

geometries can be considered as similar.

Table VII.1 Resistances of overallfRnd irreversible (Rev,initiai) fouling due to skim milk

UF at 46 — 50 °C at several constant TMP(*) for the spiral and flat membranes

TMP (bar) 1.5 2.0 3.5 4.0
Resistance Spiral | Flat | Spiral | Flat | Spiral| Flat | Spiral| Flat
(10 12 m—l)

Rs 40+5|144+2|141+1|(45+2|47+5{49+1/46+3|50+1
Rirev. initial | 11 £2|15+3|(13+3|17+2|17+3(19+3|16+3|20+3

* TMP in spiral configuration is the average value calculated from TMP at inlet and outlet in presence of a 2 bar

pressure drop. The pressure drop in the plate and frame module is negligible (less than 100 mbar).

[11.1.2 Physico-chemical characterization

Table VII.2 shows the residual amount of proteins after fouling of flat membranes obtained at
constant TMP ranging from 1.5 to 4.0 bar and after water rinsing. Contrary to hydraulic
characterisation, this quantification highlights differences according to the TMP. The protein
amount at 1.5 bar (critical TMP) is about half that obtained for higher TMPs.

Similar quantifications are performed on the spiral membrane fouled at an average TMP of
2.6 bar (3.7 bar inlet and 1.5 bar outlet). This spiral membrane is made of 3 sheets of
membrane corresponding to 6 different flat membranes assembled by two, back to back
(Figure VI1.3, Figure VII.4).
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Table VII.2 Protein amount (from FTIR-ATR) in the initial irreversible fouling due to skim
milk UF at different TMP for the flat membranes (*) and the spiral one (**).

spiral membrane

TMP (bar) 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
[Proteif (ug.cn?) | 13+2| 22+ 2 - - 23+ 2 26+ 3
flat membrane

[Proteir] (pg.cn?) 38+4 | 35+5|37+5| 37+5

* TMP in flat configuration is the average value calculated from TMP at inlet and outlet, the
pressure drop in the plate and frame module is negligible (less than 100 mbar). each value is

the average of 9 analyses.

** TMP in the spiral configuration is the local value calculated from TMP at inlet and outlet

and assuming a linear decrease of the pressure drop of 2.2 bar along the spiral membrane
element. In this case the average TMP is 2.6 bar and the TMP at inlet is 3.7 bar. Each value is
the average of 84 analyses.
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(b)

Figure VI1.3 Pictures of the spiral membrane of this study - (a) inserted in the stainless steel

carter on the pilot — (b) evidencing the distribution system at outlet of the spiral membrane.
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\ membrane
Retentate spacer /

Permeate @ b = = = - - = -
collector axis

F3C2
(outermost)

feed / retentate

F1C2

F1C1
(innermost)

Winding direction Permeate spacer

Figure VII.4 Scheme of the spiral membrane with 3 double sheets highlighting the different
channels in which are inserted retentate or permeate spacer, respectively. Each membrane is
labeled according to the same nomenclature as those used for the quantification of protein
amount for the autopsied membrane. F1C1 is the innermost membrane whereas F3C2 is the

outermost one.

Figure VII.5 shows the distribution of the residual protein amount according to the location
on the six membranes issued from the autopsied fouled spiral membrane. At first sight,
regardless of the membrane, the zone in close vicinity to the permeate collector axis is always
the most fouled one. The other parts of the membranes are heterogeneously fouled.

In a first attempt of simplification, an average value is calculated representing 85 % of the
membrane area (except values in close vicinity to the collector axis), that corresponds to 40 +

20 pg.cmi? and Figure VIL.5).
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F1C1

Inlet Outlet
TMP(bar) 3.0 25 2.0
3.5
permeate axis
62 51 46 26
31 27 29 29
25 38 40 41
29 nd 33 37
28 28 38 39
32 26 41 31
40 39 30 36
30 30 41 30
37 21 30 37
34 36 50 34
35 35 42 nd
41 nd 30 25
41 47 32 37
27 18 25 24
F2C1
Inlet Outlet
TMP(bar)
3.5 3.C 2.5 2.C
permeate axis
42 40 28 28
39 30 37 31
36 31 41 32
29 26 24 27
32 28 23 34
22 24 30 27
23 25 27 22
20 20 36 35
29 24 26 29
34 nd 35 24
25 27 23 28
30 24 28 25
29 33 27 37
30 31 18 37
F3C1
Inlet Outlet
TMP(bar)
3.5 3.C 2.5 2.C
permeate axis
57 35 67 nd
66 30 27 22
62 64 42 41
47 53 53 31
33 64 24 48
29 59 64 52
53 nd 22 35
41 42 66 35
35 21 35 48
48 60 22 34
43 27 35 33
47 55 55 66
50 61 54 36
41 37 32 47

F1C2
Inlet Outlet
TMP(bar)
3.5 3.0 2.5 2.0
permeate axis
124 125 131 113
60 a7 53 53
a7 50 34 42
45 42 29 40
38 45 55 49
nd 45 41 55
50 24 41 41
39 31 33 40
30 35 39 37
31 35 33 33
33 29 43 41
34 39 37 36
31 33 24 36
5 13 13 21
F2C2
Inlet Outlet
TMP(bar)
3.5 3.C 2.5 2.C
permeate axis
26 22 16 43
29 16 27 52
40 15 33 35
29 34 31 17
32 17 24 25
23 19 30 31
23 21 13 21
4 33 31 26
23 16 14 23
27 19 27 27
27 30 9 29
18 25 30 25
23 27 28 28
9 11 15 10
F3C2
Inlet Outlet
TMP(bar)
3.5 3.C 2.5 2.C
permeate axis
57 64 53 37
68 66 39 43
50 49 29 nd
51 46 29 26
30 42 41 40
50 41 31 42
56 47 29 58
52 34 53 38
28 22 49 23
62 31 43 57
21 41 41 60
16 21 35 38
17 17 16 31
13 5 4 18

Figure VII.5 Mapping of the protein irreversible deposit in the spiral membrane determined
from FTIR-ATR quantification (protein amount in pgdnaccording to the location in the
spiral membrane. The local TMP is calculated from the assumption of a linear pressure drop
decrease. The membrane labels are defined on Figure Yfil4= not determined)
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Figure VII.6 Irreversible amount of proteins on the spiral membrane versus the distance from
the permeate collector axis (at a given distance each point correspond to a local TMP for the
6 membrane sheets). The estimation of the local average TMP is calculated from TMP at inlet
and outlet and assuming a linear decrease of the pressure drop of 2.0 bar along the spiral
membrane element.

The fouling can also be discussed with more accuracy. For instance, considering an average
TMP of 2.6 bar, the expected amount of the residual fouling calculated from the flat
membrane experiments would be close to 22 pg(@able VII.2) that is half of the average

value calculated abové&igure VII.5 and Figure VII.6 show clearly that some zones of the

spiral membrane are fouled with this protein amount but some others are much more fouled.

In order to propose a more accurate analysis of the irreversible fouling distribution in the
spiral membrane, attempt of correlation with the local TMP would be interesting. As no local
measurement can be available, an attempt of calculation is made. On an experimental point of
view the pressure drop is measured at 2.2 bar. It can be reasonably assumed that the pressure
drop is linear along the membrane. As permeate side is opened to air (and then set at
atmospheric pressure), the variation of the permeate pressure with the location on membrane
can be neglected at first sight. This hypothesis leads to the assumption that firstly TMP mainly

depends on the position along the collector axis (feed flow direction) and then decreases from
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the inlet to the outlet. Secondly, it is considered that for a given distance from the membrane
inlet (feed flow direction along the permeate axis) the TMP variation with the distance (d,
Figure VII.6) from the permeate axis is negligible. It is then inferred that the spiral
membrane can be divided in four main zones of TMP, defined by reference to the 127 cm
samples that will be cut in the membrane for autopsy purpose and corresponding to “local”
TMP values (at sample centre) of 3.5, 3.0, 2.5 and 2.0 bar, respechiglye(VII.5). An
average of protein amount is then determined for each “local” TNaBl€ VII.2). In the

spiral module the same protein average amount is obtained for TMP in the range 2.0 to 3.5 bar
that is in good agreement with experiments on flat membrane. But, it is also evidenced that
the level of the irreversible fouling is significantly higher in the spiral membrane than with
the flat one for the same TMP range.

Looking carefully at the quantification of the protein amount in the spiral membrane, a
fouling distribution can be evidenced for a given average local TMP on a single membrane
sheet Figure VIL.5). All membrane sheet evidence different fouling amount. The possible
origins of this fouling distribution are discussed below.

[11.1.3. Discussion on the possible origin of fouling distribution

Different hypotheses can be made to explain these differences either based on the initial

membrane material heterogeneity and on the variable local hydrodynamic conditions.

[11.1.3.1. Heterogeneity of the virgin membrane permeability

The heterogeneity of the membrane material is evidenced from water permeability
measurements performed on several membrane pieces that are sampled in a spiral virgin
membraneKigure VII.1). Similar trends are observed for all sheets of this spiral membrane
and on all sheets of a second spiral membrane (not shown here). In our laboratory we
performed such measurements systematically from more than six years now, and finally, the
permeability is generally higher in the spiral membrane center, in other words far from the
edges where is applied the glue between two membranes of a same double sheet.

It can be noticed that FTIR-ATR spectrum of membrane (active layer side) allows to evidence
the presence of glue at membrane edges (superimposition of FTIR spectra of PES and
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additives containing C=0 bound that could correspond to polyurethane glue type). We guess
that the membrane permeability is probably decreased by the diffusion of the glue from the
edges toward the center, but we have failed to evidence its presence on the active layer side
when going away from the center. Another explanation could be the heterogeneity of the
active layer thanks to the process achieved to obtain polymer large sheets.

Nevertheless, permeability in skim milk is always the same regardless of the initial water
permeability of the membrane coupon. So in the following we suggest to forget this

assumption as a possible main origin of fouling variation.

[11.1.3.2 TMP gradient in the spiral membrane

The second hypothesis to explain the heterogeneity of the irreversible protein amount on the
spiral membrane is linked to the TMP variation as discussed in the following.

Generalising results obtained with the flat membranes at various TidBlg (VI1.2), we can
consider that all TMPs higher than the critical TMP might lead to the same fouling amount.
Because of the pressure drop, the center of all pieces sampled in the spiral membrane
(location of the protein quantification) are in the 2.0 — 3.5 bar range, corresponding to a TMP
range higher than the critical TMP (1.5 bar). Nevertheless a small part of the membrane outlet
is at the critical TMP and is probably fouled in a lower extend but this phenomenon can be
considered as negligible for this particular membrane.

Consequently the variation of the fouling amount from the inlet to the outlet at a given
distance from the permeate collector agyQre VII.7) cannot be attributed to the TMP

variation and the main origin must be found elsewhere.
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Figure VIL.7: Amount of protein irreversible deposit on the spiral membrane versus the
distance from the permeate collector axis for inketl¢cal TMP = 3.5 bar) and outlet (X,
local TMP = 2.0 bar) samples . (a) All membranes — (b) F1C2 membran€i(gee VIl.4

for definition).

The estimation of the local average TMP is calculated from TMP at inlet and outlet and
assuming a linear decrease of the pressure drop along the spiral membrane element.
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[11.1.3.3. Gradient of velocity/turbulences in the spiral membrane

The third hypothesis to explain the heterogeneity of the irreversible protein amount on the
spiral membrane is linked to the fluid distribution and fluid velocity/turbulences in this quite
complex geometry. Of course, as the filtered fluid is Newtonian, it is not compressible. So in
absence of local turbulences, the fluid velocity must remain constant along the membrane
length. But to avoid a very important fouling, lowering the process productivity, retentate
spacers are added in the liquid channel provoking local turbulences. The result would be the
creation of a local field of velocity/turbulences.

It can be underlined that up to now computational fluid dynamic (CFD) is not able to propose
theoretical approach of the fluid velocity profile in a whole spiral membrane and calculations
are mainly achieved in close vicinity of a single cross of the retentate spacers, as seen above.
Even though, the validation of theoretical proposal will always be a need. The mapping of
fouling has been shown to be an experimental way to study the velocity field in the case of a
flat membrane inserted in a plate and frame module, by comparing the fouling amount and the
velocity gradient calculated from CF[Delaunay et al., 2008]This methodology has also

been validated to discuss the shear stress in dynamic filtration with circular membrane
inserted on a V-Sep vibrating modyiRelaunay et al., 2008These experimental results are

in good accordance with some NMR observations achieved on a whole spiral membrane
fouled by micro-organisms leading to a biofilm (in this case the fouling layer was very thick
contrary to the thickness of the irreversible deposit of proteins of the present study) [Graf von
der Schulenburg et al., 2008; Creber et al., 2009].

The discussion proposes here is in the continuity of the experimental approach described in
[Delaunay et al., 2008]. Considering a given distance from the permate axis (d), the fouling
varies from the inlet to the outlet but it is not in a continuous tréRdgire VIl.7a).
Generally in a first section (further called zone A) the fouling at inlet is greater than the
fouling at outlet, then the fouling is roughly the same at inlet and outlet of the membrane
(Zone B), finally the fouling is systematically higher at outlet than at inlet (Zon&ig)ré

VIIL.7b).

From one membrane to another the size of each three zones varies as shown in Table VII.3.
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Table VII.3: Size (according to the distance toward the permeate collector axis, dim})0
of zones A, B, C (defined on Figure VII)8ior each membranes. (nd = not evidenced)

membrane Zone A Zone B Zone C
F1C1 0-200 200-1200, nd

F1C2 0-350 400- 900 950-1200
F2C1 0-250 300-1050, 1100-12p0
F2C2 nd 200-900 | 950-120(
F3C1 0-350 400-1100[ 1100-1200
F3C2 0-350 400-900 [ 950-1200

Nevertheless as first attempt we can considered that zone A corresponds to the first300 x 10
m, zone B to the 300 x 0~ 1000 x 1 m range and zone C to the last part of the
unwounded membrane in the 1000 x3201200 x 1¢ m range. The 3 zones (A, B, C) are
schematically showRigure VII.8.

Inlet Outlet
TMP (bar)
r r r
3.5 3.0 25 2.0 F1C1
d (mm) permeate  axis turn

zone A

fouling decrease

zone B

constant foulin

1035
1125 fouling increase
1215

Figure VII.8: The 3 zones A, B, C (defined Table VII.3) on a membrane sheet and variation of
fouling from which is deduced variation of velocity/turbulences
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For the most inner membrane sheet (F1C1), zone A corresponds more or less to the two first
turns of the membrane in the wound, zone B to the 3 and 4 turns plus part of turn number 5,
whereas zone C corresponds to the last part of turn 5 and to turn 6. Similar drawn can be
established for the other membrane sheets and clearly the three zone are not correlated to the

upper or lower positions in the carter toward fluid arrival.

Considering that the lower the fouling is the higher velocity/turbulences are, it can be drawn
that (i) in zone A, velocity/turbulences increase from inlet to outlet, (ii) in zone B, there is no
significant variation of velocity/turbulences from inlet to outlet, (ii) in zone C,

velocity/turbulences decrease from inlet to outlet.

I11.2. Cleaning at 2 bar and 0.3 m.g

[11.2.1 Hydraulic characterization

[11.2.1.1 Cleaning in place of the flat membrane

The fluxes recoveries after fouling and CIP step on the plate and frame module at critical and
limiting pressures are given in Table VII.1.
Those recoveries of the water flux after CIP depended both on the TMP during the skim milk

ultrafiltration and on the cleaning solutiofiaple VII.1).

Regardless of the cleaning efficiency of the CIP solution, the best recovery of the membrane
flux is obtained for the membranes fouled at critical/threshold TMP (1.5 bar). However the
hydraulic cleanliness (¥ 90%) is reached only with P3-ultrasil 10. Moreover, a scale of
cleaning efficiency is evidenced as NaOH is always the less efficient and P3-Ultrasil 10 the
most efficient for this application.

Regardless of the efficiency scale evidenced for cleaned membranes that are fouled at 1.5 bar,
the cleaning efficiency is quite similar for membranes fouled at limiting pressure.
This table shows that for each given TMP and CIP solution we have the same recoveries

whatever fouling is performed on the flat and spiral module.
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[11.2.1.2 Cleaning in place of the spiral membrane

Table VII.4 shows that the water flux recovery after cleaning with different CIP solutions is
in good agreement with results on the flat membrane; the relative efficiency of the CIP

solutions is evidenced for cleaning performed on the membrane fouled at critical/threshold

pressure.

Table VII.4 Evolution of the recovery of water fluxes @J&fter water rinsing (J = idev, initial)

and after CIP (J = iJev) for different cleaning solutions on plate and frame module and spiral

module

TMP during fouling CIP solution NN NN
(bar) (+ water rinsing) Flat membrane spiral membrane

P3-Ultrasil 53 + HCI (neutral pH) 0.78 0.83

1.5 (critical) P3-Ultrasil 10 0.98 0.94

NaOH 0.63 0.63

P3-Ultrasil 53 + HCI 0.61 0.61

2.0 (intermediate) P3-Ultrasil 53 + HNQ(pH 9) i 0.80

Realco cocktail - 0.75

P3-Ultrasil 10 0.87 0.84

NaOH 0.60 0.55

P3-Ultrasil 53 + HCI (neutral pH) 0.57 0.62

3.5 (limiting) P3-Ultrasil 10 0.61 0.62

NaOH 0.59 0.57

4.0 (over-limiting) Ultrasil 53 + HCI (neutral pH) 0.53 0.59

P3-Ultrasil 10 0.58 0.59

NaOH 0.55 0.53

We observe that for every given TMP of fouling, we have the same fluxes recoveries for a
given CIP as the experiment is realized on plate and frame module or spiral module.
According to the hydraulic cleanliness, we have a good transposition of the flat geometry in
the spiral one.

The hydraulic resistance of the pristine spiral membrang,is @5 + 2) 16> mtand for the
pristine flat membrane R= (19 + 2) 162 m’. Membrane fouling by the skim milk is
performed during 3 h at constant TMP: 1.5, 2.0 and 3.5 bar.
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Regardless of the TMP (1.5, 2.0, 3.5 bar) the global fouling on the plate and frame module
measured during skim milk UF is roughly the same on an hydraulic point of view ag tie J

J ratio is constant at 0.33 + 0.01. Similarly, after water rinsing, the initial irreversible fouling
led to a dnsedto b ratio of 0.45 + 0.05, whatever the TMP during the fouling step. The global
fouling on the spiral module is slightly the same whatever is the TMP of fouling. However for
each giver TMP, the value ofi it the plate and frame module is higher than the one in the
spiral module.

The initial irreversible resistance is the same when fouling is realized at critical TMP (1.5 bar)
or intermediate TMP (2.0 bar), but increase when fouling is performed at limiting and
over-limiting TMP. However the values of initial irreversible fouling are always higher on the
plate and frame than on the spiral module. The initial irreversible resistance is the same when
fouling is performed at critical TM. However theRssivie, initial Obtained are always higher on

the plate and frame module than on the spiral module.

[11.2.1.3 In what extend experiments with the flat membrane can be a
good model for studying spiral membrane cleaning:

Whatever the membrane geometry, flat or spiral, the flux recovery is similar after the CIP
step. These results are obtained as specific conditions are chosen for the flat membrane
inserted in the plate and frame module, far from the high cross-flow velocity commonly used
in such geometry (few m%. By both lowering the cross-flow velocity down to the average
value estimated in the spiral membrane (0.3%nand by adding promoters of turbulence
(retentate spacers) in the liquid channel of the plate and frame module suitable conditions of

transposition between both geometries are proposed and checked.

Regardless the CIP solution used, the recovery of the water flux of the spiral membrane is
compared to that of the flat membraké(re VII.9). The relationship is clearly proportional
with a good correlation (y = 0.99 ¥=r0.93) highlighting that the flat membrane experiments

are a quite good model to predict the spiral membrane behavior.
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Figure VII.9 Comparison of water flux recovery with the flat and spiral membranes
regardless the CIP performed.

[11.2.1.4 In what extend experiments with the flat membrane can be a
good model for studying spiral membrane fouling

The plate and frame module allows using two membranes on series, one in the presence of
retentate and permeate spacdigyre VI.1 in chapter VI) et the other one without any
spacer. To be able to bring to a successful conclusion the experiments, it is necessary to
proceed in advance to a conditioning of these membranes to obtain a reference for the water
flux.
This conditioning consists in a cycle of compaction. After removing of preservative by rinsing
in warm water, the membranes were previously conditioned by UF in deionized water during
6 h increasing gradually the TMP from 1 to 4 bar. The obtained plateau value of permeability

at 50°C was further used as reference for the flux.
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The absence of retentate spacer in the liquid channel entails a very fast fouling of the
membrane from the first minutes of filtration; we can thus consider that we achieve almost

immediately a limiting flux, which is beside very weak (J = 23%nt?).

Their presence is thussine qua noneondition to have a high flux and permeability and that

the measure on a module plan is in agreement with that realized on a spiral module. This
remark is in good agreement with the reasons of their insertion in spiral module because the
velocity there is very weak: 0,3 rt,sand does not insure enough cutting at the surface of the

membrane; it is them which generate the necessary turbulences to limit the fouling.

So by adding promoters of turbulences, and by decreasing the velocity of the module plan so
as to be in the range of what is usually made on the module spiral, we manage to get closer to
the configuration in spiral module. This allows a good transposition of what takes place on the

module plan on the spiral module.

The position near the collector axis is a patrticular localization where the fouling is very
heterogeneous from 4 to 131 pggnor on average: 37 + 17 pg.@rfor the irreversible

fouling on spiral moduleHigure VII.5). This irreversible fouling is higher tan the one
obtained on a plate and frame module, with retentate and permate spacers, for a cross flow
velocity of 0.3 m.3 and a TMP varying from 1.5 to 4.0 bar, which is 21 + 6 pg[®antos

et al., 2007]

[11.2.2 Kinetic of cleaning

The study of the kinetics of cleaning step allows us to determineitkg &cording to the
duration of cleaning. The representation ofiddR ration shows a curve a part of which is
linear before reaching a limiting value corresponding to the maximum recovery of flux during

this cleaning stepHigure VI1.10).

Figure VII.11 shows the representation of 1/R initiai according to the duration of cleaning
of a spiral(Figure VII.11 a) and flat Figure VII.11 b) membrane fouled at 1.5 bar then
cleaned by alkaline CIP (NaOH or Ultrasil 10) and an enzymatic CIP (Ultrasil 53 at neutral
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pH). This representation shows significant differences of kinetics of cleaning observed as well
on the flat membrane as on the spiral membr&gu(e VII.11, Table VII.5). The curve

1/Rirev, initial IS the same that the experiment is realized on the plate and frame module or on the
spiral module of ultrafiltration. The hydraulic resistance of fouling decreases strongly
whatever is the detergesolution.

The constants of kinetic velocity are different according to solutions tested during the
experiment and also depend on the pressure of fouling. Ultrasil 10, which is the most efficient
CIP presents the highest constants whereas the soda being least efficient presents the most
weakest values of k. Also the kinetics constants k of membranes, so flat as spiral fouled in
critical pressure (1.5 bar) are higher than those of the membranes fouled in limiting pressures
(Table VII.3). The constant k thus depends on the efficiency of the solution of cleaning as
well as on the pressure to which the membrane was fouled but rests the same that the
experiment was realized on the flat or on the spiral membrane.

The fluxes recoveries of membranes fouled at 1.5 (critical TMP), then cleaned by different
CIP solution show that the cleaning with Ultrasil 10 is better than the others CIP solutions
because the evolution curve of the global resistance of the cleaning step by ultrasil 10 shows a

slope more higher than for the cleaning step by Ultrasil 53 or NaOH.

@ flat membrane W spiral membrane

3.2

3.0 a

2.8
2.()Q
2.4 -
2.2 4
2.0 -
1.8 -
1.6 8 -] E
14 v Q ¢
1.2 -
1.0 -

0 10 20 30 40 50 60

<
oL
> 1

Ripevs (10713 m)

Duration of cleaning (min)

(@)

Figure VII.10 Evolution of the irreversible fouling according to the duration of cleaning by
different CIP: a) Ultrasil 10 pH 12
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Figure VII.10 Evolution of the irreversible fouling according to the duration of cleaning by
different CIP: b) Ultrasil 53 pH 7; ¢) NaOH pH 11.5 of the flat and spiral membrane.
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Figure VIIL.11 Evaluation of 1/Rev, inial (Rirev, initiai: hydraulic resistance of irreversible

fouling due to skim milk) of a spiral (a) and flat membrane (b) fouled at 1.5 bar then cleaned

by: Ultrasil 10 (&), P3-Ultrasil 53 pH 7 @) and NaOH {) at 2 bar, 50°.
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Table VII.5 Values of the constant of kinetic k according to the CIP solutions used for the
cleaning of flat and spiral membranes fouled at different TMPs.

TMP (bar) 15 2.0 35 4.0

k (10%2 m.hY) Spiral | Flat | Spiral | Flat Spiral Flat Spiral Flat
P3-Ultrasil 10 3.1 3.0 2.6 2.5 0.7 0.8 0.7 0.6
P3-Ultrasil 53 pH 7| 1.3 15 0.9 1.0 0.6 0.5 0.7 0.6
P3-Utrasil 53 pH 9 - - 1.9 - - - - -
NaOH 0.4 0.6 0.6 0.4 0.5 0.4 0.6 0.6
Realco Cocktail - - 2.0 - - - - -

We also observe that the maximal recovery is reached at the end of 30 min of cleaning
(Figure VII.11). Whatever is the cleaning solution, either the pressure of fouling or the
membrane (flat or spiral), a plateau is reached at the end of 30 min of cleaning showing as
well as the cleaning is ended.

We could thus re-think the conditions of the cleaning step for better manage it by decreasing
for example the duration of the cleaning. We could thus intend to change the conditions of

cleaning by shortening the duration of the cleaning step.

IV CONCLUSION

The purpose of this work is to bring elements of answer when in the hydrodynamics in the
plan module and the spiral module, to determine if this last one is good to model what crosses
on the spiral pilot and to contribute so to determine the possible effects which have the
various factors which act on the distribution fouling in a spiral geometry, for which there is no

precise description in the bibliography.
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The transposition of studies in plan module to a spiral module is not obvious considering the
difference of the geometries.

However by adding promoters of turbulence in the liquid channel of the module plan and by
reducing the crow flow velocity in the range of what is usual in spiral UF, we find suitable

conditions of transposition between both geometries.

The flux recoveries in spiral and flat module are the same while the permeabilities of
departure are very different enter the flat where they vary according to the tested sheets and
the spiral membrane where they are always of the order 45 £'52tbar?,

The overall fouling and the initial irreversible fouling led to a Jrinsed t@tlo measured

during skim milk UF on a plate and frame module were roughly the same on an hydraulic
point of view whatever the TMP during the fouling step. Whereas the initial irreversible
fouling increased slightly with the TMP which was different of that we observed on the plate
and frame module. The fouling is thus the result of a compromise between physico-chemistry

and hydrodynamic.

These results already give some elements of answer even if it does not say to us clearly how is
the circulation of the fluid in the spiral geometry. But it allows us to see that in the plate and
frame module, the hydrodynamic is simplified while in the spiral module, various factors to
take into account.

The autopsies of the spiral module allow entering the discussion of the origin of these
differences between the plan module and the spiral module.

It so resorts that the fluid, during an ultrafiltration, circulates in a way at the moment very

risky.

The quality of the fouling, which ensues from it, depends on several known factor: the
compulsory pressure and the velocity of circulation of the fluid to be filtered.

However, this velocity depends on the same pressure but also on the localization in the
membrane and on the permeability. The fouling thus remains rather unpredictable in term of
distribution in spite of certain recurring profiles: homogeneity on the protein distribution and
the gradation of concentration from the collector axis both are observed during this

manipulation, and hypotheses from the effects of the pressure and the speed are discussed.
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A factor remains nevertheless still unsettled: the permeability. It acts on the velocity of

circulation of the fluid but could also have effects on the fouling
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Conclusion Générale

Conclusion Générale

L'ultrafiltration avec des membranes en PES est utilisée dans l'industrie laitiere depuis 40
ans. Elle permet soit la standardisation des laits, la concentration des protéines totales du lait
ou la concentration des protéines du lactosérlsm colmatage des membranes est
systématique. Pour restaurer les performances de la filtration (flux, sélectivité) et assurer la
sécurité sanitaire des installations et des produits traités en IAA, il est indispensable de
procéder a au moins une étape de nettoyage/désinfection quotidienne. Cette étape, représente
jusqu'a 30% du temps de fonctionnement, pendant lequel linstallation est improductive,
colteuse (eau, produits chimiques, énergie, ...) et polluante. A I'heure actuelle, le nettoyage
industriel est géreé via des stations de nettoyage en place (NEP) qui fonctionnent sur des bases
empiriques et non optimisées et est donc pressenti comme un frein pour l'utilisation massive

des procédés a membranes.

Notre étude concerne [lultrafiltration de lait écrémé par des membranes spirales en
polyéthersulfone (PES) de seuil de coupure 5-10 kg'mitiisées pour la standardisation du

lait écrémé avant la fabrication fromagere. La maitrise du nettoyage contribuera a renforcer
I'installation des membranes dans des procédés de production durable, puisqu’avec la maitrise

du colmatage, elle constitue le principal verrou scientifique et technique.

L’optimisation du nettoyage nécessite la compréhension des mécanismes physico-chimiques
fondamentaux qui le régissent, ainsi que la maitrise de I'hydrodynamique de la conduite du
procédé lors du nettoyage et lors de l'ultrafiltration du lait écrémé, étape a l'origine du
colmatage.

Dans cette optique, nous avons réalisé une étude dynamique sur la relation entre conditions de
production (pression notamment) et cohésion du dépdt colmatant. Deux conditions
particuliéres de filtration ont donc été étudiées correspondant & des conditions dites limite ou
critiqgue/seuil, cette derniere étant considérée au plan théorigue comme se rapprochant des
conditions durables car minimisant le colmatage irréversible a éliminer par nettoyage
chimique ou enzymatique. Nous avons ainsi montré et pour la premiére fois a notre
connaissance, les corrélations entre conditions de production (pression, flux...) pendant
I'étape de production et nettoyabilité effective de la membrane colmatée.

Nous avons montré que le colmatage global (flux relaifJsden cours de production) ne
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dépend que trés peu de la pression transmembranaire de colmatage. Dans ces conditions, a
premiére vue, la productivité apparait meilleure si on filtre a PTM plus élevée.

Par contre, le colmatage irréversible varie avec la pression de colmatage et augmente
significativement avec celle-ci ; filtrer en conditions critique/seuil permet de limiter le
colmatage irréversible, cible ultérieure du nettoyage. La nettoyabilité de membranes
colmatées au flux critique/seuil est meilleure que celle des membranes colmatées au flux
limite et méme a flux intermédiaire entre flux critique/seuil et flux limite. Ces résultats
ouvrent ainsi une piste pour de nouvelles pratiques de production incluant I'étape de
nettoyage dans I'approche globale du procédé.

Une transposition de ces résultats de la géométrie plane vers la géométrie spirale a été
envisagée par la suite. Cette derniere méme si elle n'est pas évidente compte tenu de la
différence des géométries a été réalisée avec succes. En ajoutant des promoteurs de turbulence
(espaceurs) dans la veine liquide du module plan et en réduisant les vitesses moyennes de
recirculation dans la gamme de ce qui est usuel en UF spirale, nous trouvons des conditions
de transposition convenables entre les deux géométries, et donc une ouverture vers une

possible validation a I'’échelle industrielle.

Une étude a été conduite par la suite afin de montrer justement comment cette transposition
du module plan vers le module spiral pouvait étre réalisée avec justesse. Les essais conduits
ont montré finalement que le colmatage et I'efficacité du NEP résulte d’'un compromis entre la
physico-chimie et I'hydrodynamique. Les comparaisons d’autopsie de module spiral et plan
ont permis d’étayer cette constatation mais tout en mettant en lumiére des problémes liés a
I'hydrodynamique et I'hétérogénéité du matériau membranaire qui influe sur I'étape de NEP
ultérieure. De cette étude, nous déduisons que la circulation du fluide en ultrafiltration reste
hasardeuse, et la qualité du colmatage qui en découle dépend de plusieurs facteurs connus :
pression imposée et vitesse de circulation du fluide a filtrer. Cependant cette vitesse méme si
elle dépend de cette méme pression, dépend également de la localisation dans la membrane et
de la perméabilité. Les cartographies de membranes colmatées réalisées ont montré une
différence de répartition du colmatage : homogénéité sur certains profils récurrents et une
certaine hétérogenéité de concentration protéique a partir de I'axe collecteur, due au fait de la
vitesse de circulation qui est relativement tres faible a cet endroit.

Néanmoins un facteur est encore en suspens et reste a envisager : la perméabilité. Elle agit sur

la vitesse de circulation du fluide mais pourrait aussi avoir des effets sur le colmatage qui se
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met en place par la suite.

La comparaison de I'hnydrodynamique du plan et du spiral durant I'UF de lait écrémé réalisée
a des pressions critiques et limites moyennes a montré que la nettoyabilité était meilleure
lorsqu’on filtrait au flux critique, assimilé au flux seuil. Les études de colmatage ont permis
de deéterminer les dépbts réversibles et irréversibles quantifiés par FTIR-ATR et la
nettoyabilité de ces derniers selon les conditions de production. Filtrer & flux critique réduit
donc le colmatage irréversible et permet de mieux nettoyer la membrane colmatée par la suite.

Ces résultats ouvrent donc une voie pour repenser les conditions de production.

Les expérimentations de NEP de membrane spirale (6)5comcernant ['utilisation de
solutions de nettoyage obtenues a partir d'effluents laitiers fortement dégradés, ont été
satisfaisantes et ouvrent ainsi une piste pour l'utilisation de détergents biodégradables et plus
soucieux de I'environnement tout en limitant les rejets industriels.

Nous avons montré que I'UF semblait bien adaptée au traitement des effluents modéles
concentrés réutilisables comme solutions alcalines de NEP de membranes spirales d’'UF et
gue la NF semblait moins bien adaptée au traitement de ces effluents modeles concentrés car
probablement trop rétentive.

Les effluents modeles ultrafiltrés (éventuellement abondés par de la soude fraiche au méme
pH = 11.5) ont été utilisés pour une série de 4 cycles consécutifs colmatage/nettoyage de
membrane sans retraitement intermédiaire. Les résultats obtenus par ultrafiltration montrent
une récupération entre 84 et 65 % du flux ce qui situe entre les meilleurs performances de
NEP au méme niveau que toutes les solutions biodégradables déja testées au laboratoire et au
méme niveau qu’un nettoyage enzymatique a l'ultrasil 53. Ces résultats sont moins bons que
ceux obtenus avec une solution fraiche d"ultrasil 10 (détergent industriel formulé, 98/99 % de
récupération du flux) mais identique a celui obtenu avec une solution recyclée de ce méme
détergent. Dans tous les cas, les solutions proposées sont plus efficaces que NaOH seule (65%
de récupération du flux). Une utilisation des produits de dégradation des NEP transposable a
I'échelle industrielle pourrait étre envisagée dans le but de minimiser les effluents générés et

s’inscrire dans une démarche d’éco-conception de procédé.
L'étude menée dans le cadre du programme ANR - ECOPROM qui aborde dans cette partie la

gestion de l'eau et du nettoyage lors d'un procédé d'obtentidactlbumine et la

B-lactoglobuline a partir de lait et avec une casaamtaplexe d’opérations unitaires devrait
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permettre de transposer les nettoyages améliorés proposés pour I'UF de lait écréemé au
nettoyage de membranes d’'UF similaires utilisés sur un autre fluide laitier (lactosérum

concentré en protéines et acidifié par I'acide citrique). Nous avons montré gu'il était possible

de rationnaliser I'étape de nettoyage des matériaux membranaires. La réflexion sur
I'éco-conception a donc permis de préconiser des nouvelles pratiques de nettoyage. Nous
avons démontré que I'étape a I'acide nitrique utilisée dans la séquence classique industrielle
alcalin/ acide/ désinfection et qui est génératrice de nitrate, n’a aucune efficacité sur cette
application pour laquelle il y a une absence de colmatage minéral. Nous avons également fait

part de propositions de réutilisation des effluents qui attendent une validation industrielle.

Pour essayer d'inclure I'étape de NEP dans un procédé d’éco-conception, nous avons réalisé
une étude simplifiée de 'ACV de cette étape en faisant intervenir divers scénarii.

De maniere générale, le bilan réalisé sous-estime globalement les impacts faute d’'une base de
données suffisante sur les produits détergents (ce probleme est d'ordre général et est
également rencontré avec des logiciels plus sophistiqués). Il souligne qu’un axe primordial de
réflexion pour la diminution de I'impact environnemental du NEP est lié non seulement a la

guantité mais aussi a la qualité de I'eau utilisée.

Nous avons donc réalisé par la suite une étude paramétrique sur la qualité de I'eau. IL apparait
gue lorsque nous changeons la qualité de I'eau, I'impact environnemental de I'étape de NEP
diminue de maniére significative. Ainsi des études systématiques sur le role de la qualité de
l'eau sont donc nécessaires pour définir des criteres précis: linflation de traitement
conduisant, de fait, a une augmentation des impacts environnementaux. Les stratégies de
réutilisation d’eau en interne au sein des usines, souvent justifiées sur des criteres de codt
semblent une démarche en bon accord avec les calculs simplifiés que nous avons réalisés.
Bien entendu les réflexions sur la formulation des détergents sont a continuer, mais les outils
disponibles actuellement ne permettent pas de quantifier les gains attendus au plan

environnemental méme si intuitivement, ils ne font aucun doute.

Au terme de cette premiére approche simplifiée, nous retenons que I'ACV apparait donc
comme une démarche pratique pour réfléchir a I'amélioration du NEP. Bien sdr, il est
nécessaire pour cela d’avoir les données indispensables sur tous les entrants et sortants du

systeme. Dans notre cas, nous avons été confrontés au manque de données notamment sur les
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produits détergents mais nous avons quand méme pu réaliser une ébauche de calcul simplifié

qui souligne un axe de réflexion pour la diminution de I'impact environnemental du NEP.

Au terme de ces études, il apparait que les conditions de productions influent sur la
nettoyabilité ultérieure des membranes. Une piste de réflexion pour la continuité de ce travalil
serait d’étudier I'évolution des conditions de production, pression notamment (pression
critique/limite) de membranes vieillies. Il est a noter GUBEP industriel se termine par une
étape de désinfection en milieu alcalin (pH 11.5) utilisant de I'hypochlorite de sodium (NaOCI a
200 ppm en chlore total). Cette étape de désinfection a surtout pour but de terminer le NEP et est &
'origine du vieillissement des membranes en PES, véritable problématique en filtration
membranaire. On pourrait donc se poser la question a savoir si les conditions de production
(pression, flux) seraient les méme pour une membrane colmatée. Létude avancée du
vieillissement membranaire et son incidence sur les conditions de production permettraient
d’apporter des éléments de réponse sur la nettoyabilité des membranes vieillies ainsi que leur

comportement en production.
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Résumé

Le nettoyage en place des membranes en industrie agro-alimentaire est une opération cruciale qui,
outre les exigences de sécurité sanitaire des installations et des produits traités doit permettre de
restaurer les performances de la filtration (flux, sélectivité) en éliminant le colmatage formé pendant
I'étape de production. Malheureusement, cette étape repose encore sur des bases empiriques et non
optimisées. A cause d'un manque de notions fondamentales, elle est encore pressentie comme un frein
a l'utilisation massive des procédés membranaires. Une démarche originale a été menée dans le cadre
de cette thése incluant la réflexion sur I'incidence des parametres hydrodynamiques des conditions de
production sur la cohésion du dépét colmatant et plus particulierement de sa fraction irréversible dont
la nettoyabilité est étudiée. Pour fonder cette démarche, une étude comparée du colmatage et du
nettoyage au flux limite et au flux critique a été réalisée en intégrant le role de la physico-chimie et de
I'hydrodynamique pendant la phase de production. Cette étude s'inscrit dans un cadre d’éco-
conception de procédé, avec une analyse de cycle de vie réalisée afin d'estimer [limpact

environnement de I'étape de nettoyage via divers scénarios simplifiés.

Mots-clés :membranes PES, ultrafiltration, lait écrémé, colmatage, protéines, flux limite, flux critique, physico-
chimie, nettoyage, vieillissement matériau membranaire, hydrodynamique, éco-conception, Analyse de cycle de
vie, FTIR-ATR, angle de contact

Abstract

Cleaning in food industry is a crucial operation which, besides the requirements of sanitary safety of
the installations and the treated products allows to restore the performances of the filtration (flux,
selectivity) by eliminating the irreversible fouling formed during the production step. Unfortunately,
this cleaning step still rests on empirical and not optimized bases. Because of a lack of fundamental
notions, it is still anticipated as a brake in the massive use of the membrane protesseginal
approach is led within the framework of this thesis including the reflexion on the incidence of the
hydrodynamics parameters of the conditions of production on the cohesion of the fouling deposit and
more patrticularly its irreversible fraction wich this cleanability is studied. To establish this approach, a
study compared by the fouling and by the cleaning with the limiting flux and with the critical flux is
realized by integrating the role of the physico-chemistry and the hydrodynamics during the production
step. This study joins in a frame of eco-design of process, with an analysis of life cycle realized to

estimate the environnemental impact of the cleaning step by diverse scenarios.

Mots-clés : PES membranes, ultrafiltration, skim milk, fouling, proteins, limiting flux, critical flux, physico-

chemistry, cleaning, membrane ageing, hydrodynamic, eco-design, Life Cycle , vie, FTIR-ATR, contact angle.

235



