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Introduction 

Valorisation énergétique de la biomasse 

L͛augŵeŶtatioŶà desà ĠŵissioŶsà deà gazà ăà effetà deà seƌƌeà ŶĠĐessiteà d͛eŶǀisageƌà de nouvelles sources 

d͛ĠŶeƌgie, notamment la biomasse et plus particulièrement le bois [1]. Contrairement aux énergies 

fossiles, la biomasse est une source d͛énergie a priori renouvelable. Elle possède un autre avantage : 

elle capte durant sa croissance une quantité de CO2 équivalente à celle qui sera émise lors de son 

utilisation. Il faut toutefois prélever moins de bois queà lesà foƌġtsà Ŷ͛eŶàpƌoduiseŶtà pouƌà Ġǀiteƌà uŶeà

déforestation [1]. 

La biomasse peut être utilisée de plusieurs façons. La méthode la plus ancienne est la combustion 

pour le Đhauffage.à D͛autƌesà ŵĠthodesà plusà ƌĠĐeŶtesà peƌŵetteŶtà uŶeà gĠŶĠƌatioŶà siŵultaŶĠeà deà

Đhaleuƌàetàd͛ĠleĐtƌiĐitĠàăàpaƌtiƌàdeàlaàďioŵasse. 

OŶàpeutàďƌûleƌàlaàďioŵasseàetàutiliseƌàuŶeàpaƌtieàdeàlaàĐhaleuƌàpouƌàĠǀapoƌeƌàdeàl͛eau sous pression. 

La vapeur est ensuite détendue dans une tuƌďiŶeàafiŶàdeàpƌoduiƌeàdeà l͛ĠleĐtƌiĐitĠ.à Suƌà ĐeàpoiŶt,à leà

pƌiŶĐipeàdeàfoŶĐtioŶŶeŵeŶtàestàaŶalogueàăàĐeluiàd͛uŶeàĐeŶtƌaleàĠleĐtƌiƋueàăàflaŵŵeà;cycle combiné 

gaz, fioul ou charbon) classique. La chaleur Ƌuià Ŷ͛està pasà tƌaŶsfoƌŵĠeà eŶà ĠleĐtƌiĐitĠà peutà ġtƌeà

envoyée, aux pertes près, vers un réseau de chauffage urbain ou industriel. Le terme 

« cogénération » correspond à la production de Đesà deuǆà foƌŵesà d͛ĠŶeƌgie.à SigŶaloŶsà Ƌueà laà

cogénération peut également être réalisée avec un combustible fossile ce qui offre une certaine 

souplesseà d͛utilisatioŶ. áà titƌeà d͛eǆeŵple,à une unité de combustion-cogénération utilisant de la 

biomasse comme combustible a été mise en service à la centrale de Metz-Chambière en 2013. La 

puissance électrique produite est de 9,5 MW pour une puissance calorifique inférieure de biomasse 

eŶtƌaŶteàd͛eŶǀiƌoŶàϰϱàMW.àLeàƌeŶdeŵeŶtàĠleĐtƌiƋueàestàdeàϮϭ%.àLe rendement cumulé {électricité + 

chaleur} est quant à lui de 80% [2]. 

Une autre voie de valorisation est la gazéification. On procède dans ce cas à une oxydation partielle 

de la biomasse à haute température (800 à 1000°C, en général) afin de générer un gaz de synthèse. 

Ce gaz est constitué principalement de H2, CO, CO2, CH4, H2O. Il peut ensuite être converti en 

combustibles de synthèse ou brûlé pouƌà pƌoduiƌeà deà l͛ĠleĐtƌiĐitĠà età deà laà Đhaleuƌ. La combustion 

s͛effeĐtueàalors dans une chaudière, dans un moteur ou dans une turbine [3]. Cette seconde voie de 

ǀaloƌisatioŶ,à ďieŶà Ƌu͛elleà soità ĠtudiĠeà depuisà plusieuƌsà dĠĐeŶŶiesà està ŵoiŶsà ŵatuƌeà Ƌueà laà

ĐoŵďustioŶ.à Pouƌà l͛heuƌe,à plusieuƌsà teĐhŶologies sont proposées pour la génération du gaz de 

synthèse (voir chapitre 1) mais plusieuƌsàǀeƌƌousàteĐhŶologiƋuesàtelsàƋueàlaàpƌoduĐtioŶàd͛iŵpuƌetĠsà
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(voir ci-dessousͿàsoŶtàeŶĐoƌeàpƌĠseŶtsàetàauĐuŶeàdesàsolutioŶsàpƌoposĠesàjusƋu͛iĐiàŶ͛estàtotaleŵeŶtà

satisfaisante sur le plan technico-économique. Sur les unités existantes, on relève des rendements 

électriques de 20 à 30%à età desà ƌeŶdeŵeŶtsà ĐuŵulĠsà {ĠleĐtƌiĐitĠà +à Đhaleuƌ}à deà ϲϱà ăà ϴϱ%à d͛apƌğsà

l͛ĠtudeàdeàSaloŵſŶàet al. (2011) [4] portant sur les installations de Suède et de Finlande. La plupart 

de ces installations emploient un moteur pour la combustion du syngaz. A puissance égale etàjusƋu͛ăà

10 MWe environ, le rendement électrique de la technologie gazéification + moteur serait un peu 

meilleur que celui de la combustion. 

D͛autres voies de valorisation thermochimiques eǆisteŶtà età ŶotaŵŵeŶtà laà pǇƌolǇse.à Ilà s͛agità d͛uŶeà

décomposition thermique en l͛aďseŶĐeàd͛oǆǇdaŶtàà des températures de 450 à 650°C. Cela permet 

de générer principalement du charbon et des huiles [5] aiŶsiàƋu͛uŶàpeuàdeàgaz. Ces huiles peuvent 

être utilisées comme combustibles liquides. 

Ce travail de thèse portera spécifiquement sur la gazéification. La gazéification est un ensemble 

Đoŵpleǆeà deà pƌoĐessusà Ƌuià s͛appliƋueŶtà ăà uŶeà Đhaƌgeà eŶtƌaŶteà elle-même complexe. Le bois est 

constitué de polymères (cellulose, lignine, hémicellulose) impliquant les éléments C, H et O mais 

ĠgaleŵeŶtàd͛eauàetàd͛ĠlĠŵeŶtsàŵiŶĠƌauǆà ;N,àK,àNa,àetĐ.Ϳ.à LaàgazĠifiĐatioŶàpƌoduitàdoŶĐàuŶàĠǀeŶtailà

large de produits. Parmi ces produits, certains ont un intérêt énergétique et chimique, notamment 

les gaz et tout particulièrement H2 età CO.à D͛autƌesà pƌoduitsà eŶà ƌeǀaŶĐheà doiǀeŶtà ġtƌeà ĠliŵiŶĠs,à

notamment les impuretés minérales et des hydrocarbures aromatiques ou poly-aromatiques lourds 

appelés goudrons ĐaƌàilsàĐoŵpliƋueŶtàouàliŵiteŶtàl͛utilisatioŶàdesàgazàpƌoduits. 

Diverses problématiques liées à la gazéification ont déjà été étudiées dans le cadre de travaux 

réalisés en partie ou en totalité au LRGP. J. François a réalisé, dans le cadre de sa thèse soutenue en 

2014 [3],à uŶeà Ġtudeà d͛eŶseŵďleà de deux filières de cogénération (combustion vs. gazéification) à 

partir de biomasse forestière. Le périmètre de cette étude inclut les aspects de gestion forestière, les 

opérations de génie des procédés à proprement parler et les problématiques liées à la distribution de 

l͛ĠŶeƌgie.àS.àBauŵliŶà;ϮϬϬϲͿà[6] a quant à lui étudié la cinétique des réactions impliquant les vapeurs 

produites par pyrolyse et gazéification aǀeĐ,àeŶàligŶeàdeàŵiƌe,àl͛ĠliŵiŶatioŶàdesàgoudƌoŶs. O. Authier 

(2010) a étudié la cinétique des phénomènes impliqués dans la gazéification en lit fluidisé double [7]. 

L. Abdelouahed et al. (2012) [8] oŶtàƋuaŶtàăàeuǆà ƌĠalisĠàuŶà tƌaǀailàdeàŵodĠlisatioŶàd͛uŶeàuŶitĠàdeà

gazéification en lit-fluidisé double. Les travaux menés au LRGP abordent donc la filière de valorisation 

de la biomasse par gazéification dans sa globalité. 

La séparation des gaz et des goudrons constitue la problématique de départ de ce travail de thèse. 

Un certain nombre de méthodes ont déjà été proposées dans la littérature pour épurer le gaz 

(condensation, adsorption, craquage thermique ou catalytique). CeƌtaiŶesàoŶtàfaitàl͛oďjetàdeàtƌaǀauǆà
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de recherche au LRGP. En particulier, les travaux de Masurel et al. (2015) [9] tƌaiteŶtàdeàl͛ĠpuƌatioŶà

du gaz de synthèse par absorption dans des solvants organiques.àL͛appoƌtàŵajeuƌàde cette étude est 

une comparaison entre différentes familles de solvants.à Ilà ƌessoƌtà deà Đetteà Ġtudeà Ƌueà l͛olĠateà deà

méthyle serait un bon solvant à la fois en termes de solubilité des goudrons et de volatilité. 

CepeŶdaŶt,à l͛utilisatioŶàd͛uŶà sĠpaƌateuƌàbasé sur la perméation gazeuse pour la problématique de 

l͛ĠpuƌatioŶà duà sǇŶgazà Ŷ͛aǀaità jaŵaisà faità l͛oďjetà d͛Ġtudesà auà laďoƌatoiƌe. A notre connaissance, 

auĐuŶeàautƌeàuŶitĠàdeàƌeĐheƌĐhe,àŶiàeŶàFƌaŶĐe,àŶiàăàl͛ĠtƌaŶgeƌ,àŶ͛aàƌĠalisĠàd͛ĠtudeàdeàĐeàtǇpe. 

 

Méthodes séparatives par membrane polymère dense 

Plusieurs techniques séparatives (pervaporation, perméation gazeuse, et plus récemment contacteur 

membranaire) sont basées sur les membranes dites denses par opposition aux membranes poreuses. 

Ces techniques de séparation ont pris leur essor au cours des années 1980 [10]. En pratique les 

ŵeŵďƌaŶesà utilisĠesà soŶtà ĐoŵposĠesà d͛uŶeà fiŶeà ĐouĐheà deŶse, d͛Ġpaisseuƌà Đoŵpƌiseà eŶtƌe 0,1 et 

quelques microns, couche ăà l͛oƌigiŶeà deà laà sĠleĐtiǀitĠ ; cette couche dense est supportée par une 

couche poreuse dont le rôle est purement mécanique. Si les deux couches sont constituées du même 

polymère, on parle de membrane asymétrique. Dans le cas contraire, on parle de membrane 

composite. 

La plupart de ces techniques ont déjăàfaitàl͛oďjetàdeàtƌaǀauǆàauàL‘GP. Les contacteurs membranaires 

ont été étudiés notamment par C. Makhloufi (2013) [11] et P. T. Nguyen (2011) [12] dans le cadre de 

thèses portant sur la capture du CO2 en post combustion. La thèse de C. Servel (2014) [13] portait sur 

la pervaporation. La perméation gazeuse a été étudiée lors de la thèse de G. Mauviel (2003) dans le 

cadre de séparations hydrogène/propane et hydrogène/butane [14]. Certains aspects de ce travail 

antérieur seront repris et rediscutés dans le cadre du présent travail. Nous nous intéresserons ici 

uniquement à la perméation gazeuse. Le principe général de cette méthode est de séparer un 

ŵĠlaŶgeàdeàgazàeŶàfaisaŶtàtƌaǀeƌseƌàlaàŵeŵďƌaŶeàăàuŶeàpaƌtieàdeàĐesàgaz.àCetteàtƌaǀeƌsĠeàs͛effeĐtueà

pour chaque gaz grâce à sa différence de pression partielle entre les deux côtés de la membrane. La 

faĐultĠàd͛uŶàŵatĠƌiauàpolǇŵğƌeàăàġtƌeàtƌaǀeƌsĠàpaƌàuŶàgazàdoŶŶĠàestàƋualifiĠeàdeàpeƌŵĠaďilitĠ. Siàl͛oŶà

envoie un flux composé de deux espèces que nous nommerons A et B vers une membrane qui est 

plusàpeƌŵĠaďleàăàáàƋu͛ăàB,àaloƌsàleàfluǆàtƌaǀeƌsaŶtàlaàŵeŵďƌaŶeà;appelĠàpeƌŵĠatͿàseàtƌouǀeƌaàeŶƌiĐhià

en A et le flux ne traversant pas la membrane (appelé rétentat) sera enrichi en B (voir Figure 1). Pour 

un matériau donné, le rapport entre la perméabilité à A et la perméabilité à B est appelé sélectivité. 



11 
 

 

Figure 1 : schéma illustrant le principe de la séparation par perméation membranaire ; la membrane représentée est plus 

peƌŵĠaďleàauà ĐoŵposĠà ƌougeàƋu͛auà ĐoŵposĠàďleu ; la pression totale au rétentat est supérieure à la pression totale au 

perméat 

 

La perméabilité (souvent notée P) d͛uŶàŵatĠƌiauàăàuŶàgazàestàgĠŶĠƌaleŵeŶtàeǆpƌiŵĠeàeŶàBaƌƌeƌ. 

1 Barrer = 10-10 cm3(STP).cm.cm-2.s-1.cmHg-1 = 3,347 x 10-16 mol.m.m-2.s-1.Pa-1 

Ilà fautà pƌeŶdƌeà gaƌdeà ăà Ŷeà pasà ĐoŶfoŶdƌeà laà peƌŵĠaďilitĠà d͛uŶàŵatĠƌiauà aǀeĐà laà peƌŵĠaŶĐeà d͛uŶeà

membrane constituée de ce matériau. La perméabilité telle que définie par Baker et al. (2010) [15] 

est le coefficient de perméation calculé sur la base du flux de matière traversant la membrane, 

normé en épaisseur et en force motrice (voir équation 1).  

Pi                                  1 

Où          està leà dĠďitàŵolaiƌeà d͛espğĐeà ià tƌaǀeƌsaŶtà laàŵeŵďƌaŶeà deà suƌfaĐeà S,à d͛Ġpaisseuƌà deà

couche dense (dite aussi couche active) e.          
(respectivement           ) est la pression 

paƌtielleàdeàl͛espğĐeàiàauàpeƌŵĠatà;ƌespeĐtiǀeŵeŶtàrétentat) de la membrane. 

La perméance ĐoƌƌespoŶdà ăà laà peƌŵĠatioŶà effeĐtiǀeà d͛uŶe ŵeŵďƌaŶeà d͛Ġpaisseuƌà inconnue (voir 

équation 2), ce qui est le cas le plus fréquent pour des membranes industrielles. 

                                                      2 

LaàpeƌŵĠaŶĐeàs͛eǆpƌiŵeàsouǀeŶtàeŶàGPUà;pouƌàGas Permeation Unit). 

1 GPU = 10-6 cm3(STP).cm-2.s-1.cmHg-1 = 3,348 x 10-10 mol.m-2.s-1.Pa-1 

Pour mémoire, rappelons que 1 GPU correspond à la peƌŵĠaŶĐeà d͛une membrane qui aurait une 

perméabilité de 1 Barrer et une épaisseur de couche active de 1 micron. 
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LaàŶotioŶàdeàpeƌŵĠaďilitĠàƌeŶdàeŶàƌĠalitĠàĐoŵpteàd͛uŶàpƌoĐessusàeŶàtƌoisàĠtapes. Pour traverser une 

membrane, une molécule de gaz commence par se sorber sur la face amont de la membrane puis 

diffuse à travers le polymère et finalement se désorbe au niveau de la face aval. Les étapes de 

sorption et de désorption sont régies par des équilibres thermodynamiques qui définissent la 

solubilité (souvent notée S) du gaz dans le polymère. L͛ĠtapeàdeàdiffusioŶàest régie par la diffusivité 

(souvent noté D) qui est liée aux phénomènes de transfert de matière. La perméabilité est le produit 

de la solubilité par la diffusivité. 

Dans le cas où le matériau polymère est un élastomère et que les espèces mises en jeu sont des gaz 

permanents, les solubilités et les diffusivités sont indépendantes des pressions partielles des gaz. Les 

perméabilités sont donc elles aussi indépendantes des pressions partielles. Dans le cas de vapeurs 

condensables traversant un élastomère, S et D peuvent être variables. Les perméabilités dépendent 

donc des pressions partielles [10]. La perméabilité de la membrane à une vapeur peut même être 

affeĐtĠeàpaƌàlaàpƌessioŶàpaƌtielleàd͛uŶeàautƌe vapeur [14]. Dans un tel cas, il est souvent judicieux de 

dĠĐoupleƌà l͛Ġtudeà desà phĠŶoŵğŶesà deà soƌptioŶà età l͛Ġtudeà desà phĠŶoŵğŶesà deà diffusion afin de 

réduire dans un premier temps la complexité du problème. Cette approche est celle utilisée durant 

cette thèse (voir chapitres ultérieurs). 

Le cas des matériaux vitreux est plus complexe. Les perméabilités aux gaz permanents dépendent 

des pressions partielles et les vapeurs peuvent modifier les propriétés des membranes au cours du 

temps. Ce sont les phénomènes de plastification [10] et de relaxation. 

 

Spécificités de ce travail de thèse 

Ce travail de thèse concerne une problématique de séparation de type gaz permanent/vapeur 

condensable grâce à une membrane élastomère. Ce type de séparation a déjà été exploré par un 

certain nombre d͛autƌesàauteuƌs, parmi lesquels on peut citer notamment Singh et al. (1998) [16], 

ainsi que Degrève et al. (2001) [17]. Ces séparations sont également réalisées ăàl͛ĠĐhelleàiŶdustƌielle 

par plusieurs entreprises et notamment MTR. Cependant la problématique mise en jeu ici est 

originale pour plusieurs raisons : 

- Les gaz et vapeurs mis en jeu sont multiples, ce qui est plus complexe que les situations 

Ŷ͛iŵpliƋuaŶtàƋu͛uŶàgazàetàuŶeàǀapeuƌ.àL͛ĠǀeŶtualitĠàd͛uŶàĐouplageàeŶtƌeàǀapeuƌsàdoitàġtƌeàpƌiseàen 

compte et ne peut pas être négligée a priori. 

- Certaines vapeurs présentes dans le flux à traiter (naphtalène, phénanthrène) sont beaucoup 

plus lourdes que celles habituellement traitées par des membranes. Il y a donc un déficit 



13 
 

d͛iŶfoƌŵatioŶsà auà sujetà deà Đesà ǀapeuƌs.à L͛oďteŶtioŶà deà Đesà iŶfoƌŵatioŶsà està l͛uŶà desà pƌiŶĐipauǆà

eŶjeuǆàdeàĐetteàthğseàetàsaŶsàdouteàl͛uŶàdeàsesàaspeĐtsàlesàplusàdiffiĐiles. 

- Desà ĐoŶtƌaiŶtesà opĠƌatoiƌesà iŵposeŶtà d͛eŵploǇeƌà les membranes à des températures 

inhabituellement élevées 

- L͛eŵploiàdeàŵeŵďƌaŶesàdaŶsà lesàpƌoĐĠdĠsàdeàgazĠifiĐatioŶàestàpouƌà l͛heuƌeàaŶeĐdotiƋueàetà

seà liŵiteà ăà l͛ajusteŵeŶtà duà ƌatioà H2/CO,à auà ƌetƌaità d͛iŵpuƌetĠsà soufƌĠesà [18] et aux piles à 

combustible. 

- Les teneurs en goudrons dans le gaz de synthèse brut peuvent être faibles et on cherche à 

oďteŶiƌàuŶeàĠpuƌatioŶàpoussĠe.àLăàeŶĐoƌe,àĐ͛estàuŶeàsituatioŶàatǇpiƋue puisque les membranes sont 

plutôt utilisées pour des séparations grossières. Les fractions molaires mises en jeu sont 

habituellement deà l͛oƌdƌeàduà pouƌĐeŶtàouà deà laà dizaiŶeà deà pouƌĐeŶtà [10]. Dans le cas présent, les 

fƌaĐtioŶsàŵolaiƌesàpeuǀeŶtàġtƌeàdeàl͛oƌdƌeàde la dizaine de ppm. 

LeàďutàfiŶalàdeàĐetteàthğseàestàdeàƌĠaliseƌàuŶeàsĠƌieàdeàsiŵulatioŶsàpeƌŵettaŶtàdeà jugeƌàdeà l͛iŶtĠƌġtà

éventuel de la perméation gazeuse pour épurer le gaz de synthèse. Compte-tenu du manque de 

données dans la littérature, un travail expérimental préliminaire conséquent sera nécessaire pour 

comprendre en premier lieu les équilibres de sorption et en second lieu les phénomènes de diffusion. 
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I. La gazéification 

I.1. Principe, intérêts, aspects technologiques 

Le principe général de la gazéification est de transformer une charge solide (ou liquide) organique en 

gaz de synthèse (souvent appelé syngaz) en l͛oǆǇdaŶtàpaƌtielleŵeŶt à haute température [19]. 

La charge peut être un charbon minéral, un résidu de pétrole, des déchets organiques (plastiques), 

mais nous nous intéresserons ici à la gazéification de la biomasse ligno-cellulosique (typiquement, du 

bois sous forme de plaquettes) [20]. La gestion des forêts ainsi que les filières de production du bois 

soulèvent elles-mêmes des questions complexes qui dépassent le cadre de cette étude et ne seront 

pas abordées. 

L͛ageŶt oxydant de gazéification leàplusàeŵploǇĠàestà l͛aiƌ. Il présente des avantages évidents (coût, 

facilité de manipulation).à Ilà aà pouƌà iŶĐoŶǀĠŶieŶtà d͛appoƌteƌà uŶeà gƌaŶdeà ƋuaŶtitĠà d͛azoteà iŶeƌte,à

lequel azote se trouve réémis dans le syngaz, ce qui abaisse son pouvoir calorifique. Cet inconvénient 

peut être pallié en employant deàl͛oǆǇgğŶeàà la plaĐeàdeàl͛aiƌ.àCetteàsolutioŶàestàtoutefoisàpeuàusitĠeà

Đaƌàl͛oǆǇgğŶeàestàplusàĐoûteuǆàƋueàl͛aiƌàetàplusàĐoŵpliƋuĠàăàŵaŶieƌàĐaƌ potentiellement dangereux en 

raison de son caractère oxydant. Certains gazéifieurs fonctionnent avec de la vapeuƌà d͚eau.à Cetteà

ŵĠthodeàpeƌŵetàd͛appoƌteƌàdesàatoŵesàd͛hǇdƌogğŶeàetàaiŶsiàd͛augŵeŶteƌàlaàpƌoduĐtioŶàd͛H2 ce qui 

peut être utile selon les applications envisagées pour le gaz de synthèse. Il existe également quelques 

gazéifieurs fonctionnant au CO2 [1]. Dans ces deux cas, la gazéification est endothermique ce qui 

iŵpliƋueàd͛appoƌteƌàdeàlaàĐhaleuƌàauàgazĠifieuƌ. Ces deux oxydants sont en général utilisés dans des 

gazéifieurs à lit fluidisé double [21]. Les principes généraux de cette technologie seront exposés à la 

fin de cette section. 

Le gaz de synthèse produit par un gazéifieur contient toujouƌs,àďieŶàƋu͛eŶàpƌopoƌtioŶsàǀaƌiaďles,àdeà

l͛hǇdƌogğŶeàetàduàŵoŶoǆǇdeàdeàĐaƌďoŶe [22].àCesàdeuǆàespğĐesàdotĠesàd͛uŶà foƌtàPCIàappoƌteŶtàauà

sǇŶgazàl͛esseŶtielàdeàsaàǀaleuƌ énergétique, mais aussi sa valeur chimique puisque ce mélange peut 

potentiellement être transformé par voie catalytique en diverses molécules (méthane, méthanol, 

DiMéthylEther, diesel Fischer-TƌopsĐh,à …). On trouvera également une proportion significative de 

ǀapeuƌàd͛eau.àCelle-ĐiàpƌoǀieŶtàesseŶtielleŵeŶtàdeàl͛huŵiditĠàduàďois,àlaƋuelle est assez variable. Elle 

peut classiquement varier de 20 à 30%. Des processus chimiques interviennent également en 

ĐoŶsoŵŵaŶtà ouà eŶà pƌoduisaŶtà deà l͛eau.à L͛huŵiditĠà duà sǇŶgazà està doŶĐà très variable. Dans le cas 

d͛uŶeà gazĠifiĐatioŶà ăà l͛aiƌ,à oŶà oďtieŶtà de foƌtesà teŶeuƌsà d͛azote. Un certain nombre de composés 

ŵiŶeuƌsàpeuǀeŶtàĠgaleŵeŶtàġtƌeàpƌĠseŶtsà Đoŵŵe,àpaƌàeǆeŵple,à l͛oǆǇgğŶe, le méthane ou le CO2. 
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Signalons que selon la technologie du gazéifieur, la teneur en CO2 peut être très élevée (du même 

ordre de grandeur que le CO). Ce flux contient aussi diverses impuretés telles que des poussières, des 

impuretés inorganiques ou encore des goudrons [19], [22]. Ce point sera abordé ultérieurement. Le 

gaz de synthèse est généralement produit à une température comprise entre 700 à 1000°C ; il 

possğdeàuŶàPCIàdeàl͛oƌdƌeàdeà4 à 20 MJ/Nm3
sec [1], le principal facteur qui influence le PCI est le choix 

deàl͛ageŶtàoǆǇdaŶtà[6]. 

La gazéification génère également des produits secondaires solides notamment des cendres volantes 

et des mâchefers Ƌuià ĐoŶtieŶŶeŶtà l͛esseŶtielà desà ĠlĠŵeŶtsà ŵiŶĠƌauǆ,à aiŶsià Ƌu͛uŶeà fƌaĐtioŶà deà

carbone résiduel qui varie selon la technologie. Une sortie secondaire de gaz est parfois présente 

(notamment dans le cas des lits fluidisés doubles). Dans ce cas, le gaz émis par cette sortie contient 

surtout des produits de combustion à commencer par du CO2. 

 

L͛uŶeàdesàappliĐatioŶsàpossibles pour le syngaz est son usage dans un moteur à combustion interne. 

Pouƌà Đeà tǇpeà d͛appliĐatioŶ,à leàŵoteuƌà està ĐouplĠà ăà uŶà alteƌŶateuƌà pƌoduisaŶtà deà l͛ĠleĐtƌiĐitĠ.à UŶeà

partie de la chaleur du syngaz et des gaz de combustion est récupérée et peut être valorisée grâce à 

uŶà ƌĠseauà deà Đhaleuƌà destiŶĠà ăà l͛iŶdustƌieà ouà ăà l͛haďitat,à ăà ĐoŶditioŶà Ƌu͛uŶà tel réseau existe. La 

pƌoduĐtioŶàsiŵultaŶĠeàdeàĐesàdeuǆàfoƌŵesàd͛ĠŶeƌgieàestàappelĠeàĐogĠŶĠƌatioŶà;eŶàáŶglais,àCombined 

Heat and Power, souvent abrégé CHP). La puissance électrique produite par le procédé {gazéifieur + 

moteur} est assez variable et peut aller de quelques centaines de kW à une dizaine de MW [4]. Il faut 

d͛ailleuƌsà faiƌeà pƌeuǀeà deà pƌudeŶĐeà loƌsƋueà l͛oŶà ĠǀoƋueà laà puissaŶĐeà deà Đesà pƌoĐĠdĠsà puisƋueà laà

puissance peut être celle de la charge du gazéifieur, celle du syngaz sortant du gazéifieur, celle de 

l͛ĠleĐtƌiĐitĠàpƌoduiteàouàeŶĐoƌeàĐelleàdeàlaàĐhaleuƌ.àIlàestàdoŶĐàŶĠĐessaiƌeàd͛ġtƌeàatteŶtifàăàĐoŵpaƌeƌà

les différentes installations sur une même base. Le rendement de ces installations estàdeàl͛oƌdƌeàdeà

20 à 30%àpouƌàl͛ĠleĐtƌiĐitĠàet de 40 à 60% pour la chaleur. LesàpeƌtesàsoŶtàdeàl͛oƌdƌeàdeàϭ5 à 35% et 

correspondent à de la chaleur de bas niveau thermique évacuée essentiellement dans les fumées et 

par des aéroréfrigérants [4]. 

Remarquons que la possibilité de réaliser des procédés à petite puissance ouvre la possibilité 

d͛eŵploǇeƌàdeàtellesàiŶstallatioŶsà« deux en un » pour alimenter en électricité et en chaleur, de façon 

autonome, des villages isolés se trouvant ăàl͛ĠĐaƌtàdesàƌĠseauǆàdeàdistƌiďutioŶ. 

LaàĐogĠŶĠƌatioŶàdeàĐhaleuƌàetàd͛ĠleĐtƌiĐitĠàpeutàaussi être réalisée avec des turbines à combustion 

plutƀtà Ƌu͛aǀeĐ des moteurs. Cette solution est toutefois moins répandue car les turbines à gaz 

pauvre Ŷeà soŶtà gĠŶĠƌaleŵeŶtà pasà dispoŶiďlesà ăà desà puissaŶĐesà iŶteƌŵĠdiaiƌesà deà l͛oƌdƌeà duàMW. 

Elles sont par ailleurs plus sensibles aux impuretés présentes dans le syngaz. 
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Le syngaz peut également être employé dans des procédés catalytiques de conversion chimique 

comme par exemple le procédé Fischer-Tropsch [23] qui permet de produire du carburant diesel de 

synthèse ou encore des procédés permettant de produire du gaz naturel de synthèse (souvent 

nommé SNG, acronyme anglophone de Synthesis Natural Gas) [24], [25]. 

 

Il existe un certain nombre de technologies de gazéifieurs généralement réparties en deux classes : 

les gazéifieurs où le lit de biomasse est « fixe » (mouvement du lit très lent) et ceux où il est fluidisé 

par un gaz. Quelle que soit la technologie, on observe quatre processus : le séchage de la biomasse, 

laàpǇƌolǇseàdeà laàďioŵasse,à laàƌĠduĐtioŶàdesàpƌoduitsàdeàpǇƌolǇseà;Đ͛estàaiŶsiàƋueà l͛oŶàfoƌŵeàlesàgazà

ŵeŶtioŶŶĠsà plusà hautͿà età l͛oǆǇdatioŶà duà ĐhaƌďoŶà foƌŵĠà loƌsà desà Ġtapesà pƌĠĐĠdeŶtes.à Les trois 

premières étapes sont endothermiques ;àl͛Ġtapeàd͛oǆǇdatioŶàestàdoŶĐàŶĠĐessaiƌeà;ŵaisàpasàtoujouƌsà

suffisaŶteͿà pouƌà assuƌeƌà l͛appƌoǀisioŶŶeŵeŶtà eŶà Đhaleuƌà ƌeƋuis.à Lesà gazĠifieuƌsà ăà lità fiǆeà soŶtà

comparables à des réacteurs pistons où chacun des processus se déroule à un emplacement 

spécifique. Inversement, les gazéifieurs à lit fluidisé oŶtàuŶàĐoŵpoƌteŵeŶtàseàƌappƌoĐhaŶtàd͛aǀaŶtageà

du réacteur parfaitement agité puisque plusieurs processus peuvent se dérouler au même endroit et 

au même moment. 

Parmi les types de gazéifieurs les plus courants, on peut citer : 

- Les lits fixes à contre-courant. Dans cette configuration, la biomasse est introduite en haut du 

gazĠifieuƌàaloƌsàƋueà l͛ageŶtàoǆǇdaŶtàestà iŶtƌoduitàeŶàďasàduàgazĠifieuƌ et suit un chemin ascendant 

;d͛oùàleàteƌŵeàupdraft utilisé en Anglais). Tous les gaz produits sortent en tête de gazéifieur [1], [26]. 

- Les lits fixes à co-courant. Là encore, la biomasse est introduite en haut du gazéifieur et 

descend lentement au fur et à mesure de sa consommation. Le gaz suit le même écoulement ;d͛oùàleà

terme anglophone downdraft) et est soutiré en pied de gazéifieur [1], [26]. 

- Les lits fluidisés. La biomasse et le gaz oxydant se trouvent mélangés dans une zone unique 

de fluidisation. De même que pour les lits fixes, la combustion du charbon a lieu dans la même 

enceinte que la gazéification proprement dite. Là encore, tous les gaz sont soutirés par la même 

sortie [1], [26]. 

- Les lits fluidisés doubles. Le séchage, la pyrolyse et la gazéification ;sousàǀapeuƌàd͛eauͿàont 

lieu dans une première enceinte. Le charbon formé est mélangé au matériau de lit (du sable ou un 

minéral possédant une activité catalytique).à Ilà està tƌğsàpeuàgazĠifiĠàpaƌà laàǀapeuƌàd͛eau et est ainsi 

tƌaŶsfĠƌĠàǀeƌsàlaàseĐoŶdeàeŶĐeiŶteàoùàl͛oŶàiŶjeĐteàdeàl͛aiƌàpour permettre la combustion du charbon. 

La chaleur ainsi produite est ramenée vers la première enceinte par le solide circulant. Dans ce cas, il 
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Ǉàaàdeuǆàsoutiƌagesàdeàgaz,àl͛uŶàpour le syngaz ;ŶoŶàdiluĠàpaƌàl͛azoteàdeàl͛aiƌͿ,àl͛autƌeàpouƌàlesàfumées 

de combustion [1], [26]. 

- Les lits entraînés ont la particularité de fonctionner avec de la biomasse finement divisée 

(taille de grains généralement inférieure à 100 µm). Le temps de séjour est de quelques secondes. La 

température varie de 1200 à 1500°C. Ce sont donc des conditions de forte sévérité qui donnent lieu à 

des processus physico-ĐhiŵiƋuesà ŶetteŵeŶtà plusà ƌapidesà Ƌu͛aǀeĐà lesà autƌesà teĐhŶologiesà deà

gazĠifiĐatioŶ.àL͛ageŶtàoǆǇdaŶtàpeutàġtƌeàl͛aiƌàouàl͛oǆǇgğŶeàpuƌà[26]. 

D͛autƌesà tǇpesà deà gazĠifieuƌsà eǆisteŶt,à ŶotaŵŵeŶtà ăà l͛ĠĐhelleà pilote.à Leuƌà foŶĐtioŶŶeŵeŶtà Ŷeà seƌaà

pas détaillé ici. Le but de ce travail de thèse Ŷ͛està pas d͛étudier en détails les gazéifieurs, le 

fonctionnement de ceux-ci ne sera donc pas détaillé de façon exhaustive. Quelques informations 

supplémentaires seront données ultérieurement et discutées à la lumière des enjeux de la 

problématique de séparation. 

 

I.2. La proďlĠŵatiƋueàdesàgoudƌoŶs,àĠtatàdeàl͛aƌtàdesàŵĠthodesà

d͛ĠpuƌatioŶ 

Ce travail de thèse porte spécifiquement sur les problématiques liées aux goudrons qui sont émis 

avec le syngaz. Il sera donc désormais fait abstraction des autres polluants. 

 

I.2.1. Classification des goudrons, voies de production et problèmes liés 

La définition du terme « goudrons » est assez délicate car les espèces chimiques concernées sont 

ǀaƌiĠesàetà lesàpƌoďlĠŵatiƋuesàƋu͛ellesà eŶgeŶdƌeŶtà soŶtàdiǀeƌses.àOŶàadŵetàeŶà ƌğgleà gĠŶĠƌaleàƋu͛ilà

s͛agit de toutes les espèces aromatiques ou poly-aromatiques produites par la gazéification et dont la 

masse molaire est strictement supérieure à celle du benzène [27]. Toutefois, tous les auteurs ne 

s͛aĐĐoƌdeŶtàpasàsuƌàĐetteàdĠfiŶitioŶàet chaque article traitant des goudrons doit être lu et compris à la 

lumière de la définition retenue par les auteurs. 

Les espèces qualifiées de goudrons sont très nombreuses et leurs propriétés physico-chimiques sont 

largement variables. Plusieurs auteurs ont donc cherché à classifier les goudrons afin de faciliter leur 

étude. La première grande classification a été proposée en 1998 par Milne et al. [5]. Cette 

classification définit trois catégories basées sur les conditions de formation de goudrons. Elle se prête 

doŶĐà ďieŶà ăà uŶeà Ġtudeà deà laà foƌŵatioŶà desà goudƌoŶs,à Đ͛est-à-dire une étude focalisée sur les 

gazéifieurs. Remarquons que certaines espèces apparaissent dans plusieurs catégories. 
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Laà seĐoŶdeà gƌaŶdeà ĐlassifiĐatioŶà està Đelleà pƌoposĠeà paƌà l͛ECN (Energy research Centre of the 

Netherlands) [27]. Elle répartit les goudrons en cinq catégories sur la base de leur structure ; chaque 

catégorie est relativement homogène en termes de propriétés physico-chimiques. Compte-tenu du 

fait que notre Ġtudeà poƌteà suƌà desà teĐhŶologiesà d͛Ġpuration intervenant après le gazéifieur, cette 

classification sera utilisée de façon exclusive dans le présent document. Elle est présentée dans le 

Tableau 1. 

Classe Nom de classe Eléments caractéristiques Exemples Formules 

1 
indétectables en 

GC 
Polyaromatiques à 7 cycles ou plus Coronène 

 

2 hétérocycliques 

Aromatiques avec un ou des 

hétéroatomes ; très solubles dans 

l͛eau 

Phénol, crésol 

 

3 
aromatiques 

légers 

Aromatiques à un cycle sans 

hétéroatome ; généralement assez 

volatils 

Toluène, 

xylènes 

 

4 
polyaromatiques 

légers 

Polyaromatiques à 2 ou 3 cycles ; 

moyennement condensables 

Naphtalène, 

phénanthrène 

 

5 
polyaromatiques 

lourds 

Polyaromatiques à 4, 5 ou 6 cycles ; 

condensables même à haute 

température 

Pyrène, 

fluoranthène 

 

Tableau 1 : classification ECN des goudrons [27] 

 

La teneur en goudrons du syngaz ainsi que la nature de ces goudrons dépend de plusieurs facteurs et 

notamment de la technologie de gazéification. Cette dépendance sera décrite au travers de quelques 

exemples sans pour autant chercher à expliciter de façon exhaustive les liens de cause à effet mis en 

jeu. 
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Les gazéifieurs à contre-courant sont ceux qui produisent les plus fortes teneurs en goudrons, ces 

teŶeuƌsà pouǀaŶtà alleƌà jusƋu͛ăà ϭϬϬà g/Nŵ3 [28], [29] soit environ 11% en masse. Ces goudrons 

appartiennent essentiellement à la classe 2 et dans une moindre mesure à la classe 3 [30]. 

Les gazéifieurs à co-courant sont au contraire ceux qui produisent les plus faibles teneurs en 

goudrons (environ 1 g/Nm3 [26], [5]). La catégorie la plus représentée est la 3. Les catégories 4 et 5 

soŶtàplusàpƌĠseŶtesàƋu͛aǀeĐàlesàautƌesàteĐhŶologiesàdeàgazĠifiĐatioŶ.àLeuƌsàteŶeuƌsàpeuǀeŶtàseŵďleƌà

faibles mais elles ont néanmoins une influence décisive sur la température de rosée du syngaz [31]. 

Les gazéifieurs à lit fluidisé produisent des teneurs en goudrons comprises entre les deux extrêmes 

exposés ci-dessus. On avance généralement une valeur indicative maximale de 10 g/Nm3 [26], [5] 

mais des teneurs inférieures ont pu être relevées [32]. Les espèces relevées sont globalement les 

mêmes que pour la gazéification à co-ĐouƌaŶtàsiàĐeàŶ͛estàƋueàlesàteŶeuƌsàeŶàespğĐesàlouƌdesàsoŶtàuŶà

peu plus faibles et que des goudrons de classe 2 peuvent être présents. La classe la plus représentée 

est la classe 3. 

Remarquons que les teneurs sont exprimées en grammes par normaux mètres cubes en base sèche. 

Etant donné les fortes teneurs en eau du syngaz, cette précision a son importance. 

 

LesàgoudƌoŶsàpeuǀeŶtàġtƌeàăàl͛oƌigiŶeàdeàŶoŵďƌeuǆàpƌoďlğŵes.àLeàpƌoďlğŵeàleàplusàĐouƌaŶtàest lié au 

caractère condensaďleà d͛uŶeà paƌtieà desà goudƌoŶsà ;pƌiŶĐipaleŵeŶtà lesà Đlassesà ϰ,à ϱà età ϭͿ.à Desà

pƌoďlğŵesàdeàďouĐhageàpeuǀeŶtà iŶteƌǀeŶiƌàassezàƌapideŵeŶtàŵġŵeàăàdesàteŵpĠƌatuƌesàdeà l͛oƌdƌeà

de 80°C. Les problèmes de bouchage sont favorisés par la présence de poussières dans le syngaz. Ces 

problèmes peuvent bien sûr survenir dans les conduites mais aussi et surtout dans les unités 

destinées à consommer le syngaz (moteurs, turbines, etc.). Les spécifications sur la qualité du syngaz 

alimentant une unité (par exemple un moteur) ont longtemps été exprimées en termes de teneur 

massique globale en goudrons [26], [5], [29]. Cependant, cette convention est assez piégeuse [33]. En 

effet, un syngaz contenant 100 g/Nm3 deàtoluğŶeàpƌĠseŶteƌaàuŶàpoiŶtàdeàƌosĠeàd͛eŶǀiƌoŶàϭϴ°C,àĐeàƋuià

ne pose aucun problème de condensation ou cristallisation. En revanche, un syngaz contenant 1 

g/Nm3 de pyrène présentera un point de rosée de 132°C. Pour cette raison, certains fabricants de 

moteurs ont adopté des spécifications qui font la distinction entre les différents goudrons [6], [5]. Il 

devient également courant d͛eǆpƌiŵeƌàlaàqualité d͛uŶàsǇŶgazàeŶàteƌŵesàdeàteŵpĠƌatuƌeàdeàƌosĠe.àOŶà

admet généralement une valeur limite proche de 40°C pour la température de rosée du gaz entrant 

dans un moteur à combustion interne [34]. 
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Les applications faisant intervenir des catalyseurs sont elles aussi sensibles aux goudrons puisque ces 

derniers peuvent engendrer divers problèmes tels que le cokage [6], [23]. Remarquons que le 

benzène, bien Ƌu͛ilàŶeàsoitàgĠŶĠƌaleŵeŶtàpasàĐoŶsidĠƌĠàĐoŵŵeàuŶàgoudƌoŶ,àaàun effet similaire ; il 

peut en effet être un précurseur du coke pyrolytique et catalytique [19]. Un catalyseur coké peut 

être régénéré par oxydation. Cependant, ce processus induit un surcoût et un supplément de 

complexitĠ.à L͛opĠƌatioŶàdeà ƌĠgĠŶĠƌatioŶàestà eŶàeffetà assezàdĠliĐateà sià l͛oŶàŶeàǀeutàpasàdĠgƌadeƌà leà

catalyseur [19]. 

Il y a lieu de signaler que les impuretés inorganiques présentes dans le syngaz peuvent elles aussi 

Ŷuiƌeàăàl͛effiĐaĐitĠàdesàĐatalǇseuƌsàpaƌàleàďiaisàd͛uŶàeŵpoisoŶŶeŵeŶtà[35]. Cet empoisonnement est 

quant à lui irréversible [19]. 

Des problèmes de corrosion peuvent également être engendrés par les goudrons de classe 2 [6], [5]. 

 

I.Ϯ.Ϯ. Etat de l’aƌt des ŵĠthodes d’ĠpuƌatioŶ du syŶgaz 

PlusieuƌsàŵĠthodesàd͛ĠpuƌatioŶàduàsǇŶgazàoŶtàĠtĠàpƌoposĠes.àLesàŵĠthodesàĐoŶsistaŶtàăàajusteƌà laà

conception des gazéifieurs de façon à réduire la teneur en goudrons produits sont qualifiées de 

méthodes primaires. Ces méthodes peuvent jouer sur de nombreux éléments de conception du 

gazĠifieuƌà telsà Ƌueà laà teŵpĠƌatuƌeà deà foŶĐtioŶŶeŵeŶt,à laà Ŷatuƌeà deà l͛ageŶtà oǆǇdaŶtà ou encore le 

schéma de circulation des différents flux de matière. Il semble que ces méthodes permettent 

effectivement une amélioration de la qualité du syngaz mais que cette amélioration ne soit pas 

suffisaŶteàpouƌàpouǀoiƌàutiliseƌà leà sǇŶgazàeŶà l͛Ġtatà [23]. Ces méthodes dépassent le cadre de cette 

étude et ne seront pas discutées en détail. Les méthodes dites secondaires consistent à intercaler 

uŶeà ouà plusieuƌsà opĠƌatioŶsà uŶitaiƌesà eŶtƌeà leà gazĠifieuƌà età l͛unité qui consomme le syngaz. Les 

méthodes secondaires sont classifiées en méthodes chimiques et en méthodes physiques. 

Coŵŵeà leuƌà Ŷoŵà l͛iŶdiƋue,à lesàŵĠthodesà ĐhiŵiƋuesà ĐoŶsisteŶtà ăà dĠtƌuiƌeà lesà goudƌoŶsà paƌà leà faità

d͛uŶeàƌĠaĐtioŶàĐhiŵiƋue. Il est à noter que dans certains cas, la distinction entre méthode primaire et 

méthode secondaire chimique peut être assez délicate. En effet, certaines réactions peuvent être 

ŵisesàeŶàœuǀƌeàdaŶsàuŶeàzoŶeàdĠdiĠeàjusteàaǀaŶtàlaàsoƌtieàduàgazĠifieuƌà;ĐeàsoŶt alors des méthodes 

primaires) ou dans une unité dédiée juste après la sortie du gazéifieur (ce sont alors des méthodes 

secondaires). 

La méthode la plus intuitive est le craquage thermique. Elle consiste à soumettre le syngaz à une 

température supérieure à 1100°C de façon à provoquer le craquage des cycles aromatiques [27], [5]. 

Ce craquage est en réalité une oxydation qui peut être due à diverses espèces et notamment le CO2 
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présent dans le syngaz [29]. Ces réactions induisent une perte énergétique non négligeable. Srinivas 

et al. (2013) citent une valeur de 8% de perte sur le pouvoir calorifique du syngaz en raison des fortes 

températures requises [23].à Ilà està possiďleà d͛eŵploǇeƌà desà ĐatalǇseuƌs tels que la dolomite ou le 

nickel qui réduisent la température requise [27] etàpeƌŵetteŶtàd͛aŶŶuleƌàlaàpĠŶalitĠàĠŶeƌgĠtiƋue. En 

revanche, ils représentent un surcoût et peuvent être sujets à la désactivation, notamment par le fait 

des impuretés inorganiques présentes dans le syngaz [26]. Dans tous les cas, le craquage des 

goudƌoŶs,àƋu͛ilàsoitàpuƌeŵeŶtàtheƌŵiƋueàouàĐatalǇtiƋueàest une assez bonne méthode pour réduire 

la teneur en goudrons légers [5], [36]. Cependant, les goudrons polycycliques sont plus réfractaires. 

Le craquage des goudrons légers conduit même à la formation de goudrons plus lourds [19], [6], [5] 

voire de suies [27], [5]. Or, les goudrons lourds sont plus condensables que les légers. 

Ces méthodes chimiques peuvent être améliorées en injectant un oxydant afin de faciliter le 

reformage des goudrons. Cet oxydant peut notamment être de l͛aiƌ ou de l͛oǆǇgğŶe. Cet ajout 

d͛oǆǇdaŶtà peƌŵetà deà pƌoŵouǀoiƌà laà destƌuĐtioŶà desà goudƌoŶs.à MalheuƌeuseŵeŶt,à Đelaà pƌoŵeutà

également la formation de goudrons réfractaires [23] et cela abaisse le PCI du syngaz [6], [26]. On 

peut égaleŵeŶtà utiliseƌà deà laà ǀapeuƌà d͛eauà ;Ƌuià s͛ajouteà ăà Đelleà dĠjăà pƌĠseŶte dans le syngaz). Là 

encore, cet ajout apporte une aide significative à la destruction des goudrons [37] ou permet du 

moins d͛aďoutiƌà ăà desà goudƌoŶsà ŵoiŶsà ĐoŶdeŶsaďlesà [23]. La vapeur a également un impact 

important sur les gaz permanents [37] puisque elle peut occasionner la réaction de water-gas-shift 

qui consomme du CO pour produire H2 et CO2 [6]. Un phénomène de production de coke peut avoir 

lieu [19]. 

LesàŵĠthodesàĐhiŵiƋuesàpeƌŵetteŶtàdoŶĐàd͛aďoutiƌàăàƋuelƋuesàƌĠsultatsàŵaisàauĐuŶeàd͛eŶtƌeàelles 

ne semble réellement capable d͛aďoutiƌà ăà uŶà gazà ƌespeĐtaŶtà lesà spĠĐifiĐatioŶsà iŵposĠesà paƌà lesà

applications envisagées. Ces méthodes,à ďieŶà Ƌu͛elles ne suffisent pas à elles seules à améliorer la 

qualité du syngaz, peuventà toutefoisà ĐoŶstitueƌà uŶeà pƌeŵiğƌeà Ġtapeà aŵĠlioƌaŶtà l͛effiĐaĐitĠà d͛uŶeà

autre unité qui serait installée en aval. 

 

Les méthodes physiques sont plus variées que les méthodes chimiques et reposent sur différents 

principes. 

Un certain nombre de méthodes physiques sont des méthodes connues de séparations mécaniques 

ouà desà eǆteŶsioŶsà deà ĐesàŵĠthodes.à ClassiƋueŵeŶt,à ilà peutà s͛agiƌà deà filtƌatioŶà ouà deà pƌĠĐipiteuƌsà

électrostatiques. Ces méthodes possèdent une bonne capacité à retirer les particules liquides ou 

solides présentes dans un flux gazeux. A ce titre, elles sont utiles pour retirer les poussières 

présentes dans le syngaz (cette problématique, parallèle à celle des goudrons ne sera pas détaillée 
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dans ce document) et peuvent retirer les goudrons se tƌouǀaŶtà eŶàphaseà liƋuide,à Đ͛est-à-dire sous 

foƌŵeà d͛aĠƌosolsà ouà ĐoŶdeŶsĠsà suƌà desà paƌtiĐulesà deà poussiğƌes.à EŶà ƌeǀaŶĐhe,à Đesà ŵĠthodesà Ŷeà

peuvent évidemment rien contre les goudrons se trouvant en phase vapeur. Signalons également 

Ƌueà l͛aĐĐuŵulatioŶà deà poussières et de goudrons dans ces dispositifs peut générer une 

agglomération solide et liquide pouvant occasionner divers problèmes ŶotaŵŵeŶtàd͛eŶĐƌasseŵeŶtà

[5].àDeàfaçoŶàgĠŶĠƌale,à l͛utilisatioŶàdeàtelsàdispositifsàpouƌàƌetiƌeƌà lesàgoudƌoŶsàestàassezàdĠliĐateàetà

généralement insuffisante [5]. Ces méthodes sont inefficaces face aux goudrons légers et moyens car 

ellesà soŶtà ŵisesà eŶà œuǀƌeà ăà desà teŵpĠƌatuƌesà ƌelativement élevées (plus de 140°C) [26], 

températures auxquelles les goudrons légers se trouvent en phase vapeur et ne sont donc pas 

arrêtés par les séparateurs de particules. 

L͛adsoƌptioŶàde vapeurs organiques sur un lit de particules solides est une méthode de séparation 

courante en génie chimique. Elle a été envisagée pour faire face au problème des goudrons par 

Hassler et Nussbaumer (1999) [29] ainsi que Phuphuakrat et al. (2010) [37]. La première question est 

Đelleà deà l͛adsoƌďaŶtà ăà eŵploǇeƌ.à Laà solutioŶà laà ŵoiŶsà oŶĠƌeuseà seƌaità d͛eŵploǇeƌà pouƌà Đelaà lesà

plaquettes de bois juste avant leur entrée dans le gazéifieur. Cependant, cette solution ne permet 

pasàd͛atteiŶdƌeà lesàspĠĐifiĐatioŶs [37],àd͛autaŶtàplusàƋueà lesàŵoteuƌsàŵodeƌŶesàsoŶtàplusàeǆigeaŶtsà

que les anciens eŶàteƌŵesàd͛ĠpuƌatioŶàduàsǇŶgaz [26]. 

L͛autƌeàoptioŶàĠtudiĠeàestàĐelleàiŵpliƋuaŶtàl͛eŵploiàdeàĐhaƌďoŶàaĐtif.àCepeŶdaŶt,àĐetteàŵĠthodeàŶeà

semble pas donner de résultats très satisfaisants [29], surtout en ce qui concerne les goudrons les 

plus lourds [37]. En outre, la consommation de charbon actif induit un surcoût et complexifie 

quelque peu les questions deàlogistiƋueàetàdeàĐhaŠŶeàd͛appƌoǀisioŶŶeŵeŶt.àQuelàƋueàsoitàl͛adsoƌďaŶt,à

laàpƌĠseŶĐeàdeàfoƌtesàteŶeuƌsàeŶàeauàdaŶsàleàsǇŶgazàďƌutàestàpƌoďlĠŵatiƋueàeŶàĐeàƋu͛elleàaàteŶdaŶĐeà

ăàoĐĐupeƌàuŶeàpaƌtieàdesàsitesàd͛adsoƌptioŶàlesƋuelsàŶeàsoŶtàaloƌsàplusàdispoŶiďles pour les goudrons. 

L͛aďsoƌptioŶàdaŶsàuŶà liƋuideàestàuŶeàautƌeàpossiďilitĠ.à SaŶsàgƌaŶdeàsuƌpƌise,à l͛eauàappaƌaŠtà Đoŵŵeà

l͛uŶeà desà optioŶsà lesà plusà ĠtudiĠes.à Ilà appaƌaŠtà ƌapideŵeŶtà Ƌueà l͛eauà Ŷeà possğdeà Ƌu͛uŶeà faiďleà

capacité à absorber les goudrons aromatiques d͛apƌğsà Hassleƌà età Nussďauŵeƌà [29], Bridgwater 

(1995) [38], Phuphuakrat et al. (2011) [39]. Signalons toutefois le cas particulier des gazéifieurs à 

contre-courant. Dans cette situation, les goudrons produits appartiennent majoritairement à la 

classe 2 (phénoliques) età l͛eauàpeutàpaƌfoisàpeƌŵettƌeàuŶeàĠpuƌatioŶàeffiĐaĐeà [27]. Cette méthode 

soulève néanmoins laàƋuestioŶàduàƌetƌaiteŵeŶtàdeàl͛eauàpolluĠe [23]. 

Compte-teŶuà deà laà Ŷatuƌeà desà goudƌoŶs,à l͛eŵploià deà solǀaŶtsà oƌgaŶiƋuesà appaƌaŠtà Đoŵŵeà uŶeà

meilleure option. Le diesel pourrait à première vue constituer une bonne option ; cependant, ce 

liquide contient de foƌtesà teŶeuƌsà d͛espğĐesà oƌgaŶiƋuesà ǀolatilesà assiŵilaďlesà ăà desà goudƌoŶsà deà
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classe 3. La teneur massique totale en goudrons peut donc se trouver augmentée par le lavage au 

diesel.àCeàphĠŶoŵğŶeàd͛ĠǀapoƌatioŶàsigŶifieàĠgaleŵeŶtàƋueà leà solǀaŶtàdeà laǀageàestà consommé et 

requiert donc un appoint significatif [39]. Les huiles étant moins volatiles, elles permettent de palier 

à cet inconvénient. Phuphuakrat et al. ;ϮϬϭϭͿàoŶtàĠtudiĠàl͛huileàǀĠgĠtaleàetàl͛huile pour moteurs. Leur 

ĐapaĐitĠàd͛aďsoƌptioŶàestàiŶtĠƌessaŶteàpouƌàlesàgoudƌoŶsàdeàĐlasseàϯàŵaisàseŵďleàplus faible dès lors 

Ƌueàl͛oŶàĐoŶsidğƌeàdes goudrons de classes supérieures, comme par exemple le naphtalène, surtout 

daŶsàleàĐasàdeàl͛huileàpouƌàŵoteurs [39]. Dans tous les cas, il faut être attentif aux phénomènes de 

dégradation des solvants qui peuvent induire un surcoût et aussi générer des produits de 

dégradation toxiques [9]. 

L͛ECNà pƌoposeà uŶà pƌoĐĠdĠà Đoŵpletà peƌŵettaŶtà d͛Ġpuƌeƌà leà sǇŶgazà gƌąĐeà auǆà phĠŶoŵğŶesà

d͛aďsoƌptioŶ/dĠsorption. Ce procédé nommé OLGA est basé sur trois colonnes (voir Figure 2). 

D͛apƌğsà sesà ĐoŶĐepteuƌs,à Đeà pƌoĐĠdĠà peƌŵetà uŶeà ĠpuƌatioŶà tƌğsà aďoutieà duà sǇngaz, laquelle 

épuration est suffisante pour toutes les applications connues à ce jour d͛apƌğsà )ǁaƌtàet al. (2009) 

[35]. CeàpƌoĐĠdĠàfoŶĐtioŶŶeàgƌąĐeàăàuŶeàhuileàdoŶtàlaàĐoŵpositioŶàŶ͛aàpasàĠtĠàƌĠǀĠlĠe.àCoŵpte-tenu 

des problèmes liés aux solvants trop volatils (voir le cas du diesel évoqué ci-dessus), on peut 

supposeƌà Ƌu͛ilà s͛agità d͛uŶeà huileàŵiŶĠƌaleà assezà louƌde. Ce procédé est conçu de façon à ne pas 

ƌĠĐupĠƌeƌà l͛eauà pƌĠseŶteà daŶsà leà sǇŶgaz ; il est donc possible de condenser cette eau en aval du 

pƌoĐĠdĠ,àl͛eau ainsi condensée ne contenant probablement pas ou peu de goudrons, ce qui simplifie 

largement le problème du retraitement de cette eau. Le procédé OLGA doit également être complété 

en amont par un dispositif destiné à éliminer les poussières,àĐoŵŵeàd͛ailleurs pour tous les procédés 

de séparation envisageables. 
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Figure 2 : schéma simplifié du procédé OLGA [27] 

 

Une première colonne appelée « collecteur »àaàpouƌàfoŶĐtioŶàd͛aďattƌeàlesàgoudƌoŶsàlesàplusàlouƌdsà

aiŶsiàƋu͛uŶeàpaƌtieàdesàpoussiğƌes. Cette colonne fonctionne semble-t-il avec la même huile que les 

deux autres colonnes. Le collecteur fonctionne à une température telle que les goudrons les plus 

lourds (essentiellement les classes 1 et 5) condensent mais que les goudrons plus légers ainsi que 

l͛eauàƌesteŶtàăàl͛Ġtatàdeàǀapeuƌ. La température de fonctionnement du collecteur est probablement 

deà l͛oƌdƌeàdeàϭϬϬàăàϭϰϬ°C. Le devenir du mélange huile/goudrons lourds Ŷ͛estàpasàeǆpliĐitĠàpaƌà lesà

auteurs. Peut-être est-ilàdiƌeĐteŵeŶtàeŶǀoǇĠàauàgazĠifieuƌàpouƌàġtƌeàƌeŵplaĐĠàpaƌàdeàl͛huileàfraiche ? 

OuàaloƌsàuŶeàsĠpaƌatioŶàestàeffeĐtuĠeàafiŶàdeàƌeĐǇĐleƌàuŶeàpaƌtieàdeàl͛huileàetàdeàliŵiteƌàl͛appoiŶt ? 

Lesà ĐoloŶŶesà Ϯà età ϯà ĐoŶstitueŶtà uŶàeŶseŵďleà d͛aďsoƌptioŶ-désorption qui, sur le principe, est très 

classique. La colonne 2 (« absorbeur ») vise à retireƌàlesàgoudƌoŶsàlĠgeƌsà;Đ͛est-à-dire principalement 

lesà Đlassesà Ϯ,à ϯà età ϰͿà ŵaisà pasà l͛eau.à Elleà foŶĐtioŶŶeà doŶĐà ăà uŶeà teŵpĠƌatuƌeà supĠƌieuƌeà ăà laà

teŵpĠƌatuƌeàdeàƌosĠeàdeàl͛eau.àOŶàpeutàdoŶĐàeŶǀisageƌàuŶeàteŵpĠƌatuƌeàd͛utilisatioŶàd͛eŶǀiƌoŶàϳϬàăà

90°C. L͛huile est régénérée dans la colonne 3 par contact avec un gaz chaud (« strippeur »). Ce gaz 

peutàġtƌeàdeàl͛aiƌ,àauƋuelàĐas,àilàseƌǀiƌaàdiƌeĐteŵeŶtàdaŶsàleàgazĠifieuƌ.àCeàgazàpeutàĠgaleŵeŶtàġtƌeàdeà

laà ǀapeuƌà d͛eau ; dans ce second cas, sa réutilisation dans le gazéifieur dépend de la technologie 

retenue. 

Les principaux coûts opératoires proviennent de la chaleur nécessaire à la désorption,àdeà l͛ĠŶeƌgieà

électrique permettant la circulation des fluides etàdeàl͛appoiŶtàeŶàhuile.àSelon Boerrigter et al. (2005) 

Syngaz 

brut 

Collecteur Absorbeur Strippeur 
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ce procédé possède de bonnes performances pour toutes les classes de goudrons [40]. Les résultats 

avancés ne prennent pas en compte le toluène ni le benzène. En termes de point de rosée, cette 

approximation ne pose aucun problème puisque ces composés sont très volatils. On pourrait 

cependant émettre une réserve a priori suƌà Đetteà appƌoǆiŵatioŶà daŶsà l͛optiƋueà d͛utilisatioŶsà

chimiques du syngaz (SNG, Fischer-TropschͿ.àToutefois,à lesàeǆpĠƌieŶĐesàŵeŶĠesàpaƌà l͛ECNàseŵďleŶtà

iŶdiƋueƌàƋueàleàďeŶzğŶeàetàleàtoluğŶeàƌestaŶtsàŶ͛oŶtàpasàd͛effetàdĠĐisifàsuƌàl͛aĐtiǀitĠàdesàĐatalǇseuƌsà

[40].àCetteàĐoŶstatatioŶàjustifieàaàposteƌioƌiàl͛appƌoǆiŵatioŶàƌĠalisĠe. 

Les concepteurs précisent que ce procédé pourrait être pris en défaut dans certains cas particuliers 

de composition du syngaz, notamment si le syngaz est très chargé en goudrons ou si le rapport entre 

la teneur en goudrons légers et celle en goudrons lourds est atypique mais ils ne précisent pas les 

limites exactes du domaine de bon fonctionnement du procédé [40]. 

 

I.Ϯ.ϯ. Cas d’Ġtude ƌeteŶus pouƌ l’iŶtĠgƌatioŶ d’uŶ sĠpaƌateuƌ ŵeŵďƌaŶaiƌe 

Cesà Đasàd͛Ġtude sont basés sur le casàd͛uŶàgazĠifieuƌà ăà lità fluidisĠàdouďleà foŶĐtioŶŶaŶtà ăà laàǀapeuƌà

d͛eau (voir Figure 3Ϳ,àăàl͛iŵageàduàpiloteàĐoŶstƌuitàăàGüssiŶg, en Autriche [25], [26]. 
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Figure 3 : schéma de lit fluidisé double ; inspiré de [21] 

 

DaŶsà leàĐasàpƌĠseŶt,à laàďioŵasseàestàgazĠifiĠeàpaƌàdeà laàǀapeuƌàd͛eauàdaŶsàuŶàpƌeŵieƌàƌĠaĐteuƌ.àCeà

choix technologique permet de ne pas introduiƌeàd͛azoteàdaŶsàleàgazàdeàsǇŶthğseàetàdoŶĐàdeàŶeàpasà

diluer le pouvoir calorifique [25].àCelaàpeƌŵetàĠgaleŵeŶtàdeàpƌoŵouǀoiƌàlaàpƌoduĐtioŶàd͛hǇdƌogğŶe.à

Laà fluidisatioŶàestàeffeĐtuĠeàgƌąĐeàăàuŶàsolideàgƌaŶulaiƌeà ;paƌàeǆeŵpleàduàsaďleàouàdeà l͛oliǀiŶeͿ.àCeà

solide est ensuite envoyé dans un second réacteur, cette fois de combustion, dans lequel on introduit 

deàl͛aiƌàafiŶàd͛oǆǇdeƌàleàĐhaƌďoŶ.àCoŶtƌaiƌeŵeŶtàăàlaàgazĠifiĐatioŶ,àĐetteàĠtapeàestàeǆotheƌŵiƋue.àLeà

solide granulaire est ensuite renvoyé vers le gazéifieur afiŶà d͛appoƌteƌà deà laà Đhaleuƌ.à Lesà gazà deà

combustion sont évacués par une sortie secondaire ce qui permet là encore de ne pas diluer le 

pouvoir calorifique du syngaz avec le CO2 produit par la combustion. Remarquons toutefois que le 

gaz de synthèse contient tout de même un peu de CO2 produit par des réactions se déroulant dans le 

gazéifieur. 

Il y a lieu de remarquer que l͛ĠŶeƌgieà dĠgagĠeà paƌà laà ĐoŵďustioŶà està paƌfoisà iŶsuffisaŶteà pouƌà

compenser la consommation iŶduiteà paƌà laà gazĠifiĐatioŶà ăà laà ǀapeuƌà d͛eau. Il est donc parfois 

nécessaire de recycler une partie du syngaz produit vers la zone de combustion [21], [25]. La 

question de ce recyclage est assez délicate et peut prêter à confusion car certains gazéifieurs 



27 
 

ƌesseŵďlaŶtàăàĐeluiàduàpƌĠseŶtàĐasàd͛Ġtudeà iŵpliƋueŶtàeuǆàaussiàuŶàƌeĐǇĐlageàdeàsǇŶgazàŵaisàpouƌà

d͛autƌesà ƌaisoŶsà [34], [8]. Par ailleurs, il faut être conscient que le taux d͛huŵiditĠàdeà laàďioŵasseà

entrante peut aisément varier de 20 à 30% [41],àoƌà l͛ĠǀapoƌatioŶàdeà l͛eauàestàuŶàphĠŶoŵğŶeà tƌğsà

eŶdotheƌŵiƋue.à Paƌà ĐoŶsĠƋueŶt,à laà ƋuaŶtitĠà deà sǇŶgazà ăà ƌeĐǇĐleƌà dĠpeŶdà deà l͛huŵiditĠà deà laà

biomasse entrante. OŶà peutà tƌouǀeƌà uŶà eǆeŵpleà oùà Đetà appoiŶtà d͛ĠŶeƌgieà està ƌĠalisĠà aǀeĐà uŶà

combustible liquide [21].à Laà puissaŶĐeà deà Đetà appoiŶtà d͛ĠŶeƌgieà ƌepƌĠseŶteà eŶǀiƌoŶà leà Ƌuaƌtà deà laà

puissance du syngaz produit. 

Cet aspect de fonctionnement du procédé Ŷ͛estàpasàaŶodiŶàĐaƌàilàƌeŶdàŵoiŶsàĐoŶtƌaigŶaŶteàl͛eǆigeŶĐeà

de sélectivité du procédé de séparation membranaire envisagé. En effet,àilàestàpƌoďaďleàƋu͛uŶeàpaƌtà

non négligeable des gaz permanents traversera la membrane avec les goudrons. Dans un procédé 

classique, cela représenterait un handicap sérieux. Dans le cas du lit fluidisé double, cela ne pose pas 

de problème tant que cette fraction des gaz est inférieure ou égale à la quantité de gaz nécessaire à 

l͛appoiŶtàtheƌŵiƋueàduàgazéifieur,àĐ͛est-à-dire 25% en termes de pouvoir calorifique, dans le cas de 

l͛aƌtiĐleàĠǀoƋuĠàĐi-dessus. 

L͛idĠeà deà dĠpaƌtà està deà ƌeŵplaĐeƌà lesà ĐoloŶŶesà Ϯà età ϯà duà pƌoĐĠdĠà OLGáà paƌà uŶeàŵeŵďƌaŶe.à OŶà

ĐoŶsidğƌeàdoŶĐàƋueàl͛oŶàĐoŶseƌǀeàleàĐolleĐteuƌ,àleƋuelàestàplacé en amont de la membrane. On fait 

l͛hǇpothğseà siŵplifiĐatƌiĐeàƋueà leàĐolleĐteuƌà ƌetiƌeàeŶà totalitĠà lesàgoudƌoŶsàdesàĐlassesàϭàetàϱ, ainsi 

que les poussières et les impuretés inorganiques résiduelles. LaàŵeŵďƌaŶeà Ŷ͛auƌaità doŶĐà ăà ƌetiƌeƌà

que des goudrons appartenant aux classes 3 et 4. LeàfaitàdeàĐoŶseƌǀeƌàleàĐolleĐteuƌàpeƌŵetàd͛Ġǀiteƌà

ƋueàleàdĠfiĐitàd͛iŶfoƌŵatioŶàăàsoŶàsujetàŶeàfausseàd͛ĠǀeŶtuellesàĐoŵpaƌaisoŶsàeŶtƌeàleàpƌoĐĠdĠàOLGáà

classique et la technologie basée sur un séparateur membranaire. 

Dans un but de simplification, ŶotaŵŵeŶtà pouƌà liŵiteƌà leà Ŷoŵďƌeà d͛eǆpĠƌieŶĐesà ƌeƋuises,à on ne 

prendra en compte que trois espèces de goudrons. Le phénanthrène pour représenter tous les 

goudrons à 3 cycles aromatiques, le naphtalène pour représenter tous les goudrons à 2 cycles 

aromatiques et le toluène pour représenter l͛eŶseŵďleà des mono-aromatiques, y compris le 

ďeŶzğŶe.àCeàdeƌŶieƌàĐhoiǆàpeutàsuƌpƌeŶdƌeàĐaƌà leàďeŶzğŶeàŶ͛estàpasàconsidéré comme un goudron. 

Cependant, il peut nuire aux catalyseurs (pour les applications de type SNG ou Fischer-Tropsch) au 

même titre que le toluène ;à ilà està doŶĐà logiƋueà deà leà pƌeŶdƌeà eŶà Đoŵpte,à d͛autaŶtà plusà Ƌu͛ilà està

présent en quantités très élevées. Pour ce qui est de la température de rosée, toluène et benzène 

sont tous deux très ǀolatilsà età Ŷ͛iŶteƌǀieŶŶeŶtà pasà deà façoŶà sigŶifiĐatiǀe ;à l͛appƌoǆiŵatioŶà ƌĠalisĠeà

Ŷ͛oĐĐasioŶŶeƌaà doŶĐà pasà d͛eƌƌeuƌà iŵpoƌtaŶte.à EŶà outƌe,à Đetteà appƌoǆiŵatioŶà peƌŵetà d͛Ġǀiteƌà deà

nombreuses manipulations expérimentales avec le benzène qui est une espèce notoirement 

cancérigène. OŶàĐoŶsidğƌeàĠgaleŵeŶtàƋu͛auĐuŶàgoudƌoŶàdeàĐlasseàϮàŶ͛estàpƌĠseŶt. 
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La composition du flux arrivant aux modules membranaires est détaillée dans le Tableau 2. Elle est 

inspirée des travaux de Rhyner et al. (2014) [32] et de Pfeifer et al. (2009) [21]. Etant donné la forte 

variabilité des teneurs en goudrons, deux séries de teneurs seront retenues. La publication de Rhyner 

et al. [32] faitàĠgaleŵeŶtà iŶteƌǀeŶiƌàduàpǇƌğŶeàŵaisàŶousàĐoŶsidĠƌoŶsàdaŶsà leàĐasàpƌĠseŶtàƋu͛ilàestà

entièrement retenu par le collecteur. 

Espèce Teneur cas « bas » Teneur cas « haut » 

H2 40 %sec 

CO 29,1 %sec 

CO2 17,5 %sec 

CH4 13,4 %sec 

H2O 33,2 %sec 

Toluène 800 ppmV soit 3,0 g/Nm3
sec 2000 ppmV soit 7,6 g/Nm3

sec 

Naphtalène 80 ppmV soit 0,46 g/Nm3
sec 200 ppmV soit 1,1 g/Nm3

sec 

Phénanthrène 8 ppmV soit 0,064 g/Nm3
sec 20 ppmV soit 0,16 g/Nm3

sec 

Tableau 2 : Composition volumique retenue pour le flux arrivant aux modules membranaires 

 

On considèrera un débit de 10 000 Nm3
sec/h soit une puissance d͛environ 36 MW en termes de 

pouvoir calorifique du syngaz produit. On considèrera que le gazéifieur possède un rendement de 

85% (valeur inspirée de [21]),àĐ͛est-à-dire que la puissance de la biomasse entrante est de 42 MW. En 

supposant un recyclage maximal de 25% de la puissance calorifique du syngaz, la puissance du syngaz 

envoyé vers les unités en aval est de 27 MW. 

PouƌàĐeàƋuiàestàdeàl͛oďjeĐtifàdeàsĠpaƌatioŶ, on considère deux situations correspondant à deux usages 

différents du syngaz épuré. 

La première situation correspond à une utilisation du syngaz dans un moteur. On visera donc un 

abaissement de la température de rosée à 40°C en base sèche. La température de rosée est calculée 

en base sèche car on procède ensuite à une déshydratation du gaz. Siàl͛oŶàĐoŶsidğƌeàuŶàƌeŶdeŵeŶtà

électrique du moteur deàϰϬ%,àlaàpƌoduĐtioŶàfiŶaleàd͛ĠleĐtƌiĐitĠàestàdeàϭϭàMW. 



29 
 

 

Figure 4 : schéma simplifié desàĐasàd͛Ġtude 

 

La seconde situation correspond à une utilisation dans un procédé catalytique, comme par exemple 

la production de SNG. Nous viserons une teneur en goudrons + benzène de 50 mg/Nm3
sec. Cette 

teŶeuƌàestàtotaleŵeŶtàaƌďitƌaiƌeàetàsupposeàƋu͛uŶàlitàd͛adsoƌďaŶtàsoitàplaĐĠàeŶàaǀalàdeàlaàŵeŵďƌaŶeà

afiŶàd͛aďaisseƌàlaàteŶeuƌàeŶàhǇdƌoĐaƌďuƌesàjusƋu͛ăàlaàǀĠƌitaďleàspĠĐifiĐatioŶ,àlaƋuelleàspĠĐifiĐatioŶàestà

d͛aǀaŶtageàdeàl͛oƌdƌeàdeàϬ,ϭàŵg/Nŵ3
sec [1]. On considère dans ce cas que le rôle de la membrane est 

d͛iŶitieƌ le travail de séparation de façon à ne pas saturer trop viteàleàlitàd͛adsoƌďaŶt. 

Les Đasàd͛Ġtude envisagés ne prétendent pas représenter de façon exacte la diversité des situations 

possibles.àEtaŶtàdoŶŶĠàleàĐaƌaĐtğƌeàeǆploƌatoiƌeàdeàĐetteàthğse,àuŶeàdegƌĠàd͛eǆaĐtitudeàtƌğsàpoussĠà

ne serait pas forcément utile. CesàĐasàd͛ĠtudeàoŶtàpouƌàďutàd͛uŶeàpaƌtàd͛ġtƌeàƌĠalistes etàd͛autre part 

d͛ġtƌeà suffisaŵŵeŶtà siŵplesà pouƌà pouǀoiƌà ġtƌeà eǆploitĠsà età disĐutĠsà gƌąĐeà auǆà ƌĠsultatsà

expérimentaux obtenus. IlàseƌaitàďieŶàsûƌàiƌƌĠalisteàd͛espĠƌeƌàappoƌteƌàdesàƌĠpoŶsesàdĠfiŶitiǀesàgƌąĐeà

à ces quelques études de cas. Cependant, ces dernières peuvent déjà permettre de mettre en 

lumière quelques tendances et de dégager des lignes directrices en vue de recherches ultérieures. 
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I.2.4. Spécificité de l’ĠpuƌatioŶ du syŶgaz du point de vue de la perméation membranaire 

La perméation membranaire peut concerner un large éventail de situations, à la fois en termes de 

nature des espèces à séparer, de matériau membranaire employé, de pressions et de températures 

opératoires. Ces différentes situations ne sont pas toutes égales en termes de complexité ni en 

teƌŵesàd͛iŶfoƌŵatioŶsàdĠjăàdispoŶiďles.àUŶeàpƌeŵiğƌeàĠtudeàƌapideàdeàlaàsituatioŶàpeƌŵetàdeàsitueƌà

le rôle attendu des membranes dans ce panoraŵaàetàd͛ĠtaďliƌàuŶeàstƌatĠgieàdeàƌeĐheƌĐheàpeƌtiŶeŶte. 

LaàpƌoďlĠŵatiƋueàdeàsĠpaƌatioŶ,àtoutàd͛aďoƌd,àŶousàappoƌteàdesàiŶfoƌŵatioŶsàd͛iŶtĠƌġt.àOŶàĐheƌĐheàăà

ƌetiƌeƌà uŶeà petiteà fƌaĐtioŶà deà ǀapeuƌsà ĐoŶdeŶsaďlesà d͛uŶà fluǆà ŵajoƌitaiƌeŵeŶtà ĐoŵposĠà deà gazà

permanents. Dans une telle situation, les élastomères peuvent constituer des membranes 

intéressantes. En effet, les élastomères sont généralement plus perméables aux vapeurs 

ĐoŶdeŶsaďlesàƋu͛auǆàgazàpeƌŵaŶeŶts ;àĐ͛estàĐeàƋueàl͛oŶàappelleàlaàsĠleĐtiǀitĠàiŶǀeƌseàpaƌàopposition à 

la sélectivité dite normale (souvent obtenue avec les polymères vitreux) où les espèces les moins 

volatiles sont généralement les moins rapides. La sélectivité inverse des élastomères est obtenue par 

le fait que, même si les espèces lourdes diffusent moins vite que les gaz permanents, ces espèces 

sont absorbées très préférentiellement aux gaz. L͛aǀaŶtageà deà laà sĠleĐtiǀitĠà iŶǀeƌseà daŶsà leà Đasà

pƌĠseŶtàestàƋu͛elleàpeƌŵettƌaitàaàpƌioƌiàdeàĐoŶseƌǀeƌàl͛esseŶtielàdes gaz permanents au rétentat alors 

que les goudrons, espèces minoritaires, traverseraient préférentiellement la membrane. Les 

élastomères ont ĠgaleŵeŶtà l͛aǀaŶtageàd͛offƌiƌàdesàpeƌŵĠaďilitĠsàgĠŶĠƌaleŵeŶtàsupĠƌieuƌesàăàĐellesà

des vitreux, qui, a priori seraient sélectifs aux gaz. Cela réduit donc la surface de membrane requise. 

OŶà eŶǀisageƌaà doŶĐà pƌioƌitaiƌeŵeŶtà l͛eŵploià duà PolǇ-Di-Méthyl-Siloxane réticulé (généralement 

abrégé en PDMSͿ,à Đ͛est-à-diƌeà leà siliĐoŶe.à Ilà s͛agità deà l͛Ġlastoŵğƌeà leà plusà utilisé en perméation 

gazeuse,àĐ͛estàdoŶĐàl͛ĠlastoŵğƌeàpouƌàleƋuelàlaàlittĠƌatuƌeàfouƌŶitàleàplusàd͛iŶfoƌŵatioŶs.àEŶàoutƌe,àilàaà

dĠjăàĠtĠàŵisàeŶàœuǀƌeàăàl͛ĠĐhelleàĐoŵŵeƌĐialeàsousàfoƌŵeàdeàŵeŵďƌaŶesàasǇŵĠtƌiƋues,àŶotaŵŵeŶtà

par les sociétés Sulzer et MTR. Remarquons que la perméation membranaire a déjà été mise en 

œuǀƌeàpouƌàdesàsĠpaƌatioŶsàgaz/ǀapeuƌàaǀeĐàdeàfaiďlesàteŶeuƌsàeŶàǀapeuƌsà[16], [42],àĐ͛est-à-dire des 

situatioŶsàaŶaloguesàăàŶotƌeàĐasàd͛Ġtude.àIlàestàdoŶĐàseŶsĠàd͛eŶǀisageƌà l͛ĠǀeŶtualitĠàdeàƌeĐouƌiƌàăàlaà

perméation membranaire pour épurer le syngaz. 

Lesà aǀaŶtagesà desà pƌoĐĠdĠsà ŵeŵďƌaŶaiƌesà pouƌà Đeà geŶƌeà d͛appliĐatioŶsà soŶtà seŶsiďleŵeŶtà lesà

mêmes que pour les séparations gaz/gaz. OŶàpeutàŶotaŵŵeŶtà Điteƌàdesà Đoûtsàd͛iŶǀestisseŵeŶtàetà

d͛opĠƌatioŶàŵodestesàaiŶsiàƋueàdeàfaiďlesàĐoŶsoŵŵatioŶs d͛ĠŶeƌgieàetàuŶeàĐoŵpleǆitĠàƌaisoŶŶaďleà

[43].à Elleà possğdeà paƌà ailleuƌsà l͛aǀaŶtageà deà Ŷeà pasàŶĠĐessiteƌà laàŵiseàeŶà jeuàd͛uŶà tieƌsà Đoƌpsà [44] 

Đoŵŵeà paƌà eǆeŵpleà l͛huileà utilisĠeà daŶsà leà pƌoĐĠdĠà OLGá.à Celaà siŵplifieà lesà aspeĐtsà logistiƋuesà

puisƋu͛il Ŷ͛estàpasàŶĠĐessaiƌeàdeàpƌĠǀoiƌàd͛appoiŶtàeŶà tieƌs corps. Cela élimine par ailleurs tous les 

risques de contamination ainsi bien sûr que toutes les éventuelles problématiques de sécurité 
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(inflammabilité, toxicité, etc.) liés à ce tiers corps. Les procédés membranaires présentent par ailleurs 

une certaine souplesse d͛utilisatioŶ et un encombrement inférieur aux technologies traditionnelles 

[45]. Compte-tenu de ces avantages, un procédé membranaire pourrait, sous réserve que le 

matériau présente de bonnes propriétés (sélectivité, perméabilité, etc.), représenter un complément 

ou une alternative crédible au procédé OLGA. 

EŶàteƌŵesàdeàteŵpĠƌatuƌe,àĐeƌtaiŶsàaspeĐtsàopĠƌatoiƌesàfiǆeŶtàd͛oƌesàetàdĠjăàuŶ cadre à la situation. 

OŶàa,àĐoŵŵeàpouƌàleàpƌoĐĠdĠàOLGá,àleàsouhaitàdeàŶeàpasàĐoŶdeŶseƌàl͛eau. Or, pour une pression de 

1,013 bar, la température de rosée du mélange décrit dans le Tableau 2 est de 68°C. Une 

température opératoire de 90°C pourrait satisfaire à cette contrainte avec une marge de sécurité. 

Employer des températures plus élevées ne serait pas forcément pertinent car la sélectivité des 

membranes est généraleŵeŶtà plusà faiďleà ăà hauteà teŵpĠƌatuƌe.à Ilà Ǉà aà lieuà deà ƌeŵaƌƋueƌà Ƌu͛uŶeà

température de 90°C est inhabituellement élevée pour une membrane polymère dense. 

Laà foƌteà teŶeuƌàeŶàeauà liŵiteàĠgaleŵeŶtà laàpƌessioŶàopĠƌatoiƌe.à EŶàeffet,à laà fƌaĐtioŶàŵolaiƌeàd͛eauà

daŶsà leà gazà eŶtƌaŶtà està d͛eŶǀiƌoŶà Ϯϱ%à eŶà ďaseà huŵide.à Paƌà ĐoŶsĠƋueŶt,à uŶeà pƌessioŶ absolue 

supérieure à 4 bar ĐoƌƌespoŶdƌaità ăà uŶeà pƌessioŶà paƌtielleà d͛eauà d͛eŶǀiƌoŶà ϭà ďaƌà età doŶĐà ăà uŶeà

condensation. On ne comprimera donc pas le syngaz brut au-delà de 3 bar. Etant donné cette limite 

sur la pression au rétentat, il faut donc envisager de créer une dépression au perméat. 

DeàŵġŵeàƋueàpouƌàl͛eau,àilàŶ͛estàpasàsouhaitaďleàdeàtravailler dans des conditions proches du point 

de rosée des goudrons. Or, à 90°C, les pressions de saturation des trois goudrons considérés sont de 

543 mbar pour le toluène [46], 16 mbar pour le naphtalène [46], [47], et moins de 1,5 mbar pour le 

phénanthrène [46]. Compte-tenu des fractions molaires exposées dans le Tableau 2, une pression 

totale de 3 bar ne pose aucun soucis à ce niveau. Les activités des trois goudrons étant toutes 

inférieures à 0,15. 

EŶà teƌŵesàd͛oďjeĐtifsàdeàsĠpaƌatioŶ,à laàƋualitĠàatteŶdueàduà ƌĠteŶtatàestà fiǆĠeàpaƌà lesà spĠĐifiĐatioŶsà

exposées ci-dessus. Pour ce qui est du perméat (qui sera renvoyé ǀeƌsàleàgazĠifieuƌͿ,àlaàŶĠĐessitĠàd͛uŶà

appoint thermique au gazéifieur nous autorise à renvoyer une partie non négligeable du syngaz vers 

la zone de combustion du gazéifieur. Cette opportunité est bienvenue car elle permet de réduire la 

diffiĐultĠàdeàl͛oďjeĐtifàdeàsĠpaƌatioŶ,àleƋuelàoďjeĐtifàestàdéjà relativement ambitieux. 

Les applications habituelles de la perméation gazeuse cherchent à séparer des composés dont les 

teneurs sont comparables : par exemple la décarbonatation du gaz naturel implique des teneurs en 

CO2 deà l͛oƌdƌeà deà ϱà ăà ϰϬ%à età desà teneurs en CH4 deà l͛oƌdƌeà deà ϱϬà ăà ϵϬ%.àOƌ,à daŶsà Ŷotƌeà Đas,à lesà

impuretés à retirer cumulent moins de 0,5% de fraction molaire, ce qui est exceptionnellement 

faible. Par ailleurs, les membranes denses sont souvent employées pour des séparations grossières 
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avec par conséquent une exigence de sélectivité raisonnable. Dans le cas présent, nous visons une 

épuration beaucoup plus poussée. 

La nature des espèces mises en jeu nous donne également des informations sur ce que sera 

probablement leur comportement. Il est notoire que les vapeurs condensables ont, dans le silicone, 

une solubilité et une diffusivité variables selon leur concentration [16]. Les gaz permanents ont 

généralement une perméabilité constante à une température donnée. Cependant, la présence de 

vapeurs lourdes peut affecter les propriétés du PDMS et modifier le comportement des gaz 

permanents à la fois en termes de solubilité et de diffusivité Đoŵŵeàl͛aàŵoŶtƌĠàG.àMauǀiel [14]. Les 

expériences à venir nous indiqueront peut-être que des simplifications sont possibles mais il est 

iŵpossiďleàd͛eŶàjugeƌàaàpƌioƌi. 

 

Quelques simulations ont été réalisées sous Aspen Plus afiŶàd͛oƌieŶteƌà laàsuiteàdesàƌeĐheƌĐhes. Les 

séparateurs membranaires sont simulés grâce au logiciel MEMSIC développé en interne et interfacé 

avec la suite Aspen grâce au standard Cape Open. Cesà siŵulatioŶsà Ŷ͛oŶtà auĐuŶeà pƌĠteŶtioŶà ăà

l͛eǆaĐtitudeàetàǀiseŶtàseuleŵeŶtàăàdĠteƌŵiŶeƌàdesàoƌdƌesàdeàgƌaŶdeuƌ. 

Pour les gaz permanents, on considère en première approche que leurs perméabilités ne sont pas 

affectées par la présence de vapeurs (eau et goudrons). Elles sont calculées sur la base de 

peƌŵĠaďilitĠsàŵesuƌĠesà ăà teŵpĠƌatuƌeà aŵďiaŶteà età eǆtƌapolĠesà gƌąĐeà ăà uŶeà loià d͛Arrhenius ; elles 

sont regroupées dans le Tableau 3. 

 

 

 

Gaz P
 (23°C) (Barrer) EŶeƌgieàd͛aĐtiǀatioŶà;kJ/ŵolͿ P (90°C) (Barrer) Source 

H2 950 13,4 2600 [18] 

CO 500 11,0 1100 [18] 

CO2 3200 2,2 3800 [18] 

CH4 1200 (à 25°C) 6,8 (régressé) 2000 [48] 

Tableau 3 : Perméabilités du PDMS aux gaz permanents pour les simulations préliminaires 
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Dans le cas du méthane, la perméabilité à 90°C est extrapolée sur la base de mesures réalisées à des 

températures comprises entre -20 et 50°C. Pour les trois autres gaz, les mesures ont été réalisées en 

mélange avec des composés typiques du syngaz. 

PouƌàĐeàƋuiàestàdesàǀapeuƌs,àl͛oďteŶtioŶàdeàdoŶŶĠesàdeàlaàlittĠƌatuƌeàest beaucoup plus délicate. Le 

naphtalène et le phénanthrène n͛oŶtàĠtĠ que très peu étudiés et les données disponibles ne sont pas 

utilisables dans le cas présent car elles ont généralement été mesurées dans des situations où les 

hydrocarbures lourds se trouvaient dans des mélanges liquides et non sous forme de vapeur : White 

et al. (1995) [49], Chen et al. (1996) [50], Katarzynski et Staudt (2012) [51]. 

Pour le toluène, une perméabilité de 1,46x106 Barrer a été mesurée à 40°C par Blume et al. (1991) 

ŵaisà ilàs͛agitàdeà laàpeƌŵĠaďilitĠàau toluène liquide [52].àDaŶsàŶotƌeàĐasàd͛Ġtude,à leàtoluğŶeàestàtƌğsà

dilué donc la valeur réelle pourrait être très différente. 

De Bo et al. (2002) [53] proposent une valeur de 902 (rapport de concentrations entre la phase 

polymère et la phase gaz) pour la solubilité du toluène dans le PDMS à 30°C,àĐ͛est-à-dire environ 810 

cm3(STP).cm-3.atm-1. Cette valeur est mesurée pour des pressions partielles comparables à celles de 

ŶosàdeuǆàĐasàd͛Ġtude.àáàĐetteàŵġŵeàteŵpĠƌatuƌeàetàĐetteàŵġŵeàgaŵŵeàdeàpƌessioŶsàpaƌtielles,àoŶà

peut trouver une diffusivité du toluène dans le PDMS de 2,3x10-10 m²/s mesurée par De Bo (2003) 

[54]. En combinant solubilité et diffusivité, on obtient une perméabilité de 246 000 Barrer à 30°C. 

Boscaini et al. (2004) [55] proposent des perméabilités pour des températures allant de 25 à 65°C ; le 

toluène étant très diluĠàdaŶsàl͛aiƌ.àápƌğsàƌeĐalĐulàdeàĐesàperméabilités, on obtient une perméabilité 

de 250 000 Barrer à 25°C et 106 000 Barrer à 65°C. On peut réaliser une extrapolation à 90°C ; on 

obtient alors 70 000 Barrer. 

Zhang et al. (2011) [56] proposent une valeur de 70 cm3(STP)/cm3.atm-1 pour la solubilité du toluène 

à dilution infinie dans le PDMS à 80°C et une valeur de diffusivité de 1,2x10-10 m².s-1 dans les mêmes 

conditions soit une perméabilité de 11 000 Barrer. 

Sià l͛oŶà faità aďstƌaĐtioŶà deà laà ŵesuƌeà ƌĠalisĠeà aǀeĐà duà toluğŶeà liƋuide,à oŶà ƌeŵaƌƋueà Ƌueà laà

peƌŵĠaďilitĠà duà PDMSà auà toluğŶeà est,à ăà ϵϬ°C,à deà l͛oƌdƌeà deà ϭϬ4 Barrer. Cependant, de grandes 

fluctuations apparaissent entre les travaux publiés. 

LaàpeƌŵĠaďilitĠàduàPDMSàăàl͛eauàestàtƌğsàĠleǀĠe.àEŶàeǆploitaŶtàdeàlaàŵġŵeàfaçoŶàƋueàĐi-dessus, les 

données de Zhang et al. (2012) [57], on aboutit à une perméabilité de 5 100 Barrer à 25°C. Scholes et 

al. (2013) [58] citent une valeur de 40 000 Barrer à 35°C. Naik et al. (2016) [59] ont mesuré une 

valeur de 32 000 Barrer. Zhuang et al. (2016) [60] ont mesuré une perméabilité de 0,88x10-11 

kmol.m.m-2.s-1.kPa-1 Đ͛est-à-dire environ 26 000 Barrer. QuoiàƋu͛ilàeŶàsoit,àĐetteàǀaleuƌàŶ͛aàpasàuŶeàsià
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gƌaŶdeà iŵpoƌtaŶĐeà ĠtaŶtà doŶŶĠà Ƌueà l͛huŵiditĠ Ŷ͛iŶteƌǀieŶtà pasà daŶsà lesà spĠĐifiĐatioŶs.à Nousà

ƌetieŶdƌoŶsàdoŶĐàaƌďitƌaiƌeŵeŶtàuŶeàpeƌŵĠaďilitĠàăàl͛eauàdeàϰϬ 000 Barrer à 90°C. 

Pour ce qui est des goudrons (toluène, naphtalène et phénanthrène), nous utiliserons une valeur de 

perméabilité commune aux trois espèces. Nous testerons trois valeurs pour cette perméabilité 

commune : 20 000, 50 000 et 80 000 Barrer. L͛ĠĐouleŵeŶtàhydrodynamique des flux le long de la 

membrane sera modélisé par un flux croisé (cross-flow en Anglais). On considère que la couche 

dense de la membrane possède une épaisseur de 2 µm. Ilà s͛agità lăàd͛uŶeàǀaleuƌàassezàĐouƌaŶte.àLaà

membrane PERVAPTM 4060 produite par la société Sulzer a une épaisseur proche de 2 µm. 

Dans les simulations préliminaires réalisées, on a fait abstraction des phénomènes de polarisation de 

concentration. En effet, dans notre cas, les perméances sont effectivement très élevées mais les 

rapports de perméabilités sont nettement inférieurs à 100. Or, d͛apƌğsàMouƌguesàetàSaŶĐhezà;ϮϬϬϱͿ,à

fortes perméances (supérieures à 1000 GPU) et fortes sélectivités (supérieures à 100) sont 

généralement nécessaires pour que la polarisation de concentration modifie réellement les 

phénomènes de perméation [61]. 

La force motrice est créée soit en comprimant de 1 bar à 3 bars le flux alimentant la membrane, soit 

en créant une dépression au perméat de la membrane, soit en cumulant les deux options. La 

puissance électrique à fournir est calculée suivant uŶàĐeƌtaiŶàŶoŵďƌeàd͛appƌoǆiŵatioŶs. On considère 

que le compresseur et la pompe à vide sont alimentés par un flux à 90°C et que la pompe à vide 

tolère la condensation. Les deux machines sont simulées avec des compresseurs mono-étagés ce qui 

constitue également une approximation forte. On considère enfin que le rendement isentropique 

des deux machines est de 80%. Compte-tenu de ces approximations, les puissances qui seront 

ĐalĐulĠesàŶ͛oŶtàǀaleuƌàƋueàd͛oƌdƌesàde grandeur et ne permettront de déduire que des tendances. 

BieŶàƋueàĐetàaspeĐtàŶ͛appaƌaisseàpasàdaŶsàlesàƌĠsultatsàeǆposĠsàĐi-dessous, il faut prendre en compte 

leà faità Ƌueà laà ĐƌĠatioŶà d͛uŶeà dĠpƌessioŶà auà peƌŵĠatà deà laàŵeŵďƌaŶeà ŶĠĐessiteà desà ĠƋuipeŵeŶtsà

d͛autaŶtàplusàĐoûteuǆà;ŶotaŵŵeŶtàeŶàteƌŵesàd͛iŶǀestisseŵeŶtͿàƋueàlaàpƌessioŶàǀisĠeàestàfaiďle.àUŶeà

aspiration à 100 mbar peut être réalisée assez facilement. Une aspiration à 30 mbar est également 

ƌĠalisaďleàďieŶàƋu͛uŶàpeuàplusàĐoŵpleǆe.àUŶeàpƌessioŶàdeàϭϬàŵďar est proche de la limite du vide 

ƌĠalisaďleàăàl͛ĠĐhelleàiŶdustƌielleàetàŶĠĐessiteàdesàĠƋuipeŵeŶtsàĐoŵpleǆes et coûteux. 

Il est envisageable a priori de créer la force motrice en balayant le compartiment perméat des 

modules membranaires avec un gaz permanent. Etant donné que ce gaz sera réinjecté avec les 

goudƌoŶsà daŶsà laà zoŶeà deà ĐoŵďustioŶà duà gazĠifieuƌ,à ilà Ŷeà seƌaità pasà peƌtiŶeŶtà d͛eŵploǇeƌà uŶà gazà

iŶeƌteàtelàƋueàl͛azoteàĐaƌàoŶàpouƌƌaitàaloƌsàĠtouffeƌàlaàĐoŵďustioŶ.àEŵploǇeƌàl͛aiƌàdestiŶĠàăàoǆǇdeƌàleà

charbon pourrait sembler une bonne idée. Malheureusement, cela représente un risque de 
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génération de mélanges explosifs avec les gaz combustibles du syngaz. De tels mélanges pourraient 

bien sûr se former au perméat en raison de la perméation de gaz combustibles mais également au 

ƌĠteŶtatà Đaƌà deà l͛oǆǇgğŶeà pouƌƌaità tƌaǀeƌseƌà laà ŵeŵďƌaŶeà ǀeƌsà leà ƌĠteŶtat.à Suƌà laà ďaseà deà Đesà

considérations liées à la sécurité, la perméation par balayage au perméat ne sera plus étudiée dans la 

suite du présent travail. 

 

Pour ce qui est de la consommation électrique, il faut garder ăà l͛espƌità la valeur de la production 

ĠleĐtƌiƋueàdeà l͛eŶseŵďleà {gazĠifieuƌà+àŵoteuƌ}.àCetteàǀaleuƌàestàdaŶsà leà ĐasàpƌĠseŶtàdeàϭϭàMW. La 

consommation électrique sera donc à comparer à ces 11 MW. 

En premier lieu, les simulations réalisées avec la configuration sans aspiration du perméat conduisent 

à des surfaces très importantes (entre 950 et 2000 m² là où les autres configurations peuvent parfois 

descendre à environ 400 m²) et surtout un taux de recyclage de la puissance calorifique supérieur à 

50%, quelles que soient les valeurs de perméabilité, la teneur initiale en goudrons ou la spécification 

à atteindre. Cette configuration ne semble donc pas viable ;ăà ŵoiŶsà Ƌu͛ilà Ǉà aità uŶà aǀaŶtageà ăà

récupérer le syngaz à 3 bars au lieu de 1 bar, ce qui peut être le cas pour les conversions 

catalytiques). Cette configuration ne semble donc pas adaptée à la problématique de séparation 

considérée. 

A en juger par cette première série de résultats indicatifs obtenus par différentes simulations (en 

explorant les pressions aval de 100 à 10 mbar, les perméabilités aux goudrons de 20 000 à 80 000 

Barrer et les deux spécifications), la consommation électrique peut aller de 0,9 à 3,2 MW ce qui 

représente une perte de 6 à 24% suƌà laà pƌoduĐtioŶà d͛ĠleĐtƌiĐitĠ daŶsà leà Đasà d͛uŶeà appliĐatioŶà

impliquant un moteur. Plus que la valeur absolue de ces chiffres qui est largement discutable, ce qui 

ressort est le rapport de 4 entre la consommation estimée la plus haute et celle estimée la plus 

ďasse.àUŶàtelàƌappoƌtàiŶdiƋueàƋu͛ilàǇàaàlăàuŶàeŶjeuàiŵpoƌtaŶtàƋuiàpeutàpoteŶtielleŵeŶtàĐoŶdaŵŶeƌàăà

luiàseulàl͛utilisatioŶàduàPDMSàpouƌàĠpuƌeƌàleàsǇŶgaz. 

L͛autƌeàeŶjeuàiŵpoƌtaŶtàestàĐeluiàdeàlaàsĠleĐtiǀitĠàdeàl͛opĠƌatioŶàuŶitaiƌe.à‘appeloŶsàƋu͛uŶàƌeĐǇĐlage 

d͛eŶǀiƌoŶà25% de la puissance calorifique du syngaz est nécessaire (dans le cas rapporté à la section 

I.2.3).àEŶàd͛autƌesàteƌŵes,àleàpassageàauàpeƌŵĠatàd͛uŶeàfƌaĐtioŶàdeàlaàpuissaŶĐeàĐaloƌifiƋueàduàsǇŶgazà

inférieure ou égale à 25% ne pose aucun problème ; au-delà, le rendement du procédé est dégradé. 

Ce seuil de 25% nous permet de procéder à une première classification entre les situations méritant 

uŶàsupplĠŵeŶtàd͛iŶtĠƌġtàetàĐellesàseàƌĠǀĠlaŶtàd͛eŵďlĠeàproblématiques. 
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Intéressons-nous à une première situation. Dans ce cas, les performances du matériau sont 

ĐoŶsidĠƌĠesàĐoŵŵeàŵoǇeŶŶes,àĐ͛est-à-dire que le PDMS offre une perméabilité de 50 000 Barrer aux 

goudrons. On considèrera par ailleurs que le rétentat est à pression atmosphérique. Trois cas seront 

étudiés. Premièrement, une épuration de qualité « moteur »à ăà l͛aideà d͛uŶà ǀideà deà ϭϬϬà ŵďaƌà auà

perméat. Deuxièmement, une épuration là encore de qualité « moteur » ŵaisàĐetteàfoisàăàl͛aideàd͛uŶà

vide de 30 mbar au perméat. Troisièmement, une épuration de qualité « catalyseur »àăà l͛aideàd͛uŶà

vide de 30 mbar au perméat. Nous nous intéresserons à trois critères : 

- La surface de membrane requise (voir Figure 5) 

- Le taux de recyclage de syngaz (voir Figure 6) 

- La consommation électrique de la pompe à vide (voir Figure 7) 

 

 

 

 

Figure 5 : surfaces de membranes requises dans différentes situations pour une perméabilité aux goudrons de 50 000 

Barrer et une pression atmosphérique au rétentat. Le débit entrant est de 10 000 Nm
3

sec/h. Les compositions du flux 

entrant sont détaillées dans le Tableau 2. 

 

LaàpƌiŶĐipaleàĐoŶstatatioŶàƋueàl͛oŶàpuisseàtiƌeƌàestàƋueàlesàsuƌfaĐesàƌeƋuisesàdĠpeŶdeŶtàfortement de 

la composition du flux entrant (les teneurs dites « hautes » cumulent environ 8,8 g de goudrons par 

Nm3 de gaz sec contre environ 3,5 pour les teneurs dites « basses »), tout particulièrement lorsque le 

vide au perméat est de 30 mbar. De façon logique, on constate également que, pour une 
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spécification donnée, la surface requise diminue lorsqueà l͛oŶà aďaisseà laà pƌessioŶà auà ƌĠteŶtat,à eŶà

particulier lorsque le syngaz brut est peu chargé en goudrons. De façon analogue, pour une pression 

auàpeƌŵĠatàdoŶŶĠe,àoŶàĐoŶstateàƋueàlaàsuƌfaĐeàƌeƋuiseàestàplusàfaiďleàloƌsƋueàl͛oďjeĐtifàdeàsĠpaƌatioŶà

est peu eǆigeaŶtà;aďaisseŵeŶtàdeàlaàteŵpĠƌatuƌeàdeàƌosĠeàăàϰϬ°CàeŶàďaseàsğĐhe,àpouƌàl͛utilisatioŶàeŶà

ŵoteuƌsͿàƋueàloƌsƋu͛ilàestàdiffiĐileà;ƌĠduĐtioŶàdeàlaàteŶeuƌàtotaleàeŶàgoudƌoŶsàăàϱϬàŵg/Nŵ3
sec dans le 

Đasàd͛uŶeàspĠĐifiĐatioŶàliĠeàauǆàĐatalǇseuƌs). 

 

Figure 6 : proportion de la puissance calorifique du syngaz renvoyée vers le gazéifieur dans différentes situations pour une 

perméabilité aux goudrons de 50 000 Barrer et une pression atmosphérique au rétentat. Le débit entrant est de 10 000 

Nm
3

sec/h. Les compositions du flux entrant sont détaillées dans le Tableau 2. 

 

Pour ce qui est du taux de recyclage du syngaz, on peut remarquer que, dans ces trois cas, la limite 

deàϮϱ%àŶ͛estàpasà tƌğsàpƌoďlĠŵatiƋueàpuisƋu͛elle Ŷ͛estàdĠpassĠeàƋueàsià l͛oŶàĐheƌĐheàuŶeàĠpuƌatioŶà

très poussée (pour une utilisation avec des catalyseurs) eŶà paƌtaŶtà d͛uŶà sǇŶgazà tƌğsà ĐhaƌgĠà eŶà

goudrons. Il semble même que pour une utilisation du syngaz en moteur, un vide de 100 mbar 

suffise. Notons toutefois que ces résultats ont été obtenus en supposant des perméabilités aux 

goudrons de 50 000 Barrer. On remarque également que le taux de recyclage augmente avec la 

pƌessioŶà auà peƌŵĠat.à Paƌà ĐoŶsĠƋueŶt,à sià l͛oŶà utiliseà uŶeà pƌessioŶà deà ϭϬϬà mbar au perméat, la 

spĠĐifiĐatioŶà deà ĐatalǇseuƌsà Ŷeà peutà ġtƌeà atteiŶteà Ƌu͛eŶà ƌeŶǀoǇaŶtà plusà deà Ϯϱ%à deà laà puissaŶĐeà

calorifique du syngaz vers le gazéifieur. 
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Figure 7 : consommation électrique de la pompe à vide dans différentes situations pour une perméabilité aux goudrons de 

50 000 Barrer et une pression atmosphérique au rétentat. Le débit entrant est de 10 000 Nm
3

sec/h. Les compositions du flux 

entrant sont détaillées dans le Tableau 2. 

 

On constate que les consommations électriques ne sont pas négligeables. Rappelons que la 

puissance du syngaz produit et non renvoyé vers le gazéifieur est de 27 MW. On peut remarquer que 

pouƌàuŶeàspĠĐifiĐatioŶàdeàŵoteuƌ,àpasseƌàd͛uŶàǀideàdeàϭϬϬàŵďaƌàăàuŶàǀideàdeàϯϬàŵďaƌàaugŵeŶteàd͛uŶà

tiers la consommation électrique. On remarque également que pour un vide de 30 mbar, la 

spĠĐifiĐatioŶàdeàĐatalǇseuƌàƌeƋuieƌtàplusàd͛ĠleĐtƌiĐitĠàƋueàlaàspĠĐifiĐatioŶàdeàŵoteuƌ ;àĐ͛estàtoutàăàfaità

logique car le débit traversant la pompe est plus important. Au niveau de ce troisième critère, la 

teneur initialeàeŶàgoudƌoŶsàŶ͛aàpasàďeauĐoupàd͛iŶflueŶĐe, ce qui signifie que le débit total traversant 

la pompe à vide est peu affecté par la composition du syngaz brut. 

 

PassoŶsàăàpƌĠseŶtàăàuŶàseĐoŶdàĐasàd͛ĠtudeàaǆĠàsuƌàlesàpeƌfoƌŵaŶĐesàduàPDMS.àPouƌàĐela,àoŶàétudiera 

les mêmes critères que précédemment en considérant une aspiration au perméat à 30 mbar. Trois 

valeurs de perméabilité du PDMS aux goudrons seront testées : 20 000, 50 000 et 80 000 Barrer. 
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Figure 8 : surfaces de membranes requises dans différentes situations pour un vide de 30 mbar au perméat et une pression 

atmosphérique au rétentat. Le débit entrant est de 10 000 Nm
3

sec/h. Les compositions du flux entrant sont détaillées dans 

le Tableau 2. 

 

Au niveau des surfaces de membranes mises en jeu, les performances intrinsèques du matériau ont 

ďeauĐoupàplusàd͛iŵpaĐtàƋueàleàĐhoiǆàdeàĐoŶditioŶsàopĠƌatoiƌesà;ǀoiƌàFigure 5). Dans tous les cas, les 

surfaces requises sont augmentées de façon significative quand la performance des membranes 

baisse. 
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Figure 9 : proportion de la puissance calorifique du syngaz renvoyée vers le gazéifieur dans différentes situations pour un 

vide de 30 mbar au perméat et une pression atmosphérique au rétentat. Le débit entrant est de 10 000 Nm
3

sec/h. Les 

compositions du flux entrant sont détaillées dans le Tableau 2. 

 

Le critère du taux de recyclage donne quelques informations de valeur. Pour une perméabilité du 

PDMS aux goudrons de 20 000 Barrer, la sélectivité de la séparation est faible et la proportion de gaz 

combustibles renvoyés en combustion est inutilement élevée. En revanche, si cette perméabilité est 

de 50 000 ou 80 000 Barrer, ce problème disparaît. 
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Figure 10 : consommation électrique de la pompe à vide dans différentes situations pour un vide de 30 mbar au perméat et 

une pression atmosphérique au rétentat. Le débit entrant est de 10 000 Nm
3

sec/h. Les compositions du flux entrant sont 

détaillées dans le Tableau 2. 

 

De même que pour les autres critères, on constate que la performance du matériau a un impact 

décisif. 

Cette seconde étude de cas nous indique que les performances du matériau sont le paramètre 

majeur qui indiquera si la perméation membranaire peut ou non constituer une alternative ou un 

complément crédible au procédé OLGA. Or les performances du PDMS vis-à-vis des goudrons sont 

très peu renseignées, surtout à 90°C. L͛étude bibliographique exposée plus haut révèle également 

que les rares valeurs disponibles sont sujettes à de fortes incertitudes. Il est donc impératif de 

procéder à des mesures spécifiques. 

Il faudra en premier lieu affiner la compréhension du comportement du toluène à haute 

température. Il faudra également apporter des éléments de compréhension du comportement du 

phénanthrène et du naphtalène dans le PDMS. 

Etant donné la nature de ces espèces, le recours à des modèles de perméabilité variable sera 

probablement nécessaire pour représenter correctement la perméation des goudrons.à Ilà Ŷ͛està

d͛ailleuƌsà pasà ăà eǆĐluƌeà deà deǀoiƌà dĠĐoupleƌà l͛Ġtudeà desà phĠŶoŵğŶesà deà soƌptioŶà deà l͛Ġtudeà desà

phénomènes de diffusion. Le choix des modèles employés sera effectué sur la base des résultats 
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expérimentaux en étant attentifs à la précision de ces modèles mais également à leur facilité de mise 

eŶàœuǀƌeàpour des travaux ultérieurs de simulation.  
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II. Etude des phénomènes de sorption 

d’hydƌoĐaƌďuƌes puƌs 

II.1. Introduction 

La problématique de séparation mise en jeu dans le cadre de cette thèse consiste à effectuer une 

séparation entre gaz permanents et vapeurs condensaďlesàăà l͛aideàd͛uŶàĠlastoŵğƌeàăà teŵpĠƌatuƌe 

relativement haute, entre 90 et 120°C. 

Le comportement des gaz permanents dans les élastomères est bien renseigné dans la littérature 

Merkel et al. (2001) [18], Hägg (2000) [62] et de nombreux autres auteurs ont étudié le 

comportement des gaz courants tels que N2, H2, O2 dans le PDMS à température ambiante. En 

l͛aďseŶĐeàdeàǀapeuƌs,àleàĐoŵpoƌteŵeŶtàdesàgazàpeƌŵaŶeŶtsàdaŶsàleàPDMSàestàassezàsiŵpleàpuisƋueà

les élastomères offrent une perméabilité constante aux gaz [10]. En présence de vapeurs 

condensables, le comportement des gaz peut être plus compliqué car la sorption de fortes quantités 

de vapeur peut modifier le polymère et ses propriétés Đoŵŵeà l͛aàŵoŶtƌĠàG. Mauviel [14] dans le 

Đadƌeàd͛Ġtudesàportant sur le propane et le butane ; ainsi laàpeƌŵĠaďilitĠàduàPDMSàăàl͛hǇdƌogğŶeàestà

augmentée de moitié en présence de propane à une activité de 0,6, notamment en raison de 

l͛eŶtƌaiŶeŵeŶtà ĐoŶǀeĐtifà deà l͛hǇdƌogğŶeà paƌà leà pƌopaŶe. Toutefois, cela ne semble pas être 

systématique ; Singh et al. [16] ĐoŶstateŶtà eŶà effetà Ƌueà laà pƌĠseŶĐeà d͛aĐĠtoŶeà Ŷeàŵodifieà pasà lesà

propriétés du PDMS vis-à-ǀisàdeàl͛azoteàetàĐe,àŵġŵeàpouƌàdesàaĐtiǀitĠsàdeàϬ,ϳ.àIŶǀeƌseŵeŶt,à l͛azoteà

ne modifie pas les propriétés de la membrane vis-à-ǀisàdeàl͛aĐĠtoŶe.àDiǆoŶ-Garett et al. (2000) [63] 

foŶtàuŶeàĐoŶstatatioŶàaŶalogueàdaŶsàleàĐasàdeàl͛ĠthǇlďeŶzğŶe avec toutefois des activités plus faibles. 

Dans ces deux derniers cas, les études de perméation de mélanges ont été réalisées avec des teneurs 

en vapeurs qui correspondent à des fractions molaires d͛hǇdƌoĐaƌďuƌes dans le PDMS inférieures à 

10%. QuoiàƋu͛ilàeŶàsoit, la compréhension de ces phénomènes nécessite en premier lieu une bonne 

description du comportement des vapeurs, notamment en matière de sorption. L͛Ġtudeà deà laà

sorption des vapeurs du syngaz (toluène, naphtalène, phénanthrène) dans le PDMS sera donc le 

point de départ de ce travail. 

Il est tout à fait possible que la sorption de mélanges de vapeurs donne lieu à des phénomènes 

d͛iŶteƌaĐtioŶsà eŶtƌeà ǀapeuƌs.à Sià telà està leà Đas,à lesà pƌopƌiĠtĠsà deà soƌptioŶà desà diffĠƌeŶtesà ǀapeuƌsà

seraient modifiées. Bien que cette éventualité doive être prise au sérieux, la priorité est avant tout 
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de décrire la sorption des vapeurs pures dans le PDMS (appelé indifféremment PDMS ou silicone 

dans ce manuscrit) à 90°C. 

Il est généralement observé que la solubilité des vapeurs organiques dans les élastomères augmente 

aǀeĐà l͛aĐtiǀitĠà eŶà phaseà ǀapeuƌà deà l͛espèce considérée [16], [63]. Ces phénomènes sont souvent 

décritsàgƌąĐeàauàŵodğleàdeàFloƌǇàHuggiŶsàouàăàl͛uŶeàdeàsesàeǆteŶsioŶs.àCesàŵodğlesàƌelient la fraction 

ǀoluŵiƋueàdeàǀapeuƌà soƌďĠeàdaŶsà leàPDMSà ;ŶotĠeàφͿàăà l͛aĐtiǀitĠàdeàĐetteàespğĐeàeŶàphaseàǀapeuƌà

(notée a). áà faiďleà pƌessioŶ,à aà peutà ġtƌeà oďteŶueà eŶà diǀisaŶtà laà pƌessioŶà paƌtielleà deà l͛espğĐeà

considérée par sa pression de vapeur saturante à laàteŵpĠƌatuƌeàd͛Ġtude. 

L͛ĠƋuatioŶà3 représente la version originelle du modèle. VV (respectivement VP) est le volume molaire 

deà laà ǀapeuƌà ;ƌespeĐtiǀeŵeŶtà duà polǇŵğƌeͿ.à Leà paƌaŵğtƌeà χà ƌeŶdà Đoŵpteà deà l͛iŶteƌaĐtioŶà eŶtƌeà laà

vapeur et le polymère. 

                                   3 

Le volume molaire du polymère étant toujours très supérieur à celui de la vapeur, on peut utiliser 

l͛eǆpƌessioŶàsiŵplifiĠeàdeàl͛ĠƋuatioŶà4.                          4 

‘eŵaƌƋuoŶsàƋueàpouƌàĐalĐuleƌàφàăàpaƌtiƌàdeàa,àilàestàŶĠĐessaiƌeàdeàƌĠsoudƌeàuŶeàĠƋuatioŶàalgĠďƌiƋue.à

CetàaspeĐtàŶ͛estàpasàaŶodiŶàsiàl͛oŶàsouhaiteàĐalĐuleƌàuŶàgƌaŶdàŶoŵďƌeàd͛ĠƋuiliďƌesàdeàsorption. 

D͛autƌesàŵodğlesàdeà soƌptioŶàeǆisteŶt.àCeƌtaiŶsà soŶtà spĠcifiquement dédiés aux vapeurs ;à d͛autƌesà

ont une portée plus universelle, notamment le modèle ENSIC de Favre et al. (1996) [64] que nous 

évoquerons ultérieurement. 

 

DaŶsà l͛ĠtatàaĐtuelàdeà laà littĠƌatuƌe,àŶousàdisposoŶsàd͛informations relatives au toluène (voir section 

I.2.4.) mais très peu relatives au naphtalène et au phénanthrène. Les données à 90°C sont quasi 

iŶtƌouǀaďles.à Ilà està paƌà ĐoŶsĠƋueŶtà ŶĠĐessaiƌeà deà ƌĠaliseƌà desà Ġtudesà deà soƌptioŶà d͛hǇdƌoĐaƌďuƌesà

purs ăàϵϬ°CàeŶàessaǇaŶtàsiàpossiďleàdeàtesteƌàplusieuƌsàǀaleuƌsàd͛aĐtiǀitĠ. Par souci de cohérence avec 

les modèles classiques, les résultats seront exprimés en termes de fraction volumique dans le 

polǇŵğƌeà;φͿàeŶàfoŶĐtioŶàdeàl͛aĐtiǀitĠàeŶàphaseàǀapeuƌà;aͿ. 
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II.2. Matériels et méthodes 

II.Ϯ.ϭ. SoƌptioŶ d’hydƌoĐaƌďuƌes liƋuides 

Il est assez facile de réaliser un test de sorption à uŶeàaĐtiǀitĠàdeàϭ,àĐ͛est-à-dire en phase liquide. Pour 

cela, on prend un morceau de PDMS de 0,2 à 2 grammes. Idéalement, on choisit un morceau 

présentant un rapport surface/volume le plus faible possible. 

Laà pƌeŵiğƌeà Ġtapeà ĐoŶsisteà ăà peseƌà l͛ĠĐhaŶtilloŶ.à Ensuite, celui-ci est immergé dans un flacon 

ĐoŶteŶaŶtàl͛hǇdƌoĐaƌďuƌeàĠtudiĠ.àLeàflaĐoŶàetàsoŶàĐoŶteŶuàsoŶtàplaĐĠsàdaŶsàuŶàfouƌàăàlaàteŵpĠƌatuƌeà

souhaitée durant 20 à 25 heures. L͛oďjeĐtifàestàd͛atteiŶdƌeàl͛ĠƋuiliďƌeàdeàsoƌptioŶ. 

Au terme de ce délai, le PDMS est extrait, essuyé et pesé dans un flacon taré et fermé. Il est ensuite 

immergé à nouveau durant 1 à 2 heures et la séquence de pesée est répétée pour vérifier que 

l͛ĠƋuiliďƌeà deà soƌptioŶà està ďieŶà atteiŶt. La pesée est ainsi réalisée 2 à 4 fois afin de minimiser les 

eƌƌeuƌsà eǆpĠƌiŵeŶtales.à Leà Đhoiǆà d͛uŶàŵoƌĐeauàdeàPDMSàdotĠà d͛uŶà faiďleà ƌappoƌtà suƌfaĐe/ǀoluŵeà

faĐiliteà l͛essuǇageà età liŵiteà leà fluǆà deà dĠsoƌptioŶà Ƌuià s͛opğƌeà eŶtƌeà l͛eǆtƌaĐtioŶà duà PDMSà età laà

fermeture du flacon de pesée. La dernière pesée est effectuée non pas dans un flacon mais dans un 

tuďeà feƌŵĠà faisaŶtà paƌtieà d͛uŶà appaƌeilà deà dĠsoƌptioŶà utilisĠà ultĠƌieuƌeŵeŶt (voir Figure 11). 

Toutefois, cela ne modifie pas le principe de la pesée ni son résultat. 

 

 

Figure 11 : montage de désorption à l'arrêt. Le PDMS est placé dans le tube oblique à gauche ; les espèces désorbées sont 
collectées dans le tube vertical au centre. 

 

Leà tuďeà ĐoŶteŶaŶtà leà PDMSà està eŶsuiteà ƌefƌoidià ăà l͛azoteà liƋuideà afiŶà deà figeƌà lesà phĠŶoŵğŶesà deà

désorption. Le PDMS est alors rapidement transféré vers son emplacement dans le montage de 
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désorption et le tube ayant servi à la pesée est installé sur le montage en tant que tube de collecte 

des espèces désorbées. 

C͛estàaloƌsàƋueàdĠďuteàleàpƌoĐessusàdeàdĠsoƌptioŶ.àLeàtuďeàdeàĐolleĐteàestàƌefƌoidiàăàl͛azoteàliƋuideàetà

la zone contenant le PDMS est chauffée à 100-150°C. Un vide dynamique est créé dans le montage. 

Au bout de 4 à 6 heures,àteŵpsàăàajusteƌàseloŶàl͛Ġpaisseuƌàdeàl͛ĠĐhaŶtilloŶàetàlaàƋuaŶtitĠàsoƌďĠe, le 

processus de désorption est arrêté, le silicone est extrait et pesé. 

 

Figure 12 : montage de désorption représenté en fonctionnement 

 

On considère que la masse du PDMS sec est celle relevée après désorption. En effet, des chaînes 

polymères courtes (de PDMS) non réticulées peuvent être initialement présentes (et donc apparaître 

lors de la pesée initiale) et être extraites paƌà leà ĐoŶtaĐtà aǀeĐà l͛hǇdƌoĐaƌďuƌeà liƋuide.à Laà ŵasseà

d͛hǇdƌoĐaƌďuƌeàsoƌďĠeàestàdoŶĐàĐalĐulĠeàpaƌàdiffĠƌeŶĐeàeŶtƌeàlaàŵasseàdeàl͛ĠĐhaŶtilloŶàaǀaŶtàetàapƌğsà

désorption. OŶàoďtieŶtàlaàfƌaĐtioŶàǀoluŵiƋueàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌeàdaŶsàleàPDMSàpaƌàl͛ĠƋuatioŶà5. 

                                               5 

L͛aĐtiǀitĠàpour un composé liquide pur est bien sûr prise égale à 1. 

Cette méthode, assez classique daŶsàl͛ĠƋuipe, aàdĠjăàfaitàl͛oďjetàdeàpuďliĐatioŶsàpaƌàd͛autƌesàauteuƌs 

comme par exemple Randová et al. (2014) [65], Mandal et Pangarkar (2002) [66] ou encore Hesse et 

Sadowski (2012) [67]. Dans le cas de ce troisième article, les polymères étudiés sont des polyimides, 

ĐeàƋuiàƌeƋuieƌtàdesàteŵpsàd͛ĠƋuiliďƌageàtƌğsàiŵpoƌtaŶtsàpouƌàdeàfaiďlesàpƌisesàeŶàŵasse. Les auteurs 

étudient également la dissolution du polymère dans le solvant. 
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DaŶsà leà Đasà duà phĠŶaŶthƌğŶe,à l͛ĠĐhaŶtilloŶà deà siliĐoŶeà està eŶfouià daŶsà duà phĠŶaŶthƌğŶeà solideà

fiŶeŵeŶtàdiǀisĠàdğsàloƌsàƋueàlaàteŵpĠƌatuƌeàd͛ĠtudeàestàiŶfĠƌieuƌeàauàpoiŶtàdeàfusioŶ (environ 100°C) 

du composé. 

 

II.Ϯ.Ϯ. SoƌptioŶ de vapeuƌs puƌes d’hydƌoĐaƌďuƌes 

EtudieƌàdesàphĠŶoŵğŶesàdeà soƌptioŶà suƌàuŶeà laƌgeàgaŵŵeàd͛aĐtiǀitĠàestàplusàĐoŵpliƋuĠàƋueàpouƌà

une activité de 1. Des méthodes basées sur la chromatographie inverse permettent une étude pour 

les faibles activités. Price et Guillet (1987) [68] ont employé cette technique pour étudier la sorption 

de quelques vapeurs dont le toluène dans le PDMS à 25°C. Zhang et al. [56] ont utilisé la même 

technique à 80°C pour tester des polymères synthétisés à base de PDMS avec plusieurs vapeurs dont 

le toluène et le benzène. De même, la calibration en phase vapeur (souvent abrégée VPC) est dédiée 

aux faibles activités. De Bo et al. [53] ont utilisé cette technique pour étudier la sorption de diverses 

espèces dans le PDMS à 30°C. Boscaini et al. [55] ont réalisé un dispositif permettant la mesure 

siŵultaŶĠeàdeàlaàsoluďilitĠà;pƌĠseŶtĠeàsousàfoƌŵeàd͛uŶàĐoeffiĐieŶtàdeàpaƌtitioŶͿàetàdeàlaàdiffusiǀitĠàdeà

nombreuses espèces aromatiques ou oxygénées dans le PDMS. Le principe de ce dispositif ressemble 

à celui du temps-retard (time lag en Anglais) également connu sous le nom de méthode à volume 

constant et pression variable. Dans ce cas, le vide est remplacé par un balayage de gaz, ce qui permet 

uŶeàaŶalǇseàeŶà ligŶe.àL͛ĠtudeàaàĠtĠàƌĠalisĠeàpouƌàdesàteŶeuƌsàeŶàǀapeuƌsàtƌğsàfaiďlesà;deà l͛oƌdƌeàduà

ppm voire du ppb). Les mesures ont été réalisées à plusieurs températures allant de 25 à 65°C, ce qui 

peƌŵetàuŶeàĠǀaluatioŶàdeà l͛effetàdeà laà température. Par ailleurs, certaines vapeurs ont une masse 

molaire de 120 g/mol, ce qui est plus élevé que les espèces habituellement étudiées. De façon 

générale, les méthodes présentées ci-dessus sont valides surtout lorsque la solubilité est constante, 

Đ͛est-à-dire lorsƋueàl͛aĐtiǀitĠàeŶàphaseàǀapeuƌàestàfaiďle. 

Il existe aussi des dispositifs basés sur la pesée et permettant effectivement de mener des essais sur 

uŶeà laƌgeàgaŵŵeàd͛aĐtiǀitĠ. Blume et al. [52] ont utilisé ce principe en créant un équilibre liquide 

ǀapeuƌàăàuŶeàteŵpĠƌatuƌeà iŶfĠƌieuƌeàăà laàteŵpĠƌatuƌeàd͛Ġtude puis en envoyant cette vapeur vers 

uŶeà Đelluleà ăà laà teŵpĠƌatuƌeà d͛Ġtudeà ĐoŶteŶaŶtà leà polǇŵğƌe.à Laà soƌptioŶà està suiǀieà paƌà pesĠeà eŶà

continu. Leur étude porte principalement sur des vapeurs chlorées aǀeĐàuŶeàgaŵŵeàd͛aĐtiǀitĠàallaŶtà

deà Ϭ,Ϯà jusƋu͛ăà laà satuƌatioŶ. Singh et al. [16] ont utilisé une méthode similaire (la technique de 

gĠŶĠƌatioŶàdeà laà ǀapeuƌàŶ͛estàpasàdĠtaillĠeͿàpouƌàĠtudieƌà laà soƌptioŶàdeà l͛aĐĠtoŶeàdaŶsà leàPDMSàăà

28°C.à Laà gaŵŵeà d͛aĐtiǀitĠà ďalaǇĠeà està tƌğsà laƌge. Dans les deux cas, la solubilité de la vapeur 

augmente avec son activité. Lin et al. (2012) [69] ont également étudié la sorption des vapeurs 

organiques dans le PDMS mais pour des alcanes linéaires (C5 à C7) et à 3 températures différentes 
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allaŶtàdeàϮϬàăàϱϬ°C.àSeloŶàlesàsituatioŶs,àlaàgaŵŵeàd͛aĐtiǀitĠàďalaǇĠeàpeutàġtƌeàlaƌgeàouàĠtƌoite.àDes 

ĐoŶtƌaiŶtesàpƌatiƋuesàliĠesàăàl͛appaƌeillage (basé sur des mesures de pression et non sur des pesées) 

sont sans doute en cause. Les courbes de solubilité en fonction de la pression ont une allure 

inhabituelle. Elles sont en effet quasi affines même pour des activités supérieures 0,5 alors que les 

auteurs ayant réalisé des études similaires obtiennent généralement des courbes concaves. Friess et 

al. (2013) [70] oŶtàƌĠalisĠàuŶeàiŶtĠƌessaŶteàĐoŵpaƌaisoŶàdeàdiffĠƌeŶtesàŵĠthodesàdestiŶĠesàăàl͛Ġtudeà

desàphĠŶoŵğŶesàdeàsoƌptioŶ.àLeuƌsàeǆpĠƌieŶĐesàĐoŶĐeƌŶeŶtàlaàsoƌptioŶàdeàtoluğŶeàetàd͛heptaŶeàdaŶsà

le LDPE à 25°C. IlsàpaƌǀieŶŶeŶtàŶotaŵŵeŶtàăàďalaǇeƌàuŶeàgaŵŵeàd͛aĐtiǀitĠàallaŶtàdeàϬ,ϬϱàăàϬ,ϵϱ ; les 

résultats ainsi obtenus sont en cohérence avec les résultats obtenus par VPC à très faible activité et 

présentés dans ce même article. En revanche, les auteurs notent un écart entre les résultats de 

sorption de liquide et la tendance dessinée par la sorption de vapeurs. Ils imputent cet écart au 

paradoxe de Schroeder. Ce phénomène lié à la sorption de certains liquides dans des polymères est 

notamment décrit par Vallières et al. (2006) [71]. 

De façon générale, on remarque que ces méthodes ont généralement été utilisées pour des 

températures inférieures ou égales à 70°C et pour des espèces dont la masse molaire excède 

rarement 10Ϭàg/ŵol.àNotƌeàďutàestàd͛oďteŶiƌàdesàdoŶŶĠesàăàϵϬ°CàpouƌàdesàespğĐesàdoŶtà ĐeƌtaiŶesà

sont plus lourdes que les vapeurs couramment étudiées. Autre spécificité : le naphtalène a une 

teŵpĠƌatuƌeà deà fusioŶà d͛eŶǀiƌoŶà ϴϬ°Cà età leà phĠŶaŶthƌğŶe,à uŶeà teŵpĠƌatuƌeà deà fusioŶà deà ϭϬϬ°Cà

eŶǀiƌoŶ.àCelaà soulğǀeàdeàgƌossesà ĐoŶtƌaiŶtesàd͛oƌdƌeàpƌatiƋue puisque le moindre point froid peut 

devenir un point de cristallisation. Signalons aussi que les pressions de vapeur mises en jeu à 90°C 

peuvent être très faibles : environ 16 mbar pour le naphtalène et moins de 0,3 mbar pour le 

phénanthrène. 

Pouƌà Đesà ƌaisoŶs,à ilà s͛està aǀĠƌĠàpƌĠfĠƌaďleàde concevoir et de construire un dispositif expérimental 

dédié spécifiquement adapté à la situation. Le principe directeur de ce dispositif est de piloter 

l͛aĐtiǀitĠàdeàlaàǀapeuƌàeŶàjouaŶtàsuƌàleàteŵpsàdeàŵiseàeŶàĐoŶtaĐtàeŶtƌeàleàPDMSàetàlaàsouƌĐeàdeàǀapeuƌà

plutôt que sur la température du générateur de vapeur. 

L͛iŶstallatioŶàestàsĐhĠŵatisĠeàeŶàFigure 13. 
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Figure 13 : sĐhéŵa de l’iŶstallatioŶ de sorptioŶ de vapeurs pures d’hydroĐarďures 

 

Laà jaugeàdeàpƌessioŶàestàĐhauffĠeàafiŶàd͛Ġǀiteƌà toutàƌisƋueàdeàĐoŶdeŶsatioŶàouàdeàĐƌistallisatioŶàauà

niveau de la cellule.àL͛eŶĐeiŶteàestàăàlaàteŵpĠƌatuƌeàd͛Ġtudeà;souǀeŶtàϵϬ°CͿ. 

Le PDMS est initialement pesé puis placé dans son compartiment. 

DaŶsàuŶàpƌeŵieƌàteŵps,àseuleàlaàǀaŶŶeàVϭàestàfeƌŵĠeàafiŶàdeàdĠgazeƌàleàƌesteàdeàl͛iŶstallatioŶ.àCetteà

phase prend 16 à 24 heures. 

DaŶsà uŶà deuǆiğŵeà teŵps,à Vϯà està feƌŵĠeà afiŶà d͛Ġǀalueƌà leà tauǆà deà fuitesà deà l͛iŶstallatioŶ.à Cetteà

évaluation nécessite environ 8 heures. V3 est rouverte quelques minutes afin de refaire le vide. 

Ensuite, V4 et V3 sont fermées. V1 est ouverte pour un temps allant de quelques secondes à 

plusieuƌsà heuƌesà afiŶà deà ŵettƌeà eŶà ĐoŶtaĐtà l͛hǇdƌoĐaƌďuƌeà età leà polǇmère. Le temps de mise en 

ĐoŶtaĐtàpeƌŵetàdeàjoueƌàsuƌàl͛aĐtiǀitĠàdeàlaàǀapeuƌàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌeàăàl͛ĠƋuiliďƌe.àToutefois,àĐeàĐoŶtƌƀleà

estàtƌğsàappƌoǆiŵatifàetàl͛aĐtiǀitĠàdoitàġtƌeàŵesuƌĠeàaàposteƌioƌi. 

VϭàestàeŶsuiteàfeƌŵĠeàafiŶàd͛oďseƌǀeƌàuŶàteŵpsàd͛auàŵoiŶs ϭϰàheuƌesàauàĐouƌsàduƋuelàl͛ĠƋuiliďƌeàdeà

soƌptioŶà pouƌƌaà s͛Ġtaďliƌ. Ce délai est effectivement suffisant en raison du fait que les résultats 

étaient indépendants de la masse et de la géométrie des échantillons de PDMS, ce qui indique que 

l͛ĠƋuiliďƌeà deà sorption était atteint. Un calcul approximatif de temps retard permet de confirmer 

cette hypothèse. En retenant une demi-épaisseur de 0,5 cm (ce qui est légèrement supérieur aux 

demi-épaisseurs utilisées lors de nos expériences) et une diffusivité de 10-6 cm²/s, on obtient un 

VIDE 
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temps-retard de moins de 12 heures. Ce calcul ayant été réalisé en négligeant les effets de bords, le 

délai réel est encore inférieur. 

áuàteƌŵeàdeàĐeàdĠlai,àVϮàestàfeƌŵĠeàafiŶàdeàŶeàpasàfausseƌàl͛ĠƋuiliďƌeàdeàsoƌptioŶàpeŶdaŶtàƋueàVϯàetà

V4 sont ouvertes quelques minutes. 

V3 est ensuite refermée et V2 ouverte afin de mesurer la pression totale au contact du polymère afin 

deàdĠteƌŵiŶeƌàl͛aĐtiǀitĠàdeàǀapeuƌ. 

Le polymère est ensuite extrait et pesé dans un flacon fermé et taré. 

La fraction voluŵiƋueàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌeàsoƌďĠàdaŶsàleàPDMSàestàĐalĐulĠeàdeàlaàŵġŵeàŵaŶiğƌeàƋueàpour 

laà soƌptioŶà deà liƋuide.à Laà pƌessioŶà paƌtielleà d͛hǇdƌoĐaƌďuƌeà auà ĐoŶtaĐtà duà PDMSà ăà l͛ĠƋuiliďƌeà està

oďteŶueà eŶà ĐoƌƌigeaŶtà laà pƌessioŶà ŵesuƌĠeà d͛uŶà faĐteuƌà liĠà ăà laà dĠteŶteà Ƌui s͛opğƌeà loƌsà deà

l͛ouǀeƌtuƌeàdeàVϮàetàeŶàƌetiƌaŶtàlaàpƌessioŶàpaƌtielleàiŵputaďleàauǆàfuites. Ce facteur a été déterminé 

dans le cas présentant les plus fortes volatilités et diffusivités (c'est-à-dire le toluène à 90°C) en 

comparant les résultats obtenus ăàl͛issueàdeàϯàouàϰàŵaŶœuǀƌesàdeàVϮàăàĐeuǆàoďteŶusàăàl͛issueàd͛uŶeà

ŵaŶœuǀƌeàuŶiƋue.àSaàǀaleuƌàĠtaitàaloƌsàdeàϭ,ϭϳ±0,05. Dans le cas du toluène à 45°C et du naphtalène 

à 120°C, la valeur de ce facteur a été arbitrairement estimée à 1,10±0,04 (car la volatilité est plus 

faible). Dans le cas du naphtalène à 90°C (cas de volatilité la plus faible), ce paramètre a été pris égal 

à 1,07±0,04. Les fortes incertitudes sur la valeur de ce paramètre proviennent du caractère 

rudimentaire de la méthode de détermination. 

Dans le cas du phénanthrène, les pressions de vapeur mises en jeu à 90°C (moins de 0,2 mbar) sont 

tƌopàfaiďlesàauàƌegaƌdàdesàiŶĐeƌtitudesàdeàleĐtuƌeàetàdesàpƌessioŶsàdeàfuitesà;gĠŶĠƌaleŵeŶtàdeàl͛oƌdƌeà

d͛uŶeàdizaiŶeàdeàŵďaƌͿàpouƌàespĠƌeƌàaďoutiƌàăàuŶàƌĠsultat lisible. 

 

LesàdoŶŶĠesàphǇsiƋuesàutilisĠesàpouƌàl͛eǆploitatioŶàetàl͛iŶteƌpƌĠtatioŶàdesàrésultats se trouvent dans 

le Tableau 4. 
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Paramètre Valeur et source 

Densité du PDMS 1,05 g.cm-3 [72] 

Volume molaire du toluène à 45°C 109 cm3.mol-1 [46] 

Volume molaire du toluène à 90°C 115 cm3.mol-1 [46] 

Volume molaire du naphtalène à 90°C 132 cm3.mol-1 [46] 

Volume molaire du naphtalène à 120°C 135 cm3.mol-1 [46] 

Volume molaire du phénanthrène à 100°C 109,7 cm3.mol-1 [73] 

Pression de vapeur saturante du toluène à 45°C 74 Torr soit 99 mbar [46] 

Pression de vapeur saturante du toluène à 90°C 407 Torr soit 543 mbar [46] 

Pression de vapeur saturante du naphtalène à 90°C 11,9 Torr soit 15,9 mbar [46] 

Pression de vapeur saturante du naphtalène à 120°C 42,1 Torr soit 56,1 mbar [46] 

Pression de vapeur saturante du phénanthrène à 60°C 0,95 Pa soit 0,0095 mbar [74] 

Pression de vapeur saturante du phénanthrène à 90°C 15 Pa soit 0,15 mbar extrapolé de [74] 

Tableau 4 : données physiques du PDMS, du toluène, du naphtalène et du phénanthrène 

 

II.2.3. Préparation des échantillons de PDMS 

Le silicone employé est le RTV 141 qui a été gracieusement fourni par la société Bluestar Silicones. Le 

‘TVàϭϰϭàseàpƌĠseŶteàsousàlaàfoƌŵeàdeàϮàpƌĠĐuƌseuƌsàáàetàBàƋu͛ilàfautàŵĠlaŶgeƌàdaŶsàuŶeàpƌopoƌtioŶà

de 10 : 1 en masse. Il faut ensuite dégazer le mélange sous vide et le laisser réticuler quelques heures 

à haute température. DaŶsà leà Đasà deà Ŷosà eǆpĠƌieŶĐes,à leà PDMSà aà ĠtĠà pƌĠpaƌĠà paƌà sĠƌiesà d͛uŶeà

vingtaine de grammes. 

 

II.ϯ.à‘ĠsultatsàďƌutsàdesàeǆpĠƌieŶĐesàdeàsoƌptioŶàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌesàdans 

le PDMS 

II.3.1. Sorption de toluène pur à 45°C et 90°C 

Lesà ŵesuƌesà ƌĠalisĠesà ăà ϰϱ°Cà oŶtà pouƌà ďutà d͛Ġǀalueƌà laà peƌtiŶeŶĐeà desà ƌĠsultatsà fouƌŶisà paƌà leà

nouveau dispositif en les comparant à ceux publiés par Petri et al. (1995) [75]. Dans cet article, les 

auteurs ont décrit les équilibres de sorption en termes de valeur du paramètre de Flory-HuggiŶsà;χͿà

eŶàfoŶĐtioŶàdeà laàfƌaĐtioŶàǀoluŵiƋueàdeàPDMSàdaŶsà l͛ĠĐhaŶtilloŶàăà l͛ĠƋuiliďƌe ;àĐ͛est-à-dire 1-φ. Par 

coŵŵoditĠ,à Đesà doŶŶĠesà oŶtà ĠtĠà tƌaŶsĐƌitesà sousà foƌŵeà deà φà eŶà foŶĐtioŶà deà l͛aĐtiǀitĠ. La 

comparaison entre les données de la littérature et nos résultats expérimentaux se trouve en Figure 

14. 
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Figure 14 : sorption de toluène dans le PDMS à 45°C ; comparaison de résultats expérimentaux (points) et de données de la 

littérature (ligne continue) 

 

On peut constater une très bonne adéquation entre les résultats de nos expériences et les valeurs 

calculées sur la base de la littérature. Le dispositif expérimental donne donc des résultats pertinents. 

PassoŶsàăàpƌĠseŶtàăàdesàŵesuƌesàƌĠalisĠesàăàϵϬ°C,àĐ͛est-à-dire la température a priori nécessaire pour 

l͛ĠpuƌatioŶà duà sǇŶgaz.à Lesà ƌĠsultatsà soŶtà ƌepƌĠseŶtĠsà suƌà laà Figure 15. La régression des résultats 

expérimentaux par le modèle ENSIC figure sur ce graphe mais sera discutée ultérieurement. 
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Figure 15 : sorption de toluène dans le PDMS à 90°C ; résultats en vapeur pure et en liquide pur et régression par le modèle 

ENSIC 

 

On observe une relation de tendance analogue à celle observée à 45°C avec toutefois des quantités 

soƌďĠesàplusàfoƌtesàăàϵϬ°C,àsuƌtoutàpouƌàdesàaĐtiǀitĠsàdeàl͛oƌdƌeàdeàϬ,ϲ. 

Quelques données relatives au toluène peuvent être trouvées dans la littérature. Blume et al. [52] 

ont mesuré une prise en masse de 115% pour le toluène liquide dans le PDMS à 40°C. Ben Soltane et 

al. (2013) [76] ont mesuré une prise en masse de 114% pour le même couple polymère/solvant à 

20°C. Nos mesures réalisĠesàăàϵϬ°CàdĠďouĐheŶtàsuƌàdesàpƌisesàeŶàŵasseàdeàϭϮϬàăàϭϰϬ%àĐeàƋuiàŶ͛està

pas si éloigné. Signalons que leà teƌŵeàPDMSà Ŷ͛està Ƌueà leà Ŷoŵàduà polǇŵğƌeà età Ƌueà d͛uŶà article à 

l͛autƌe,àleàŵatĠƌiauàpeutàġtƌeàdiffĠƌeŶtàŶotaŵŵeŶtàeŶàteƌŵesàd͛iŶĐlusioŶsà;ǀoloŶtaiƌesàou non) et de 

taux de réticulation ce qui peut avoir une forte influence sur les résultats obtenus pour les 

gonflements aux fortes activités. 

De Bo et al. [53] ont mesuré une solubilité de 902 g.cm-3/g.cm-3 à faible activité à 30°C. On peut ré-

exprimer cette valeur comme 813 cm3(STP)/(cm3.atm). Nos mesures réalisées à 90°C donnent des 

soluďilitĠsàd͛eŶǀiƌoŶàϭϬϬà Đŵ3(STP)/(cm3.atm) pour des activités de 0,2 – 0,25. Il y a donc un écart 

sigŶifiĐatifàďieŶàƋueàlesàoƌdƌesàdeàgƌaŶdeuƌàsoieŶtàĐoŵpaƌaďles.àCetàĠĐaƌtàs͛eǆpliƋueàpaƌàlaàdiffĠƌeŶĐeà

deàteŵpĠƌatuƌeàeŶtƌeàlesàdeuǆàsĠƌiesàd͛eǆpĠƌieŶĐes. 

Boscaini et al. avancent des solubilités allant de 1 802 g.cm-3/g.cm-3 à 25°C (soit environ 1 650 

cm3(STP)/(cm3.atm)) à 625 g.cm-3/g.cm-3 à 65°C (soit environ 505 cm3(STP)/(cm3.atm)) [55] ; pour de 
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faibles activités. Ces résultats confirment que la température influence fortement la solubilité du 

toluène dans le PDMS. Il est donc logique que les solubilités mesurées à 90°C soient inférieures à 

celles mesurées à température ambiante. 

Zhang et al. [56] oŶtàŵesuƌĠàuŶeàsoluďilitĠàd͛eŶǀiƌoŶàϳϬàĐŵ3(STP)/(cm3.atm) à faible activité à 80°C. 

On retrouve donc les ordres de grandeur de nos expériences. 

 

II.3.2. Sorption de naphtalène pur à 120 et 90°C 

La série de mesures ƌĠalisĠeà ăà ϭϮϬ°Cà Ŷ͛aà Ƌu͛uŶà ƌappoƌtà iŶdiƌeĐtà aǀeĐà l͛appliĐatioŶà deà sĠpaƌatioŶà

eŶǀisagĠe.à Toutefois,à elleà peƌŵetà deà jugeƌà deà l͛iŶflueŶĐeà deà laà température sur les équilibres de 

sorption. Elle permet également une entrée en matière pour le naphtalène avec des pressions de 

ǀapeuƌsàŶetteŵeŶtàsupĠƌieuƌesàăàĐellesàoďseƌǀĠesàăàϵϬ°CàĐeàƋuiàpeƌŵetàd͛oďteŶiƌàuŶeàpƌeŵiğƌeàsĠƌieà

de résultats plus fiables permettaŶtàd͛oďseƌǀeƌàdesàteŶdaŶĐes. 

Pour faciliter les comparaisons, les deux séries seront représentées sur le même graphe (Figure 16). 

De même que pour le toluène, les régressions par le modèle ENSIC apparaissent sur le graphe. 

 

Figure 16 : sorption de naphtalène dans le PDMS à 120 et 90°C ; résultats en vapeur pure et en liquide pur et régressions 

par le modèle ENSIC 

 

Hormis pouƌàlesàessaisàaǀeĐàdesàhǇdƌoĐaƌďuƌesàliƋuides,àl͛iŵpaĐtàdeàla variation de température entre 

90 et 120°C semble assez faible.àOŶàpeutàĐoŶstateƌàpouƌàlesàeǆpĠƌieŶĐesàăàϵϬ°CàƋueàl͛iŶĐeƌtitudeàsuƌà
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l͛aĐtiǀitĠàestàassezàiŵpoƌtaŶte.àCelaàestàdûàauǆàfaiďlesàpƌessions de vapeur mises en jeu. Les sources 

d͛iŶĐeƌtitudesà soŶt,à eŶà ǀaleuƌà aďsolue,à siŵilaiƌes à celles relevées à 120°C. Cependant, elles 

deǀieŶŶeŶtàďeauĐoupàplusà iŵpoƌtaŶtesàdğsà loƌsàƋu͛ellesà soŶtà ƌappoƌtĠesàăà laàpƌessioŶàpaƌtielleàdeà

ŶaphtalğŶeàăàl͛ĠƋuiliďƌe. 

Sià l͛oŶà Đoŵpaƌeà leà Đasà duà toluğŶeà età leà Đasà duà ŶaphtalğŶeà ăà ϵϬ°C,à oŶà ĐoŶstateà desà teŶdaŶĐesà

similaires. Toutefois, pour une activité donnée, la fraction volumique de toluène est 

systématiquement similaire à celle du naphtalène. Le rapport de fractions volumiques 

toluène/naphtalène ĠǀolueàƌĠguliğƌeŵeŶtàdeàϭ,ϲàăàfaiďleàaĐtiǀitĠàjusƋu͛ăàϮàăàsatuƌatioŶ. 

 

II.3.3. Sorption de phénanthrène pur dans le PDMS à 90°C 

Seule une expérience en vapeur saturante a pu être réalisée. Cette vapeur est générée par un 

équilibre de sublimation avec des cristaux placés au contact du PDMS. Les pesées sont espacées de 

plusieurs heures. Pour cette expérience on obtient une fraction volumique de phénanthrène dans le 

PDMS de 3,5%. 

 

II.4. Exploitation et interprétation des résultats de sorption 

d͛hydrocarbures purs 

II.4.1. Modèle de Flory-Huggins 

Le modèle de Flory-HuggiŶsà està l͛uŶà desà ŵodğlesà lesà plusà ĐouƌaŵŵeŶtà utilisĠsà pouƌà dĠĐƌiƌeà laà

soƌptioŶàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌesàapolaiƌesàouàpeuàpolaiƌesàdaŶsàdesàĠlastoŵğƌes.àNousàĐoŵŵeŶĐeƌoŶsàdoŶĐà

par interpréter nos résultats à la lumière de ce modèle. 

Le modèle de Flory-HuggiŶsàestàďasĠàsuƌàuŶàuŶiƋueàpaƌaŵğtƌeàajustaďleà;ŶotĠàχͿ.àIlàestàdoŶĐàpossiďleà

de calculer la valeur de ce paramètre pour chaque point de données expérimentales grâce à 

l͚ĠƋuatioŶ 6, déduite deàl͛ĠƋuatioŶà4. Ces résultats sont reportés sur la Figure 17 et la Figure 18. 

                        6 

Il est égaleŵeŶtà possiďleà deà ĐalĐuleƌà laà ǀaleuƌà deà χà pouƌà laà soƌptioŶà deà liƋuideà puƌà gƌąĐeà auǆà

paramètres de solubilité de Hansen (équation 7).                                7 
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Dans cette expression, vHC est le volume ŵolaiƌeàdeà l͛hydrocarbure exprimé en cm3.mol-1. R est la 

constaŶteàdesàgazàpaƌfaits,àĐ͛est-à-dire 8,314 J.mol-1.K-1. T est la température exprimée en K. δHC resp. 

δPDMS est le paramètre deà soluďilitĠà deà l͛hǇdƌoĐaƌďuƌe resp. du PDMS exprimé en J1/2.cm-3/2 ou en 

MPa1/2. β est une constante dont la valeur est de 0,45 pour le PDMS d͛apƌğsàFaǀƌeàet al. (1993) [77]. 

Leà paƌaŵğtƌeà deà soluďilitĠà d͛uŶeà espğĐeà donnée est généralement calculé sur la base de trois 

paƌaŵğtƌesà Ƌuià ƌeŶdeŶtà Đoŵpteà deà tƌoisà ĐoŶtƌiďutioŶsà diffĠƌeŶtesà auǆà foƌĐesà d͛iŶteƌaĐtioŶ.à Cesà

paramètres sont δD pour les forces de dispersion, δP pour les interactions dipolaires et δH pour les 

liaisons hydrogène. Les valeurs de ces paramètres pour les espèces considérées sont reportées dans 

le Tableau 5 

 Source Unité δD δP δH δ 

PDMS [78] MPa1/2    14,9 

Toluène [79] MPa1/2 18,0 1,4 2,0 18,16 

Naphtalène [79] MPa1/2 19,2 2,0 5,9 20,19 

Phénanthrène [73] J1/2.cm-3/2    18,78 

Tableau 5 : valeurs des paramètres de solubilité de Hansen pour le PDMS, le toluène, le naphtalène et le phénanthrène 

 

On aboutit aux valeurs du Tableau 6. Dans le cas du phénanthrène, la valeur du volume molaire 

liquide utilisée pour calculeƌàχHansen estàĐelleàŵesuƌĠeàăàlaàteŵpĠƌatuƌeàdeàfusioŶàĐ͛est-à-dire environ 

100°C. Il y a donc une certaine imprécision. Les valeurs du Tableau 6 sont également reportées sur la 

Figure 17 et la Figure 18. 

 χHansen χMesures en liquide 

Toluène à 45°C 0,85 0,66 

Toluène à 90°C 0,89 0,67 

Naphtalène à 90°C 1,67 1,00 

Naphtalène à 120°C 1,61 0,92 

Phénanthrène à 90°C 1,00 2,56 

Tableau 6 : paramètre de Flory Huggins pour la sorption de liquides purs dans le PDMS ; valeurs théoriques et 
expérimentales 
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Figure 17 : paramètre de Flory Huggins pour la sorption du toluène dans le PDMS à 45 et 90°C 

 

 

Figure 18 : paramètre de Flory Huggins pour la sorption du naphtalène dans le PDMS à 90 et 120°C 
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dĠteƌŵiŶatioŶàdeàχ.àLesàdeuǆàǀaƌiaďlesàappoƌteŶtàdoŶĐàĐhaĐuŶe leur incertitude, laquelle incertitude 

est amplifiée par les fonctions logarithme (voir équation 6). 

Dans le cas du toluène à 90°C, la cohérence entre les mesures en vapeur, les mesures en liquide et 

lesàpƌĠdiĐtioŶsàgƌąĐeàauǆàpaƌaŵğtƌesàdeàHaŶseŶàŶ͛estàpasàduàtoutàĠǀidente. EtoŶŶaŵŵeŶt,àĐ͛està laà

série de mesures du toluène et non du naphtalène qui est la moins précise, peut-être en raison 

d͛eƌƌeuƌs systématiques liées à la forte volatilité du toluène à 90°C. Les mesures en vapeur ne sont 

d͛ailleuƌsàpasàtoujouƌsàĐohĠƌeŶtes entre elles. 

áàϰϱ°C,àoŶàǀoitàuŶeàteŶdaŶĐeàseàdessiŶeƌà;siàl͛oŶàfaitàaďstƌaĐtioŶàd͛uŶàpoiŶtͿ. LaàǀaleuƌàdeàχàseŵďleàeŶà

effetà dĠĐƌoitƌeà loƌsƋueà l͛aĐtiǀitĠà augŵeŶteà jusƋu͛ăà seà staďiliseƌà autouƌà d͛uŶeà ǀaleuƌà Ƌuià està Đelleà

mesurée avec du toluène liquide. Cette tendance est en cohérence avec les mesures réalisées avec le 

toluène liquide età està Đoŵpaƌaďleà auǆà teŶdaŶĐesà ƌeleǀĠesà paƌà d͛autƌesà auteuƌs, notamment G. 

Mauviel [14] et Singh et al. [16].àEŶàƌeǀaŶĐhe,àilàǇàaàuŶàĠĐaƌtàiŵpoƌtaŶtàeŶtƌeàlaàǀaleuƌàdeàχàŵesuƌĠeà

avec le toluène liquide et celle prédite grâce aux paramètres de Hansen. 

Les étrangetés relevées avec le toluène peuvent aussi être imputables à une limite du modèle de 

Flory-HuggiŶs.àCeàŵodğleà ƌeposeàeŶàeffetà suƌà l͛hǇpothğseàƋueà leàpolǇŵğƌeàestàŶoŶ-réticulé. Or, le 

‘TVàϭϰϭàestà ƌĠtiĐulĠ.àCetteà appƌoǆiŵatioŶàŶ͛estàpasàpƌoďlĠŵatiƋueà taŶtàƋueà lesàƋuaŶtitĠsà soƌďĠesà

sont faibles. En revanche, pour des quantités sorbées supérieures, la réticulation a pour effet de 

réduire la quantité de toluène soƌďĠà pouƌà uŶeà aĐtiǀitĠà doŶŶĠeà età doŶĐà d͛augŵeŶteƌà laà ǀaleuƌà duà

paramètre de Flory-Huggins. OŶàĐoŶsidğƌeàgĠŶĠƌaleŵeŶtàƋueàl͛hǇpothğseàdeàŶoŶ-réticulation devient 

limitante si χàestàiŶfĠƌieuƌàăàϬ,ϱ [10]. Or, les valeurs de χ relevées pour le toluène à 90°C sont pour la 

plupart inférieures à 0,5. De même,àl͛expérience de sorption de toluène liquide met en jeu de fortes 

prises en masse (plus de 130%). Les incohérences de résultats peuvent donc être liées à cette 

limitation du modèle. 

Le naphtalène donne lieu à des résultats plus cohérents entre eux. On note toutefois que les valeurs 

deà χàŵesuƌĠesà ăà satuƌatioŶà soŶtà tƌğsà loin de celles prédites grâce aux paramètres de Hansen. Par 

contre, elles sont dans la continuité des tendances qui se dessinent avec les mesures en vapeur. Pour 

ce qui est des mesures en vapeur, on remarque à 120°C une allure à deux segments (pour les 

activités inférieures à 0,5, χàdĠĐƌoitàƋuaŶd l͚activité augmente ; pour lesàaĐtiǀitĠsàsupĠƌieuƌesàăàϬ,ϱ,àχà

est quasi-constant) similaire à celle observée pour le toluène à 45°C. A 90°C, le paramètre de Flory-

Huggins pour la sorption du naphtalène semble quasi-constant mais les incertitudes expérimentales 

sont fortes, il faut donc être prudent. 

Il ressort donc de cette exploitation des données que le paramètre de Flory-HuggiŶsà Ŷ͛està pasà

ĐoŶstaŶtà;duàŵoiŶsàpasàpouƌàlesàdeuǆàsituatioŶs,àoùàl͛oŶàpeutàƌaisoŶŶaďleŵeŶtàtiƌeƌàdesàĐoŶĐlusioŶsͿ.à
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De telles constatations ont déjà été effectuées par Merkel et al. (2000) [80] qui évoquent une 

eǆpƌessioŶàdeàχàǀaƌiaďleàeŶ foŶĐtioŶàdeàφ.àCetteàeǆpƌessioŶàestàďasĠeàsuƌàϯàpaƌaŵğtƌesàĐoŶstaŶts.àLeà

modèle se trouve donc sensiblement complexifié. Cette complexité constitue un inconvénient qui 

s͛ajouteàauǆà liŵitatioŶsàoďseƌǀĠesàpouƌà lesà Đasàdeà foƌteà soluďilitĠ dans un polymère réticulé. Nous 

alloŶsàdoŶĐàŶousàiŶtĠƌesseƌàăàuŶàautƌeàŵodğleàplusàfaĐileàd͛utilisatioŶ. 

Dans le cas particulier du phĠŶaŶthƌğŶe,àoŶàĐoŶstateàuŶàgƌaŶdàĠĐaƌtàeŶtƌeàlaàǀaleuƌàdeàχàŵesuƌĠeàetà

Đelleà pƌĠditeà gƌąĐeà auǆà paƌaŵğtƌesà deà HaŶseŶ.à Cetà ĠĐaƌtà Ŷ͛està pasà suƌpƌeŶaŶtà Đaƌà lesà doŶŶĠesà

theƌŵodǇŶaŵiƋuesàduàphĠŶaŶthƌğŶeàliƋuideàoŶtàĠtĠàŵesuƌĠesàăàϭϬϬ°CàaloƌsàƋueàl͛eǆpĠƌieŶĐeàaàĠté 

menée à 90°C. Par ailleurs, le modèle de Flory-Huggins concerne des hydrocarbures liquides ou sous 

foƌŵeàdeàǀapeuƌsàŵaisàŶ͛estàpasàĐoŶçuàpouƌàlesàsolides.àCeàseƌaitàdoŶĐàutiliseƌàĐeàŵodğleàăàĐoŶtƌe-

emploi qui de chercher à interpréter les phénomènes de sorption du phénanthrène grâce à lui. 

 

II.4.2. Le modèle ENSIC 

Outre le modèle de Flory-Huggins et ses extensions, de nombreux modèles (Sanchez-Lacombe, 

UNIQUAC, etc.) existent pour décrire la sorption de vapeurs dans les élastomères. Nous faisons le 

choix de nous intéresser plus particulièrement au modèle ENSIC de Favre et al. [64]. 

 

 

Figure 19 : schéma descriptif du modèle ENSIC [64] 
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Ce modèle est basé sur une représentation du polymère et des espèces sorbées sous forme de 

matrice (voir Figure 19). Chaque cellule de la matrice peut être occupée soit par une unité de 

réplication du polymère soit par une molécule sorbée d͛hǇdƌoĐaƌďuƌe.àDaŶsàleàĐasàdeàlaàsoƌptioŶàd͛uŶà

hydrocarbure, on note arbitrairement nP le nombre de cellules occupées par le polymère et nHC le 

Ŷoŵďƌeà deà Đellulesà oĐĐupĠesà paƌà l͛hǇdƌoĐaƌďuƌeà soƌďĠ.à Une augmentation infinitésimale de la 

pression en phase vapeuƌà eŶtƌaiŶeƌaà laà soƌptioŶà d͛uŶeà ŵolĠĐuleà d͛hǇdƌoĐaƌďuƌe,à laƋuelleà peut 

s͛aďsoƌďeƌà soitàdans une cellule occupée par du polymère soit dans une cellule occupée par une 

ŵolĠĐuleàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌeàideŶtiƋue. LaàpƌoďaďilitĠàpouƌàlaàŵolĠĐuleàaƌƌiǀaŶteàdeàs͛aďsoƌďeƌàsuƌàl͛uŶà

ouàl͛autƌeàtǇpeàdeàĐelluleàestàƌĠgieàpaƌàdeuǆàpaƌaŵğtƌesàd͛iŶteƌaĐtioŶàƋueàŶousàŶoteƌoŶsàkP et kHC (la 

Figure 19 emploieà l͛iŶdiĐeàSàpouƌàsolǀaŶtͿàet qui reŶdeŶtàĐoŵpteàƌespeĐtiǀeŵeŶtàdeà l͛affiŶitĠàdeà laà

ǀapeuƌà d͛hǇdƌoĐaƌďuƌeà pouƌà leà polǇŵğƌeà età pouƌà l͛hǇdƌoĐaƌďuƌeà dĠjăà soƌďĠ. L͛augŵeŶtatioŶà

infinitésimale de pression (dP) entrainera donc une augmentation infinitésimale du nombre de 

ĐellulesàoĐĐupĠesàpaƌàl͛hǇdƌoĐaƌďuƌeàĐ͛est-à-dire nHC. Ces considérations se trouvent résumées dans 

l͛ĠƋuatioŶà8 [64].                      8 

Par iŶtĠgƌatioŶ,àoŶàoďtieŶtàl͛eǆpƌessioŶ 9 ƌeliaŶtàφàăàa. 

                        9 

C͛estàsousàlaàfoƌŵeàdeàl͛ĠƋuatioŶà9 Ƌueàl͛oŶàutiliseàgĠŶĠƌaleŵeŶtàleàŵodğle.àCetteàfoƌŵeàd͛ĠƋuatioŶàaà

l͛aǀaŶtageà deà ƌelieƌà φà ăà aà paƌà uŶe formule explicite ce qui allège nettement les problématiques 

mathématiques et numériques mises en jeu. On remarque aisément que ce modèle met en jeu 2 

paramètres constants contre 1 ou 3 (selon les situations) pour le modèle de Flory-Huggins. 

 

Pour chaque sĠƌieàdeàpoiŶtsàeǆpĠƌiŵeŶtauǆ,àilàestàpossiďleàd͛ajusteƌàlaàǀaleuƌàdeàkP et kHC de façon à 

représenter au mieux les résultats. Cette démarche a été réalisée pour le toluène à 90°C ainsi que 

pour le naphtalène à 90 et 120°C. Les valeurs des paramètres régressés sont regroupées dans le 

Tableau 7. Les courbes de régression apparaissent également sur les graphes de résultats 

expérimentaux (Figure 15 et Figure 16). 
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 kP kHC 

Toluène 90°C 0,180 2,36 

Naphtalène 90°C 0,134 1,66 

Naphtalène 120°C 0,101 2,22 

Tableau 7: paramètres ENSIC pour la sorption du toluène et du naphtalène dans le PDMS 

 

Dans les trois situations, on constate que la valeur de kHC est nettement supérieure à celle de kP. En 

d͛autƌesà teƌŵes,à leà toluğŶeà ;ƌesp.à leàŶaphtalğŶeͿà eŶàphaseà ǀapeuƌàestà attiƌĠàplusà foƌteŵeŶtàpaƌà leà

toluène (resp. le naphtalène) déjà sorbé que par le polymère. Les goudrons étudiés sont donc moins 

solubles dans un polymère vierge que dans un polymère où du goudron est déjà sorbé. Cela explique 

doŶĐàl͛alluƌeàĐoŶvexe desàĐouƌďesàφ;aͿ. 

On peut constater visuellement sur les graphes (Figure 15 et Figure 16) que le modèle ENSIC propose 

uŶeàďoŶŶeàĐapaĐitĠàd͛ajusteŵeŶtàdaŶsàlesàtƌoisàsituatioŶs.àCoŵpte-tenu de la précision des résultats 

eǆpĠƌiŵeŶtauǆ,àilàŶ͛estàpasàutile de recourir à un modèle plus précis. 

Le modèle ENSIC sera donc le modèle de référence pour décrire les phénomènes de sorption de 

corps purs dans la suite de cette étude. 

 

II.4.3. Evolution de la soluďilitĠ aveĐ l’aĐtivitĠ 

Il est également possible de représenter chaque point expérimental en termes de solubilité. Cette clé 

de lecture des résultats permettra quelques rapides comparaisons entre le comportement de 

sorption des goudrons et celui des gaz permanents. Ces comparaisons peuvent permettre de tirer 

ƋuelƋuesàĐoŶĐlusioŶsàpƌĠliŵiŶaiƌesàsuƌàl͛iŶtĠƌġtàĠǀeŶtuelàd͛utiliseƌàdesàŵeŵďƌaŶesàeŶàPDMSàăàϵϬ°Cà

pour séparer les goudrons des gaz permanents du syngaz. Les solubilités mesurées à 90°C sont 

représentées sur la Figure 20. 



62 
 

 

Figure 20 : solubilités du toluène et du naphtalène purs dans le PDMS à 90°C 

Les valeurs de solubilité vont, pour le toluène, de 100 cm3(STP)/(cm3.atm) pour les points à faible 

activité à environ 600 cm3(STP)/(cm3.atm) pour la sorption de liquide. Dans le cas du naphtalène, la 

gamme va de 1600 à 5000 cm3(STP)/(cm3.atm). 

Siàl͛oŶàĐoŶsidğƌeàƋueàleàsǇŶgaz sec se trouve à une pression de 1 bar, l͛appliĐatioŶàeŶǀisagĠeàŵetàeŶà

jeu de très faibles pressions partielles (0,8 à 2 mbar pour le toluène et 0,08 à 0,2 mbar pour le 

naphtalène) donc des activités très faibles (moins de 0,004 pour le toluène et environ 0,01 pour le 

naphtalène). Ce sont donc des activités nettement inférieures à celles pour lesquelles ont été 

réalisées les mesures. Nous allons réaliser une estimation des solubilités à faible activité grâce au 

modèle ENSIC dont les paramètres ont été régressés sur la base des résultats expérimentaux. 

Pouƌàdeàfaiďlesàǀaleuƌsàdeàa,àoŶàpeutàƌĠaliseƌàl͛appƌoǆiŵatioŶàsuiǀaŶteà;ĠƋuatioŶà10) :                          10 

L͛ĠƋuatioŶàduàŵodğleàENSICàdeǀieŶtàdoŶĐ : 

                   11 

D͛uŶàpoiŶtàdeàǀueàphǇsiƋue,àilàestàlogiƋueàƋueàkHC Ŷ͛iŶteƌǀieŶŶeàpasàĠtaŶtàdoŶŶĠàƋueàŶousàtƌaitoŶsà

d͛uŶeàsituatioŶàoù les quantités sorbées sont très faibles. 

Pour de faibles quantités sorbées, on peut égalemeŶtàfaiƌeàl͛hǇpothğseàƋueà 
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              12 

On aboutit donc au résultat suivant (équation 13) : 

                           13 

On obtient donc les solubilités suivantes : 

Pour le toluène S = 2,89x10-6 mol/cm3.mbar =66 cm3(STP)/(cm3.atm) 

Pour le naphtalène S = 6,40x10-5 mol/cm3.mbar = 1 450 cm3(STP)/(cm3.atm) 

Ces valeurs sont logiques au vu des tendances observables sur la Figure 20. On constate même que 

les solubilités à dilution infinie sont finalement assez proches des solubilités mesurées pour des 

aĐtiǀitĠsàdeà l͛oƌdƌeàdeàϬ,ϭà– Ϭ,Ϯ.àEŶàd͛autƌesà teƌŵes,à leà toluène et le naphtalène ont une solubilité 

quasi-ĐoŶstaŶteàdaŶsàleàPDMSàdğsàloƌsàƋu͛ilsàŶ͛oŶtàƋu͛uŶeàfaiďleàaĐtiǀitĠ. 

L͛eǆpĠƌieŶĐeàŵeŶĠeàsuƌàlaàsoƌptioŶàduàphĠŶaŶthƌğŶeàsuďliŵĠàcorrespond à une solubilité de 50 700 

cm3(STP)/(cm3.atm) pour une activité de 1. Pour des activités inférieures, la solubilité du 

phénanthrène sera sans doute moins importante mais tout de même élevée. 

A titre comparatif, Merkel et al. [80] proposeŶtàdesàǀaleuƌsàdeàl͛oƌdƌeàdeàϬ,Ϭϭ-0,1 cm3(STP)/(cm3.atm) 

pour la solubilité de gaz tels que N2 et H2 dans le PDMS à 35°C. En supposant que la solubilité des gaz 

peƌŵaŶeŶtsàestàplusàfaiďleàăàϵϬ°CàƋu͛ăàϯϱ°C,àoŶàpeutàespĠƌeƌàaǀoiƌàdesàsoluďilitĠsàdeàgoudƌons dans 

le PDMS qui seraient 2 à 4 ordres de grandeur plus élevées que celles des gaz permanents. Les 

sélectivités de sorption vapeurs/gaz pourraient donc être très hautes ce qui serait prometteur pour 

l͛appliĐatioŶàeŶǀisagĠe. 

Bien sûr, cette conclusion paƌtielleàŶ͛estàǀalideàƋu͛ăàĐoŶditioŶàƋueàleàĐoŵpoƌteŵeŶtàƌĠelàdesàespèces 

mises en jeu soit proche des comportements observés lors des expériences relatées ci-dessus. 
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III. Etude des phénomènes de sorption de 

ŵĠlaŶges d’hydƌoĐaƌďuƌes 

III.1. Introduction 

Nous avons vu au chapitre précédent que,àseloŶàl͛aŶalǇseàdesàƌĠsultatsàà la lumière du modèle ENSIC, 

laàsoƌptioŶàd͛uŶeàŵolĠĐuleàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌeàdaŶsàuŶàpolǇŵğƌeàpouǀaitàġtƌeàdueàăàl͛attƌaĐtioŶàdeàĐetteà

molécule par une chaîne deàpolǇŵğƌeàouàpaƌàuŶeàŵolĠĐuleàd͛hǇdrocarbure déjà sorbée. Nous avons 

également vu que cette vision de la situation permet de modéliser la sorption du toluène et du 

naphtalène purs dans le PDMS à haute température. Cette modélisation est assez précise, ne 

requiert que 2 paramètres ajustables et met en jeu une expression mathématique simple. 

DaŶsàleàĐasàdeàŵĠlaŶges,àlaàsituatioŶàestàplusàĐoŵpleǆe.àPƌeŶoŶsàl͛eǆeŵpleàdeàlaàsoƌptioŶàsiŵultaŶĠeà

de toluène et de naphtalène. UŶeàŵolĠĐuleàdeàtoluğŶeàeŶàphaseàǀapeuƌàaƌƌiǀaŶtàauàĐoŶtaĐtàd͛uŶeà

matrice de PDMS contenant déjà du toluène et du naphtalène peut potentiellement être attirée non 

seulement par le polymère et par le toluène mais également par le naphtalène. Le modèle ENSIC 

original Ŷ͛auƌaitàdoŶĐàdeàǀaliditĠàƋueàsià leàŶaphtalğŶeàŶ͛eǆeƌĐeàauĐuŶeàattƌaĐtioŶàsuƌà leà toluğŶeàetà

ƋueàlesàdeuǆàespğĐesàŶ͛iŶteƌagisseŶtàpas. Rien ne permet de faire cette hypothèse a priori. 

Des études de sorption de mélanges ont déjà été réalisées par d͛autƌesàauteuƌs. Randová et al. [65] 

ont étudié la sorption de mélanges de liquides organiques dans le LDPE à température ambiante. Ils 

oŶtàŶotĠàdesàeffetsàdeàsǇŶeƌgieàeŶtƌeàl͛heǆaŶeàetàlesàespğĐesàaƌoŵatiƋuesàlĠgğƌes. Friess et al. [70] 

ont eux aussi noté des phénomènes de croisement lors de la sorption simultanée du toluène et de 

l͛heptaŶeàdaŶsàleàLDPE. Ils proposent de modéliser ces phénomènes grâce à une version du modèle 

de Flory-Huggins étendue aux systèmes ternaires (1 polymère et 2 solvants). 

SigŶaloŶsàƋueàplusieuƌsàauteuƌsàoŶtàĠtudiĠàl͛effetàdesàǀapeuƌsàĐoŶdeŶsaďlesàsuƌàleàĐoŵpoƌteŵeŶtàeŶà

sorption et/ou perméation des gaz permanents. Mauviel [14] a réalisé une étude de ce type pour la 

sĠpaƌatioŶà deà l͛hǇdƌogğŶeà età duà pƌopaŶeà paƌà leà PDMS. Toutefois,à laàŵajoƌitĠà deà Đeà tǇpeà d͛Ġtudeà

poƌteà suƌà l͛iŵpaĐtà desà hǇdƌoĐaƌďuƌesà ĐoŶdeŶsaďlesà suƌà laà sĠpaƌatioŶà deà gazà peƌŵaŶeŶtsà aǀeĐà desà

polymères vitreux, notamment par le phénomène de plastification.à L͛eǆeŵpleà tǇpiƋueà deà Đetteà

situation est la décarbonatation du gaz naturel (assimilée à une séparation CO2/CH4) par une 

membrane en polyimide. White et al. [49] ont constaté que les performances de la membrane 

peuvent être affectées même par de faibles teneurs d͛hǇdƌoĐaƌďuƌes. 
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Fauteàd͛iŶfoƌŵatioŶsàsuƌàleàĐasàduàtoluğŶeàetàduàŶaphtalğŶe,àdes expériences seront réalisées afin de 

constater, et le cas échéant, de quantifier les phénomènes de croisement mis en jeu dans nos cas 

d͛Ġtude. 

 

III.2. Matériels et méthodes 

Le principe de cette expérience est assez semblable à celui de la sorption de liquide pur. 

OŶàpğseàl͛ĠĐhaŶtilloŶàdeàPDMSàseĐàpuisàoŶàl͛iŵŵeƌgeàdaŶsàuŶàŵĠlaŶgeàdeàtoluğŶeàetàŶaphtalğŶeàăà

ϵϬ°C.à ápƌğsà ϭϲà ăà Ϯϰà heuƌesà d͛atteŶte,à oŶà pƌĠlğǀeà ƋuelƋuesà µLà duà ŵĠlaŶge liquide pour analyse 

ultérieure et on pèse le PDMS en flacon fermé et après essuyage (de façon similaire aux expériences 

en liquides purs ;àseĐtioŶàII.Ϯ.Ϳ.àLaàŵaŶœuǀƌeàdeàpƌĠlğǀeŵeŶtàdeàliƋuideàetàdeàpesĠeàestàƌĠalisĠeàϮàăàϰà

fois de façon à améliorer la fiabilité du résultat. 

Comme pour la sorption de liquide pur, la dernière pesée est effectuée dans un tube appartenant à 

l͛appaƌeillageà deà dĠsoƌptioŶ (tube vertical sur la Figure 11). Cette astuce pratique est destinée à 

faciliter la suite des opérations mais ne modifie ni le principe ni le résultat de la pesée. 

Après cette pesée, le tube est refroidi. Le PDMS et le tube sont installés à leurs emplacements 

normaux sur le montage de désorption (sans changement par rapport à la sorption de liquides purs). 

La désorption est alors réalisée durant 4 à 6 heures paƌàĐhauffageàetàĐƌĠatioŶàd͛uŶàǀideàdǇŶaŵiƋue. 

áuàteƌŵeàdeàĐeàdĠlai,àtƌoisàsĠƌiesàd͛opĠƌatioŶsàsoŶtàeffectuées en parallèle. 

L͛ĠĐhaŶtilloŶà deà PDMSà està pesĠà afiŶà deà pouǀoiƌà ĐalĐuleƌà lesà pƌisesà eŶà ŵasseà assoĐiĠesà ăà ĐhaƋueà

pesĠe.à Cetteà iŶfoƌŵatioŶà peƌŵetà ĠgaleŵeŶtà deà dĠteƌŵiŶeƌà laà ŵasseà totaleà d͛hǇdƌoĐaƌďuƌesà

dĠsoƌďĠs.àSigŶaloŶsàƋueàl͛ĠĐhaŶtilloŶàdeàPDMSàest ĐoŶseƌǀĠàd͛uŶeàeǆpĠƌieŶĐeàăàl͛autƌe,àleàpƌoďlğŵeà

des chaines polymères courtes (voir section II.2.) est donc résolu après la première expérience. La 

pesĠeàdeàl͛ĠĐhaŶtilloŶàauàdĠďutàetàăàlaàfiŶàdeàl͛eǆpĠƌieŶĐeàestàdoŶĐàuŶeàsiŵpleàǀĠƌifiĐatioŶ. 

Le tube de collecte des hydrocarbures est retiré, bouché et pesé. Puis, on ajoute quelques mL 

d͛isopƌopaŶolàafin de dissoudre le naphtalène cristallisé sur les parois du tube. 50 à 100 µL de cette 

solutioŶàsoŶtàpƌĠleǀĠsàpouƌàaŶalǇseàultĠƌieuƌeàeŶàǀueàd͛uŶeàƋuaŶtifiĐation des espèces désorbées. Le 

tuďeàetàleàďouĐhoŶàsoŶtàeŶsuiteàƌiŶĐĠsàăàl͛aĐĠtoŶeàetàsĠĐhĠsàăàĐhaud.àLeàtuďeàetàsoŶàďouĐhoŶàsoŶtà

fiŶaleŵeŶtàpesĠs.àOŶàoďtieŶt,àpaƌàdiffĠƌeŶĐe,àlaàŵasseàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌesàĐolleĐtĠsàdaŶsàleàtuďe. 
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Compte-tenu de sa faible volatilité, du naphtalène cristallise souvent sur la zone fixe du montage de 

dĠsoƌptioŶ.àIlàestàƌĠĐupĠƌĠàpaƌàdissolutioŶàdaŶsàl͛aĐĠtoŶe.àápƌğsàĠǀapoƌatioŶàdeàl͛aĐĠtoŶe,àoŶàpğseàleà

naphtalène ainsi récupéré. 

Loƌsàdesàouǀeƌtuƌesàdeà l͛appaƌeillageàdeàdĠsoƌptioŶ,àdesà fuites de vapeur ont lieu. Etant donné les 

pressions de vapeur du toluène et du naphtalène, il est logique de considérer que ces fuites sont 

constituées presque exclusivement de toluène. On estime leur masse par différence entre la masse 

totale désorbée (obtenue par la double pesée du PDMS) et la somme des masses collectées (dans le 

tube de collecte et sous forme de naphtalène récupéré). 

Les prélèvements de liquide sont analysés en GCxFID, eŶàsolutioŶàdaŶsàl͛isopƌopaŶol,àgénéralement 

dans les 12 heures qui suiǀeŶtà leuƌà pƌĠlğǀeŵeŶt.à L͛aŶalǇseà desà pƌĠlğǀeŵeŶtsà du mélange 

toluène/naphtalène au contact du PDMS permet de déterminer les fractions molaires de chacun des 

composés. Etant donné que les deux espèces sont apolaires et ont des paramètres de solubilité 

proches (18,16 MPa1/2 pour le toluène et 20,19 MPa1/2 pour le naphtalène), on peut considérer que 

l͛aĐtiǀitĠàdeàĐhaƋueàespğĐeàestàĠgaleàăàsaàfƌaĐtioŶàŵolaiƌe.àL͛aŶalǇseàdeàlaàsolutioŶàdeàtoluğŶeàet de 

ŶaphtalğŶeà daŶsà l͛isopƌopaŶol obtenue à la fin de la désorption permet de déterminer les 

proportions massiques toluène/naphtalène dans le tube de collecte. Il est donc possible de connaitre 

la masse de toluène et la masse de naphtalène collectées. 

 

III.3. Résultats bruts 

Les résultats sont exprimés en termes de prise en masse. Ils sont reportés sur la Figure 21. 

L͛aďseŶĐeàdeàƌĠsultatsàeǆpĠƌiŵeŶtauǆàpouƌàdesàfƌaĐtioŶsàŵolaiƌesàeŶàtoluğŶeàeŶtƌeàϭàetàϯϬ%àestàliĠeà

à une contrainte opératoire. En effet, pour de tels mélanges, la proportion de naphtalène est forte et 

iŶduitàdesàpƌoďlğŵesàdeàĐƌistallisatioŶ,àpƌiŶĐipaleŵeŶtàdaŶsàlaàseƌiŶgueàseƌǀaŶtàăàl͛ĠĐhaŶtilloŶŶage. 
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Figure 21 : prise en masse du PDMS après immersion dans un mélange liquide toluène/naphtalène à 90°C ; résultats 
expérimentaux et prédictions réalisées sur la base des mesures en corps pur. 

 

La prise en masse sans effet de croisement a été prédite grâce au modèle ENSIC dont les paramètres 

ont été obtenus au chapitre précédent. Elle est la somme des prises en masse prédites pour le 

toluène et pour le naphtalène. 

OŶàĐoŶstateàd͛eŵďlĠeàuŶàtƌğsàŶetàĠĐaƌtàeŶtƌeàlesàpƌĠdiĐtioŶsàetàlesàŵesuƌes,àsuƌtoutàloƌsƋueàlesàdeuǆà

espèces sont présentes à des teŶeuƌsàd͛au moins 5%. 

Il aurait théoriquement été possible de déterminer les quantités sorbées pour chaque espèce. C͛Ġtaità

iŶitialeŵeŶtà leà ďutà deà laà ŵaŶœuǀƌeà deà dĠsoƌptioŶ.à Celaà Ŷ͛aà fiŶaleŵeŶtà pasà ĠtĠà possiďleà Đaƌà lesà

résultats présentaient de fortes incertitudes (Figure 22). Ces incertitudes sont probablement 

imputables à un biais aléatoire lors de la quantification du naphtalène déposé sur la zone fixe du 

ŵoŶtageà deà dĠsoƌptioŶ.à Ceà ďiaisà alĠatoiƌeà fausseà ĠǀideŵŵeŶtà l͛estiŵatioŶà deà laà ƋuaŶtitĠà deà

naphtalène sorbée mais également la quantité de toluène puisque la masse de toluène évaporé est 

dĠteƌŵiŶĠeàpaƌàdiffĠƌeŶĐeàeŶtƌeàlaàŵasseàtotaleàdĠsoƌďĠeàd͛uŶeàpaƌt,àlaàŵasseàĐolleĐtĠeàetàlaàŵasseà

deàŶaphtalğŶeàƌĠĐupĠƌĠeàd͛autƌeàpaƌt. 

0% 

20% 

40% 

60% 

80% 

100% 

120% 

140% 

160% 

0% 20% 40% 60% 80% 100% 

P
ri

se
 e

n
 m

as
se

 

x Toluene 

Expériences 

Prédiction sans effet de 
croisement 



68 
 

 

Figure 22 : fractions volumiques du PDMS, du toluène et du naphtalène lors de la sorption de mélanges toluène/naphtalène 
liquides à 90°C ; résultats expérimentaux et prédictions par le modèle ENSIC. Les volumes molaires utilisés sont ceux du 
Tableau 4 

 

Laà seuleà ĐoŶĐlusioŶà Ƌueà l͛oŶà puisse raisonnablement tirer de ces résultats est que les effets de 

croisement relevés précédemment augmentent les quantités sorbées des deux espèces. 

 

III.4. Interprétation des résultats 

III.4.1. Considérations générales 

On constate que l͛hǇpothğseàseloŶàlaƋuelleàleàtoluğŶeàetàleàŶaphtalğŶeàŶ͛iŶteƌagisseŶtàpasàĐoŶduiƌaità

à une forte sous-estimation de la prise en masse du silicone (voir Figure 21). C͛estàpaƌtiĐuliğƌeŵeŶtà

vrai pour des mélanges équimolaires. Friess et al. [70] ont obtenu des tendances similaires avec des 

mélanges toluène/heptane dans le LDPE à 25°C. 

Il existe une extension du modèle de Flory-Huggins permettant de prendre en compte de tels 

phénomènes. Cette extension fait intervenir un paramètre supplémentaire qui reflète les 

interactions entre les deux vapeurs. Ce paramètre peut être évalué sur la base de données 

d͛ĠƋuiliďƌesà liƋuide-ǀapeuƌà iŵpliƋuaŶtà Đesà deuǆà espğĐes.à D͛apƌğsà Faǀƌeà et al. (1995) [81], on peut 

ainsi prédire de façon correcte le comportement de certains systèmes impliquant un élastomère et 

deux espèces organiques apolaires ou peu polaires. En revanche, ce modèle étendu est pris en défaut 

pour les polymères vitreux et les vapeurs polaires. Cette limitatioŶà Ŷ͛està pasà suƌpƌeŶaŶteà Đaƌà leà

modèle initial a les mêmes faiblesses. 
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NotƌeàĐasàd͛Ġtude,àďasĠàsuƌàleàPDMSàetàsuƌàdesàespğĐesàapolaiƌesàpouƌƌaitàdoŶĐàăàpƌeŵiğƌeàǀueàġtƌeà

modélisé par la théorie de Flory-Huggins étendue aux mélanges. Cependant, cette démarche 

ŶĠĐessiteàd͛aďoƌdàuŶeàďoŶŶeàdĠteƌŵiŶatioŶàdesàpaƌaŵğtƌesàd͛iŶteƌaĐtioŶàǀapeuƌ pure/PDMS à 90°C 

et donc de bons résultats expérimentaux en sorption de corps-purs. Or, la Figure 18 révèle que le 

paƌaŵğtƌeàŶaphtalğŶe/PDMSàŶeàpeutàpasàġtƌeàdĠteƌŵiŶĠàtƌğsàpƌĠĐisĠŵeŶt,àetàĐe,àăàĐauseàd͛eƌƌeuƌsà

expérimentales. Le cas du toluène est encore plus problématique (voir Figure 17) car, étant donné les 

fortes quantités sorbées, le modèle de Flory-Huggins est pris en défaut. Il serait imprudent 

d͛eŵploǇeƌàuŶeàeǆteŶsioŶàd͛uŶàŵodğleàiŶadaptĠ. Il faut donc recourir à un autre modèle. 

 

III.4.2. Extension du modèle ENSIC au cas des mélanges 

Leà ŵodğleà ENSICà ĐoŶsisteà ăà dĠĐƌiƌeà laà soƌptioŶà d͛uŶeà ǀapeuƌà daŶsà uŶà polǇŵğƌeà Đoŵŵe étant 

l͛attƌaĐtioŶàdeàĐetteàǀapeuƌàpaƌàleàpolǇŵğƌeàetàpaƌàlesàŵolĠĐulesàdeàĐetteàǀapeuƌàdĠjăàsoƌďĠes.àSoŶà

extension au cas de plusieurs vapeurs consiste donc à décrire la sorption de la première vapeur dans 

le polymère comme étant l͛attƌaĐtioŶàdeàĐetteàǀapeuƌàpar le polymère, par les molécules de cette 

vapeur déjà sorbées et par les molécules déjà sorbées de la seconde vapeur. L͛ĠƋuatioŶà8 se trouve 

doŶĐàƌeŵplaĐĠeàpaƌàl͛ĠƋuatioŶà14.                                                   14 

Où kP/HC1 està leà paƌaŵğtƌeà d͛iŶteƌaĐtioŶà eŶtƌeà leà polǇŵğƌeà età l͛hǇdƌoĐaƌďuƌeà ϭ,à kHC1/HC1 est le 

paƌaŵğtƌeàd͛iŶteƌaĐtioŶàeŶtƌeà l͛hǇdƌoĐaƌďuƌeàϭàetà lui-même, kHC2/HC1 està leàpaƌaŵğtƌeàd͛iŶteƌaĐtioŶà

eŶtƌeà l͛hǇdƌoĐaƌďuƌeà ϭà età l͛hǇdƌoĐaƌďuƌeà Ϯ.à OŶà peutà ĠǀideŵŵeŶtà iŵagiŶeƌà l͛ĠƋuatioŶà sǇŵĠtƌiƋueà

pour décrire la sorption de l͛hǇdƌoĐaƌďuƌeàϮ. 

CoŶtƌaiƌeŵeŶtàauàĐasàd͛uŶeàǀapeuƌàuŶiƋueà ;ouàduàŵoiŶsàd͛uŶeàǀapeuƌàŶ͛iŶteƌagissaŶtàpasàaǀeĐà lesà

autƌesàespğĐesͿ,à ilàŶ͛estàpasàpossiďleàd͛iŶtĠgƌeƌàanalytiquement le système différentiel. Il faut donc 

ƌeĐouƌiƌàăàuŶeàŵĠthodeàŶuŵĠƌiƋueàĐoŵŵeàpaƌàeǆeŵpleàlaàŵĠthodeàd͛Euleƌ. 

 

On peut appliquer cette technique dans le cadre des expériences de sorption de mélanges liquides 

toluène/naphtalène dans le PDMS à ϵϬ°C.àLesàpaƌaŵğtƌesàdĠĐƌiǀaŶtàl͛iŶteƌaĐtioŶàd͛uŶàhǇdƌoĐaƌďuƌeà

avec le PDMS ou avec lui-même sont ceux déterminés en sorption de corps-purs (voir Tableau 7). En 

prenant un paramètre de croisement commun ktoluène/naphtalène = knaphtalène/toluène et en ajustant sa valeur 

à 2,45, on obtient le résultat représenté en Figure 23. 
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Figure 23 : sorption de mélanges liquides toluène/naphtalène dans le PDMS à 90°C ; résultats expérimentaux et régression 
par le modèle ENSIC étendu 

 

On remarque queà l͛eŵploiàd͛uŶàpaƌaŵğtƌeàsupplĠŵeŶtaiƌeàaŵĠlioƌeà laƌgeŵeŶtà laàĐohĠƌeŶĐeàeŶtƌeà

les résultats expérimentaux et le modèle. Laàǀaleuƌàduàpaƌaŵğtƌeàd͛iŶteƌaĐtioŶàtoluğŶe/ŶaphtalğŶeà

est du même ordre de grandeur que celle des paramètres toluène/toluène et 

naphtalğŶe/ŶaphtalğŶe.à Celaà sigŶifieà Ƌu͛ăà fƌaĐtioŶà ǀoluŵiƋueà Đoŵpaƌaďle,à leà toluğŶeà età leà

ŶaphtalğŶeà soƌďĠsàeǆeƌĐeƌoŶtà ăàpeuàpƌğsà laàŵġŵeà foƌĐeàd͛attƌaĐtioŶà suƌà lesàŵolĠĐulesàdeàǀapeuƌ,à

que ces molécules soient du toluène ou du naphtalène. Etant donné que le toluène et le naphtalène 

sont des espèces assez similaires, cette constatation est logique. 

Sià l͛oŶà s͛iŶtĠƌesseà ăà laà fƌaĐtioŶà ǀoluŵiƋueà deà ĐhaƋueà espğĐeà ;ǀoiƌà Figure 24), on remarque que le 

modèle étendu permet de prédire les tendances qui semblent se dessiner au niveau des fractions 

volumiques sorbées de toluène et de naphtalène. Bien sûr, la portée de cette conclusion est limitée 

par la précision des résultats expérimentaux. 
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Figure 24 : sorption de mélanges liquides toluène/naphtalène dans le PDMS à 90°C ; résultats expérimentaux et prédiction 
par le modèle ENSIC étendu. Les volumes molaires utilisés sont ceux du Tableau 4. 

 

III.4.3. CoŶsidĠƌatioŶs spĠĐifiƋues au Đas de l’ĠpuƌatioŶ du syŶgaz 

NotƌeàĐasàd͛ĠtudeàpƌĠseŶteàtoutefoisàuŶeàpaƌtiĐulaƌitĠ : pour toutes les espèces lourdes mises en jeu, 

les activités sont faibles voire très faibles. 

OŶàpeutà doŶĐà s͛atteŶdƌeà ăà deà faiďlesà fƌaĐtioŶsà ǀoluŵiƋuesà d͛hǇdƌoĐaƌďuƌesà soƌďĠsà daŶsà leà PDMS. 

CelaàsigŶifieƌaitàƋueàl͛attƌaĐtioŶàduàtoluğŶeàpaƌàleàŶaphtalğŶeàsoƌďĠàseƌaitàiŶsigŶifiaŶteàĐaƌàlaàfƌaĐtioŶà

volumique de naphtalène serait très faible en comparaison de celle du polymère. La présence de 

ŶaphtalğŶeàŶ͛auƌaitàdoŶĐàpasàd͛iŵpaĐtàsigŶifiĐatifàsur la solubilité du toluène et inversement. 

De façon plus quantitative, nous pouvons calculer les fractions volumiques de toluène et de 

ŶaphtalğŶeà pƌĠditesà paƌà l͛eǆteŶsioŶà duà ŵodğleà ENSICà età Đellesà pƌĠditesà paƌà leà ŵodğleà ENSICà Ŷeà

prenant pas en compte les interactions toluène/naphtalène. Pour cela nous considérerons une 

activité de 0,015 pouƌà leà ŶaphtalğŶeà età Ϭ,ϬϬϰà pouƌà leà toluğŶe.à Ilà s͛agità approximativement des 

aĐtiǀitĠsà eŶà eŶtƌĠeà duà ŵoduleà d͛ĠpuƌatioŶà duà sǇŶgazà daŶsà l͛hǇpothğseà d͛uŶeà foƌteà teŶeuƌà eŶà

goudroŶsà daŶsà leà sǇŶgazà ďƌut.à Ilà s͛agità doŶĐà desà aĐtiǀitĠsà ŵaǆiŵalesà pouǀaŶtà iŶteƌǀeŶiƌà daŶsà leà

module membranaire. Il est aussi possible de faire ce calcul en ne ĐoŶsidĠƌaŶtàƋueà l͛attƌaĐtioŶàdesà

vapeurs par le polymère (modèle dit « ENSIC simplifié ») ce qui revient à utiliser les solubilités 

déterminées dans la section II.4.3. 

Le modèle ENSIC simple utilise les paramètres du Tableau 7. Le modèle ENSIC étendu utilise les 

ŵġŵesàpaƌaŵğtƌesàaiŶsiàƋueàleàpaƌaŵğtƌeàd͛iŶteƌaĐtioŶàtoluğŶe/ŶaphtalğŶeàĐalĐulĠàdaŶsàlaàseĐtioŶà

précédente. Les fractions volumiques sorbées ainsi calculées sont regroupées dans le Tableau 8. 
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 Modèle ENSIC simplifié Modèle ENSIC original Modèle ENSIC étendu 

φToluène 0,072% 0,072% 0,073% 

φnaphtalène 0,201% 0,203% 0,205% 

Tableau 8 : pourcentages volumiques sorbés prédits par le modèle ENSIC simple et par le modèle ENSIC étendu 

 

On constate certes un léger écart entre les prédictions des trois modèles. Toutefois, cet écart est 

minime (surtout au regard des incertitudes sur les expériences ayant permis de déterminer les 

paƌaŵğtƌesàd͛iŶteƌaĐtioŶͿàet peut aisément être négligé. Remarquons que le pourcentage volumique 

de PDMS est supérieur à 99,5%. On retrouve donc les considérations exposées précédemment. 

Ce raisonnement est analogue à celui mené dans la section II.ϰ.ϯ.àauàsujetàdeàl͛iŶflueŶĐeàd͛uŶeàǀapeuƌà

suƌà saàpƌopƌeà soluďilitĠà età eŶà ĐoŶstitueà leàpƌoloŶgeŵeŶt.à Ilà s͛aǀğƌeàƋueà sià toutesà lesàǀapeuƌsàŶ͛oŶtà

Ƌu͛uŶeàfaiďleàaĐtiǀitĠ,àaloƌsàlaàfƌaĐtioŶàǀoluŵiƋueàdeàpolǇŵğƌeàƌesteàtƌğsàpƌoĐheàdeàϭ.àLaàsoƌptioŶàdeà

chaque ǀapeuƌàŶ͛estàdoŶĐ réellement régie que par son interaction avec le polymère. Les solubilités 

sont donc quasi constantes. 

IlàfautàƌeŵaƌƋueƌàƋueàfauteàdeàƌĠsultatsàeǆpĠƌiŵeŶtauǆàpƌĠĐis,àilàŶ͛aàpasàĠtĠàpossiďleàd͛ĠteŶdƌeàĐetteà

étude au phénanthrène. Toutefois,à sià l͛oŶà ĐoŶsidğƌeà laà fƌaĐtioŶà ŵolaiƌeà ŵaǆiŵaleà ;ϮϬà ppŵͿà

mentionnée dans le Tableau 2 et une pression totale du syngaz sec égale à 1 atm, on obtient une 

pression partielle de 2x10-5 atŵ,àĐ͛est-à-dire une activité de 0,13ϱàd͛apƌğsàlesàdoŶŶĠesàdu Tableau 4. 

Sià l͛oŶà ĐoŶsidğƌeà laà soluďilitĠà deà 50 700 cm3(STP)/(cm3.atm) mesurée à saturation (donc 

pƌoďaďleŵeŶtà supĠƌieuƌeà ăà Đelleà Ƌueà l͛oŶà auƌaità pouƌà uŶeà aĐtiǀitĠà deà Ϭ,ϭ35), on obtient une 

concentration sorbée de 1,04 cm3(STP)/cm3 ;àĐ͛est-à-dire une fraction volumique sorbée de 0,0051 si 

l͛oŶà ĐoŶsidğƌeà leà ǀoluŵeà ŵolaiƌeà ŵeŶtioŶŶĠà daŶsà le Tableau 4. En considérant cette valeur 

approximative, on aurait tout de même une fraction volumique de PDMS supérieure à 0,99 en entrée 

de module membranaire (donc dans la zone de plus forte activité de vapeur) Đ͛est-à-dire un matériau 

peu modifié par les espèces sorbées. 

Ces constatations sont précieuses pour la suite de cette étude car elles justifient le fait de négliger les 

effets de couplage entre espèces. Cela peƌŵettƌaàd͛eŵploǇeƌàlesàƌĠsultatsàoďteŶusàeŶàpeƌŵĠatioŶàdeà

corps puƌsàpouƌàŵodĠliseƌàleàĐoŵpoƌteŵeŶtàduàŵĠlaŶgeàĐoŵpleǆeàƋu͛estàleàsǇŶgaz.àIlàŶ͛estàdoŶĐàpasà

indispensable de procéder à des expériences de perméation de mélanges. 

L͛hǇpothğseà deà non-couplage simplifiera également la simulation du procédé de séparation. Elle 

peƌŵettƌaà d͛eŵploǇeƌà desà ŵodğlesà plusà siŵplesà Ƌueà pƌĠǀuà Đeà Ƌuià aŵĠlioƌeƌaà laà ƌoďustesseà

numérique des calculs et réduira les temps de résolution. 
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III.ϰ.ϰ. Liŵite du Đhaŵp d’appliĐatioŶ de l’hypothğse de ŶoŶ-couplage 

A 90°C, les activités du toluène et du naphtalène sont très faibles et donnent donc lieu à des 

phĠŶoŵğŶesà deà Đouplageà ŶĠgligeaďles.à Ilà Ŷ͛està pasà sûƌà Ƌueà Đetteà ĐoŶstatatioŶà ƌesteà ǀalideà sià lesà

activités des hydrocarbuƌesà augŵeŶteŶt.à Oƌ,à ƌieŶà Ŷ͛eŵpġĐheà aà pƌioƌià deà ƌĠaliseƌà l͛ĠpuƌatioŶà duà

syngaz à une température inférieure à 90°C. 

Si on considère une pression partielle de toluène de 2,14x10-3 atm, une pression partielle de 

naphtalène de 2,35x10-4 atm et une pression partielle de phénanthrène de 2,0x10-5 atm, on obtient 

les activités mentionnées dans le Tableau 9. Ces pressions partielles correspondent 

approximativement au cas du syngaz fortement chargé en goudrons présenté dans la Tableau 2 : 

Composition volumique retenue pour le flux arrivant aux modules membranaires 

 daŶsà l͛ĠǀeŶtualitĠà oùà laà pƌessioŶà deà gazà seĐà seƌaità deà ϭà atŵ ;Đ͛est-à-dire une pression totale 

d͛eŶǀiƌoŶàϭ,ϯàatŵͿ. 

 60°C 70°C 80°C 90°C 

Toluène 0,0117 0,00798 0,00558 0,00399 

Naphtalène 0,0699 0,0405 0,0243 0,0151 

Phénanthrène condensation 0,799 0,320 0,135 

Tableau 9 : activités du toluène, du naphtalène et du phénanthrène à 60, 70, 80 et 90°C. Pressions de vapeur saturante du 
toluène et du naphtalène calculées d'après le handbook de Perry [46] ; pressions de vapeur saturante du phénanthrène 
tirées ou extrapolées de Fonseca et al. (2011) [74] 

 

La cristallisation du phénanthrène interdit de descendre en dessous de 70°C. 

Oƌ,à ăà ϳϬ°C,à laà pƌessioŶà deà ǀapeuƌà satuƌaŶteà deà l͛eauà està deà Ϭ,ϯϭϮà ďaƌà [46].à Sià l͛oŶà ĐoŶsidğƌeà uŶeà

pƌessioŶà totaleà deà sǇŶgazà seĐà deà ϭà atŵ,à laà pƌessioŶà paƌtielleà d͛eauà està deà Ϭ,ϯϯϲà ďaƌ.à Ilà Ǉà aà doŶĐà

ĐoŶdeŶsatioŶ.àQuaŶdàďieŶàŵġŵeàlaàpƌessioŶàpaƌtielleàdeàl͛eauàserait légèrement inférieure, il serait 

imprudent de réaliser la séparation à une température de moins de 80°C. 

LesàteŵpĠƌatuƌesàd͛ĠtudeàseƌoŶtàdoŶĐàϴϬàetàϵϬ°C.àEŶàl͛aďseŶĐeàdeàdoŶŶĠesàprécises sur la sorption 

du phénanthrène, nous commençons par restreindre les calculs au toluène et au naphtalène. Dans le 

cadre de ces calculs (présentés en Tableau 10),àoŶà feƌaà l͛hǇpothğseàƋueà lesàpaƌaŵğtƌesàduàŵodğleà

ENSIC ne varient pas avec la température. D͛apƌğsà lesà ǀaleuƌsàdu Tableau 7 et les résultats de la 

Figure 16,àĐetteàhǇpothğseàŶ͛estàpasàaďeƌƌaŶte. 
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  Modèle ENSIC simplifié Modèle ENSIC original Modèle ENSIC étendu 

80°C 
φToluène 0,100% 0,101% 0,103% 

φnaphtalène 0,321% 0,328% 0,330% 

90°C 
φToluène 0,072% 0,072% 0,073% 

φnaphtalène 0,201% 0,203% 0,205% 

Tableau 10 : comparaison des prédictions des trois niveaux du modèle ENSIC pour la sorption du toluène et du naphtalène 
dans le PDMS pour différentes températures 

 

On constate que les écarts de prédiction sont plus élevés à 80°C qu͛ăàϵϬ°C.àDeàlaàŵġŵeàŵaŶiğƌe,àleà

cumul des fractions volumiques des hydrocarbures est plus élevé à 8Ϭ°Cà Ƌu͛ăà ϵϬ°C.à CepeŶdaŶt,à

même à 80°C, les prédictions du modèle le plus simple sont du même ordre de grandeur que celles 

du modèle le plus perfectionné. L͛ĠĐaƌtàdeàpƌĠdiĐtioŶàestàd͛ailleuƌsà ƌaisoŶŶaďleà auà ǀuàdeà ĐeƌtaiŶesà

incertitudes expérimentales (voir Figure 16). On remarque également que la fraction volumique de 

PDMS reste supérieure à 0,99, même à 80°C. 

Siàl͛oŶàĐoŶsidğƌeàuŶeàsoluďilitĠàduàphĠŶaŶthƌğŶe dans le PDMS à 80°C de 87 000 cm3(STP)/(cm3.atm) 

;ilàs͛agitàdeàlaàǀaleuƌàŵesuƌĠeàpouƌàuŶeàaĐtiǀitĠàdeàϭ ; en pratiƋue,àl͛aĐtiǀitĠàestàdeàϬ,ϯϮ,àlaàsoluďilitĠà

pourrait donc être inférieure), on aurait une concentration sorbée de 1,7 cm3(STP)/cm3 ;àĐ͛est-à-dire 

un pourcentage volumique sorbé de 0,85%àsià l͛oŶà ĐoŶsidğƌeà leàǀoluŵeàŵolaiƌeàŵeŶtioŶŶĠàdaŶsà le 

Tableau 4. Le pourcentage volumique de PDMS tombe donc à environ 98,5%. Le pourcentage 

volumique de PDMS est 116 fois supérieur à celui du phénanthrène. DaŶsà l͛hǇpothğseà oùà leà

paramètƌeà d͛iŶteƌaĐtioŶà toluğŶe/phĠŶaŶthƌğŶeà ;resp. naphtalène/phénanthrène) serait 10 fois 

supĠƌieuƌà auà paƌaŵğtƌeà d͛iŶteƌaĐtioŶà toluğŶe/PDMSà ;resp. naphtalène/PDMS), le phénanthrène 

sorbé exercerait une attraction sur le toluène (resp. le phénanthrène) 11,6 fois inférieure à celle 

exercée par le PDMS. La présence de phénanthrène à une pression partielle de 2 Pa pourrait donc 

augmenter laàsoluďilitĠàduàtoluğŶeàetàduàŶaphtalğŶeàd͛eŶǀiƌoŶà9% au maximum. 

Cetà ĠĐaƌtà ăà l͛idĠalitĠà està sigŶifiĐatif.à Toutefois,à ilà faut être conscient que cette valeur de 9% 

représente un ŵaǆiŵuŵà Ƌuià Ŷ͛iŶteƌǀieŶdƌait Ƌu͛ăà l͛eŶtƌĠeà d͛uŶà ŵoduleà deǀaŶtà tƌaiteƌà uŶà sǇŶgazà

fortement chargé en goudrons. Après les premiers mètres carrés de membrane, la teneur en 

phénanthrène se trouve réduite. La fraction volumique de phénanthrène dans le PDMS se trouve 

donc elle aussi réduite. La contribution du phénanthrène à la solubilité du toluène et du naphtalène 

diminue elle aussi. EŶà ƌĠsuŵĠ,à ilà Ŷ͛està pasà toutà ăà faità eǆaĐtà d͛affiƌŵeƌà Ƌu͛ilà Ŷ͛Ǉà aà auĐuŶà effet de 

sǇŶeƌgieàdeàsoƌptioŶ.àCepeŶdaŶt,àilàestàtƌğsàpƌoďaďleàƋueàl͛iŵpaĐtàdeàĐesàsǇŶeƌgiesàsuƌàl͛eŶseŵďleàduà

module membranaire soit négligeable même pour un syngaz fortement chargé en goudrons. A plus 

forte raison, pour un syngaz faiblement chargé en goudrons. 
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III.5. Production scientifique 

Une partie des résultats présentés dans ce chapitre et dans le chapitre précédent a été publiée en 

août 2016 dans la revue Industrial & Engineering Chemistry Research sous le titre Investigation of the 

Sorption of Heavy Aromatic Compounds in Polymers: Application to the Cleaning of Synthesis Gas [82] 

Une copie de cet article se trouve en annexe A de ce manuscrit.  
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IV. Etude des phénomènes de 

perméation des hydrocarbures purs 

IV.1. Introduction 

Coŵŵeà Ŷousà l͛aǀoŶsà ǀuà auà Đhapitƌeà pƌĠĐĠdeŶt,à lesà faiďlesà teŶeuƌsà eŶà goudƌoŶsà daŶsà leà sǇŶgazà

donneront lieu à de faibles fractions volumiques dans le PDMS. Le polymère sera donc peu modifié et 

ses propriétés liées à la perméabilité ne seront pas notablement affectées. On peut donc faire 

l͛appƌoǆiŵatioŶàƋueàlaàpeƌŵĠatioŶàd͛uŶeàespğĐeàdoŶŶĠeàŶeàseƌaàpasàaffeĐtĠeàpaƌàlaàpeƌŵĠatioŶàdesà

autres espèces. Cette approximation signifie que la perméation du syngaz dans son ensemble peut 

être représentée comme la juxtaposition des phénomènes de perméation de chaque composé pris 

isolément des autres. Ainsi, étudier la perméation du toluène, du naphtalène et du phénanthrène 

purs nous fournira les informations suffisantes pour modéliser un module membranaire servant à 

l͛ĠpuƌatioŶàduàsǇŶgaz. 

De même que pour la sorption, la perméation de vapeurs est un phénomène abondamment étudié 

daŶsà laà littĠƌatuƌe.à Leà PDMSà eŶà paƌtiĐulieƌà aà faità l͛oďjetà deà Ŷoŵďƌeusesà eǆpĠƌieŶĐes.à ‘eŵaƌƋuoŶsà

d͛ailleuƌsàƋueàdeàŶoŵďƌeux articles présentent à la fois des résultats de sorption et des résultats de 

perméation (et/ou de diffusion). On constate donc, comme pour la sorption, que les résultats publiés 

au sujet de la perméation portent principalement sur des espèces légères (souvent moins de 100 

g/ŵolͿàŵisesàeŶàœuǀƌeàăàdesàteŵpĠƌatuƌesàsouvent inférieures à 60°C. 

La méthode de génération de la vapeur constitue là encore un point délicat puisque certains auteurs 

ŶeàpaƌǀieŶŶeŶtàpasàăàeǆploƌeƌàdeàlaƌgesàgaŵŵesàd͛aĐtiǀitĠ. Pourtant,àilàs͛agitàlăàd͛uŶàpoiŶtàiŵpoƌtaŶtà

ĠtaŶtàdoŶŶĠàƋueàlaàpeƌŵĠaďilitĠàd͛uŶàpolǇŵğƌeàăàuŶeàǀapeuƌàpeutàfoƌteŵeŶtàǀaƌieƌàaǀeĐàl͛aĐtiǀitĠàdeà

cette vapeur [10]. 

Blume et al. [52] ont étudié les propriétés du PDMS à 40°C, notamment en termes de perméabilité à 

desà solǀaŶtsà ĐouƌaŶtsà ;eau,à ĠthaŶol,à toluğŶeͿà ăà l͛Ġtatà liƋuide,à Đ͛est-à-dire à une activité de 1. La 

perméabilité au toluène liquide est de 1,46 millions de Barrer. Cet article est avant tout consacré à 

l͛Ġtudeà deà solǀaŶtsà ĐhloƌĠs.à Pour ces espèces, la perméabilité du PDMS est déterminée non 

seuleŵeŶtà ăà satuƌatioŶà ŵaisà ĠgaleŵeŶtà pouƌà desà aĐtiǀitĠsà deà l͛oƌdƌeà deà Ϭ,ϭϱà ăà Ϭ,ϰϱ. Pour ces 

expériences, la vapeur est générée par ébullition du solvant à une température inférieure à 40°C. Le 

perméat de la membrane est maintenu sous vide. Aucun gaz porteur ne semble avoir été employé. 
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La même méthode est utilisée par Birgül Tantekin-Ersolmaz et al. (2001) [83] pour tester diverses 

ŵeŵďƌaŶesàpƌoduitesàăàpaƌtiƌàdeàPDMSàdaŶsàl͛optiƋueàd͛uŶeàsĠpaƌatioŶàŶ-pentane/i-pentane. 

Ponangi et Pintauro (1996) [84] oŶtàŵisàeŶàœuǀƌeàlaàpeƌŵĠatioŶàdeàdiǀeƌsesàǀapeuƌsàăàdesàaĐtiǀitĠs 

de 0,92-0,95 à 23°C. LaàǀapeuƌàestàgĠŶĠƌĠeàpaƌàďullageàd͛azoteàdaŶsàleàliƋuideàoƌgaŶiƋueàetàdilutioŶàăà

l͛azoteàseĐàet/ouàhuŵide. La force motrice de la perméation est créée grâce à une pompe à vide. La 

priorité des auteurs était d͛ĠtudieƌàdesàpolǇŵğƌesàƋu͛ilsàoŶtàsǇŶthĠtisĠsà;aiŶsiàƋueàleàPDMSàeŶàguiseà

deàƌĠfĠƌeŶĐeͿ.àIlsàŶ͛oŶtàdoŶĐàpasàĐheƌĐhĠàăàďalaǇeƌàuŶeàlaƌgeàgaŵŵeàd͛aĐtiǀitĠs. 

Mauviel et al. [72] ont étudié la perméation du propane au travers du PDMS à 20°C grâce à la 

méthode de volume constant et pression variable, dite aussi méthode du temps-retard (time-lag, en 

Anglais). La principale conclusion de cette étude est que la perméabilité du PDMS au propane (et par 

extension aux autres vapeurs) dépend à la fois de la pression au rétentat et de la pression au 

perméat. 

Singh et al. [16] ont utilisé une méthode proche du time-lag pour étudier le comportement de 

l͛aĐĠtoŶeàǀis-à-ǀisàduàPDMSàăàϮϴ°C.àIlsàoŶtàĠgaleŵeŶtàĠtudiĠàlaàpeƌŵĠatioŶàsiŵultaŶĠeàdeàl͛aĐĠtoŶeà

etàdeàl͛azote : ils Ŷ͛oŶtàĐoŶstatĠàauĐuŶàeffetàdeàŵĠlaŶge. Dixon-Garrett et al. [63] ont mené la même 

eǆpĠƌieŶĐeàaǀeĐàdeà l͛ĠthǇlďeŶzğŶeàăàϯϱ°Càetà soŶtàpaƌǀeŶusàauǆàŵġŵesàĐoŶĐlusioŶs.àDaŶsà lesàdeuǆà

cas, la perméabilité du PDMS à la vapeur dépend de façon quasi-affine deàl͛aĐtiǀitĠàdeàlaàǀapeuƌ.àLesà

valeurs de perméabilité vont de quelques milliers de Barrer à quelques dizaines de milliers de Barrer. 

Mauviel [14] aà ƌĠalisĠà uŶeà Ġtudeà suƌà laà peƌŵĠatioŶà d͛hǇdƌogğŶeà età deà pƌopaŶeà ouà deà ďutaŶeà auà

travers du PDMS. Ilà aƌƌiǀeà ăà laà ĐoŶĐlusioŶà Ƌu͛ilà eǆisteà desà phĠŶoŵğŶesà ŶoŶ-négligeables de co-

perméation lorsque les activités des hydrocarbures dépassent 5%. 

Boscaini et al. [55] oŶtàŵisà eŶàœuǀƌeà uŶà appaƌeillageà atypique qui évoque le time-lag par le fait 

Ƌu͛uŶeàŵesuƌeàauàfilàduàteŵpsàpeƌŵetàd͛aĐĐĠdeƌàăàlaàsoluďilitĠàetàăàlaàdiffusiǀitĠ.àToutefois,àleàƌeĐouƌsà

au vide est remplacé par un balayage de gaz inerte sur la face aval de la membrane. Les vapeurs 

étudiées soŶtàtƌğsàdiluĠesàdaŶsàl͛aiƌ, le polymère est le PDMS. Les résultats présentés sont originaux 

pour deux raisons. Premièrement, les expériences ont été réalisées pour plusieurs températures 

allaŶtà deà Ϯϱà ăà ϲϱ°C,à Đeà Ƌuià peƌŵetà d͛oďseƌǀeƌà desà teŶdaŶĐes.à Deuǆiğŵement, certaines espèces 

ĠtudiĠesàoŶtà desàŵassesàŵolaiƌesà allaŶtà jusƋu͛ăà ϭϮϬà g/ŵol,à Đeà Ƌuià està ƌelatiǀeŵeŶtà ĠleǀĠ. Pour le 

toluène, la diffusivité va de 1,15x10-6 à 1,76 x10-6 cm²/s en fonction de la température. 

Pinnau et He (2004) [85] oŶtà ƌĠalisĠà uŶeà sĠƌieà d͛eǆpĠƌieŶĐesà deà peƌŵĠatioŶà aǀeĐà leà PDMS.à Lesà

espğĐesà ĠtudiĠesà soŶtà l͛hǇdƌogğŶeà età lesà hǇdƌoĐaƌďuƌesà lĠgeƌsà ;jusƋu͛auà Ŷ-butane). Ils ont réalisé 

premièrement des expériences de perméation de gaz et vapeurs purs. Le principe consiste à 
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appliquer une surpression de quelques bars côté rétentat (le perméat est à pression atmosphérique) 

et à mesurer le débit transmembranaire. Ces expériences sont réalisées entre -20 et 35°C. Ils 

ĐoŶstateŶtà Ƌueà leà PDMSà està plusà peƌŵĠaďleà auǆà espğĐesà louƌdesà Ƌu͛auǆà espğĐesà lĠgğƌesà età Ƌueà

l͛ĠĐaƌtà està plusà iŵpoƌtaŶtà auǆà faiďlesà teŵpĠƌatuƌes. Les expériences de perméation de mélanges 

méthane/butane révèlent que le butane peut modifier le PDMS ce qui augmente la perméabilité aux 

deuǆà ĐoŵposĠs.à Laà sĠleĐtiǀitĠà està lĠgğƌeŵeŶtà augŵeŶtĠeà loƌsƋueà l͛oŶà passeà deà Ϭ,Ϭϱà ăà Ϭ,ϯϴà pouƌà

l͛aĐtiǀitĠàduàďutaŶe. Ces expériences sont réalisées avec une alimentation à 11 atm et un taux de 

prélèveŵeŶtà iŶfĠƌieuƌàouàĠgalàăàϭ%.à‘eŵaƌƋuoŶsàƋu͛ăàĐoŵpositioŶàdeà l͛aliŵeŶtatioŶà iŶĐhaŶgĠe,à laà

sélectivité augmente lorsque la température diminue. Desà eǆpĠƌieŶĐesà iŵpliƋuaŶtà l͛hǇdƌogğŶeà età

plusieurs vapeurs révèlent que la présence de vapeurs augmente la perméabilité du PDMS à 

l͛hǇdƌogğŶe. DaŶsàĐesàeǆpĠƌieŶĐes,àl͛aĐtiǀitĠ au rétentat du butane et du propane était de 6 à 10%. 

Katarzynski et Staudt (2006) [86], [87] ont réalisé une étude de perméation à 150°C impliquant des 

membranes polyimides et des espèces telles que le naphtalène et le phénanthrène. Certains 

éléments de cet article sont communs avec le présent travail de thèse, en particulier les 

températures élevées et l͛eŵploiàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌesà louƌds.àToutefois,à l͛aƌtiĐleà ƌelateàdesàeǆpĠƌieŶĐesà

de pervaporation qui peuvent donc difficilement être comparées à des cas de perméation de gaz et 

de vapeur à faible activité. Par ailleurs, le PDMS et les polyimides sont des polymères extrêmement 

différents. 

Raharjo et al. [48] ont étudié la perméation du méthane et du butane à travers le PDMS. Ils ont 

balayé une gamme de températures allant de -20 à 50°C et ont effectué des tests de perméation de 

ŵĠlaŶges.à Ilà s͛aǀğƌeàƋueà laàpƌĠseŶĐeàdeàCH4 Ŷ͛affeĐteàpasàŶotaďleŵeŶtà laàpeƌŵĠatioŶàdu C4H10. En 

revanche, la perméabilité du butane pur augmente avec son activité et la perméabilité du méthane 

eŶàŵĠlaŶgeà augŵeŶteà aǀeĐà l͛aĐtiǀitĠà duà ďutaŶeà età dĠpeŶdàde façon affine de la concentration de 

butane dans le PDMS. Remarquons tout de même que ce phénomène de couplage est mis en 

évidence pour des concentrations en butane dans le PDMS de plusieurs dizaines de cm3(STP)/cm3. 

DaŶsàŶosàĐasàd͛Ġtude,à lesàĐoŶĐeŶtƌatioŶsàŵaǆiŵalesàatteŶduesàsoŶtàd͛eŶǀiƌoŶà2 cm3(STP)/cm3 (voir 

III.4.4.). 

Lue et al. (2008) [88] ont réalisé des études de perméation azote/vapeurs (dont le toluène) à travers 

le PDMS à 25°C.àLeàŵĠlaŶgeàazote/ǀapeuƌsàestàgĠŶĠƌĠàpaƌàďullageàd͛azoteàdaŶsàdesàďaiŶsàdeàsolǀaŶtsà

età dilutioŶà ăà l͛azoteà seĐ.à Laà foƌĐeà ŵotƌiĐeà està ĐƌĠĠeà gƌąĐeà ăà uŶà ǀideà auà peƌŵĠat.à Leà ŵĠlaŶgeà ă 

l͛aliŵeŶtatioŶàetàauàƌĠteŶtatàestàaŶalǇsĠàeŶàGC.àLesàsolǀaŶtsàtƌaǀeƌsaŶtàlaàŵeŵďƌaŶeàsoŶtàpiĠgĠsàpaƌà

refroidissement. Lesà ƌĠsultatsà eǆpĠƌiŵeŶtauǆà oŶtà ĠtĠà ĐoŵpaƌĠsà auǆà pƌĠdiĐtioŶsà d͛uŶà ŵodğleà

considérant que la sorption suit le modèle UNIQUAC et que la diffusion suit la loi de Fick avec une 
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diffusivité décrite par la loi de Long. Ce modèle néglige toute interaction entre les espèces 

perméantes. Il y a une bonne concordance entre les prédictions et les mesures. Les auteurs 

ĐoŶĐlueŶtàdoŶĐàƋu͛ilàŶ͛ǇàaàauĐuŶàeffet de synergie de perméation entre les différentes vapeurs mises 

en jeu malgré des activités de vapeurs relativement élevées. Cet article est complété par une autre 

publication [89] ƋuiàestàsuƌtoutàoƌieŶtĠeàǀeƌsàl͛ĠtudeàdesàĐoŶditioŶsàopĠƌatoiƌes. Ce deuxième article 

expose également des mesures de solubilité et de diffusivité réalisées par la méthode gravimétrique. 

Ces dispositifs expérimentaux ont ĠtĠà ƌĠutilisĠsà daŶsà leà Đadƌeà d͛uŶeà Ġtudeà deà l͛iŵpaĐtà duà tauǆà deà

réticulation du PDMS [90]. Les résultats expérimentaux révèlent queà leà tauǆà deà ƌĠtiĐulatioŶà Ŷ͛aà

Ƌu͛uŶeà iŶflueŶĐeà ŵiŶiŵeà suƌà laà soluďilitĠà età laà diffusiǀitĠà duà toluğŶeà daŶsà leà PDMS.à Lesà auteuƌsà

ĐoŶstateŶtàĠgaleŵeŶtàƋueàlaàpeƌŵĠaďilitĠàduàPDMSàăàl͛azoteàestàaugŵeŶtĠeàeŶàpƌĠseŶĐeàdeàfaiďlesà

activités (0,2-0,6) de toluène etàdiŵiŶuĠeàeŶàpƌĠseŶĐeàd͛aĐtiǀitĠsàplusàfoƌtes.àLesàauteuƌsàattƌiďueŶtà

ce phénomène à une occupation des volumes libres du PDMS par des molécules de toluène. 

Lee et al. (2010) [91] oŶtàŵeŶĠàuŶeà Ġtudeà auà sujetàdeà l͛iŵpaĐtà duà toluğŶeà etàdeà l͛heptane sur le 

comportement en perméation de gaz permanents. Toutefois, cette étude porte sur le Matrimid. Les 

résultats ne peuvent donc pas être extrapolés au cas du PDMS. 

Lin et al. [69] ont construit un appareil original destiné à étudier simultanément la sorption (voir 

II.2.2.) et la diffusion des vapeurs (C5H12, C6H14, C7H16) dans le PDMS par des mesures de pression. Les 

perméabilités sont obtenues en combinant les données de sorption et de diffusion. Les tendances 

obtenues sont surprenantes. En effet, la solubilité du pentane dans le PDMS augmente avec la 

pression de pentane pour les faibles pressions mais devient presque constante pour les plus hautes 

pƌessioŶs.àUŶeà telleà teŶdaŶĐeàestà iŶhaďituelleàpouƌà laà soƌptioŶàd͛uŶàhǇdƌoĐaƌďuƌeàapolaire dans le 

PDMS. LaàŵĠthodeàeǆpĠƌiŵeŶtaleàetàl͛eǆploitatioŶàĐƌĠeŶtàpƌoďaďleŵeŶtàdesàeƌƌeuƌsàiŵpoƌtaŶtes. 

Rebollar-Pérez et al. (2012) [92] oŶtà ƌĠalisĠà desà eǆpĠƌieŶĐesà suƌà laà sĠpaƌatioŶà deà l͛aiƌà età une ou 

plusieurs vapeurs légères (propylène, butadiène, toluène) à 23°C. La force motrice est créée grâce à 

uŶàǀideàpƌiŵaiƌeà auàpeƌŵĠat.à Leà fluǆà eŶtƌaŶtà està gĠŶĠƌĠàpaƌàŵĠlaŶgeàeŶtƌeàdeà l͛aiƌ asséché et les 

vapeurs étudiées qui sont stockées en bouteilles (sauf pour le toluène qui est injecté liquide et 

évaporé). Le mélange est analysé en entrée et en sortie rétentat de module par chromatographie en 

phase gazeuse. Le débit perméant est mesuré. Pour le toluène, les activités mesurées vont environ 

de 0,15 à 0,5. Les auteurs constatent que le débit transmembranaire de toluène augmente avec 

l͛aĐtiǀitĠàduàtoluğŶeàăàl͛aliŵeŶtatioŶ. 

De même que pour leur étude de sorption, Zhang et al. [57] ont employé un montage de perméation 

iŶhaďituel.àCeàĐhoiǆàpƌoǀieŶtàdeàl͛appliĐatioŶàeŶǀisagĠe.àL͛appaƌeilàestàďasĠàsur une membrane plane 

à température ambiante.àDeà l͛aiƌàseĐàĐhaƌgĠàeŶàCOVàĐiƌĐuleàd͛uŶàĐƀtĠàpeŶdaŶtàƋueàdeà l͛aiƌàhuŵideà
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ĐiƌĐuleàdeà l͛autƌeà ĐƀtĠàăàĐoŶtƌe-courant. Le but est de représenter un système de ventilation pour 

logements. Plusieurs polymères sont étudiés, des hydrophiles et des hydrophobes comme le PDMS. 

LesàauteuƌsàoďtieŶŶeŶtàaiŶsiàdesàƌĠsultatsàdeàpeƌŵĠaďilitĠàpouƌàl͛eauàetàĐeƌtaiŶsàCOVàdoŶtàleàtoluğŶe. 

Les diffusivités sont calculées en combinant les perméabilités et les solubilités. Dans le cas du 

toluğŶe,à lesà teŶeuƌsàĠtudiĠesàsoŶtàd͛eŶǀiƌoŶà0,2 à 0,6 g/m3 ce sont donc de basses activités (0,8 à 

2,6%). LesàauteuƌsàoŶtàŵesuƌĠàuŶeàdiffusiǀitĠàduàtoluğŶeàdaŶsàleàPDMSàd͛eŶǀiƌoŶàϬ,ϲǆϭϬ-6 cm²/s. 

Scholes et al. (2013) [93] ont réalisé une étude sur les effets de croisement gaz/gaz et gaz/vapeur en 

matière de perméation dans le PDMS. Pour cela ils ont employé un dispositif continu de perméation 

deàŵĠlaŶgesàoùàlaàfoƌĐeàŵotƌiĐeàestàĐƌĠĠeàpaƌàďalaǇageàd͛aƌgoŶàauàpeƌŵĠat.àLesàauteuƌsàĐoŶĐlueŶtà

Ƌueàl͛hǇdƌogğŶeàŶ͛aàpasàd͛iŶflueŶĐeàsuƌàlaàpeƌŵĠaďilitĠàdeàl͛azoteàŵaisàƋu͛ilàréduit la perméabilité du 

PDMS au CO2.àUŶeàpƌessioŶàd͛hǇdƌogğŶeàdeàϭàbar réduit de 18% la perméabilité du PDMS au CO2 à 

35°C. L͛aƌtiĐleà tƌaiteà aussiàdeà l͛iŶflueŶĐeàduà toluğŶeàsuƌà laàpeƌŵĠatioŶàduàCO2 et du N2, toujours à 

35°C. Lesà auteuƌsà ĐoŶsidğƌeŶtà Ƌueà Đetteà iŶflueŶĐeà està iŵputaďleà ăà l͛effetà deà ĐoŵpĠtitioŶà ĠǀoƋuĠà

pƌĠĐĠdeŵŵeŶtà aiŶsià Ƌu͛ă la plastification du polymère par le toluène. La perméabilité au CO2 se 

tƌouǀeàaugŵeŶtĠeàdeàϮϬ%àpouƌàuŶeàpƌessioŶàdeàtoluğŶeàdeàϭ,ϰàkPaà;Đ͛est-à-dire une activité de 22%). 

DeàlaàŵġŵeàfaçoŶ,àlaàpeƌŵĠaďilitĠàăàl͛azoteàaugŵeŶteàdeàϯϵ%àpouƌàuŶeàaĐtiǀitĠàdeàtoluğŶeàdeàϲ%.à

D͛apƌğsàlesàteŶdaŶĐesàliĠesàăàĐesàƌĠsultats,àlesàaĐtiǀitĠsàdeàtoluğŶeàŵisesàeŶàjeuàdaŶsàŶosàĐasàd͛Ġtudeà

Ŷ͛auƌaieŶtàpasàd͛iŵpaĐtàsignificatif. 

Dans le cadre de recherches sur la nano-filtration, Ben Soltane et al. (2013) [76] ont déterminé une 

diffusivité de 1,31 x10-6 cm²/s pour le toluène liquide dans le PDMS à 30°C. 

 

IV.2. Matériels et méthodes 

IV.2.1. Spécifications et principes généraux de conception 

La principale spécificité du dispositif de perméation à concevoir est que, contrairement à la plupart 

desàdispositifsàpƌĠseŶtĠsàdaŶsàlaàlittĠƌatuƌe,à ilàdoitàpeƌŵettƌeàl͛Ġtudeàd͛espğĐesàpeuàǀolatiles,àĐeàƋuià

iŶteƌdità l͛emploi de vapeurs en bouteilles pressurisées. Par ailleurs, certains hydrocarbures étudiés 

soŶtàsolidesàăàteŵpĠƌatuƌeàaŵďiaŶte.àIlàŶ͛estàdoŶĐàpasàpossiďleàdeàƌeĐouƌiƌàăàdesàdispositifsàdeàtǇpeà

mélangeur-évaporateur puisque ceux-ci ont une entrée de gaz et une entrée de liquide, toutes deux 

à débit contrôlé. 

Compte-teŶuàdesàaĐtiǀitĠsàdesàhǇdƌoĐaƌďuƌesàdaŶsàŶosàĐasàd͛Ġtude,àleàdispositifàăàĐoŶĐeǀoiƌàdoitàġtƌeà

en mesuƌeàd͛eǆploƌeƌàlesàfaiďlesàaĐtiǀitĠs.àCepeŶdaŶt,àuŶàdispositifàĐapaďleàd͛eǆploƌeƌ également de 
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laƌgesà gaŵŵesà d͛aĐtiǀitĠsà ĐoŶstitueƌaità uŶà atoutà puisƋu͛ilà peƌŵettƌaità d͛Ġtudieƌà lesà ǀaƌiatioŶsà deà

peƌŵĠaďilitĠàaǀeĐàl͛aĐtiǀitĠ. 

En ce qui concerne le volet analytique de ces expériences, on cherchera à privilégier la simplicité et la 

robustesse. A ce titre, une méthode efficace (et couramment utilisée en pervaporation) consiste à 

positioŶŶeƌàdesàpiğgesàfƌoidsàsuƌàlesàligŶesàdoŶtàoŶàǀeutàĠtudieƌàleàdĠďitàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌe. En pesant 

lesà piğgesà auà dĠďutà età ăà laà fiŶà d͛uŶà lapsà ĐoŶŶuà deà teŵps,à oŶà peutà ĐalĐuleƌà leà débit de vapeur 

condensable. Toutefois, cette méthode perd de son intérêt si plusieurs espèces condensables sont 

présentes car il faut alors analyser le contenu des pièges. Une telle complication peut évidemment 

suƌǀeŶiƌà loƌsàd͛eǆpĠƌieŶĐesàsuƌàdesàŵĠlaŶgesà;ĐeàƋuiàŶ͛estàpasà leàĐasà iĐiͿàŵaisàaussiàs͛ilàeǆisteàsuƌà le 

circuit une entrée non-souhaitĠeàdeàǀapeuƌàĐoŶdeŶsaďleàĐoŵŵeàpaƌàeǆeŵpleà l͛huŵiditĠàdeà l͛aiƌà sià

l͛oŶàtƌaǀailleàsousàǀide. 

Le recours au vide pour créer la force motrice de la perméation est susceptiďleàd͛oĐĐasioŶŶeƌàdesà

fuitesàd͛aiƌàdeàl͛eǆtĠƌieuƌàǀeƌsàl͛iŶtĠƌieuƌàduàĐiƌĐuit.àOutƌeàlesàpƌoďlğŵesàliĠsàăàl͛huŵiditĠàetàĠǀoƋuĠsà

plusà haut,à Đelaà oĐĐasioŶŶeƌaità aussià l͛eŶtƌĠeà d͛oǆǇgğŶeà daŶsà uŶà ĐiƌĐuità ĐoŶteŶaŶtà desà ǀapeuƌsà

d͛espğĐesàiŶflaŵŵaďlesàăàhauteàtempérature. Cela soulève donc un problème de sécurité. Pour ces 

raisons, il semble préférable de générer des mélanges azote/hydrocarbure et de permettre la 

peƌŵĠatioŶàdesàhǇdƌoĐaƌďuƌesàeŶàďalaǇaŶtàlaàfaĐeàaǀalàdeàlaàŵeŵďƌaŶeàpaƌàuŶàfluǆàd͛azote. 

 

IV.2.2. Dispositif réalisé 

Sur la base des idées avancées dans la section précédente, un dispositif de mesure a été conçu et 

construit. Il est représenté en Figure 25. Ce dispositif est construit autour de trois sections : une 

section de génération de vapeurs, une section de perméation proprement dite et une section de 

quantification. 

 

Figure 25 : schéma du dispositif d'étude des phénomènes de perméation de vapeurs 
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LaàgĠŶĠƌatioŶàdeàǀapeuƌsàestàƌĠalisĠeàpaƌàĐiƌĐulatioŶàd͛azoteàdaŶsàuŶàďalloŶàdeàsolǀaŶtà;pouƌàl͛eau,àleà

toluğŶeà età leà ŶaphtalğŶeà ăà hauteà teŵpĠƌatuƌeͿà ouà daŶsà uŶà lità d͛hydrocarbures solide (pour le 

naphtalène à basse température et le phénanthrène) à température contrôlée. Le mélange 

azote/vapeur passe ensuite dans un ballon de condensation partielle dont la température est fixée 

quelques degrés en-deçà de la température du premier ballon. Cette seconde étape permet de 

staďiliseƌàlaàteŶeuƌàeŶàǀapeuƌàeŶàaďattaŶtàd͛ĠǀeŶtuelsàaĠƌosols.àLaàteŵpĠƌatuƌeàdesàďalloŶsàpeƌŵetà

deà ĐoŶtƌƀleƌà laà pƌessioŶà paƌtielleà deà ǀapeuƌà doŶĐà soŶà aĐtiǀitĠà loƌsƋu͛elleà aƌƌiǀeƌaà auà ĐoŶtaĐtà deà laà

membrane. 

Laà peƌŵĠatioŶà s͛effeĐtueà daŶsà uŶeà Đellule en acier inoxydable contenant une membrane plane et 

circulaire. La surface active est fixée par un joint de 6 cm de diamètre. Cette membrane repose sur 

un simple filet lui-même soutenu par une couronne en acier. CeàsǇstğŵeàĠǀiteàl͛eŵploiàd͛uŶàfƌittĠàƋuià

peut générer des phénomènes de polarisation de concentration au perméat. La force motrice est 

créée par le ďalaǇageàd͛uŶàdĠďitàĐoŶtƌƀlĠàd͛azote au perméat. La cellule de perméation est placée 

dans une étuve afin de bien fixer la température. 

Les sorties rétentat et perméat sont reliées chacune à un piège contenant des billes de verre et placé 

dans un bain à environ -15°C afin de condenser ou de cristalliser les vapeurs. Les pièges sont pesés au 

dĠďutàetàăàlaàfiŶàd͛un délai connu afin de déterminer les débits partiels de vapeur aux sorties de la 

cellule de perméation.  

Lesà dĠďitsà d͛azoteà auà ƌĠteŶtatà età auà peƌŵĠatà soŶtà ŵesuƌĠsà auà dĠŵaƌƌageà et/ouà ăà l͛aƌƌġtà deà

l͛eǆpĠƌieŶĐeà eŶà faisaŶtà ĐiƌĐuleƌà l͛azoteà duà ĐiƌĐuità d͛aliŵeŶtatioŶà daŶsà uŶeà seĐtioŶà peƌŵettaŶtà deà

court-circuiter les ballons et donc de ne pas envoyer d͛espğĐesà ĐoŶdeŶsaďles aux débitmètres. 

SigŶaloŶsà Ƌueà loƌsà desà eǆpĠƌieŶĐesà iŵpliƋuaŶtà desà hǇdƌoĐaƌďuƌes,à lesà dĠďitsà d͛azoteà ŵesuƌĠsà auà

rétentat sont inférieuƌsà auǆà dĠďitsà fouƌŶisà paƌà leà ƌĠgulateuƌà deà l͛aliŵeŶtatioŶ.à Laà souƌĐeà deà Đeà

pƌoďlğŵeàseŵďleàpƌoǀeŶiƌàdeà fuitesàauàŶiǀeauàdesàďalloŶs.àL͛aĐtioŶàdesàhǇdƌoĐaƌďuƌesàsuƌàĐeƌtaiŶsà

joints (ceux de la cellule notamment) est peut-être également en cause. Pour les expériences 

iŵpliƋuaŶtàl͛eau,àĐeàpƌoďlğŵeàŶ͛aàpasàĠtĠàƌeleǀĠ. 

OŶàfaitàl͛hǇpothğseàƋueàla quantité d͛azoteàqui traverse la membrane est négligeable ; en effet, étant 

doŶŶĠàƋueàlaàpeƌŵĠaďilitĠàduàPDMSàăàl͛azoteàestàdeàƋuelƋuesàĐeŶtaiŶesàdeàBaƌƌeƌà;ĐeàƋuiàestà faible 

en comparaison des peƌŵĠaďilitĠsà auǆà ǀapeuƌsͿà età Ƌueà laà diffĠƌeŶĐeà deà pƌessioŶà paƌtielleà d͛azoteà

entre les deux faces de la membrane est faible ;ŵoiŶsà d͛uŶeà dizaiŶeà deàŵďaƌ,à eŶà gĠŶĠƌalͿ. Cette 

hypothèse est tout à fait réaliste. 

Laà ĐoŶŶaissaŶĐeà desà dĠďitsà d͛azoteàetà deà ǀapeuƌàauà ƌĠteŶtatà età auà peƌŵĠatà peƌŵetà deà ĐalĐuleƌà laà

fraction molaire de vapeur sur les deux faces de la membrane. Etant donné que les deux 
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compartiments de la cellule sont à pression atmosphérique, la pression partielle (exprimée en atm) 

de vapeur dans chaque compartiment est égale à sa fraction molaire. En combinant ces deux 

informations avec le débit de vapeur mesuré au perméat (FP
vap)et avec les données géométriques de 

la membrane (épaisseur de la couche dense e, surface active S), on peut calculer la perméabilité de la 

ŵeŵďƌaŶeàăàlaàǀapeuƌàĐoŶsidĠƌĠeàdaŶsàlesàĐoŶditioŶsàdeàl͛eǆpĠƌieŶĐe d͛apƌğsàl͛ĠƋuatioŶàϭ5. 

Pmembrane/vap                      15 

Pour les situations où les lois de sorption sont connues, on peut utiliser les pressions partielles de 

vapeur sur les deux faces de la membrane pour calculer les concentrations de vapeur sorbée sur les 

deux faces de la membrane et pour en déduire la diffusivité moyenne de la vapeur dans le polymère 

dans les conditions du test (équation 16). 

                                    16 

 

 

IV.3. Résultats bruts 

Les expériences sont réalisées avec une membrane PERVAPTM 4060 produite par la société Sulzer. Il 

s͛agitàd͛uŶeàŵeŵďƌaŶeàautosuppoƌtĠeàdoŶtàlaàĐouĐheàdeŶseàestàeŶàPDMSàetàpossğdeàuŶeàĠpaisseuƌà

d͛environ 1,5 µŵ.à L͛Ġpaisseuƌà totaleà està d͛eŶǀiƌoŶà ϭϴϬà µŵ ;l͛esseŶtielà deà l͛Ġpaisseuƌà pƌoǀieŶtà duà

support microporeux). La surface active est, dans le cadre de nos expériences, de 28,3 cm². Une vue 

auàŵiĐƌosĐopeàĠleĐtƌoŶiƋueàăàďalaǇageàissueàdeàlaàthğseàd͛H.àBeŶàSoltaŶeà;ϮϬϭϰͿà [94] est présentée 

en annexe B. 

 

IV.ϯ.ϭ. PeƌŵĠatioŶ de vapeuƌ d’eau 

Leà PDMSà està uŶeàŵeŵďƌaŶeà hǇdƌophoďe.à Ilà Ŷ͛aà paƌà Đonséquent pas été possible de réaliser des 

études fiables deàsoƌptioŶàdeàl͛eauàdaŶsàĐeàpolǇŵğƌe selon nos protocoles expérimentaux, la quantité 

d͛eauàpuƌe sorbée étant très petite, inférieure à 1% massique.àIlàŶ͛estàdoŶĐàpasàpossiďleàdeàdistiŶgueƌà

les contributions de la solubilité et de la diffusivité. Les résultats expérimentaux obtenus ne peuvent 

doŶĐàġtƌeàiŶteƌpƌĠtĠsàƋu͛eŶàteƌŵesàdeàpeƌŵĠaďilitĠs. 

Les quelquesàŵesuƌesàƌĠalisĠesàl͛oŶtàĠtĠàăàϱϬàetàϲϬ°CàaǀeĐàdesàaĐtiǀitĠsàdeàl͛eauàĐƀtĠàƌĠteŶtatàallaŶtà

de 35 à 53%.àPouƌàl͛eŶseŵďleàdeàĐesàŵesuƌesàlesàpƌessioŶsàpaƌtiellesàd͛eauàauàƌĠteŶtatàetàauàpeƌŵĠatà

ĠtaieŶtà eǆtƌġŵeŵeŶtà pƌoĐhesà ăà telà poiŶtà Ƌueà l͛ĠĐaƌtà eŶtƌeà Đesà deuǆà pƌessioŶsà paƌtiellesà ;Đoŵpƌisà
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entre -140 etàϯϮϬàPaͿàĠtaitàiŶfĠƌieuƌàauǆàiŶĐeƌtitudesàeǆpĠƌiŵeŶtales.àIlàŶ͛aàdoŶĐàpasàĠtĠàpossiďleàdeà

dĠteƌŵiŶeƌàdeàfaçoŶàsatisfaisaŶteàlaàpeƌŵĠaďilitĠàduàPDMSàăàl͛eau. 

Cetà iŶsuĐĐğsà appoƌteà toutefoisàuŶeà iŶfoƌŵatioŶàd͛iŶtĠƌġt.à Leà faità Ƌueà lesàpƌessioŶsàpaƌtiellesàd͛eau 

desàdeuǆàĐƀtĠsàdeàlaàŵeŵďƌaŶeàsoieŶtàtƌğsàpƌoĐhesàiŶdiƋueàƋueàleàPDMSàestàtƌğsàpeƌŵĠaďleàăàl͛eau. 

EŶàeffet,àsià l͛oŶàsupposeàuŶeàpeƌŵĠaďilitĠàduàPDMSàăà l͛eauàdeàϱ ϬϬϬàBaƌƌeƌàetàƋueà l͛oŶ a un débit 

d͛eauà deà 1,2.10-4 mol/min (valeur comparable à celles relevées) au perméat d͛uŶeà ŵeŵďƌaŶeà

identique à celle utilisée, oŶà peutà ĐalĐuleƌà laà diffĠƌeŶĐeà deà pƌessioŶà paƌtielleà d͛eauà ƌeƋuise. Cette 

diffĠƌeŶĐeàdeàpƌessioŶàpaƌtielleà seƌaitàd͛eŶǀiƌoŶà640 Pa ce qui est largement supérieur aux valeurs 

mesurées. On peut donc affirmer qu͛ăàϱϬàetàϲϬ°C laàpeƌŵĠaďilitĠàduàPDMSàăà l͛eau,àŵġŵeàsiàoŶàŶeà

peut pas la mesurer précisément, est nettement supérieure à 5 000 Barrer, ce qui est en cohérence 

avec la plupart des données issues de la littérature et mentionnées au chapitre 1 (Scholes et al. [58], 

Naik et al. [59], Zhuang et al. [60]). Cela conforte également les considérations (exposées au chapitre 

ϭͿàseloŶàlesƋuellesàlaàpeƌŵĠaďilitĠàduàPDMSàăàl͛eauàestàtƌğsàĠleǀĠe. 

 

IV.3.2. Perméation de toluène 

LaàlittĠƌatuƌeàĐoŶtieŶtàďeauĐoupàd͛iŶfoƌŵatioŶsàƌelatives à la perméation du toluène dans le PDMS. 

Des comparaisons sont donc possibles. Pour ce faire, deux tests ont été réalisés à 50°C avec des 

aĐtiǀitĠsà d͛eŶǀiƌoŶà ϰϬ% (voir Tableau 11 : résultats expérimentaux pour la perméation du toluène 

dans le PDMS à 50°C. Le piégeage est supposé parfaitTableau 11). Les concentrations sorbées sont 

estimées sur la base des données de Petri et al. [75] doŶtàoŶàƌappelleàƋu͛ellesàsoŶtàtƌğsàpƌoĐhesàdeà

nos résultats obtenus à 45°C.                                                   PPDMS/Toluène DPDMS/Toluène 

  (mol/s) (mol/cm3) (mol/cm3) (Barrer) (cm²/s) 

5,14% 4,91% 1,52.10-6 9,7.10-4 9,1.10-4 1,04.104 1,32.10-7 

5,18% 4,92% 1,53.10-6 9,8.10-4 9,1.10-4 9,1.103 1,12.10-7 

Tableau 11 : résultats expérimentaux pour la perméation du toluène dans le PDMS à 50°C. Le piégeage est supposé parfait 

 

Ce double test révèle plusieurs choses. Premièrement, les paramètres mesurables (fractions molaires 

et déďitsͿà ǀaƌieŶtà tƌğsà peuà d͛uŶeà foisà suƌà l͛autƌe.à Lesà ďiaisà alĠatoiƌesà soŶtà doŶĐà faiďles et le 

comportement du dispositif est très stable dans le temps.àEŶà ƌeǀaŶĐhe,à leàŵodeàd͛eǆploitatioŶàestà

très sensible aux variations des paramètres mesurables ce qui nuit à la reproductibilité en termes de 

résultat final. 
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Remarquons que ces résultats sont obtenus en supposant que le toluène condensé dans les pièges 

représente la totalité du toluène sortant de la cellule membranaire. Cette hypothèse est discutable 

étant donné le fait que le toluène est une espèce volatile etàƋueà laàteŵpĠƌatuƌeàdeàpiĠgeageàŶ͛està

que de -15°C. On peut effectuer une correction en supposant que la température des flux traversant 

les pièges est abaissée à -ϱ°CàetàƋueàl͛azoteàsoƌtaŶtàdesàpiğgesàeŶtraine une teneur en toluène égale 

à la pression de vapeur saturante du toluène à -ϱ°C,àĐ͛est-à-dire 6,5 mbar. On peut calculer la masse 

deàtoluğŶeàaiŶsiàĠĐhappĠeàetàl͛ajouteƌàauǆàŵasses réellement mesurées (voir Tableau 12).àSiàl͛oŶàfaità

cette hypothèse, les résultats sont modifiés de façon significative en ce qui concerne la perméabilité. 

La diffusivité est en revanche peu affectée.                                                   PPDMS/Toluène DPDMS/Toluène 

  (mol/s) (mol/cm3) (mol/cm3) (Barrer) (cm²/s) 

5,72% 5,50% 1,72.10-6 1,2.10-3 1,1.10-3 1,19.104 1,31.10-7 

5,76% 5,50% 1,72.10-6 1,2.10-3 1,1.10-3 1,04.104 1,12.10-7 

Tableau 12 : résultats expérimentaux pour la perméation du toluène dans le PDMS à 50°C. La température des pièges est 
supposée être de -5°C 

 

Plusieurs auteurs ont mesuré des diffusivités du toluène dans le PDMS. Notamment, Boscaini et al. 

[55] ont étudié la perméation du toluène à très faible activité dans le PDMS. Ils obtiennent des 

diffusivités environ 10 fois supérieures aux nôtres pour des températures de 45 et 55°C. Dans notre 

Đas,àl͛aĐtiǀitĠàĠtaitàdeàϰϯàouàϰϳ%à;seloŶàl͛hǇpothğseàdeàpiĠgeageͿàĐƀtĠàƌĠteŶtatàetàdeàϰϭàouàϰϱ%àĐƀtĠà

perméat. De Bo et al. [54] oďtieŶŶeŶtàdesàdiffusiǀitĠsàd͛eŶǀiron 2,3.10-6 cm²/s pour le toluène dans le 

PDMSàăàϯϬ°C.àPouƌàleuƌsàeǆpĠƌieŶĐes,àilsàoŶtàeŵploǇĠàduàtoluğŶeàdiluĠàdaŶsàl͛azoteàăàfaiďleàaĐtiǀitĠ.à

Au regard de ces deux articles, les diffusivités mesurées grâce à notre équipement apparaissent 

comme très faibles. Toutefois,àd͛autƌesàauteuƌsàoŶtàŵesuƌĠàdesàdiffusiǀitĠsà iŶfĠƌieuƌesàăàĐellesàdesà

deux articles cités ci-dessus. Lue et al. [95] ont étudié le comportement du toluène dans le PDMS 

semble-t-il à température ambiante. Pour des vapeurs saturantes, ils obtiennent – selon le mode 

d͛eǆploitatioŶà– une diffusivité allant de 1,77.10-7 à 3,20.10-7 cm²/s. Zhang et al. [57] ont réalisé des 

mesures à 25°C et obtenu une diffusivité de 6,1.10-7 cm²/s. Nos mesures à 50°C donnent des résultats 

légèrement inférieurs à ceux de ces deux articles. 

L͛esseŶtielàdesàŵesuƌesàaàĠtĠàƌĠalisĠàăàϵϬ°C.àáfiŶàd͛ġtƌeàeŶàĐohĠƌeŶĐeàaǀeĐàlesàĐasàd͛ĠtudeàpƌĠseŶtĠsà

auà Đhapitƌeà ϭ,à lesà aĐtiǀitĠsà eǆploƌĠesà soŶtà assezà faiďles.à Ellesà s͛ĠteŶdeŶtà de 5,5 à 22% sur le côté 

amont de la membrane. Sur le côté aval, elles sont légèrement inférieures. Les résultats sont 

présentés dans le Tableau 13 pouƌàl͛iŶteƌpƌĠtatioŶàsupposaŶtàƋueàleàtoluğŶeàestàĐaptuƌĠàeŶàtotalitĠà
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par les pièges et dans le Tableau 14 pouƌàl͛iŶteƌpƌĠtatioŶàĐoŶsidĠƌaŶtàƋueàleàfluǆàtƌaǀeƌsaŶtàlesàpiğgesà

se trouve à une température de -5°C.                                                   PPDMS/Toluène DPDMS/Toluène 

  (mol/s) (mol/cm3) (mol/cm3) (Barrer) (cm²/s) 

3,15% 2,90% 8,63.10-7 9,95.10-5 9,09.10-5 5,29.103 5,31.10-7 

3,05% 2,70% 8,04.10-7 9,61.10-5 8,44.10-5 3,61.103 3,64.10-7 

4,71% 4,12% 1,24.10-6 1,55.10-4 1,33.10-4 3,27.103 3,07.10-7 

6,30% 5,58% 1,72.10-6 2,15.10-4 1,87.10-4 3,73.103 3,25.10-7 

6,32% 5,45% 1,68.10-6 2,16.10-4 1,82.10-4 3,03.103 2,65.10-7 

11,19% 9,76% 3,14.10-6 4,35.10-4 3,65.10-4 3,43.103 2,37.10-7 

Tableau 13 : résultats expérimentaux pour la perméation du toluène dans le PDMS à 90°C. Le piégeage est supposé parfait 

                                                   PPDMS/Toluène DPDMS/Toluène 

  (mol/s) (mol/cm3) (mol/cm3) (Barrer) (cm²/s) 

3,76% 3,51% 1,05.10-6 1,20.10-4 1,12.10-4 6,52.103 6,35.10-7 

3,66% 3,31% 9,91.10-7 1,17.10-4 1,05.10-4 4,50.103 4,42.10-7 

5,30% 4,71% 1,43.10-6 1,76.10-4 1,55.10-4 3,81.103 3,47.10-7 

6,86% 6,15% 1,91.10-6 2,38.10-4 2,09.10-4 4,19.103 3,55.10-7 

6,88% 6,03% 1,86.10-6 2,39.10-4 2,05.10-4 3,42.103 2,90.10-7 

11,70% 10,28% 3,33.10-6 4,61.10-4 3,90.10-4 3,68.103 2,48.10-7 

Tableau 14 : résultats expérimentaux pour la perméation du toluène dans le PDMS à 50°C. La température des pièges est 
supposée être de -5°C 

 

On peut exprimer la perméabilité (Figure 26) et la diffusivité (Figure 27) eŶàfoŶĐtioŶàdeàl͛aĐtiǀitĠàduà

toluène côté rétentat. Si on fait abstraction du point à activité 5,9% (ou 7,0% pour le piégeage à -5°C) 

qui est manifestement aberrant, on constate que la perméabilité varie assez peu sur le domaine 

d͛aĐtiǀitĠàĠtudiĠ.àLaàdiffusiǀitĠ,àeŶàƌeǀaŶĐheàseŵďleàdiŵiŶueƌà loƌsƋueà l͛aĐtiǀitĠàaugŵeŶte.àCeàgeŶƌeà

de comportement a déjà été relevé par Singh et al. daŶsàleàĐasàdeàl͛aĐĠtoŶeà[16]. 

Si on extrapole les tendances qui se dessinent (en faisant abstraction du point aberrant) on peut 

estimer aboutir, à dilution infinie, à une perméabilité de 3 500 Barrer (4 500 Barrer avec le piégeage 

à -5°C) et à une diffusivité de 3,9.10-7 cm²/s (ou 4,9.10-7 cm²/s avec la seconde hypothèse de 

piégeage). Zhang et al. [56] oŶtàƋuaŶtàăàeuǆàŵesuƌĠàuŶeàdiffusiǀitĠàd͛eŶǀiƌoŶàϭ,Ϯ.ϭϬ-6 cm²/s à dilution 
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infinie à 80°C. Deàŵġŵeà Ƌu͛ăà ϱϬ°C,à Ŷosà diffusiǀitĠsà sont inférieures à celles de la littérature bien 

Ƌu͛ellesàseàtƌouǀeŶtàdaŶsàdesàoƌdƌesàdeàgƌaŶdeuƌàsiŵilaiƌes. 

 

Figure 26 :àPeƌŵĠaďilitĠàduàPDMSàauàtoluğŶeàŵesuƌĠeàăàϵϬ°CàeŶàfoŶĐtioŶàdeàl͛aĐtiǀitĠ du toluène côté rétentat 

 

 

Figure 27 : Diffusivité du toluène dans le PDMS mesurée à 90°C eŶàfoŶĐtioŶàdeàl͛aĐtiǀitĠàduàtoluğŶeàĐƀtĠàƌĠteŶtat 
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LesàŵesuƌesàƌĠalisĠesàaǀeĐàleàtoluğŶeàoŶtàliǀƌĠàplusieuƌsàeŶseigŶeŵeŶtsàd͛iŶtĠƌġt.àEŶàpremier lieu, le 

dispositifàeǆpĠƌiŵeŶtalà ĐoŶçuàetàŵisà eŶàœuǀƌeàpeƌŵetàdeàdĠteƌŵiŶeƌàdesàdiffusiǀitĠsàqui diffèrent 

des données de la littérature d͛eŶǀiƌoŶà ϭà oƌdƌeà deà gƌaŶdeuƌ. Par ailleurs, la reproductibilité des 

ŵesuƌesàs͛estàaǀĠƌĠeàsatisfaisaŶteàăàϱϬ°C.àLeàĐasàduàtoluğŶeàăàϵϬ°CàƌĠǀğleàƋu͛ilàestàpossiďleàdeàfaiƌeà

ǀaƌieƌàŶotaďleŵeŶtàl͛aĐtiǀitĠàdeàlaàǀapeuƌàĠtudiĠe.àLesàaĐtiǀitĠsàpƌĠseŶtĠesàiĐiàŶeàdĠpasseŶtàpasàϮϱ%à

ŵaisàƌieŶàŶ͛eŵpġĐheàaàpƌioƌiàd͛eǆploƌeƌàdesàaĐtiǀitĠsàplusàhautes.àLeàpƌiŶĐipeàduàdispositifàde mesure 

semble donc bon. 

OŶà ĐoŶstateà ĐepeŶdaŶtà Ƌueà laà pƌĠĐisioŶà desà ƌĠsultatsà Ŷ͛està pasà pleiŶeŵeŶtà satisfaisaŶte.à Cetteà

liŵitatioŶà Ŷ͛està pasà suƌpƌeŶaŶteà ĠtaŶtà doŶŶĠà Ƌueà ĐeƌtaiŶesà fuitesà oŶtà ĠtĠà ĐoŶstatĠesà loƌsà des 

expériences impliquant le toluène. Ces fuitesàĐoŶĐeƌŶeŶtàlesàseptaàassuƌaŶtàl͛ĠtaŶĐhĠitĠàdesàďalloŶsà

ainsi, peut-ġtƌe,à Ƌueà lesà joiŶtsà assuƌaŶtà l͛ĠtaŶĐhĠitĠà deà laà Đelluleà deà peƌŵĠatioŶ. Ces problèmes 

teĐhŶiƋuesàŶeàƌeŵetteŶtàpasàeŶàĐauseàleàpƌiŶĐipeàgĠŶĠƌalàdeàl͛eǆpĠƌieŶĐe.àCepeŶdaŶt,àilsàŶĠĐessitent 

de modifier certains points de détail de la conception et de la réalisation du dispositif, notamment la 

problématique du pièage à plus basse température des vapeurs issues du perméat à 50 et 90°C. 

 

IV.3.3. Perméation de naphtalène 

Les expériences de perméation de naphtalène ont débouché sur un échec en raison de problèmes 

hydrodynamiques apparemment liés au bouchage de certaines conduites par le naphtalène. Il 

semble que du naphtalène sublimé dans le premier ballon ait cristallisé dans le tube plongeant dans 

le second ballon ĐaƌàlaàteŵpĠƌatuƌeàdeàĐeàtuďeàĠtaitàplusàfaiďleàƋu͛atteŶdu. Cet incident technique, 

ĐuŵulĠà ăà ĐeƌtaiŶesà dĠfaillaŶĐesà d͛ĠƋuipeŵeŶtsà a empêché la réalisation de mesures avec le 

naphtalène. 

Outre cet incident, rappelons que le maniement du naphtalène (et à plus forte raison du 

phénanthrène) soulève des problématiques complexes. En particulier, le caractère peu volatil des 

HAPs fait que les pressions de vapeur générées sont nécessairement faibles, aàfoƌtioƌiàsiàl͛oŶàĐheƌĐheà

à étudier de basses activités. Cela signifie que les dĠďitsàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌesàseƌoŶtà faiďlesà ;saufàsià lesà

dĠďitsàd͛azoteàsoŶtàiŵpoƌtaŶtsͿàdonc que les masses collectées seront faibles et pourront donc être 

difficiles à déterminer précisément. Il faudra par conséquent réaliser les expériences sur de longues 

durées. De façon analogue, les faibles pressions de vapeur entraineront de façon inévitable de fortes 

iŶĐeƌtitudesàsuƌàlaàǀaleuƌàdesàpƌessioŶsàpaƌtiellesàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌesàsuƌàlesàdeuǆàfaĐesàdeàlaàŵeŵďƌaŶe.à

La différence entre ces pressions partielles sera donc difficile à déterminer précisément ce qui peut 

se traduire par de fortes incertitudes sur les perméabilités déterminées. 
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IV.4. Pistesàd͛aŵĠlioƌatioŶàduàdispositifàeǆpĠƌiŵeŶtal  

Les difficultés ainsi que les quelques succès rencontrées lors des premiers essais du dispositif 

indiquent que, malgré une conception générale pertinente, des incidents de détail ont empêché 

d͛oďteŶiƌà lesà ƌĠsultatsà espĠƌĠs.à CeƌtaiŶesà ŵodifiĐatioŶsà soŶtà doŶĐà ŶĠĐessaiƌesà pouƌà peƌŵettƌeà

d͛oďteŶiƌàdesàƌĠsultatsàdeàƋualitĠàetàd͛iŶtĠƌġt. 

La pƌioƌitĠà està ŶatuƌelleŵeŶtà deà ƌeŵĠdieƌà auǆà dĠfaillaŶĐesà d͛ĠƋuipeŵeŶtsà suƌǀeŶuesà loƌsà desà

expériences impliquant le naphtalène. 

L͛autƌeàpƌioƌitĠàŵajeuƌeàestà leà tƌaiteŵeŶtàdesà fuites.à Leà sǇstğŵe d͛ĠtaŶĐhĠitĠàdesàďalloŶs basé sur 

des septa élastomère/Téflon s͛estàaǀĠƌĠàeffiĐaĐeàpouƌà l͛eauàŵaisàŶ͛aàpasàdoŶŶĠàsatisfaĐtioŶà loƌsàduà

passageà auà toluğŶe.à Laà dĠfaillaŶĐeà peutà ġtƌeà liĠeà ăà l͛aĐtioŶà duà toluğŶeà lui-même et/ou à des 

dommages survenus lorsque les ballons ont été manipulés pour les besoin du changement de 

solǀaŶt.àQuoiàƋu͛ilàeŶàsoit,àuŶàsǇstğŵeàd͛ĠtaŶĐhĠitĠàplusàfiaďleàetàplusàƌoďusteàestàiŵpĠƌatif.àIlàseƌaità

paƌàeǆeŵpleàpeƌtiŶeŶtàd͛eŶǀisageƌàl͛eŵploiàdeàseptaàfaitsàuŶiƋueŵeŶtàdeàTĠfloŶ. Les joints assurant 

l͛ĠtaŶĐhĠitĠà deà laà Đelluleà ŵeŵďƌaŶaiƌeà soŶtà peut-être également en cause. Lors des expériences 

relatées,àilsàĠtaieŶtàeŶàŶitƌile,àuŶàŵatĠƌiauàƋuiàpeutàġtƌeàaffeĐtĠàpaƌàlesàǀapeuƌsàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌes.àDesà

joints en Téflon pourraient être plus indiqués. 

Les problèmes de cristallisation survenus dans le second ballon doivent eux aussi être résolus. Pour 

ce faire, la solution la plus immédiate serait de court-circuiter ce second ballon afin de retirer le point 

fƌoidàƋu͛ilàĐoŶstitue.àLeàpassageàăàuŶàuŶiƋueàďalloŶàŶeàseƌaitàpasàdoŵŵageaďle pour le maniement 

des HAPs caƌàleàseĐoŶdàďalloŶàaàǀoĐatioŶàăàaďattƌeàdesàaĠƌosols,àpƌoďlğŵeàƋuiàŶeàseàposeàƋu͛aǀeĐàlesà

liquides. 

D͛autƌesàadaptatioŶsàpeuǀeŶtàġtƌeàăàĐoŶsidĠƌeƌàŵġŵeàsiàellesàŶeàƌĠpoŶdeŶtàpasàdiƌeĐteŵeŶtàăàdesà

problèmes constatés. 

La technique de piégeage peut constitueƌà leà taloŶà d͛áĐhilleà duà dispositifà daŶsà leà Đasà deà faiďlesà

pƌessioŶsàpaƌtiellesàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌe.àPƌeŶoŶs, paƌàeǆeŵple,àleàĐasàd͛uŶàfluǆàdeà0,2 L(STP)/ŵiŶàd͛azoteà

contenant une pression partielle de naphtalène de 1,6 mbar (soit une activité de 10% à 90°C). Le 

débit massique de naphtalène est de 1,8 mg/min. La détermination de ce débit par mesure de la 

pƌiseà eŶà ŵasseà d͛uŶà piğgeà ŶĠĐessiteà ăà laà foisà uŶà teŵpsà deà ĐolleĐteà iŵpoƌtaŶtà età l͛eŵploià d͛uŶeà

méthode de pesée très précise. IlàseƌaitàĠgaleŵeŶtàpossiďleàd͛eŶǀisager une autre méthode pour la 

détermination de la composition des flux quittant la cellule de perméation. On pourrait par exemple 

recourir à une quantification par chromatographie gaz en ligne ou hors ligne. 
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IV.5. Obtention des diffusivités du naphtalène et du phénanthrène par 

extrapolation de données de la littérature 

EŶàƌaisoŶàdesàdǇsfoŶĐtioŶŶeŵeŶtsàteĐhŶiƋuesàeǆposĠsàplusàhaut,àilàŶ͛aàpasàĠtĠàpossiďleàdeàŵesuƌeƌàlaà

diffusivité du naphtalène et du phénanthrène dans le PDMS. Or, ces informations sont nécessaires 

pour pouvoir procéder à des simulations. Les diffusivités du naphtalène et du phénanthrène dans le 

PDMSàăàϵϬ°CàseƌoŶtàdoŶĐàoďteŶuesàpaƌàeǆtƌapolatioŶàdeàdoŶŶĠesà issuesàd͛uŶàaƌtiĐleàdeàDole et al. 

(2006) [96].àDaŶsàĐetàaƌtiĐle,àlesàauteuƌsàpƌĠseŶteŶtàl͛ĠǀolutioŶàdeàlaàdiffusiǀitĠàdesàespğĐesàdaŶsàlesà

polymères en fonction de leur masse molaire, et ce, pour différents polymères gonflés ou non et 

diffĠƌeŶtesà teŵpĠƌatuƌes.à L͛aƌtiĐleà ĐoŶtieŶtà uŶeà sĠƌieà deà Đouƌďesà deà teŶdaŶĐeà D=f;MͿ.à Suƌà Đesà

courbes, il est possible de positionner des points pour des masses molaires de 92 g/mol (toluène), 

128 g/mol (naphtalène) et 178 g/mol (phénanthrène). On peut donc relever la diffusivité des trois 

hydrocarbures étudiés pour chaque polymère. On remarque une bonne corrélation entre les 

logarithmes de la diffusivité du naphtalène et celle du toluène (voir Figure 28). Il en va de même de la 

diffusivité du phénanthrène et de celle du toluène. 

 

 

Figure 28 : logarithme des diffusivités du naphtalène et du phénanthrène en fonction du logarithme de la diffusivité du 

toluène pour différents polymères. Données issues de Dole et al. [96]. Les courbes de tendance dont sont issues les 6 

couples de points ci-dessus correspondent approximativement aux propriétés des polymères sont les suivants. 1 : PET en 

conditions sèches. 2 : PETàauàĐoŶtaĐtàdeàl͛ĠthaŶol. 3 : PáàăàϲϬ%àd͛huŵiditĠàƌelatiǀe. 4 : PP à 40°C. 5 : LDPE. 6 : PP à 70°C. 
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Paƌà ĐoŶsĠƋueŶt,à sià l͛oŶà ĐoŶŶaità laà diffusiǀitĠà duà toluğŶeà daŶsà leà PDMS,à oŶà peutà oďteŶiƌà paƌà

extrapolation une estimation des diffusivités du naphtalène et du phénanthrène. Or, la diffusivité du 

toluène dans le PDMS nous est connue par deux moyens. Les mesures relatées dans la section IV.3.2. 

iŶdiƋueŶtàƋueàlaàdiffusiǀitĠàduàtoluğŶeàiŶfiŶiŵeŶtàdiluĠàdaŶsàleàPDMSàăàϵϬ°Càseƌaitàd͛eŶǀiƌoŶà3,9.10-7 

cm²/s. Nous retiendrons pour ces simulations une valeur de 3,8.10-7 cm²/s. Par ailleurs, Zhang et al. 

[56] ont mesuré une diffusivité de 1,2.10-6 Đŵ²/sà pouƌà leà toluğŶeà daŶsà leà PDMSà ăà ϴϬ°C.à D͛apƌğsà

Boscaini et al. [55],à laà diffusiǀitĠà duà toluğŶeà daŶsà leà PDMSà Ŷ͛Ġǀolueà Ƌueà ŵodĠƌĠment avec la 

température, il est donc raisonnable de considérer que la diffusivité du toluène dans le PDMS à 90°C 

està pƌoĐheà deà Đeà Ƌu͛elleà està ăà ϴϬ°C. Grâce à ces deux valeurs de diffusivité du toluène, on peut 

dĠteƌŵiŶeƌàdeuǆàjeuǆàdeàdiffusiǀitĠsàpouƌàl͛ensemble des trois goudrons étudiés (voir Tableau 15). 

 
DToluène 

(cm²/s) 
Ln(DToluène) Ln(DNaphtalène) Ln(DPhénanthrène) 

DNaphtalène 

(cm²/s) 

DPhénanthrène 

(cm²/s) 

Mesures 3.810-7 -14,78 -14,92 -14,99 3,3.10-7 3,1.10-7 

Zhang et al. [56] 1,2.10-6 -13,63 -13,43 -13,16 1,5.10-6 1,9.10-6 

Tableau 15 : calcul des diffusivités du naphtalène et du phénanthrène par extrapolation des tendances exposées par Dole et 

al. [96] 

 

Il ne semble pas physiquement logique que des espèces plus lourdes que le toluène aient une 

diffusivité supérieure. On considèrera donc que, pour le jeu de diffusivités basé sur les données de 

Zhang et al., les trois espèces ont la même diffusivité de 1,2.10-6 cm²/s. 

DeàfaçoŶàĐoŵŵuŶeàauǆàdeuǆàsituatioŶs,àoŶàpeutàs͛ĠtoŶŶeƌàduàfaitàƋueàlaàdiffusiǀitĠàdesàespğĐesàlesà

plusàlouƌdesàsoitàsiàpƌoĐheàdeàĐelleàduàtoluğŶe.àCepeŶdaŶt,à ilàfautàġtƌeàĐoŶsĐieŶtàƋueàleàPDMSàŶ͛està

pas un polymère qui génère des fortes sélectivités de diffusion, en particulier à haute température. 

Les données de Boscaini et al. [55] sont à ce titre très intéressantes car elles indiquent que la 

diffusivité du triméthylbenzène (de masse molaire 120 g/mol, c'est-à-dire proche du naphtalène) 

dans le PDMS est 3,8 fois inférieure à celle du toluène à 25°C. Or, à 65°C, le rapport de diffusivités 

Ŷ͛estàplusàƋueàdeàϭ,ϰ.à IlàŶ͛estàdoŶĐàpasàĠtoŶŶaŶtàƋu͛ăàϵϬ°C,à lesàĠĐaƌtsàdeàdiffusiǀitĠàeŶtƌeà lesà tƌoisà

goudrons soient faibles.  
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V. SiŵulatioŶ de l’ĠpuƌatioŶ du syŶgaz paƌ 

perméation de vapeurs 

V.1. Introduction 

Les simulations présentées au chapitre 1 avaient pour but de dégager quelques tendances et 

ŶotaŵŵeŶtà d͛estiŵeƌà Ƌuellesà peƌŵĠaďilitĠsà auǆà goudƌoŶsà seƌaieŶtà ŶĠĐessaiƌes pour obtenir de 

bonnes performances de séparation. Ces simulations préliminaires ont été réalisées en considérant 

que le PDMS avait la même perméabilité aux trois goudrons étudiés, ce qui était largement irréaliste. 

Les solubilités mesurées révèlent que les trois goudrons ont des comportements très différents vis-à-

vis du PDMS (voir Tableau 16). Il est donc nécessaire de procéder à de nouvelles séries de simulations 

afiŶàd͛affiŶeƌàlesàĐoŶĐlusioŶsàdesàsiŵulatioŶsàpƌĠliŵiŶaiƌes. 

Avant même de réaliser des simulations, on peut avancer quelques éléments de réflexion : 

- l͛ĠpuƌatioŶà eŶà ǀueà d͛uŶeà utilisatioŶà duà sǇŶgazà daŶsà uŶà ƌĠaĐteuƌà ĐatalǇtiƋue revient à abaisser la 

teneur totale en goudrons. Or, dans notre syngaz modèle, le toluène est de loin le goudron le plus 

abondant (en pratique, le benzène est plus abondant que le toluène mais nous le comptabilisons ici 

Đoŵŵeàs͛ilà s͛agissaitàdeà toluğŶeͿ. La perméabilité du PDMS au toluène sera donc le paramètre clé 

daŶsàl͛optiƋueàdeàlaàspĠĐifiĐatioŶà« catalyseurs ». 

- iŶǀeƌseŵeŶt,àl͛utilisatioŶàduàsǇŶgazàdaŶsàuŶàŵoteuƌàŶĠĐessiteàd͛aďaisseƌàlaàteŵpĠƌatuƌeàdeàƌosĠeàen 

base sèche du syngaz à 40°C, donc de retirer les goudrons les moins volatils. La perméabilité du 

PDMS au phénanthrène (et dans une moindre mesure au naphtalène) sera donc le paramètre clé 

pour atteindre la spécification « moteurs ». 

Pour ce qui est de la spécification « catalyseurs », la teneur cible de 50 mg/Nm3
sec exposée au 

chapitre 1 est une valeur arbitraire. Elle est basée sur la supposition Ƌu͛uŶàlitàd͛adsoƌďaŶtàseƌaàplaĐĠà

en aval des modules membranaires afin de réduire encore la teneur en goudrons pour atteindre une 

ǀaleuƌà Ƌueà l͛oŶàestiŵeà ġtƌeà deà l͛oƌdƌeà deà Ϭ,ϭàŵg/Nm3
sec. Dans cette situation, les membranes ont 

seulement vocation à « soulager »àleàlitàd͛adsoƌďaŶt.à‘ieŶàŶ͛iŶdiƋueàaàpƌioƌiàƋueàlaàteŶeuƌàeŶàeŶtƌĠeà

deàlitàd͛adsoƌďaŶtàdoitàġtƌeàdeàϱϬàŵg/Nŵ3
sec. On envisagera donc plusieurs teneurs cibles (15, 50 et 

200 mg/Nm3
sec) afiŶàdeàpouǀoiƌàestiŵeƌàl͛iŵpaĐtàdeàlaàspĠĐifiĐatioŶàsuƌàlaàdiffiĐultĠàdeàlaàsĠpaƌatioŶ. 

 



93 
 

V.2. Valeurs de perméabilité retenues 

Au chapitre précédent, nous avons déterminé deux jeux de diffusivités pour le toluène, le naphtalène 

et le phénanthrène. Cette détermination est réalisée par extrapolation de tendances publiées dans 

un article de Dole et al. [96] LaàdiffusiǀitĠàduàtoluğŶeàestàoďteŶueàăàdilutioŶàiŶfiŶie,àĐ͛est-à-dire dans 

desàĐoŶditioŶsàpƌoĐhesàdeàĐellesàdesàĐasàd͛Ġtude.àDaŶsàleàĐasàduàŶaphtalğŶeàetàduàphĠŶaŶthƌğŶe,àoŶà

faità l͛hǇpothğseà Ƌueà lesà diffusiǀitĠsà dĠteƌŵiŶĠesà paƌà eǆtƌapolatioŶà soŶtà ǀalides quelle que soit 

l͛aĐtiǀitĠàdeàĐesàdeuǆàespğĐesàeŶàphaseàǀapeuƌ.àD͛apƌğsàSiŶghàet al. [16] ainsi que Dixon-Garrett et al. 

[63],à laàdiffusiǀitĠàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌesà ;l͛aĐĠtoŶeàetà l͛ĠthǇlďeŶzğŶe,àdaŶsà leur cas) dans le PDMS varie 

Đeƌtesà aǀeĐà l͛aĐtiǀitĠàŵaisà ƌesteà daŶsà leàŵġŵeà oƌdƌeà deà gƌaŶdeuƌà suƌà toutà leà doŵaiŶeà d͛aĐtiǀitĠ. 

L͛iŵpƌĠĐisioŶàeŶgeŶdƌĠeàpaƌà l͛hǇpothğseàdeàdiffusiǀitĠà ĐoŶstaŶteàestàdoŶĐàaĐĐeptaďleàĠtaŶtàdoŶŶĠà

que les diffusivités obtenues par extrapolation ne revendiquent pas une grande précision. 

Les diffusivités obtenues au chapitre 4 seront combinées aux solubilités mesurées (voir chapitre 2). 

Dans le cas du toluène et du naphtalène, les activités mises en jeu seront très faibles quel que soit le 

Đasà d͛Ġtudeà ƌeteŶu.à OŶà peutà doŶĐà utiliseƌà lesà solubilités à dilution infinie qui sont de 66 

cm3(STP)/(cm3.atm) pour le toluène et de 1 450 cm3(STP)/(cm3.atm) pour le naphtalène. 

DaŶsàleàĐasàduàphĠŶaŶthƌğŶe,àlaàsituatioŶàestàuŶàpeuàplusàĐoŵpliƋuĠe.àEŶàeffet,àdaŶsàleàĐasàd͛Ġtudeà

ĐoƌƌespoŶdaŶtà ăà uŶà sǇŶgazà peuà ĐhaƌgĠà eŶà goudƌoŶs,à l͛aĐtiǀitĠà duà phĠŶaŶthƌğŶeà eŶà eŶtƌĠeà deà

séparateur membranaire est de Ϭ,Ϭϰàsiàl͛oŶàsupposeàƋueàleàgazàhuŵide est à pression atmosphérique. 

DaŶsà leà Đasà d͛uŶà sǇŶgazà foƌteŵeŶtà ĐhaƌgĠà eŶà goudƌoŶs,à Đetteà aĐtiǀitĠà seƌaità deà Ϭ,ϭ. Ces activités 

seƌoŶtàaŵeŶĠesàăàdiŵiŶueƌàauàfuƌàetàăàŵesuƌeàdeàl͛appauǀƌisseŵeŶtàduàsǇŶgazàeŶàphĠŶaŶthƌğŶe.àOƌ,à

la solubilité mesurée au chapitre 2 ;Đ͛est-à-dire 50 800 cm3(STP)/(cm3.atm)) l͛aàĠtĠàăàuŶeàaĐtiǀitĠàdeà

ϭ.àIlàestàtƌğsàpƌoďaďleàƋueàlaàsoluďilitĠàdaŶsàlesàĐoŶditioŶsàd͛ĠtudeàsoitàseŶsiďleŵeŶtàiŶfĠƌieuƌe à cette 

valeur mesurée. A titre indicatif, dans le cas du toluène, la solubilité à activité de 0,2 est près de 7 

fois inférieure à celle du toluène liquide. Pour ce qui est du naphtalène, la solubilité à activité de 0,13 

estàeŶǀiƌoŶàϯà foisà iŶfĠƌieuƌeàăàĐelleàduàŶaphtalğŶeà liƋuide.à IlàestàdoŶĐàƌaisoŶŶaďleàd͛estiŵeƌàƋueà laà

solubilité du phĠŶaŶthƌğŶeàdaŶsà leàPDMSàdaŶsà lesà ĐoŶditioŶsàd͛ĠtudeàestàϮàăàϱà foisà iŶfĠƌieuƌeàăà laà

valeur mesurée à saturation. On peut donc attendre une solubilité de 10 100 à 25 400 

cm3(STP)/(cm3.atm).à áfiŶà d͛eǆploƌeƌà lesà diffĠƌeŶtesà ǀaleuƌsà deà peƌŵĠaďilitĠà possiďlesà pour le 

phénanthrène, la solubilité de 10 100 cm3(STP)/(cm3.atm) sera combinée à la diffusivité la plus faible, 

Đ͛est-à-dire 4,8.10-7 cm²/s ; la solubilité la plus élevée sera combinée à la plus forte diffusivité ;àĐ͛est-

à-dire 1,2.10-6 cm²/s. 
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Les différentes associations solubilité/diffusivité et les perméabilités qui en découlent sont 

présentées dans le Tableau 16. Rappelons Ƌu͛auà Đhapitƌeà ϭ,à lesà peƌŵĠaďilitĠsà ƌeteŶuesà ĠtaieŶtà

communes aux trois goudrons et allaient de 20 000 à 80 000 Barrer selon les situations. 

 

 

 Diffusivités faibles (mesures et 

extrapolation) 

Diffusivités fortes (littérature et 

extrapolation) 

Grandeur D S P D S P 

Unité cm²/s cm
3
(STP)/(cm

3
.atm) Barrer cm²/s cm

3
(STP)/(cm

3
.atm) Barrer 

Toluène 3,8.10-7 66 3300 1,2.10-6 66 10000 

Naphtalène 3,4.10-7 1 450 65 000 1,2.10-6 1 450 230 000 

Phénanthrène 3,1.10-7 10 100 410 000 1,2.10-6 25 400 4 000 000 

Tableau 16 : solubilités, diffusivités et perméabilités retenues pour les simulations 

 

PouƌàĐeàƋuiàestàdeàlaàǀapeuƌàd͛eau,àoŶàĐoŶseƌǀeàlaàpeƌŵĠaďilitĠàaƌďitƌaiƌeàdeàϰϬ 000 Barrer. Pour ce 

qui est des gaz permanents, on conserve les perméabilités exposées dans le Tableau 3 (chapitre 1). 

On remarque que la sélectivité toluène/hydrogène est faible (1,2-4 environ), que la sélectivité 

naphtalène/hydrogène est importante (25-90 environ) et que la sélectivité phénanthrène/hydrogène 

est très haute (160-1500 environ). Il est donc possible que des phénomènes de polarisation de 

concentration interviennent et diminuent la perméabilité effective au phénanthrène. Toutefois, 

d͛apƌğsàMouƌguesàetàSaŶĐhezà[61], il semble que l͛iŵpaĐtàde ces phénomènes sur la composition du 

rétentat et du perméat soit moindre si le taux de prélèvement est faible. Or, dans le cas présent, 

nous nous attendons à de faibles taux de prélèvement Il semble donc raisonnable de faire 

abstraction de la polarisation de concentration. Ce point sera rediscuté a posteriori. On fait 

également abstraction des phénomènes de refroidissement liés à la détente de Joule-Thomson. 

CoŵŵeàauàĐhapitƌeàϭ,àoŶàĐoŶsidğƌeàƋueà l͛ĠĐouleŵeŶtàestàeŶàpistoŶàĐƌoisĠàetàƋueà l͛Ġpaisseuƌàdeà laà

couche active de la membrane est de 2 µm. De la même façon, on considère que le rétentat est à 

pression atmosphérique. Pour ce qui est du perméat, on considèrera trois niveaux de vide : 100, 30 

et 10 mbar. 
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V.3. Résultats de simulation 

V.3.1. Cas de la spécification « moteurs » 

Quelle que soit la situation en termes de niveau de vide au perméat, de teneur en goudrons à 

l͛aliŵeŶtatioŶàetàdeàǀaleuƌsàdeàpeƌŵĠaďilitĠsàduàPDMSàauǆàgoudƌoŶs,àlaàpuissaŶĐeàĐaloƌifiƋueàdu gaz 

passant au perméat est inférieure à 12% de la puissance calorifiƋueàăà l͛aliŵeŶtatioŶàduàsĠpaƌateuƌà

membranaire. Par conséquent, la limite de 25% avancée au chapitre 1 est largement respectée. 

En termes de surface de membrane requise, les résultats sont reportés sur la Figure 29. On constate 

Ƌu͛ăàŶiǀeauàdeàǀideàĠgal,àlesàsuƌfaĐesàdeàŵeŵďƌaŶeàƌeƋuisesàsoŶtàŶetteŵeŶtàplusàfaiďlesàƋueàĐellesà

calculées dans les simulations préliminaires (voir Figure 5). Ceà Ŷ͛està pasà ĠtoŶŶant car les 

perméabilités du PDMS au naphtalène et surtout au phénanthrène sont supérieures à celles 

envisagées au chapitre 1. On remarque aussi que les surfaces requises sont raisonnables même avec 

un vide de 0,1 bar bien que l͛eŵploiàd͛uŶàǀideàplusàpoussĠàpeƌŵette une réduction nette des surfaces 

requises. 

 

Figure 29 : surface de membrane requise pour atteindre la spécification « moteurs » en fonction du niveau de vide au 

perméat, de la teneur en goudrons dans le syngaz brut et des perméabilités du PDMS aux goudrons (voir Tableau 16). Le 

débit entrant est de 10 000 Nm
3

sec/h. Les compositions du flux entrant sont détaillées dans le Tableau 2. 

 

OŶà ƌeŵaƌƋueà ĠgaleŵeŶtà Ƌu͛aǀeĐà uŶà ǀideà deà Ϭ,ϭà ďaƌ,à laà ǀaleur des perméabilités du PDMS aux 

goudrons a un impact minime sur les surfaces requises. Pour des vides plus poussés,àl͛iŵpaĐtàdeàĐeà
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paƌaŵğtƌeà augŵeŶteà ŵaisà ƌesteà faiďle.à ‘appeloŶsà Ƌu͛eŶtƌeà lesà deuǆà jeuǆà deà peƌŵĠaďilitĠs,à laà

perméabilité au phénanthrène (le goudron le plus important vis-à-ǀisà deà l͛oďjeĐtifà deà sĠpaƌatioŶ) 

varie presque du simple au décuple. La surface requise ne varie que d͛uŶàfaĐteuƌàd͛eŶǀiƌoŶàϮ,ϱ dans 

le cas où la sensibilité à la perméabilité est la plus forte. Cette information est précieuse car elle nous 

iŶdiƋueà Ƌueà lesà foƌtesà iŶĐeƌtitudesà suƌà lesà peƌŵĠaďilitĠsà ƌĠellesà duà PDMSà auà phĠŶaŶthƌğŶeà Ŷ͛oŶtà

fiŶaleŵeŶtàpasàuŶeàsiàgƌaŶdeàiŵpoƌtaŶĐeàƋuaŶtàăàl͛effiĐaĐitĠàdeàsĠpaƌatioŶàduàŵoduleàŵeŵďƌaŶaiƌe. 

Dans la continuité des conclusions du chapitre 1, on constate que la teneur en goudrons du flux 

entrant dans les modules membranaires a une influence importante sur la surface de membrane 

requise. 

 

En termes de puissance consommée par la pompe à vide, on remarque que les valeurs vont de 0,14 à 

0,58 MW (voir Figure 30),à Đ͛est-à-dire 1 à 5%àdeà laà puissaŶĐeà atteŶdueà suƌà l͛aƌďƌeà duàŵoteuƌ. La 

pénalité énergétique serait donc raisonnable. 

De façon étonnante, on remarque que la consommation énergétique diminue avec la pression au 

peƌŵĠat.à Celaà s͛eǆpliƋueà paƌà l͛aŵĠlioƌatioŶàdu facteur de séparation Ƌu͛eŶgeŶdƌeà leà ƌeĐouƌsà ăà uŶà

vide plus poussé. Cette amélioration du facteur de séparation diminue le débit de gaz permanents 

traversant la pompe à vide et donc la consommation énergétique. On peut aussi remarquer que ce 

phĠŶoŵğŶeàestàplusàŵaƌƋuĠàloƌsƋueàlesàpeƌŵĠaďilitĠsàauǆàgoudƌoŶsàsoŶtàĠleǀĠes,àĐ͛est-à-dire que la 

sélectivité du matériau est élevée. Inversement, avec de faibles sélectivités de matériau, la puissance 

consommée varie peu avec la pression au perméat. De même que pour la surface de membrane, la 

teneur en goudrons du syngaz brut a une influence significative sur la puissance consommée. De 

façon générale, il faut être conscient que les consommations électriques ont été calculées en 

supposant que la pompe à vide possède un rendement de 80% quel que soit le niveau de vide. Cette 

hypothèse peut être discutable. 
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Figure 30 : puissance consommée par la pompe à vide pour atteindre la spécification « moteurs » en fonction du niveau de 
vide au perméat, de la teneur en goudrons dans le syngaz brut et des perméabilités du PDMS aux goudrons (voir Tableau 
16). Le débit entrant est de 10 000 Nm

3
sec/h. Les compositions du flux entrant sont détaillées dans le Tableau 2. 

 

Si on considère une pression au perméat de 30 mbar, la température de rosée de 40°C en base sèche 

peut être atteinte avec 65 à 170 m² de surface membranaire ;Đ͛est-à-dire 2 à 5 modules) et 0,23 à 

0,52 MW de consommation énergétique (soit 2,1 à 4,7% de la puissance produite par le moteur). 

DaŶsà Đetteà situatioŶ,à laàpeƌŵĠatioŶàdeà ǀapeuƌsàauà tƌaǀeƌsàd͛uŶeàŵeŵďƌaŶeàeŶàPDMSàseŵďleàġtƌeà

uŶeà possiďilitĠà ĐƌĠdiďleà pouƌà Ġpuƌeƌà leà gazà deà sǇŶthğseà eŶà ǀueà d͛uŶeà utilisation en moteur à 

combustion. 

 

V.3.2. Cas de la spécification « catalyseurs » 

Dans ce second cas, la puissance calorifique passant au perméat de la membrane est de 49% dans le 

cas le plus favorable et supérieure à 70% dans la plupart des situations. Le seuil de 25% est donc 

laƌgeŵeŶtàdĠpassĠàdaŶsàtousàlesàĐas.àEŶàd͛autƌesàteƌŵes,àl͛ĠpuƌatioŶàpaƌàŵeŵďƌaŶeàPDMSàpƌĠseŶteà

un déficit de sélectivité qui débouche sur la perte de plus de la moitié de la puissance calorifique 

normalement produite. Dans le cas des perméabilités basses, le taux de prélèvement de puissance 

calorifique est supérieur à 86%, ce qui signifie que le rendement du procédé {gazéification + 

épuration} est très faible. Dans la suite de cette section, on ne considèrera plus que le cas où les 

perméabilités du PDMS aux goudrons sont hautes. 
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En faisant cette hypothèse, on peut relier le taux de prélèvement de puissance calorifique à la teneur 

eŶàgoudƌoŶsàduàsǇŶgazàďƌutàetàăàl͛oďjeĐtifàdeàsĠpaƌatioŶà;Figure 31). 

 

Figure 31 : proportion de la puissance calorifique du syngaz passant au perméat en fonction de la teneur en goudrons dans 
leàsǇŶgazàďƌutàetàdeà l͛oďjeĐtifàdeàsĠpaƌatioŶ.àLes perméabilités aux goudrons sont supposées hautes (voir Tableau 16). Le 
débit entrant est de 10 000 Nm

3
sec/h. Les compositions du flux entrant sont détaillées dans le Tableau 2. 

 

On constate que pour un objectif de 15 mg/Nm3
sec, la proportion de pouvoir calorifique renvoyée au 

gazéifieur pour être brûlée est systématiquement supérieure à 70%, ce qui est énorme. On constate 

ĠgaleŵeŶtàƋueàleàpassageàd͛uŶàǀideàdeàϭϬϬàŵďaƌàăàuŶàǀideàdeàϯϬàŵďaƌàpeƌŵetàd͛ĠĐoŶoŵiseƌàϴàăàϵà

points sur la proportion de pouvoir calorifique renvoyée au gazéifieur ; et ce, dans toutes les 

configurations. Le passage à un vide de 10 mbar permet un gain supplémentaire de quelques points. 

De ce point de vue, les choix techniques qui pourraient éventuellement avoir un intérêt seraient de 

combiner un vide de 30 ou 10 mbar avec un objectif de 50 ou 200 mg/Nm3
sec. Un vide de 100 mbar 

ou un objectif de 15 mg/Nm3
sec conduiraient à des pertes trop importantes. 

En termes de surfaces de membrane requises, on débouche sans surprise sur des surfaces beaucoup 

plus importantes que celles estimées pour une spécification « moteurs » (voir Figure 32). Il y a 

également lieu de noter que les surfaces mises en jeu sont sensiblement les mêmes que la pression 

au perméat soit de 10 ou de 30 mbar. 
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Figure 32 : surface de membrane requise en fonction de la teneur en goudrons dans le sǇŶgazà ďƌutà età deà l͛oďjeĐtifà deà
séparation. Les perméabilités aux goudrons sont supposées hautes (voir Tableau 16). Le débit entrant est de 10 000 
Nm

3
sec/h. Les compositions du flux entrant sont détaillées dans le Tableau 2. 

  

En termes de puissance consommée par la pompe à vide, on obtient là encore des valeurs nettement 

plus importantes que pour une spécification « moteur » (voir Figure 33). 

 

Figure 33 : puissance consommée par la pompe à vide en fonction de la teneur en goudrons dans le syngaz brut et de 
l͛oďjeĐtifàdeàsĠpaƌatioŶ.àLesàpeƌŵĠaďilitĠsàauǆàgoudƌoŶsàsoŶtàsupposĠesàhautes (voir Tableau 16). Le débit entrant est de 10 
000 Nm

3
sec/h. Les compositions du flux entrant sont détaillées dans le Tableau 2. 
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C͛està paƌtiĐuliğƌeŵeŶtà ǀƌaià loƌsƋueà l͛oŶà ƌeĐouƌtà ăà desà ǀidesà deà ϭϬà ouà ϯϬàŵďaƌà auà peƌŵĠatà deà laà

membrane. Rappelons que la puissance calorifique du syngaz entrant dans les modules 

membranaires est de 36 MW et que, compte-tenu des taux de prélèvement exposés sur la Figure 31, 

la puissance calorifique sortant des modules membranaires côté rĠteŶtatàestàdeà l͛oƌdƌeàdeàϭϬàăàϭϴà

MW. 

En comparant la dépense énergétique de la pompe à vide à la production de syngaz pré-épuré, il faut 

ġtƌeàĐoŶsĐieŶtàƋueàl͛ĠleĐtƌiĐitĠàouàlaàpuissaŶĐeàŵĠĐaŶiƋueàĐoŶsoŵŵĠeàpaƌàlaàpoŵpeàăàǀideàestàuŶeà

énergie « noble » aloƌsà Ƌueà leà pouǀoiƌà ĐaloƌifiƋueà duà sǇŶgazà ĐoƌƌespoŶdà ăà deà l͛ĠŶeƌgieà theƌŵiƋueà

donc « dégradée ».àEŶàd͛autƌesàteƌŵes,àpouƌàpƌoduiƌeàlesà2,3 à 4,1 MW consommés par la pompe à 

vide, il faudrait envisager la dépense de 5,8 à 10,3 MW de puissance calorifique en supposant que la 

transformation ait un rendement de 40%. Sià l͛oŶà dĠduità Đetteà dĠpeŶseà deà laà puissaŶĐeà ĐaloƌifiƋueà

sortant au rétentat des modules membranaires, on peut calculer une sorte de production nette de 

puissance calorifique pour chaque configuration technologique envisagée (voir Figure 34). On 

remarque que la production nette est très faible en comparaison des 27 MW normalement produits, 

y compris dans le cas le plus favorable. 

 

Figure 34 : production nette de pouvoir calorifique (calculée en déduisant la consommation de la pompe à vide multipliée 
par 2,5 de la puissance calorifique du syngaz pré-épuré par la membrane) en fonction de la teneur en goudrons dans le 
sǇŶgazàďƌutàetàdeàl͛oďjeĐtifàdeàsĠpaƌatioŶ.àLesàpeƌŵĠaďilitĠsàauǆàgoudƌoŶsàsoŶtàsupposĠesàhautes (voir Tableau 16). Le débit 
entrant est de 10 000 Nm

3
sec/h. Les compositions du flux entrant sont détaillées dans le Tableau 2. 
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Ilà appaƌaŠtà doŶĐà Ƌu͛uŶeàŵeŵďƌaŶeà PDMS,à ŵġme supposée hautement perméable aux goudrons, 

Ŷ͛estàeŶàŵesuƌeàdeàƌĠaliseƌàuŶeàpƌĠ-ĠpuƌatioŶàduàsǇŶgazàƋu͛auàpƌiǆàd͛uŶàtƌğsàfaiďleàƌeŶdeŵeŶtàŵġŵeà

eŶà ƌeteŶaŶtà desà hǇpothğsesà faǀoƌaďles.à Cetteà ĐoŶĐlusioŶà Ŷ͛està pasà suƌpƌeŶaŶteà Đaƌ,à ăà ϵϬ°C,à laà

sélectivité du PDMSàeŶtƌeà leà toluğŶeà età l͛hǇdƌogğŶeà està faiďle.à Ilà eŶà ǀaà deàŵġŵeà deà laà sĠleĐtiǀitĠà

entre le toluène et les autres gaz permanents. 

 

V.4. Enseignements des simulations concernant la capacité des 

membranes PDMS à atteindre les spécifications  

Ces simulations révèlent que la problématique du retrait des goudrons présents dans le syngaz se 

dĠĐliŶeà eŶà faità eŶà deuǆà pƌoďlĠŵatiƋuesà distiŶĐtesà seloŶà l͛appliĐatioŶà eŶǀisagĠeà eŶà aǀalà deà laà

ŵeŵďƌaŶe.àCoŶtƌaiƌeŵeŶtàăàl͛hǇpothğseàaƌďitƌaiƌeàfaiteàauàĐhapitƌeàϭ,à leàPDMSàŶeàpƌésente pas du 

tout la même perméabilité aux différents goudrons ce qui induit une différence nette entre la 

pƌoďlĠŵatiƋueà deà l͛ĠpuƌatioŶà eŶàǀueà d͛uŶeà ĐoŵďustioŶà eŶàŵoteuƌà età laà pƌoďlĠŵatiƋueà deà laà pƌĠ-

ĠpuƌatioŶàeŶàǀueàd͛uŶeàutilisatioŶàdaŶsàuŶàƌĠaĐteuƌàĐatalǇtiƋueàpƌĠĐĠdĠàd͛uŶàlitàd͛adsoƌďaŶt. 

Les premières conclusions qui ressortent de ces simulations indiquent que, dans le cadre des 

hypothèses réalisées, la perméation gazeuse est une idée crédible pour abaisser la température de 

rosée du syngaz à 40°C en base sèche. En effet, les surfaces membranaires envisagées ne sont pas 

très grandes et la consommation énergétique de la pompe à vide ne représente que quelques 

pourcents de la puissance mécanique produite par le moteur alimenté par le syngaz. Ces conclusions 

ŶeàsoŶtàďieŶàsûƌàpasàdĠfiŶitiǀesàĐaƌàellesàƌeposeŶtàsuƌàuŶàĐeƌtaiŶàŶoŵďƌeàd͛hǇpothğses.àEŶàeffet,àďieŶà

que les résultats ne semblent pas très sensibles à la valeur de la perméabilité du PDMS au 

phénanthrène et au naphtalène, il serait préférable de disposer de valeurs expérimentales et non de 

valeurs extrapolées. De la même façon, la valeur retenue pour le rendement de la pompe à vide peut 

être sujette à correction, surtout pour des vides poussés. 

áuà ĐoŶtƌaiƌe,à daŶsà leà Đasà d͛uŶeà pƌĠ-épuration en vue d͛uŶeà utilisatioŶà eŶà ƌĠaĐteuƌà ĐatalǇtiƋue,à laà

sélectivité du PDMS est trop limitée (même en supposant des perméabilités aux goudrons élevées) et 

l͛opĠƌatioŶà deà sĠpaƌatioŶà iŶduità uŶeà pĠŶalitĠà ĠŶeƌgĠtiƋueà ƌĠdhiďitoiƌeà y compris daŶsà leà Đasà d͛uŶà

objectif de sĠpaƌatioŶàƌaisoŶŶaďleàetàd͛uŶàsǇŶgazàďƌutàpeuàĐhaƌgĠàeŶàgoudƌoŶs. 
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V.5. Etude de détail du cas où la spécification «  moteurs » est atteinte 

grâce à un vide de 30 mbar au perméat 

Lesà siŵulatioŶsà dĠĐƌitesà plusà hautà iŶdiƋueŶtà Ƌu͛uŶeà ŵeŵďƌaŶeà eŶà PDMSà Ŷ͛està pas une solution 

crédible pour atteindre la spécification « catalyseurs »,à ŵġŵeà daŶsà leà Đadƌeà d͛uŶeà siŵpleà pƌĠ-

épuration. En revanche, la spécification « moteurs » peut être atteinte, par exemple en créant un 

vide de 30 mbar au perméat. Nous allons donc explorer plus en détails ce cas spécifique. 

IlàestàŶotaŵŵeŶtàiŶtĠƌessaŶtàd͛aŶalǇseƌàlesàtauǆàdeàpƌĠlğǀeŵeŶtàdeàĐhaƋueàespğĐeà;ǀoiƌ Figure 35). 

On constate sans surprise que le taux de prélèvement du phénanthrène est très élevé. En revanche, il 

ǇàaàdesàsituatioŶsàoùàleàtauǆàdeàpƌĠlğǀeŵeŶtàdeàŶaphtalğŶeàŶ͛estàpasàeǆtƌġŵeŵeŶtàĠleǀĠ,àĐeàƋuiàpeutà

suƌpƌeŶdƌeàĐaƌàĐetàhǇdƌoĐaƌďuƌeàappoƌteàuŶeàlĠgğƌeàĐoŶtƌiďutioŶàăàl͛ĠlĠǀatioŶàdeàla température de 

ƌosĠe.à Pouƌà Đeà Ƌuià està duà toluğŶe,à oŶà peutà pƌesƋueà ĐoŶsidĠƌeƌà Ƌu͛ilà seà Đoŵpoƌteà Đoŵŵeà lesà gazà

peƌŵaŶeŶts,à Đ͛est-à-diƌeàƋu͛ilà ƌesteàŵajoƌitaiƌeŵeŶtàauà ƌĠteŶtatàdeà laàŵeŵďƌaŶe.àCelaàĐoŶfiƌŵeà laà

conclusion dégagée précédemment : retirer le phénanthrène (pour une utilisation en moteur) et 

retirer le toluène (pour une utilisation en réacteur catalytique) sont deux opérations de difficulté très 

différente. 

 

Figure 35 : taux de prélèvement de chaque espèce pour une membrane PDMS en fonction des perméabilités de la 
membrane aux goudrons (voir Tableau 16) et de la teneur en goudrons dans le syngaz brut. La membrane permet 
d͛atteiŶdƌeàlaàspĠĐifiĐatioŶà« moteurs » grâce à un vide de 30 mbar au perméat. Le débit entrant est de 10 000 Nm

3
sec/h. Les 

compositions du flux entrant sont détaillées dans le Tableau 2. 
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La proportion de gaz permanents passant au perméat est très faible, ce qui est en cohérence avec le 

fait que seule une faible proportion du pouvoir calorifique du syngaz passe au perméat. On remarque 

eŶfiŶàƋu͛uŶeàpaƌtàsigŶifiĐatiǀeàdeàl͛eauàpƌĠseŶteàdaŶsàleàsǇŶgazàpasseàauàpeƌŵĠatàdeàlaàŵeŵďƌaŶeàetà

est renvoyée dans la zone de combustion du gazéifieur. Ce point apparaît plus clairement lorsque 

l͛oŶàse penche sur les fractions molaires hors goudrons (les fractions molaires des goudrons sont très 

faibles) des espèces présentes au perméat de la membrane (voir Figure 36Ϳ.àOŶàĐoŶstateàƋueà l͛eauà

est très majoritaire dans le flux sortant au perméat de la membrane. En pratique, ce flux sera 

mélangé à un flux de syngaz propre prélevé en aval du rétentat ; le flux arrivant à la zone de 

ĐoŵďustioŶàŶ͛auƌaàdoŶĐàƋu͛uŶeàfƌaĐtioŶàŵolaiƌeàd͛eauàdeàƋuelƋuesàdizaiŶesàdeàpouƌĐeŶt.àToutefois,à

ĐeàfluǆàŶoŶàŶĠgligeaďleàd͛eauàpeutàaffeĐteƌàlesàƌĠaĐtioŶsàiŶteƌǀeŶaŶtàdaŶsàlaàzoŶeàdeàĐoŵďustioŶàduà

gazéifieur. La détermination de cet impact dépasse le cadre de cette thèse mais il est bon de garder à 

l͛espƌità Ƌueà Đeà ƌeĐǇĐlageà d͛eauàabaisse probablement la température de combustion. Remarquons 

que le flux entre dans la pompe à vide à une température de 90°C. Par ailleurs, il sera chauffé lors de 

laàŵoŶtĠeàeŶàpƌessioŶ.àPaƌàĐoŶsĠƋueŶt,àl͛eauàdeàĐeàflux ne condensera pas dans la pompe à vide. 

L͛eauàƌestaŶtàauàƌĠteŶtatàpeutàelleàaussiàgĠŶĠƌeƌàdesàdiffiĐultĠsàĐaƌ,àsiàoŶàĐheƌĐheàăàlaàĐoŶdeŶseƌ,àoŶà

ƌisƋueàdeàĐoŶdeŶseƌàĠgaleŵeŶtàuŶeàpaƌtieàduàtoluğŶeà;doŶtàoŶàƌappelleàƋu͛ilàsoƌtàŵajoƌitaiƌeŵeŶtàauà

rétentat) et donc de polluer cette eau ce qui rendra difficile son retraitement. 

 

Figure 36 : CoŵpositioŶàhoƌsàgoudƌoŶsàauàpeƌŵĠatàd͛uŶeàŵeŵďƌaŶeàatteigŶaŶtàlaàspĠĐifiĐatioŶà« moteurs » grâce à un vide 
de 30 mbar au perméat ; en fonction des perméabilités de la membrane aux goudrons (voir Tableau 16) et de la teneur en 
goudrons dans le syngaz brut. Le débit entrant est de 10 000 Nm

3
sec/h. Les compositions du flux entrant sont détaillées dans 

le Tableau 2. 
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LaàfƌaĐtioŶàŵolaiƌeàdesàgoudƌoŶsàŶ͛appaƌaŠtàpasàsuƌàla Figure 36 car elle ne serait pas lisible. Elle est 

en effet inférieure à 0,0015 dans chacune des 4 configurations. Cette donnée est intéressante car elle 

indique que le flux de goudrons traversant la membrane sera très dilué dans les gaz et la vapeur 

d͛eau.à Ilà està doŶĐà logiƋueà deà ĐoŶsidĠƌeƌ,à Đoŵŵeà Ŷousà l͛aǀioŶsà faità aà pƌioƌià ;eŶà utilisaŶtà lesà

perméabilités mesurées en corps-puƌsͿ,àƋu͛ilàŶ͛Ǉàaàpasàd͛eŶtƌaiŶeŵeŶtàĐoŶǀeĐtifàd͛uŶàgoudƌoŶàpaƌàuŶà

autƌeàgoudƌoŶàŶiàd͛eŶtƌaiŶeŵeŶtàĐoŶǀeĐtifàd͛uŶàgazàpeƌŵaŶeŶtàpaƌàuŶàgoudƌoŶ. Par ailleurs, cette 

composition du flux traversant la membrane nous indique que, comme les goudrons sont très 

minoritaires, le risque de créer un épuisement local en goudrons à proximité de la face amont de la 

ĐouĐheàdeŶseà;Đ͛est-à-diƌeàuŶeàpolaƌisatioŶàdeàĐoŶĐeŶtƌatioŶͿàestàfaiďle.àCelaàĐoƌƌoďoƌeàl͛hǇpothğseà

faite au sujet des goudrons. Les données de la Figure 35 et de la Figure 36 nous indiquent également 

que le taux de prélèvement global est faible. Il est donc probable que la polarisation de 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶàŶ͛affeĐteàpasàŶotaďleŵeŶtàlesàĐoŵpositioŶsàduàƌĠteŶtatàetàduàperméat. Pour ce qui est 

deà l͛eau,à laàǀaliditĠàdeàĐetteàhǇpothğseàpeutàġtƌeàdisĐutaďle.àToutefois,àƌappeloŶsàƋueà laàsĠleĐtiǀitĠà

eau/gaz permanents est inférieure à 40 ce qui est assez faible. 

JusƋu͛ăàpƌĠseŶt,àtoutesàlesàsiŵulatioŶsàoŶtàĠtĠàƌĠalisĠesàeŶàsupposaŶtàƋueàl͛ĠĐouleŵeŶtàdesàgazàdaŶsà

les modules membranaires suivait un schéma de type piston croisé. Cette hypothèse est assez 

ƌĠalisteàĠtaŶtàdoŶŶĠàƋu͛elleàseàpƌġteàďieŶàăàlaàdesĐƌiptioŶàdesàĐasàoùàlaàfoƌĐeàŵotƌiĐeàestàĐƌĠĠeàpaƌà

aspiration du perméat. On peutà toutefoisà s͚iŶteƌƌogeƌà suƌà l͛iŵpaĐtà deà Đetteà hǇpothğseà suƌà lesà

ƌĠsultats.à Pouƌà Đeà faiƌe,à lesà siŵulatioŶsà deà l͛ĠpuƌatioŶà duà sǇŶgazà pouƌà une utilisation en moteur 

(grâce à un vide de 30 mbar au perméat des membranes) ont été refaites en supposant cette fois un 

écoulement à contre-courant. 

OŶàƌeŵaƌƋueàƋu͛eŶàteƌŵesàdeàsuƌfaĐeàŵeŵďƌaŶaiƌeàƌeƋuiseà;Figure 37Ϳ,à leàsĐhĠŵaàd͛ĠĐouleŵeŶtàaà

une légère influence dans les cas où les perméabilités du PDMS aux goudrons sont basses. Dans les 

cas où les perméabilités sont hautes, le passage à un écoulement à contre-courant engendre une 

diminution sensible des surfaces membranaires requises. En termes de puissance consommée par la 

pompe à vide (Figure 38), les conclusions sont analogues. Pour de faibles perméabilités aux 

goudrons, le gain est léger ; pour de fortes perméabilités aux goudrons, il est beaucoup plus sensible. 

EŶàƌĠsuŵĠ,àsià leàPDMSàestàpeuàpeƌŵĠaďleàauǆàgoudƌoŶs,à leàsĐhĠŵaàd͛ĠĐouleŵeŶtàŶ͛aàƋu͛uŶeàfaiďleà

importance. En revanche, dans le cas de fortes perméabilités aux goudrons, le passage à un 

écoulement à contre-courant permet de bonifier nettement les résultats déjà encourageants 

obtenus avec un écoulement à piston croisé. 
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Figure 37 : surface de membrane requise pour atteindre la spécification « moteurs » en créant un vide de 30 mbar au 
perméat en fonction des perméabilités du PDMS aux goudrons (voir Tableau 16), des teneurs en goudrons dans le syngaz 
ďƌutà età duà sĐhĠŵaà d͛ĠĐouleŵeŶtà daŶsà lesà ŵodulesà membranaires. Le débit entrant est de 10 000 Nm

3
sec/h. Les 

compositions du flux entrant sont détaillées dans le Tableau 2. 

 

Figure 38 : puissance consommée par la pompe à vide pour atteindre la spécification « moteurs » en créant un vide de 30 
mbar au perméat en fonction des perméabilités du PDMS aux goudrons (voir Tableau 16), des teneurs en goudrons dans le 
sǇŶgazà ďƌutà età duà sĐhĠŵaà d͛ĠĐouleŵeŶtà daŶsà lesàŵodulesàŵeŵďƌaŶaiƌes. Le débit entrant est de 10 000 Nm

3
sec/h. Les 

compositions du flux entrant sont détaillées dans le Tableau 2. 
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V.6 Effets de la polarisation de concentration dans le cadre de 

l͛ĠpuƌatioŶàduàsǇŶgazàpaƌàpeƌŵĠatioŶàdaŶsàuŶeàŵeŵďƌaŶeàeŶàPDMS  

Les simulations exposées précédemment dans ce chapitre ont été réalisées en négligeant les 

phénomènes de polarisation de concentration. Cette hypothèse est courante en perméation gazeuse 

et incontournable dans la plupart des logiciels de simulation. Dans le cas présent, cette hypothèse 

simplificatrice devait être vérifiée en raison du jeu de performances très larges de notre système 

complexe, allant de gaz peu perméables à des COV bien au contraire extrêmement perméables et de 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶsà ǀaƌiĠes.à C͛està pouƌƋuoi,à Đetteà seĐtioŶà seà pƌoposeà d͛Ġtudieƌà plusà eŶà dĠtailsà leà

phĠŶoŵğŶeàdeàpolaƌisatioŶàdeàĐoŶĐeŶtƌatioŶàafiŶàd͛eŶàestiŵeƌàlesàĐoŶsĠƋueŶĐesàsuƌàlesàƌĠsultatsàetà

l͛aŶalǇseàsiŵplifiĐatƌiĐeàpƌĠĐĠdeŶte. 

 

V.6.1. Généralités sur le phénomène de polarisation de concentration 

LeàtƌaŶsfeƌtàd͛uŶeàŵolĠĐuleàduàƌĠteŶtatàǀeƌsàleàpeƌŵĠatàd͛uŶeàŵeŵďƌaŶeàƌeŶĐoŶtƌeàeŶàƌĠalitĠàtƌoisà

résistances : 

- la première résistance provient du fait que la molécule perméante doive traverser la phase gaz 

pƌĠseŶteà auà ƌĠteŶtatà aǀaŶtà d͛atteiŶdre la couche active de la membrane. Cette traversée est 

effectuée par diffusion. 

- la deuxième résistance est liée à la couche active de la membrane. Cette résistance est régie par les 

phénomènes de sorption, diffusion dans le polymère et désorption. Dans le cadre de cette section, 

ces trois phénomènes sont regroupés en un unique phénomène de perméation. 

- la troisième résistance correspond à la traversée du gaz présent dans le support poreux destiné à 

suppoƌteƌà laàĐouĐheàaĐtiǀe.àLăàeŶĐoƌe,à ilàs͛agitàdeàphĠŶoŵğŶesàdeàdiffusioŶàd͛uŶàgazàdaŶsàuŶàautƌeà

gaz. 

 

En règle générale, la résistance opposée par la couche active prédomine largement sur les deux 

autres résistances (Figure 39). On néglige donc les deux résistances présentes au rétentat et au 

perméat. Ces deux milieux gazeux sont par conséquent considérés comme parfaitement homogènes. 
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Figure 39 : représentation des résistances auàtƌaŶsfeƌtàd͛uŶeàŵolĠĐuleàdaŶsàleàĐasàĐlassiƋue.àLesàƌĠsistaŶĐesàsoŶtàfiguƌĠesà
paƌàlaà laƌgeuƌàdesàƌeĐtaŶgles.àLaàƌĠsistaŶĐeàdeàlaàĐouĐheàaĐtiǀeàestàlaƌgeŵeŶtàpƌĠdoŵiŶaŶte.àLaàĐoŶĐeŶtƌatioŶàdeàl͛espğĐeà
perméante est figurée par la ligne rouge ; elle est homogène dans les deux phases gazeuses et ne varie que dans la couche 
active. Les sauts de concentration observables sur les deux faces de la membrane proviennent des phénomènes de 
sorption. 

 

Il est toutefois possible que la membrane offre une très forte peƌŵĠaďilitĠà ăà l͛uŶà desà ĐoŵposĠsà

présents dans le mélange à séparer. Dans un tel cas, la résistance liée à la couche dense peut être 

Đoŵpaƌaďle,àǀoiƌeàiŶfĠƌieuƌeàăàl͛uŶeàdesàdeuǆàautƌesàƌĠsistaŶĐesà;ǀoiƌeàauǆàdeuǆͿ,àĐoŵŵeàl͛illustƌeàlaà

Figure 40. La phase gaz présentant une résistance significative au transfert de ce composé ne 

pƌĠseŶteƌaà doŶĐà pasà uŶeà ĐoŵpositioŶà hoŵogğŶe.à C͛està leà phĠŶoŵğŶeà deà polarisation de 

concentration. 
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Figure 40 :à ƌepƌĠseŶtatioŶà desà ƌĠsistaŶĐesà auà tƌaŶsfeƌtà d͛uŶeàŵolĠĐuleà daŶsà leà Đasà d͛uŶeà foƌteà peƌŵĠaŶĐeà deà laà ĐouĐheà
active. Les résistances sont figurées par la largeur des rectangles. Aucune résistance ne prédomine par rapport aux deux 
autres. LaàĐoŶĐeŶtƌatioŶàdeàl͛espğĐeàpeƌŵĠaŶteàestàfiguƌĠeàpaƌàlaàligŶeàƌouge ; les résistances dans les phases gaz diminuent 
la différence effective de concentration entre les deux faces de la couche active. 

 

La prise en compte de ces résistances affecte surtout les espèces auxquelles la membrane présente 

une forte perméabilité. Pour les espèces auxquelles la membrane est moins perméable, ces deux 

ƌĠsistaŶĐesàsupplĠŵeŶtaiƌesàŶ͛oŶtàpasàdeàƌĠelleàiŶflueŶĐeàĐaƌàlaàƌĠsistance de la couche active reste 

prédominante. Par conséquent, la polarisation de concentration dégrade uniquement la perméance 

effective de la membrane aux espèces rapides ; ce phénomène dégrade donc la sélectivité effective 

de la membrane. 

 

V.6.2. Considérations préliminaires 

DaŶsà Ŷosà Đasà d͛Ġtude,à leà ƌĠteŶtatà està ăà pƌessioŶà atŵosphĠƌiƋueà aloƌsà Ƌueà leà peƌŵĠatà està eŶà

dépression (10 à 100 mbar ;àϯϬàŵďaƌàdaŶsàleàĐasàdeàl͛ĠtudeàdeàdĠtailsͿ.àOƌ,à laàthĠoƌieàĐiŶĠtiƋueàdesà

gazà iŶdiƋueà Ƌueà laà diffusiǀitĠà d͛uŶ gaz dans un autre gaz est inversement proportionnelle à la 

pression. Par conséquent, les diffusivités des gaz au perméat seront très largement supérieures à 

celles des gaz au rétentat. On peut donc négliger la résistance au perméat devant la résistance au 

ƌĠteŶtatà sià l͛oŶà ĐoŶsidğƌeà Ƌueà laà pƌĠseŶĐeà d͛uŶà suppoƌtà poƌeuǆà Ŷeà dĠgƌadeà pasà eǆĐessiǀeŵeŶtà laà
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diffusivité effective ; cette hypothèse est acceptable en première approche. Pour une étude précise 

en revanche, cette troisième résistance au transfert devrait être prise en compte. 

NotƌeàĠtudeàseàliŵiteƌaàdoŶĐàauǆàdeuǆàpƌeŵiğƌesàƌĠsistaŶĐes,àĐ͛est-à-dire celle liée à la couche active 

de la membrane et celle liée à la diffusion côté rétentat. 

OŶàĐoŶsidğƌeàpouƌàlaàsuiteàdesàĐalĐulsàƋueàlaàŵeŵďƌaŶeàestàŵiseàeŶàœuǀre sous forme de module à 

fibres creuses. Le diamètre hydraulique côté rétentat est pris égal à 150 µm. Si la couche dense se 

tƌouǀeàăà l͛iŶtĠƌieuƌàdesà fiďƌesà ;Đasà tƌğsà thĠoƌiƋueà ĐaƌàŶoŶà ƌĠalisĠà eŶàpƌatiƋueàaǀeĐàduàPDMSͿ,à Đelaà

correspond à un diamètre interŶeàdeàfiďƌeàdeàϭϱϬàµŵ.àSiàlaàĐouĐheàdeŶseàseàtƌouǀeàăàl͛eǆtĠƌieuƌàdesà

fibres, le diamètre hydraulique dépend de la géométrie du module et notamment de sa compacité. 

Laà ǀaleuƌà deà ϭϱϬà µŵà iĐià eŶǀisagĠeà ĐoƌƌespoŶdà ăà laà gĠoŵĠtƌieà d͛uŶàŵoduleà ŵeŵďƌaŶaiƌeà ăà foƌte 

compacité. 

DaŶsàŶotƌeàĐasàd͛Ġtude,àlaàŵeŵďƌaŶeàeŶàPDMSàpƌĠseŶteàdeàfoƌtesàpeƌŵĠaďilitĠsàauàphĠŶaŶthƌğŶeàetà

auàŶaphtalğŶe.àCesàdeuǆàespğĐesàsoŶtàdoŶĐàlesàplusàsusĐeptiďlesàd͛ġtƌeàaffeĐtĠesàpaƌàlaàpolaƌisatioŶà

deà ĐoŶĐeŶtƌatioŶ.à Ilà està doŶĐà ŶĠĐessaiƌeà d͛estimer leur diffusivité dans le syngaz. Par la théorie 

cinétique des gaz, on peut estimer grossièrement que ces deux gaz ont, à 90°C et sous une pression 

de 1 atm, une diffusivité dans le syngaz proche de 10-5 m²/s. Cette valeur permettra par la suite de 

calculer la résistance de la phase gaz. 

 

On considère que, côté rétentat, la couche limite de concentration est totalement développée. Cette 

hǇpothğseàestàfaĐileŵeŶtàǀĠƌifiaďleàǀiaàleàĐalĐulàduàŶoŵďƌeàdeàGƌaetzà;siàl͛oŶàsupposeàƋueàlaàloŶgueuƌà

des fibres est deà l͛oƌdƌeàduàŵğtƌeàetàƋueà laà ǀitesseàŵoǇeŶŶeàduàgazà auà ƌĠteŶtatà estàdeà l͛oƌdƌeàduà

mètre par seconde, Gz << 10). Dans le cadre de cette hypothèse, le nombre de Sherwood peut être 

considéré comme constant, égal à 3,67. 

On peut donc calculer k, le coefficient de transfert dans le gaz puisque 

              17 

Avec dh, le diamètre hydraulique (pris égal à 150 µm) et D la diffusivité (estimée égale à 10-5 m²/s) 

D͛où                     18 
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V.6.3. Calcul des perméances effectives 

UŶàfluǆàdeàŵatiğƌeàƌappoƌtĠàăàuŶeàsuƌfaĐeàdeàpassageàpeutàġtƌeàǀuàăàlaàfoisàĐoŵŵeàleàpƌoduitàd͛uŶà
ĐoeffiĐieŶtà deà tƌaŶsfeƌtà paƌà uŶeà diffĠƌeŶĐeà deà ĐoŶĐeŶtƌatioŶà ;ŶotĠeà ΔCà Đi-dessous) et comme le 

pƌoduitàd͛uŶeàpeƌŵĠaŶĐeàpaƌàuŶeàdiffĠƌeŶĐeàdeàpƌessioŶà;ŶotĠeàΔPͿ. 

EŶàd͛autƌesàteƌŵes,àlaàĐouĐheàliŵiteàsituĠeàauàƌĠteŶtatàpeutàġtƌeàǀueàĐoŵŵeàuŶeàpseudo-membrane 

dont la perméance se calculerait ainsi                            19 

 

En effet,àd͛apƌğsàl͛ĠƋuatioŶàd͛Ġtatàdesàgazàpaƌfaitsà;aǀeĐà‘=ϴ,ϯϭϰàJ/;K.ŵolͿàetàT=ϯϲϯKͿ          20 

 

La perméance de la couche limite au naphtalène et au phénanthrène à 90°C serait donc de 8,1x10-5 

ŵol/;ŵ².s.PaͿ,àĐ͛est-à-dire environ 242 000 GPU. 

‘appeloŶsà Ƌue,à pouƌà Ŷosà Đasà d͛Ġtude,à l͛Ġpaisseuƌà deà ĐouĐheà deŶseà està pƌiseà Ġgaleà ăà Ϯà µŵà età lesà
peƌŵĠaďilitĠsà auà PDMSà ;loƌsƋu͛ellesà soŶtà supposĠesà hautes,à Đ͛est-à-dire estimées sur la base des 

données de la littérature) sont de 230 000 Barrer pour le naphtalène et 4 000 000 Barrer pour le 

phénanthrène ; soit des perméances de 115 000 et 2 000 000 GPU, respectivement. 

La couche limite de gaz située au rétentat offre donc une perméance au phénanthrène largement 

inférieure à celle offerte par la couche active de la membrane. La résistance au passage du 

phénanthrène induite par la couche limite est donc bien plus forte que celle induite par la couche 

active de PDMS. Dans le cas du naphtalène, les deux résistances sont comparables. 

Il y a donc un très net effet de polarisation de concentration. 

 

On peut, en additionnant les deux résistances, calculer une perméance équivalente effective de 

l͛eŶseŵďleà {ĐouĐheà aĐtiǀeà eŶà PDMSà +à ĐouĐheà liŵiteà gaz}à pouƌà ĐhaĐuŶeà desà espğĐesàŵisesà eŶà jeuà
selon la formule deàl͛ĠƋuatioŶàϮϭ.                              21 

 

Pour les gaz légers, on utilisera la même valeur de Pegaz que pour les goudrons lourds. Cette valeur 

est sans doute légèrement sous-estimée (car la diffusivité des gaz permanents est sans doute 

supérieure à celle des goudrons lourds) mais cela ne modifiera pas réellement la perméance effective 

car la résistance du PDMS au passage de ces espèces est prédominante. 
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H2 CO CO2 CH4 H2O Toluène Naphtalène Phénanthrène 

Pe PDMS  1 300 550 1 900 1 000 20 000 5 000 115 000 2 000 000 

Pe gaz 242 000 

Pe eff  1 293 549 1 885 996 18 473 4 899 77 955 215 879 
Tableau 17 :àpeƌŵĠaŶĐesàeffeĐtiǀesà;eǆpƌiŵĠesàeŶàGPUͿàdeàl͛eŶseŵďleà{ĐouĐheàactive + couche gaz} aux différentes 
espèces. Les perméances du PDMS aux goudrons correspondent à la série haute. 

 

On remarque dans le Tableau 17 que, pour les gaz permanents ainsi que le toluène, la polarisation de 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶàŶeàŵodifieàpasà seŶsiďleŵeŶtà laàpeƌŵĠaŶĐe.àC͛estàd͛autaŶtàplusà ǀƌaià Ƌu͛eŶà ƌĠalitĠ,à laà
pseudo-perméance des gaz serait encore plus élevée. 

DaŶsàleàĐasàdeàl͛eau,àoŶàpeutàŶoteƌàuŶeàréduction de la perméance effective de près de 10%. 

PouƌàĐeàƋuiàestàduàŶaphtalğŶe,àďieŶàƋueà l͛oƌdƌeàdeàgƌaŶdeuƌàƌesteà leàŵġŵe,àoŶàŶoteàuŶeàǀaƌiatioŶà
dĠjăàsigŶifiĐatiǀeàdeàl͛oƌdƌeàdeàϯϬ%. 

La situation du phénanthrène montre quant à elle une chute drastique de la perméance effective 

d͛uŶàoƌdƌeàdeàgƌaŶdeuƌàeŶàƌaisoŶàdeàlaàpolaƌisatioŶàdeàĐoŶĐeŶtƌatioŶ. 

 

On peut effectuer un calcul analogue avec les perméances dites basses et calculées à partir des 

mesures de diffusivités du toluène dans le PDMS (voir Tableau 18). 

 
H2 CO CO2 CH4 H2O Toluène Naphtalène Phénanthrène 

Pe PDMS  1 300 550 1 900 1 000 20 000 1 650 32 500 205 000 

Pe gaz 242 000 

Pe eff  1 293 549 1 885 996 18 473 1 639 28 652 110 984 
Tableau 18 :àpeƌŵĠaŶĐesàeffeĐtiǀesà;eǆpƌiŵĠesàeŶàGPUͿàdeàl͛eŶseŵďleà{ĐouĐheàaĐtiǀeà+àĐouĐheàgaz}àauǆàdiffĠƌeŶtesà
espèces. Les perméances du PDMS aux goudrons correspondent à la série basse. 

 

Dans le cas du toluğŶeàetàduàŶaphtalğŶe,àoŶàƌeŵaƌƋueàƋueàlaàpolaƌisatioŶàdeàĐoŶĐeŶtƌatioŶàŶ͛aàpasà

un effet très significatif. Ce qui est logique car la résistance liée à la couche dense est beaucoup plus 

iŵpoƌtaŶteàƋu͛aǀeĐàlesàpeƌŵĠaŶĐesàhautes. 

Pour ce qui est du phénanthrène, la résistance de la phase gaz et celle du support sont quasi-égales. 

La perméance effective est donc environ deux fois inférieure à celle de la couche active de PDMS. 

On remarque sans surprise que, lorsque la membrane offre de plus faibles perméances aux 

goudƌoŶs,àl͛iŵpaĐtàdeàlaàpolaƌisatioŶàdeàĐoŶĐeŶtƌatioŶàseàtƌouǀeàdiŵiŶuĠ. 

‘appeloŶsàƋueà lesàpeƌŵĠaŶĐesàďassesàoŶtà ĠtĠàdĠteƌŵiŶĠesà suƌà laàďaseàd͛uŶà ƌĠsultatà eǆpĠƌiŵeŶtalà

sujet à caution (cf. chapitre sur la perméation). Elles sont donc moins fiables que les perméances 

hautes. Seules ces dernières seront considérées dans la suite de cette section. 
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V.6.4. Conséquences sur les résultats et les conclusions 

Dans le cas des hautes perméances du PDMS aux goudrons, la perméance effective de la membrane 

au phénanthrène est largement modifiée par la polarisation de concentration. Toutefois, on peut 

s͛iŶteƌƌogeƌà ƋuaŶtà auǆà ƌĠpeƌĐussioŶsà deà Đeà phĠŶoŵğŶeà suƌà lesà ƌĠsultatsà d͛eŶseŵďleà ;suƌfaĐeà deà

membrane requise, consommation de la pompe à vide, proportion de puissance calorifique du 

syngaz renvoyée en combustion). 

Commençons par comparer les perméances effectives aux perméances basses (celles déterminées 

sur la base des résultats expérimentaux) utilisées en parallèle des perméances hautes (celles 

déterminées sur la base des diffusivités de la littérature) pour les simulations de ce chapitre. Cette 

comparaison est exposée dans le Tableau 19. 

 
H2 CO CO2 CH4 H2O Toluène Naphtalène Phénanthrène 

Pe basses  1 300 550 1 900 1 000 20 000 1650 32 500 205 000 

Pe eff  1 293 549 1 885 996 18 473 4 899 77 955 215 879 
Tableau 19 : comparaison entre les perméances basses utilisées dans les simulations de ce chapitre et les perméances 
effeĐtiǀesàĐalĐulĠesàeŶàajoutaŶtàl͛effetàdeàlaàpolaƌisatioŶàdeàĐoŶĐeŶtƌatioŶàauǆàpeƌŵĠaŶĐesàhautes.àToutesàlesàǀaleuƌsàsoŶtà
exprimées en GPU. 

 

PouƌàĐeàƋuiàestàdeàl͛eauàetàdesàgazàpeƌŵaŶeŶts,àlesàpeƌŵĠaŶĐesàdeàla série basse étaient identiques 

auǆàpeƌŵĠaŶĐesàdeàlaàsĠƌieàhaute.àIlàŶ͛ǇàaàdoŶĐàƌieŶàdeàŶouǀeauàăàƌeŵaƌƋueƌ.àPouƌàleàtoluğŶeàetàleà

naphtalène, les perméances effectives sont nettement supérieures à celles de la série basse. 

Dans le cas du phénanthrène, la perméance dite effective est légèrement supérieure à la perméance 

dite basse. 

 

On sait par ailleurs que la sélectivité phénanthrène/gaz permanents est la clé pour atteindre la 

spécification « moteurs ». On peut donc conclure que les résultats des simulations impliquant la 

spécification « moteurs » et basées sur les perméances effectives (tenant compte de la polarisation 

de concentration) seront très proches sinon légèrement inférieurs de ceux obtenus avec les 

perméabilités dites basses, à la fois en termes de surface de membrane requise et de consommation 

de la pompe à vide. Les conclusions établies sur la base de ces résultats ne sont donc pas remises en 

cause. 

 

Pour ce qui est des simulations visant une spécification « catalyseurs », les simulations réalisées sans 

tenir compte de la polarisation de concentration révélaient déjà un net déficit de sélectivité 
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toluğŶe/gazàpeƌŵaŶeŶts.àPaƌàĐoŶsĠƋueŶt,àlaàdiŵiŶutioŶàdeàĐetteàsĠleĐtiǀitĠà;diŵiŶutioŶàlĠgğƌeàsiàl͛oŶà

se réfère au Tableau 17) occasionnée par la polarisation de concentration ne peut que renforcer nos 

conclusions initiales. 

 

Dans le cas particulier exposé ci-dessus, les perméances ont été calculées en considérant que 

l͛Ġpaisseuƌà deà ĐouĐheà aĐtiǀeà deà laàŵeŵďƌaŶeà Ġtaità deà Ϯà µŵ.àOŶà pouƌƌaità s͛iŶteƌƌogeƌà suƌà l͛iŶtĠƌġtà

d͛utiliseƌàuŶeàĠpaisseuƌàdeàĐouĐheàaĐtiǀeàplusàiŵpoƌtaŶte,àpaƌàeǆeŵpleàϱàµŵ.àLesàpeƌŵĠaŶĐesàdeàĐesà

deux membranes et les perméances effectives sont exposées dans le Tableau 20. 

 
H2 CO CO2 CH4 H2O Toluène Naphtalène Phénanthrène 

Pe PDMS 2 µm 1 300 550 1 900 1 000 20 000 5 000 115 000 2 000 000 

Pe eff 2 µm 1 293 549 1 885 996 18 473 4 899 77 955 215 879 

Pe PDMS 5 µm 520 220 760 400 8 000 2 000 46 000 800 000 

Pe eff 5 µm 519 220 758 399 7 744 1 984 38 653 185 797 

Tableau 20 : perméances de la couche active et perméances effectives (exprimées en GPU) pour une membrane en PDMS 
possĠdaŶtàlesàpeƌŵĠaďilitĠsàhautesàauǆàgoudƌoŶsàetàdoŶtàl͛ĠpaisseuƌàestàdeàϮàouàϱàµŵ 

 

On remarque que la perméance effective à 5 µm au phénanthrène ne diminue que de 14% (par 

rapport à Pe effàϮàµŵͿàŵalgƌĠà laàŶetteàaugŵeŶtatioŶàd͛Ġpaisseuƌàdeà laàŵeŵďƌaŶe.àDaŶsà leà Đasàdeà

l͛hǇdƌogğŶe,à eŶà ƌeǀaŶĐhe,à laà peƌŵĠaŶĐeà effeĐtiǀeà diŵiŶueà deà ϲϬ%.à Laà sĠleĐtiǀitĠà effeĐtiǀeà

phénanthrène/hydrogène passe donc de 167 à 358 moyennant une perte en perméance assez 

lĠgğƌe.à Nousà soŵŵesà doŶĐà faĐeà ăà uŶà Đasà paƌtiĐulieƌà oùà leà faità deà disposeƌà d͛uŶeà ĐouĐheà aĐtiǀeà

d͛ĠpaisseuƌàsupĠƌieuƌeàiŶduitàuŶàaǀaŶtageàdeàsĠleĐtiǀitĠàtƌğsàiŵpoƌtaŶt. 

 

CeàĐasàd͛ĠtudeàestàtƌğsàiŶtĠƌessaŶtàĐaƌàilàdoŶŶeàlieuàăàuŶeàfoƌteàpolaƌisatioŶàdeàlaàĐoncentration du 

phénanthrène au rétentat. Dans le cas présent, la résistance au rétentat est près de dix fois 

supérieure à celle liée à la couche active de la membrane. La sélectivité effective de la membrane se 

tƌouǀeà doŶĐà ƌĠduiteà d͛uŶà faĐteuƌà ϭϬ.à Toutefois, malgré cette perte très importante sur les 

performances de la membrane, le résultat final (en termes de surface de membrane et de puissance 

ăàlaàpoŵpeàăàǀideàƌeƋuisesàpouƌàatteiŶdƌeàlaàspĠĐifiĐatioŶͿ,àŶ͛estàaffeĐtĠàƋu͛ăàhauteuƌàdeàϲϬàăàϴϬ%.àLeà

résultat fiŶalà està doŶĐàŵoiŶsà seŶsiďleà Ƌu͛oŶà auƌaità puà leà Đƌoiƌeà auǆà peƌfoƌŵaŶĐesà effeĐtiǀesà deà laà

membrane. 

LaàƌĠfleǆioŶàsuƌàl͛ĠpaisseuƌàdeàlaàĐouĐheàaĐtiǀeàdĠďouĐheàelleàaussiàsuƌàuŶeàĐoŶĐlusioŶàƋuiàŶ͛estàpasà

iŶtuitiǀe.àIlàs͛aǀğƌeàeŶàeffetàƋue,àdaŶsàleàĐasàpƌĠseŶt,àuŶeàaugŵeŶtatioŶàdeàl͛ĠpaisseuƌàdeàlaàĐouĐheà

aĐtiǀeàdeà laàŵeŵďƌaŶeàpeƌŵettƌaità d͛augŵeŶteƌà laƌgeŵeŶtà laà sĠleĐtiǀitĠà effeĐtiǀeàŵoǇeŶŶaŶtàuŶeà
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faible réduction de la perméance effective au phénanthrène. On cherche habituellement à obtenir 

une épaisseur de PDMSà laà plusà ďasseà possiďleà afiŶà d͛augŵeŶteƌà lesà peƌŵĠaŶĐesà età deà ƌĠduiƌeà lesà

surfaces de membrane requises. Ce raisonnement, pertinent si la polarisation de concentration est 

négligeable, se trouve ici pris en défaut en raison de la forte polarisation de concentration qui affecte 

leàphĠŶaŶthƌğŶe.à‘eŵaƌƋuoŶsàĠgaleŵeŶtàƋu͛uŶeàŵeŵďƌaŶeàdoŶtà laàĐouĐheàaĐtiǀeàestàplusàĠpaisseà

présente quelques avantages annexes comme par exemple une meilleure résistance mécanique et 

une meilleure facilité de fabrication. 
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Conclusion générale 

Epuration du gaz de synthèse : premières conclusions, limite de 

l͛Ġtude,àpeƌspeĐtiǀes  

Ce cas de séparation diffère des cas habituels de séparation gaz/vapeur par membrane PDMS en ce 

Ƌu͛ilàŵetàeŶàjeuàdesàespğĐesàtƌğsàlouƌdes ;M≥ϭϮϬg/ŵoleͿ, des températures élevées (90 à 120°C) et, 

surtout, des activités de vapeurs très faibles (moins de 0,01 pour certaines vapeurs). Nos études de 

sorption ont montré que, compte-tenu de ces conditions atypiques, les quantités sorbées 

d͛hǇdƌoĐaƌďuƌesà soŶtà tƌğsà faiďles.à EŶà d͛autƌesà teƌŵes,à leà PDMSà eǆposĠà auà sǇŶgazà Ŷ͛està pasà tƌğsà

différent du PDMS vierge. Ses propriétés vis-à-vis des gaz et vapeurs mis en jeu ne sont donc pas 

notablement affectéesà paƌà lesà ǀapeuƌsà eŶà pƌĠseŶĐe,à Đoŵŵeà l͛illustƌeà l͛Ġtudeà suƌà laà soƌption 

simultanée du toluène et du naphtalène. 

C͛estàlăàuŶeàĐoŶĐlusioŶàiŶatteŶdueàĐaƌàuŶàĐeƌtaiŶàŶoŵďƌeàd͛articlesàs͛aĐĐoƌdeŶtàăàdiƌeàƋueàleàPDMSà

présente une perméabilité variable aux vapeurs et une perméabilité aux gaz permanents qui peut 

être affectée par laà pƌĠseŶĐeà d͛hǇdƌoĐaƌďuƌes.à Toutefois, les situations décrites dans ces articles 

iŵpliƋueŶtà deà foƌtesà aĐtiǀitĠsà d͛hǇdƌoĐaƌďuƌes.à Nosà Ġtudesà deà soƌptioŶà ŵoŶtƌeŶtà Ƌueà daŶsà desà

situations comparables à celles de ces articles, la solubilité des vapeurs dans le PDMS est 

effectivement très variable et que de puissantes synergies de sorption peuvent intervenir, ce qui 

corrobore le propos de ces articles. EŶàƌeǀaŶĐhe,àdaŶsàŶosàĐasàd͛Ġtude,àlesàaĐtiǀitĠsàdesàǀapeuƌsàsoŶtà

très faibles, ce qui autorise à faire abstractioŶàdeàĐesàĠĐaƌtsàăà l͛idĠalitĠ.àOŶàpeutàdoŶĐ,àdaŶsà leàĐasà

présent, recourir à un modèle impliquant des perméabilités constantes. 

 

Sur la base de cette première constatation, il a été possible de réaliser une série de simulations en 

combinant les solubilités mesurées à des diffusivités principalement issues de la littérature. Le but de 

ĐesàsiŵulatioŶsàĠtaitàd͛estiŵeƌàlaàĐapaĐitĠàpouƌàuŶeàŵeŵďƌaŶeàeŶàPDMSàd͛ĠpuƌeƌàuŶàsǇŶgazàŵodğleà

jusƋu͛ăà atteiŶdƌeà lesà spĠĐifiĐatioŶsà autoƌisaŶtà l͛utilisatioŶà deà Đeà sǇŶgazà soit dans un moteur à 

combustion, soit dans un réacteur catalytique destiné à la production de gaz naturel de synthèse. 

LaàspĠĐifiĐatioŶàliĠeàauàŵoteuƌàăàĐoŵďustioŶàiŵpliƋueàd͛aďaisseƌ à 40°C la température de rosée du 

syngaz donc de retirer en priorité les goudƌoŶsàlouƌds,àĐ͛est-à-dire le phénanthrène et le naphtalène, 

ĠtaŶtàdoŶŶĠàƋueàl͛oŶàĐoŶsidğƌeàƋueàlesàgoudƌoŶsàencore plus lourds sont intégralement retirés par 

une étape de condensation/absorption en amont de la membrane. Or, le PDMS présente de fortes 

sélectivités phénanthrène/gaz permanents (entre 160 et 1500) et naphtalène/gaz permanents (entre 
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25 et 90). Ilà està doŶĐà possiďle,à eŶà pƌeŵiğƌeà appƌoĐhe,à d͛atteiŶdƌeà laà spĠĐifiĐatioŶàŵoǇeŶŶaŶtà deà

faibles surfaces de membranes et une dépense énergétique raisonnable. Ces conclusions sont très 

encourageantes. Toutefois, elles doivent être affinées et confirmées pour être réellement fiables. 

Rappelons que les diffusivités des goudrons dans le PDMS ont été obtenues par extrapolation ; des 

données expérimentales seraient sans doute plus fiables. Le mode de calcul de la dépense 

ĠŶeƌgĠtiƋueà liĠeà ăà l͛aspiƌatioŶà duà peƌŵĠatà doità luià aussià ġtƌeà affiŶĠ. Enfin, il faut prendre en 

considération le fait que, compte-tenu de la forte perméabilité duàPDMSàăà l͛eau (plusieurs dizaines 

de milliers de Barrer), une part non négligeable de l͛huŵiditĠàduàsǇŶgazàďƌutàestàƌeŶǀoǇĠeàaǀeĐà lesà

goudrons lourds vers la zone de combustion du gazéifieur. Cette question se pose également dans 

une moindre mesure avec le CO2.à Ilà faudƌaità s͛assuƌeƌà Ƌueà Đeà fluǆà d͛iŶeƌtesà Ŷeà dĠgƌadeà pasà lesà

ĐoŶditioŶsàdeàlaàĐoŵďustioŶàetàdoŶĐàleàfoŶĐtioŶŶeŵeŶtàd͛eŶseŵďleàduàgazĠifieuƌ. 

La spécification liée aux catalyseurs de SNG, implique une approche différente car elle requiert 

d͛aďaisseƌà dƌastiƋueŵeŶt (plus de 95%) la teŶeuƌà d͛eŶseŵďle en goudrons et benzène. Or, le 

goudron de loin le plus abondant dans notre syngaz modèle est le toluène (qui représente en fait 

tous les aromatiques monocycliques dont le benzène). La séparation toluène/gaz permanents 

constitue donc le piǀotà deà Đetteà ĠpuƌatioŶ.à Ilà s͛aǀğƌeà Ƌu͛ăà ϵϬ°C,à lesà sĠleĐtiǀitĠsà toluğŶe/gazà

permanents sont faibles (inférieures à 4).àLaàspĠĐifiĐatioŶàŶeàpeutàdoŶĐàġtƌeàatteiŶteàƋu͛auàpƌiǆàdeà

dépenses énergétiques et de pertes en syngaz très importantes (la production Ŷetteàd͛ĠŶeƌgieàestà

réduite au moins de moitié). Pour cette application, les performances du PDMS à 90°C sont 

ŶetteŵeŶtà iŶsuffisaŶtes.àCeàŶ͛estàpasàtotaleŵeŶtàsuƌpƌeŶaŶtàĐaƌ,àăàuŶeàtelleàteŵpĠƌatuƌe,à le PDMS 

offre de grandes perméabilités aux gaz permanents (1000 à 3000 Barrer) alors même que la solubilité 

des vapeurs (en particulier des vapeurs légères comme le toluène) se trouve largement réduite par 

ƌappoƌtà ăà Đeà Ƌu͛elleà seƌaità pouƌà desà teŵpĠƌatuƌesà iŶfĠƌieuƌes. UŶeà ĐlĠà d͛aŵĠlioƌatioŶ simple 

consisterait à effectuer la séparation à une température inférieure à 90°C. Toutefois, cette possibilité 

seà tƌouǀeƌaà ƌapideŵeŶtà liŵitĠeàpaƌà laà teŵpĠƌatuƌeàdeà ƌosĠeàdeà l͛eauàetàduàphĠŶaŶthƌğŶe.à L͛autƌeà

option consisterait à envisager un autre matériau plus sélectif, par exemple un polymère vitreux qui 

laisseƌaità passeƌà lesà gazà peƌŵaŶeŶtsà età l͛eauà toutà eŶà ƌeteŶaŶtà lesà goudƌoŶs. Cet hypothétique 

matériau doit présenter, outre une bonne sélectivité, une résistance aux températures élevées et 

uŶeàƌĠsistaŶĐeàăàl͛aĐtioŶàdeàl͛eau et des hydrocarbures. Ces deux derniers critères sont contraignants 

surtout vis-à-vis des polymères vitreux. 

L͛Ġtudeà duà phĠŶoŵğŶeà deà polaƌisatioŶà deà ĐoŶĐeŶtƌatioŶà ƌĠǀğleà Ƌueà Đeà phĠŶoŵğŶeà dĠgƌadeà

nettement la sélectivité phénanthrène/H2 d͛uŶeà ŵeŵďƌaŶeà fine en PDMS. Toutefois, cette 

dégradation ne suffit pas à remettre en cause les premières conclusions qui indiquent que la 

spécification de moteurs pourrait être atteinte moyennant une dépense énergétique raisonnable 
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grâce à une membrane en PDMS. Pour ce qui est de la spécification de catalyseurs, la polarisation de 

concentration ne modifie pas les conclusions car elle ne fait que légèrement dégrader la sélectivité 

toluène/H2 qui était déjà largement insuffisante. 
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Bénéfices annexes en matière de perméation de vapeurs 

Etude de composés lourds à haute température 

Outƌeà l͛Ġtudeàdeà l͛ĠpuƌatioŶàduàsǇŶgaz,àet les conclusions exposées ci-dessus, ce travail de thèse a 

mené à un certain nombre de résultats annexes intéressants, notamment en matière de sorption 

d͛hǇdƌoĐaƌďuƌesàlouƌds. 

EŶàpaƌtiĐulieƌ,àleàdispositifàd͛ĠtudeàdeàlaàsoƌptioŶàdeàǀapeuƌsàsuƌĐhauffĠesà;ǀoiƌàĐhapitƌeàϮͿàaàpeƌŵisà

d͛atteiŶdƌeà desà teŵpĠƌatuƌesà jusƋu͛iĐià peuà usitĠesà età d͛Ġtudieƌà desà espğĐesà seŶsiďleŵeŶtà plusà

lourdes que celles classiquement étudiées. Pour ce faire, il a fallu surmonter deux obstacles 

principaux. En premier lieu, les espèces lourdes ont de faibles pressions de vapeur même à haute 

température, ce qui rend difficile la détermination de ces pressions et ce qui peut poser des 

problèmes de transfert de matière si des gaz inertes sont présents. En second lieu, des espèces telles 

que le naphtalène sont solides à température ambiante, ce qui pose un certain nombre de 

problèmes pratiques. Ces deux obstacles ont été surmontés et notre dispositif expérimental est en 

ŵesuƌeàdeàďalaǇeƌàuŶeàgaŵŵeàd͛aĐtiǀitĠàlaƌge ;deàl͛oƌdƌeàdeàϬ,ϮàăàϬ,ϳͿ,àĐeàƋuiàpeƌŵetàd͛oďseƌǀeƌàlaà

dĠpeŶdaŶĐeàdeàlaàsoluďilitĠàăàl͛aĐtiǀitĠàeŶàphaseàǀapeuƌ. Par ailleurs, le fait de balayer des activités 

moyennes constitue un complément intéressant aux méthodes de sorption de liquide (qui 

peƌŵetteŶtà d͛Ġtudieƌà leà Đasà d͛uŶeà aĐtiǀitĠà Ġgaleà ăà ϭͿ,à deà ĐaliďƌatioŶà eŶà phaseà ǀapeuƌà età deà

ĐhƌoŵatogƌaphieàiŶǀeƌseà;ƋuiàpeƌŵetteŶtàd͛ĠtudieƌàleàĐasàdesàtƌğsàfaiďlesàaĐtiǀitĠsͿ. 

Rien n͛eŵpġĐheàaàpƌioƌiàd͛utiliseƌàleàdispositifàpƌĠseŶtĠàauàĐhapitƌeàϮàpouƌàd͛autƌesàpolǇŵğƌes,àtoutà

paƌtiĐuliğƌeŵeŶtàs͛ilàs͛agitàd͛Ġlastoŵğƌes.àD͛autƌesàǀapeuƌsàpeuǀeŶtàĠgaleŵeŶtàġtƌeàŵisesàeŶàjeu.àLeà

principal facteur limitant est la gamme de pressions de vapeur mise en jeu. Il faut en effet que la 

pƌessioŶàdeàǀapeuƌàăàl͛ĠƋuiliďƌeàsoitàauàŵoiŶsàĐoŵpaƌaďleàăàlaàpƌessioŶàd͛aiƌàliĠeàauǆàfuites.àDaŶsàleà

cas de notre installation, ĐetteàpƌessioŶàd͛aiƌàĠtaitàdeàl͛oƌdƌeàdeàϭϬà- ϮϬàŵďaƌ.àC͛Ġtaitàassezàpeuàpouƌà

étudier leàŶaphtalğŶeàăàϵϬ°Cà ;pƌessioŶsàdeàǀapeuƌàdeà l͛oƌdƌeàdeàϮà - 10 mbar) mais beaucoup trop 

pour étudier le phénanthrène à 90°C (pressions de vapeur inférieures à 0,15 mbar). 

D͛uŶà poiŶtà deà ǀueà thĠoƌiƋue,à Đetteà Ġtudeà aà ŵoŶtƌĠà Ƌueà leà ŵodğleà deà FloƌǇ-Huggins, bien que 

couramment recommandé pour décrire de telles situations, pouvait se heurter à plusieurs obstacles. 

En premier lieu, la détermination expérimentale duàpaƌaŵğtƌeàd͛iŶteƌaĐtioŶàpeutàġtƌeàdiffiĐile car elle 

est très sensible aux incertitudes expérimentales. Remarquons que la détermination de ce paramètre 

gƌąĐeàauǆàpaƌaŵğtƌesàdeàHaŶseŶàestàelleàaussiàsujetteàăàŵĠfiaŶĐe.àEŶàseĐoŶdà lieu,à ilà s͛aǀğƌeàƋueà leà

paramètre de Flory-HuggiŶsàpeutàdĠpeŶdƌeàdeàl͛aĐtiǀitĠàdeàlaàǀapeuƌ ; il faut donc trois paramètres 

constaŶtsàauàlieuàd͛uŶàseul pouƌàdĠĐƌiƌeàlesàphĠŶoŵğŶesàdeàsoƌptioŶàsuƌàtoutàleàdoŵaiŶeàd͛aĐtiǀitĠ. 
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Enfin, le modèle de Flory-Huggins peut être pris en défaut lorsque les quantités sorbées sont 

importantes ; il faut alors recourir au modèle de Flory-Rehner mais cela induit un supplément de 

complexité. Le modèle ENSIC, en revanche, a démontré une bonne capacité à représenter nos 

résultats moyennant deux paramètres ajustables constants. 

 

Etude des phénomènes de co-sorption 

L͛Ġtudeà deà laà soƌptioŶà siŵultaŶĠeà duà toluène et du naphtalène (voir chapitre 3) constitue une 

ŶouǀeautĠà deà paƌà laà teŵpĠƌatuƌeà ŵiseà eŶà jeuà età laà pƌĠseŶĐeà d͛uŶeà espğĐeà louƌdeà Đoŵŵeà leà

naphtalène. En revanche, le principe de cette expérience avait déjà été employé avec succès par 

d͛autƌesàpeƌsoŶŶesàplusieuƌsàaŶŶĠesàaupaƌaǀaŶt.àL͛eǆpĠƌieŶĐeàdeàsoƌptioŶàsiŵultaŶĠeàtelleàƋu͛elleàaà

été réalisée a permis de mettre en lumière de puissantes synergies de sorption dans le cas du 

toluğŶeà età duà ŶaphtalğŶe.à Cetteà eǆpĠƌieŶĐeà pouƌƌaità ġtƌeà ŵiseà eŶà œuǀƌeà aǀeĐà d͛autres espèces, 

d͛autƌesàteŵpĠƌatuƌesàetàd͛autƌesàpolǇŵğƌesàăàlaàseuleàĐoŶditioŶàƋueàlesàespğĐesàsoieŶtàŵisĐiďlesàăà

laàteŵpĠƌatuƌeàd͛ĠtudeàetàăàteŵpĠƌatuƌeàaŵďiaŶte. 

L͛eǆpĠƌieŶĐeàdeàdĠsoƌptioŶàjuŵelĠeàăàl͛eǆpĠƌieŶĐeàpƌĠĐĠdeŶteàŶ͛aàpasàappoƌtĠàtoutàleàsuĐĐğs attendu 

en raison de difficultés pratiques liées à la différence de volatilité entre le toluène et le naphtalène. 

Elle semble tout de même indiquer que les synergies de sorption constatées au niveau de la prise en 

masse totale affectent les solubilités des deux espèces. Remarquons par ailleurs que ce dispositif 

expérimental pourrait sans doute rencontrer plus de succès si les deux espèces mises en jeu 

pƌĠseŶtaieŶtà desà ǀolatilitĠsà Đoŵpaƌaďlesà Đaƌà laà ƌĠĐupĠƌatioŶà età laà ƋuaŶtifiĐatioŶà s͛eŶà tƌouǀeƌaieŶtà

largement facilitées. 

áuàŶiǀeauà thĠoƌiƋue,à laà soƌptioŶà siŵultaŶĠeàduà toluğŶeà età duà ŶaphtalğŶeà aà puà ġtƌeà dĠĐƌiteà d͛uŶeà

façon relativement précise grâce à une extension simple du modèle ENSIC. Cette extension présente 

malheureusement deux limitations. Premièrement, elle implique un paramètre supplémentaire pour 

ĐhaƋueàĐoupleàd͛espğĐesàsoƌďĠes.àLaàǀaleuƌàdeàĐeàpaƌaŵğtƌeàŶeàpeutàpasàġtƌeàdĠteƌŵiŶĠeàaàpƌioƌiàetà

doitàġtƌeàƌĠgƌessĠe.àDeuǆiğŵeŵeŶt,àl͛eǆpƌessioŶàduàŵodğleàseàtƌouǀeàĐoŵpleǆifiĠeàet,àĐoŶtƌaiƌeŵeŶtà

au cas du modèle ENSIC initial, elle ne peut pas être intégrée analytiquement. Il faut donc recourir à 

une méthode numérique. Ce modèle étendu permet de décrire les synergies de sorption observées 

lorsque les deux espèces ont chacune une activité supérieure à 5%. Mais ce modèle a également 

peƌŵisàdeàŵoŶtƌeƌàƋueàlesàsǇŶeƌgiesàdeàsoƌptioŶàĠtaieŶtàŶĠgligeaďlesàloƌsƋueàlesàdeuǆàespğĐesàŶ͛oŶtà

que de faibles activités. 
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SiŵulatioŶ de la sĠpaƌatioŶ ŵeŵďƌaŶaiƌe daŶs le Đadƌe d’uŶ pƌoĐĠdĠ Đoŵplet 

LeàpƌĠseŶtàtƌaǀailàdeàthğseàaàĠtĠàl͛oĐĐasioŶàdeàĐoŶtƌiďueƌàau projet collectif d͛ĠlaďoƌatioŶàdeàl͛outilàdeà

simulation MEMSIC qui a été utilisé pour les simulations rapportées aux chapitres 1 et 5. Cet outil se 

pƌĠseŶteà sousà laà foƌŵeà d͛uŶeà opĠƌatioŶà uŶitaiƌe (réalisée au standard Cape-Open) qui peut être 

intégrée dans un environnement de simulation de procédés telàƋu͛áspeŶàPlus,àPƌoàIIàouàPƌoàSiŵ.àSoŶà

appoƌtàŵajeuƌàestàdeàpƌoposeƌàăàl͛utilisateuƌàplusieuƌsàŵodğlesàdeàsoƌptioŶàetàdeàdiffusioŶàeŶàplusàduà

modèleà ăà peƌŵĠaďilitĠsà ĐoŶstaŶtes.à Cetà outilà pƌoposeà ĠgaleŵeŶtà plusieuƌsà sĐhĠŵasà d͛ĠĐouleŵeŶtà

des flux gazeux au sein du module membranaire. Dans le prolongement des travaux spécifiques à 

cette thèse, les modèles de sorption ENSIC et de Flory-Huggins ont été ajoutés à ceux proposés par 

MEMSIC. 

Ces considérations sont exposées plus en détails dans un article de Bounaceur et al. 2017 [97] dédié 

à la présentation de cet outil de simulation.  
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Nomenclature 

Caractères latins 

Fi  : débit molaire deàl͛espğĐeài, souvent exprimé en mol/s 

Ci  : concentration ŵolaiƌeàsoƌďĠeàdeàl͛espğĐeài, souvent exprimée en mol/m3 

S  : solubilité, souvent exprimée en cm3(STP)/(cm3.atm) 

D  : diffusivité, souvent exprimée en cm²/s 

Gz  : nombre de Graetz, adimensionnel 

P  : perméabilité, souvent exprimée en Barrer (1 Barrer = 3,347x10-16 SI) 

Pe  : perméance, souvent exprimée en GPU (1 GPU = 3,348x10-10 SI) 

a  : activité en phase liquide ou vapeur, adimensionnelle 

e  : épaisseur de la couche active de la membrane 

P  : pression totale 

Pi  :àpƌessioŶàpaƌtielleàdeàl͛espğĐeài 

Pi
sat  :àpƌessioŶàdeàǀapeuƌàsatuƌaŶteàdeàl͛espğĐeài 

vi  :àǀoluŵeàŵolaiƌeàdeàl͛espğĐeài,àsouǀeŶtàeǆpƌiŵĠàeŶàĐŵ3/mol 

R  : constante des gaz parfaits, égale à 8,314 J/(K.mol) 

T  : température 

kP  : paramètre duàŵodğleàENSICàdĠĐƌiǀaŶtàl͛attƌaĐtioŶàpolǇŵğƌe/soƌďaŶt,à
adimensionnel 

kHC  : paramètre du modèle ENSIC (parfois noté kSͿàdĠĐƌiǀaŶtàl͛attƌaĐtioŶàsoƌďaŶt/soƌďaŶt,à
adimensionnel 

 

Caractères grecs 

χ  : paramètre du modèle de Flory-Huggins 

φi  :àfƌaĐtioŶàǀoluŵiƋueàdeàl͛espğĐeài 

δi  :àpaƌaŵğtƌeàdeàsoluďilitĠàdeàHaŶseŶàdeàl͛espğĐeài 

 

Sigles 

PDMS  : Polydiméthylsiloxane 

LDPE  : Polyéthylène basse densité 
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PP  : Polypropylène 

PA  : Polyamide 

PET  : Poly(éthylène-téréphtalate) 

SNG  : Gaz naturel de synthèse, pour Synthetic Natural Gas 

CHP  :àCogĠŶĠƌatioŶàd͛ĠleĐtƌiĐitĠàetàdeàĐhaleuƌ,àpouƌàCombined Heat and Power 
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Annexe A : article sur la sorption de 

toluène et de naphtalène purs et en 

mélange dans le PDMS 

L͛aƌtiĐleàpƌĠseŶtĠàĐi-après a été publié en août 2016 dans le journal Industrial & Engineering 

Chemistry Research. Il reprend une partie des résultats exposés dans les chapitres II et III. 
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Annexe B : description de la membrane 

PERVAP
TM

 4060 

La membrane PERVAPTM 4060 est commercialisée par la société Sulzer. Sa couche active est 

constituée de PDMS réticulé. 

On constate sur la figuƌeàB.ϭàƋueàl͛ĠpaisseuƌàdeàĐetteàĐouĐheàaĐtiǀeàestàd͛eŶǀiƌoŶàϭ,ϱàµŵ. Cette vue 

pƌoǀieŶtàdeàlaàthğseàd͛H.àBeŶàSoltaŶeà;ϮϬϭϰͿà[94] 

 

 

Figure B.1 : vue au microscope électronique à balayage (MEB) de la membrane PERVAP
TM

 4060 
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Etude de l’intégration des séparations membranaires dans les procédés de gazéification de la 

biomasse 

Résumé 

La gazéification permet deàĐoŶǀeƌtiƌà laàďioŵasseàeŶàgazàdeàsǇŶthğseàĐoŵposĠàpƌiŶĐipaleŵeŶtàd͛H2, 

de CO et de CO2. Ce gaz peut être utilisé comme combustible dans des moteurs ou pour produire du 

gaz naturel de synthèse. En plus du syngaz, la gazéification génère des espèces aromatiques lourdes 

qualifiées de goudrons, comme le toluène, le naphtalène et le phénanthrène. Ces espèces posent 

divers problèmes pratiques. Elles nuisent aux catalyseurs de SNG (surtout le toluène car plus 

abondant). Pour un emploi en moteur, les problèmes viennent des goudrons lourds qui sont 

condensables.àL͛ĠpuƌatioŶàduàsǇŶgazàestàdoŶĐànécessaire pour permettre son utilisation. 

La perméation de gaz dans une membrane polymère dense est une technologie employée pour 

diverses séparations. En particulier, les membranes en silicone (PDMS) sont plus perméables aux 

ǀapeuƌsà oƌgaŶiƋuesà Ƌu͛auǆà gaz.à Cette propriété est déjà utilisée à grande échelle pour retirer des 

ǀapeuƌsà lĠgğƌesà deà fluǆà d͛aiƌà ăà teŵpĠƌatuƌeà aŵďiaŶte.à Laà sĠpaƌatioŶà eŶǀisagĠeà daŶsà Đetteà thğseà
reprend cette idée mais avec des vapeurs inhabituellement lourdes et une température de 90°C, ce 

qui est élevé. 

La perméation repose sur des lois de sorption et de diffusion. Les paramètres de sorption ont été 

mesurés, ceux de diffusion ont été tirés de la littérature afin de permettre des simulations. Ces 

deƌŶiğƌesà ƌĠǀğleŶtàƋueà l͛eŵploiàd͛uŶeàŵeŵďƌaŶe en PDMS est une technologie prometteuse pour 

l͛ĠpuƌatioŶà duà sǇŶgazà eŶà ǀueà d͛uŶ emploi en moteur. En revanche, cette technologie semble 

incapable de séparer efficacement le toluène des gaz permanents (par manque de sélectivité), ce qui 

la rend inapte à épuƌeƌàleàsǇŶgazàeŶàǀueàd͛uŶeàappliĐatioŶàdeàtǇpeàSNG. 
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Study of integration of the membrane separations in biomass gasification processes 

Abstract 

Gasification allows to convert biomass into a synthesis gas containing mainly H2, CO and CO2. This gas 

can be used as a fuel in engines or to produce synthesis natural gas (SNG). In practice, heavy 

aromatic species named tars (such as toluene, naphthalene, phenanthrene) are generated along with 

syngas. These species generate various practical problems. They damage the SNG catalysts 

(especially toluene siŶĐeà it͛sà theà ŵostà aďuŶdaŶt). If syngas is used in a combustion engine, the 

problems are linked to the heaviest tars that can condense. Therefore, syngas upgrading is a key step 

to allow a good use. 

Gas permeation across a dense polymer membrane is a technology that is used for several 

separations. In particular, silicone membranes (PDMS) are more permeable to organic vapors than to 

permanent gases. This property is ever used at high scale to remove light vapors from fluxes of air or 

of nitrogen at ambient temperature. The separation that is considered in this study uses this idea but 

the vapors are heavy and the temperature is 90°C; that is, quite a high level of temperature. 

The permeation of species through a membrane is ruled by sorption and diffusion laws. The sorption 

parameters have been measured and the diffusion parameters have been obtained from literature in 

order to allow simulations. These simulations, show that the use of a PDMS membrane seems to be a 

promising technology to upgrade syngas for a use in an engine. On the other hand, this technology 

seems unable to efficiently separate toluene from permanent gases (because of a too low 

selectivity); that is, this technology is not able to upgrade syngas for use in SNG production. 
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