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Introduction 

Valorisation énergétique de la biomasse 

L aug e tatio à desà issio sà deà gazà à effetà deà se eà essiteà d e isage à de nouvelles sources 

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

fossiles, la biomasse est une source d énergie 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 fo tsà e à p oduise tà pou à ite à u eà

déforestation [1]. 

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

pour le hauffage.à D aut esà thodesà plusà e tesà pe ette tà u eà g atio à si ulta eà deà

haleu àetàd le t i it à àpa ti àdeàlaà io asse. 

O àpeutà ûle àlaà io asseàetàutilise àu eàpa tieàdeàlaà haleu àpou à apo e àdeàl eau sous pression. 

La vapeur est ensuite détendue dans une tu i eà afi à deàp odui eàdeà l le t i it .à Su à eàpoi t,à leà

p i ipeàdeàfo tio e e tàestàa alogueà à eluiàd u eà e t aleà le t i ueà àfla eà cycle combiné 

gaz, fioul ou charbon) classique. La chaleur uià està pasà t a sfo eà e à le t i it à peutà t eà

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

« cogénération » correspond à la production de esà deu à fo esà d e gie.à Sig alo sà ueà laà

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

souplesseà d utilisatio . áà tit eà d e e ple,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 

e t a teàd e i o à àMW.àLeà e de e tà le t i ueàestàdeà %.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 pou à p odui eà deà l le t i it à età deà laà haleu . La combustion 

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

alo isatio ,à ie à u elleà soità tudi eà depuisà plusieu sà d e iesà està oi sà atu eà ueà laà

o ustio .à Pou à l heu e,à plusieu sà te h ologies sont proposées pour la génération du gaz de 

synthèse (voir chapitre 1) mais plusieu sà e ousàte h ologi uesàtelsà ueàlaàp odu tio àd i pu et sà
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(voir ci-dessous àso tàe o eàp se tsàetàau u eàdesàsolutio sàp opos esàjus u i ià estàtotale e tà

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

électriques de 20 à 30%à età desà e de e tsà u ul sà { le t i it à +à haleu }à deà à à %à d ap sà

l tudeàdeàSalo àet 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 etàjus u à

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

meilleur que celui de la combustion. 

D autres voies de valorisation thermochimiques e iste tà età ota e tà laà p ol se.à Ilà s agità d u eà

décomposition thermique en l a se eàd o da tàà des températures de 450 à 650°C. Cela permet 

de générer principalement du charbon et des huiles [5] ai sià u u àpeuàdeàgaz. Ces huiles peuvent 

être utilisées comme combustibles liquides. 

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

o ple eà deà p o essusà uià s appli ue tà à u eà ha geà e t a teà elle-même complexe. Le bois est 

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

gale e tàd eauàetàd l e tsà i au à N,àK,àNa,àet . .à Laàgaz ifi atio àp oduitàdo àu à e tailà

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

les gaz et tout particulièrement H2 età CO.à D aut esà p oduitsà e à e a heà doi e tà t eà li i s,à

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

appelés goudrons a àilsà o pli ue tàouàli ite tàl utilisatio àdesàgazàp oduits. 

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 u eà tudeà d e se leà 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 

l e gie.àS.àBau li à à[6] a quant à lui étudié la cinétique des réactions impliquant les vapeurs 

produites par pyrolyse et gazéification a e ,àe àlig eàdeà i e,àl li i atio àdesàgoud o s. O. Authier 

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

L. Abdelouahed et al. (2012) [8] o tà ua tà àeu à alis àu à t a ailàdeà od lisatio àd u eàu it àdeà

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). Ce tai esào tàfaitàl o jetàdeàt a au à
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de recherche au LRGP. En particulier, les travaux de Masurel et al. (2015) [9] t aite tàdeàl pu atio à

du gaz de synthèse par absorption dans des solvants organiques.àL appo tà ajeu àde cette étude est 

une comparaison entre différentes familles de solvants.à Ilà esso tà deà etteà tudeà ueà l ol ateà deà

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

Cepe da t,à l utilisatio àd u à s pa ateu àbasé sur la perméation gazeuse pour la problématique de 

l pu atio à duà s gazà a aità ja aisà faità l o jetà d tudesà auà la o atoi e. A notre connaissance, 

au u eàaut eàu it àdeà e he he,à iàe àF a e,à ià àl t a ge ,à aà alis àd tudeàdeà eàt pe. 

 

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 

e a esà utilis esà so tà o pos esà d u eà fi eà ou heà de se, d paisseu à o p iseà e t e 0,1 et 

quelques microns, couche à l o igi eà deà laà s le ti it  ; 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 déj àfaitàl o jetàdeàt a au àauàL‘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 

la geàdeàgazàe àfaisa tàt a e se àlaà e a eà àu eàpa tieàdeà esàgaz.àCetteàt a e s eàs effe tueà

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

fa ult àd u à at iauàpol eà à t eàt a e s àpa àu àgazàdo àestà ualifi eàdeàpe a ilit . Siàl o à

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

plusàpe a leà àáà u àB,àalo sàleàflu àt a e sa tàlaà e a eà appel àpe at àseàt ou e aàe i hià

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

pe a leàauà o pos à ougeà u auà o pos à leu ; la pression totale au rétentat est supérieure à la pression totale au 

perméat 

 

La perméabilité (souvent notée P) d u à at iauà àu àgazàestàg ale e tàe p i eàe àBa e . 

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 p e d eà ga deà à eà pasà o fo d eà laà pe a ilit à d u à at iauà a e à laà pe a eà d u eà

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 d ità olai eà d esp eà ià t a e sa tà laà e a eà deà su fa eà S,à d paisseu à deà

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

pa tielleàdeàl esp eàiàauàpe atà espe ti e e tàrétentat) de la membrane. 

La perméance o espo dà à laà pe atio à effe ti eà d u e e a eà d paisseu à inconnue (voir 

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

                                                      2 

Laàpe a eàs e p i eàsou e tàe àGPUà pou àGas 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 pe a eà d une membrane qui aurait une 

perméabilité de 1 Barrer et une épaisseur de couche active de 1 micron. 
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Laà otio àdeàpe a ilit à e dàe à alit à o pteàd u àp o essusàe àt oisà tapes. 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. L tapeàdeàdiffusio àest 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 

affe t eàpa àlaàp essio àpa tielleàd u eàaut e vapeur [14]. Dans un tel cas, il est souvent judicieux de 

d ouple à l tudeà desà ph o esà deà so ptio à età l tudeà desà ph o esà 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 d aut esàauteu s, parmi lesquels on peut citer notamment Singh et al. (1998) [16], 

ainsi que Degrève et al. (2001) [17]. Ces séparations sont également réalisées àl helleài dust ielle 

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 

i pli ua tà u u àgazàetàu eà apeu .àL e tualit àd u à ouplageàe t eà apeu sàdoità t eàp iseàen 

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 
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d i fo atio sà auà sujetà deà esà apeu s.à L o te tio à deà esà i fo atio sà està l u à desà p i ipau à

e jeu àdeà etteàth seàetàsa sàdouteàl u àdeàsesàaspe tsàlesàplusàdiffi iles. 

- Desà o t ai tesà op atoi esà i pose tà d e plo e à les membranes à des températures 

inhabituellement élevées 

- L e ploiàdeà e a esàda sà lesàp o d sàdeàgaz ifi atio àestàpou àl heu eàa e doti ueàetà

seà li iteà à l ajuste e tà duà atioà H2/CO,à auà et aità d i pu et sà souf esà [18] et aux piles à 

combustible. 

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

o te i àu eà pu atio àpouss e.àL àe o e,à estàu eàsituatio àat pi ue puisque les membranes sont 

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

habituellement deà l o d eàduà pou e tàouà deà laà dizai eà deà pou e tà [10]. Dans le cas présent, les 

f a tio sà olai esàpeu e tà t eàdeàl o d eàde la dizaine de ppm. 

Leà utàfi alàdeà etteàth seàestàdeà alise àu eàs ieàdeàsi ulatio sàpe etta tàdeà juge àdeà l i t tà

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 l o da tàpa tielle e t 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. 

L age t oxydant de gazéification leàplusàe plo àestà l ai . Il présente des avantages évidents (coût, 

facilité de manipulation).à Ilà aà pou à i o ie tà d appo te à u eà g a deà ua tit à d azoteà i e te,à

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

peut être pallié en employant deàl o g eàà la pla eàdeàl ai .àCetteàsolutio àestàtoutefoisàpeuàusit eà

a àl o g eàestàplusà oûteu à ueàl ai àetàplusà o pli u à à a ie à a  potentiellement dangereux en 

raison de son caractère oxydant. Certains gazéifieurs fonctionnent avec de la vapeu à d eau.à Cetteà

thodeàpe etàd appo te àdesàato esàd h d og eàetàai siàd aug e te àlaàp odu tio àd H2 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 

i pli ueàd appo te àdeàlaà haleu àauàgaz ifieu . 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 toujou s,à ie à u e àp opo tio sà a ia les,àdeà

l h d og eàetàduà o o deàdeà a o e [22].àCesàdeu àesp esàdot esàd u à fo tàPCIàappo te tàauà

s gazàl esse tielàdeàsaà aleu  énergétique, mais aussi sa valeur chimique puisque ce mélange peut 

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

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

apeu àd eau.àCelle- iàp o ie tàesse tielle e tàdeàl hu idit àduà ois,àla uelle est assez variable. Elle 

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

o so a tà ouà e à p oduisa tà deà l eau.à L hu idit à duà s gazà està do à très variable. Dans le cas 

d u eà gaz ifi atio à à l ai ,à o à o tie tà de fo tesà te eu sà d azote. Un certain nombre de composés 

i eu sàpeu e tà gale e tà t eàp se tsà o e,àpa àe e ple,à l o g e, 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 

poss deàu àPCIàdeàl o d eàdeà4 à 20 MJ/Nm3
sec [1], le principal facteur qui influence le PCI est le choix 

deàl age tào da tà[6]. 

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

et des mâchefers uià o tie e tà l esse tielà desà l e tsà i au ,à ai sià u u eà f a tio à 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. 

 

L u eàdesàappli atio sàpossibles pour le syngaz est son usage dans un moteur à combustion interne. 

Pou à eà t peà d appli atio ,à leà oteu à està oupl à à u à alte ateu à p oduisa tà deà l le t i it .à U eà

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

u à seauà deà haleu à desti à à l i dust ieà ouà à l ha itat,à à o ditio à u u à tel réseau existe. La 

p odu tio àsi ulta eàdeà esàdeu àfo esàd e gieàestàappel eà og atio à e àá glais,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 

d ailleu sà fai eà p eu eà deà p ude eà lo s ueà l o à o ueà laà puissa eà deà esà p o d sà puis ueà laà

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

l le t i it àp oduiteàouàe o eà elleàdeàlaà haleu .àIlàestàdo à essai eàd t eàatte tifà à o pa e à

les différentes installations sur une même base. Le rendement de ces installations estàdeàl o d eàdeà

20 à 30%àpou àl le t i it àet de 40 à 60% pour la chaleur. Lesàpe tesàso tàdeàl o d eàdeà 5 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 

d e plo e àdeàtellesài stallatio sà« deux en un » pour alimenter en électricité et en chaleur, de façon 

autonome, des villages isolés se trouvant àl a tàdesà seau àdeàdist i utio . 

Laà og atio àdeà haleu àetàd le t i it àpeutàaussi être réalisée avec des turbines à combustion 

plut tà u a e  des moteurs. Cette solution est toutefois moins répandue car les turbines à gaz 

pauvre eà so tà g ale e tà pasà dispo i lesà à desà puissa esà i te diai esà deà l o d eà 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, 

laàp ol seàdeà laà io asse,à laà du tio àdesàp oduitsàdeàp ol seà estàai sià ueà l o àfo eà lesàgazà

e tio sà plusà haut à età l o datio à duà ha o à fo à lo sà desà tapesà p de tes.à Les trois 

premières étapes sont endothermiques ;àl tapeàd o datio àestàdo à essai eà aisàpasàtoujou sà

suffisa te à pou à assu e à l app o isio e e tà e à haleu à e uis.à Lesà gaz ifieu sà à lità fi eà so tà

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

spécifique. Inversement, les gazéifieurs à lit fluidisé o tàu à o po te e tàseà app o ha tàd a a tageà

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 

gaz ifieu àalo sà ueà l age tào da tàestà i t oduitàe à asàduàgaz ifieu  et suit un chemin ascendant 

d oùàleàte eàupdraft 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 d oùàleà

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 sousà apeu àd eau àont 

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 t sàpeuàgaz ifi àpa à laà apeu àd eau et est ainsi 

t a sf à e sàlaàse o deàe ei teàoùàl o ài je teàdeàl ai àpour 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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àaàdeu àsouti agesàdeàgaz,àl u àpour le syngaz o àdilu àpa àl azoteàdeàl ai ,àl aut eàpou àlesàfumées 

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- hi i uesà ette e tà plusà apidesà u a e à lesà aut esà te h ologiesà deà

gaz ifi atio .àL age tào da tàpeutà t eàl ai àouàl o g eàpu à[26]. 

D aut esà t pesà deà gaz ifieu sà e iste t,à ota e tà à l helleà pilote.à Leu à fo tio e e tà eà se aà

pas détaillé ici. Le but de ce travail de thèse està pas d étudier 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 pro l ati ueàdesàgoud o s,à tatàdeàl a tàdesà thodesà

d pu atio  

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 

a i esàetà lesàp o l ati uesà u ellesàe ge d e tà so tàdi e ses.àO àad etàe à gleà g aleà u ilà

s agit 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 

s a o de tàpasàsu à etteàd fi itio àet 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 

do à ie à à u eà tudeà deà laà fo atio à desà goud o s,à est-à-dire une étude focalisée sur les 

gazéifieurs. Remarquons que certaines espèces apparaissent dans plusieurs catégories. 
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Laà se o deà g a deà lassifi atio à està elleà p opos eà pa à l ECN (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 tudeà po teà su à desà te h ologiesà d puration 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 

l eau 

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 

te eu sà pou a tà alle à jus u à à g/N 3 [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 

so tàplusàp se tesà u a e àlesàaut esàte h ologiesàdeàgaz ifi atio .àLeu sàte eu sàpeu e tàse le à

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- ou a tàsià eà està ueàlesàte eu sàe àesp esàlou desàso tàu à

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. 

 

Lesàgoud o sàpeu e tà t eà àl o igi eàdeà o eu àp o l es.àLeàp o l eàleàplusà ou a tàest lié au 

caractère condensa leà d u eà pa tieà desà goud o sà p i ipale e tà lesà lassesà ,à à età .à Desà

p o l esàdeà ou hageàpeu e tà i te e i àassezà apide e tà eà àdesàte p atu esàdeà l o d eà

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 deàtolu eàp se te aàu àpoi tàdeà os eàd e i o à °C,à eà uià

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 d e p i e àlaàqualité d u às gazàe àte esàdeàte p atu eàdeà os e.àO à

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 u ilà eàsoitàg ale e tàpasà o sid à o eàu àgoud o ,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 

complexit .à L op atio àdeà g atio àestà e àeffetà assezàd li ateà sià l o à eà eutàpasàd g ade à leà

catalyseur [19]. 

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

ui eà àl effi a it àdesà atal seu sàpa àleà iaisàd u àe poiso e e tà[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. . . Etat de l’a t des thodes d’ pu atio  du sy gaz 

Plusieu sà thodesàd pu atio àduàs gazào tà t àp opos es.àLesà thodesà o sista tà àajuste à 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 

gaz ifieu à telsà ueà laà te p atu eà deà fo tio e e t,à laà atu eà deà l age tà o da tà 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 

suffisa teàpou àpou oi àutilise à leà s gazàe à l tatà [23]. Ces méthodes dépassent le cadre de cette 

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

u eà ouà plusieu sà op atio sà u itai esà e t eà leà gaz ifieu à età l unité qui consomme le syngaz. Les 

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

Co eà leu à o à l i di ue,à lesà thodesà hi i uesà o siste tà à d t ui eà lesà goud o sà pa à leà faità

d u eà a tio à hi i ue. 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 

isesàe àœu eàda sàu eàzo eàd di eàjusteàa a tàlaàso tieàduàgaz ifieu à eàso t 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 possi leà d e plo e à desà atal seu s tels que la dolomite ou le 

nickel qui réduisent la température requise [27] etàpe ette tàd a ule àlaàp alit à e g ti ue. 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 

goud o s,à u ilàsoitàpu e e tàthe i ueàouà atal ti ueàest 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 l ai  ou de l o g e. Cet ajout 

d o da tà pe età deà p o ou oi à laà dest u tio à desà goud o s.à Malheu euse e t,à elaà p o eutà

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

peut égale e tà utilise à deà laà apeu à d eauà uià s ajouteà à elleà d j à p se te dans le syngaz). Là 

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

moins d a outi à à desà goud o sà oi sà o de sa lesà [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]. 

Lesà thodesà hi i uesàpe ette tàdo àd a outi à à uel uesà sultatsà aisàau u eàd e t eàelles 

ne semble réellement capable d a outi à à u à gazà espe ta tà lesà sp ifi atio sà i pos esà pa à lesà

applications envisagées. Ces méthodes,à ie à u elles ne suffisent pas à elles seules à améliorer la 

qualité du syngaz, peuventà toutefoisà o stitue à u eà p e i eà tapeà a lio a tà l effi a it à d u eà

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 e te sio sà deà esà thodes.à Classi ue e t,à ilà peutà s agi à deà filt atio à ouà deà p ipiteu sà

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 t ou a tàe àphaseà li uide,à est-à-dire sous 

fo eà d a osolsà ouà o de s sà su à desà pa ti ulesà deà poussi es.à E à e a he,à esà thodesà eà

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

ueà l a u ulatio à deà poussières et de goudrons dans ces dispositifs peut générer une 

agglomération solide et liquide pouvant occasionner divers problèmes ota e tàd e asse e tà

[5].àDeàfaço àg ale,à l utilisatio àdeàtelsàdispositifsàpou à eti e à lesàgoud o sàestàassezàd li ateàetà

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

ellesà so tà isesà e à œu eà à desà te p atu esà elativement 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. 

L adso ptio àde 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 

elleà deà l adso a tà à e plo e .à Laà solutio à laà oi sà o euseà se aità d e plo e à pou à elaà lesà

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

pasàd attei d eà lesàsp ifi atio s [37],àd auta tàplusà ueà lesà oteu sà ode esàso tàplusàe igea tsà

que les anciens e àte esàd pu atio àduàs gaz [26]. 

L aut eàoptio à tudi eàestà elleài pli ua tàl e ploiàdeà ha o àa tif.àCepe da t,à etteà thodeà eà

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 deàlogisti ueàetàdeà ha eàd app o isio e e t.àQuelà ueàsoitàl adso a t,à

laàp se eàdeàfo tesàte eu sàe àeauàda sàleàs gazà utàestàp o l ati ueàe à eà u elleàaàte da eà

ào upe àu eàpa tieàdesàsitesàd adso ptio àles uelsà eàso tàalo sàplusàdispo i les pour les goudrons. 

L a so ptio àda sàu à li uideàestàu eàaut eàpossi ilit .à Sa sàg a deàsu p ise,à l eauàappa a tà o eà

l u eà desà optio sà lesà plusà tudi es.à Ilà appa a tà apide e tà ueà l eauà eà poss deà u u eà fai leà

capacité à absorber les goudrons aromatiques d ap sà Hassle à età Nuss au e à [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 l eauàpeutàpa foisàpe ett eàu eà pu atio àeffi a eà [27]. Cette méthode 

soulève néanmoins laà uestio àduà et aite e tàdeàl eauàpollu e [23]. 

Compte-te uà deà laà atu eà desà goud o s,à l e ploià deà sol a tsà o ga i uesà appa a tà o eà u eà

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

liquide contient de fo tesà te eu sà d esp esà o ga i uesà olatilesà assi ila lesà à desà goud o sà deà
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classe 3. La teneur massique totale en goudrons peut donc se trouver augmentée par le lavage au 

diesel.àCeàph o eàd apo atio à sig ifieà gale e tà ueà leà sol a tàdeà la ageàestà consommé et 

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

à cet inconvénient. Phuphuakrat et al. ào tà tudi àl huileà g taleàetàl huile pour moteurs. Leur 

apa it àd a so ptio àestài t essa teàpou àlesàgoud o sàdeà lasseà à aisàse leàplus faible dès lors 

ueàl o à o sid eàdes goudrons de classes supérieures, comme par exemple le naphtalène, surtout 

da sàleà asàdeàl huileàpou à oteurs [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]. 

L ECNà p oposeà u à p o d à o pletà pe etta tà d pu e à leà s gazà g eà au à ph o esà

d a so ptio /d sorption. Ce procédé nommé OLGA est basé sur trois colonnes (voir Figure 2). 

D ap sà sesà o epteu s,à eà p o d à pe età u eà pu atio à t sà a outieà duà s ngaz, laquelle 

épuration est suffisante pour toutes les applications connues à ce jour d ap sà) a tàet al. (2009) 

[35]. Ceàp o d àfo tio eàg eà àu eàhuileàdo tàlaà o positio à aàpasà t à l e.àCo pte-tenu 

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

suppose à u ilà s agità d u eà huileà i aleà assezà lou de. Ce procédé est conçu de façon à ne pas 

up e à l eauà p se teà da sà leà s gaz ; il est donc possible de condenser cette eau en aval du 

p o d ,àl eau 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,à o eàd ailleurs pour tous les procédés 

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

 

Une première colonne appelée « collecteur »àaàpou àfo tio àd a att eàlesàgoud o sàlesàplusàlou dsà

ai sià u u eàpa tieàdesàpoussi es. 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 

l eauà este tà àl tatàdeà apeu . La température de fonctionnement du collecteur est probablement 

deà l o d eàdeà à à °C. Le devenir du mélange huile/goudrons lourds estàpasàe pli it àpa à lesà

auteurs. Peut-être est-ilàdi e te e tàe o àauàgaz ifieu àpou à t eà e pla àpa àdeàl huileàfraiche ? 

Ouàalo sàu eàs pa atio àestàeffe tu eàafi àdeà e le àu eàpa tieàdeàl huileàetàdeàli ite àl appoi t ? 

Lesà olo esà à età à o stitue tà u àe se leà d a so ptio -désorption qui, sur le principe, est très 

classique. La colonne 2 (« absorbeur ») vise à retire àlesàgoud o sàl ge sà est-à-dire principalement 

lesà lassesà ,à à età à aisà pasà l eau.à Elleà fo tio eà do à à u eà te p atu eà sup ieu eà à laà

te p atu eàdeà os eàdeàl eau.àO àpeutàdo àe isage àu eàte p atu eàd utilisatio àd e i o à à à

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

peutà t eàdeàl ai ,àau uelà as,àilàse i aàdi e te e tàda sàleàgaz ifieu .àCeàgazàpeutà gale e tà t eàdeà

laà apeu à d eau ; 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 l e gieà

électrique permettant la circulation des fluides etàdeàl appoi tàe àhuile.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 su à etteà app o i atio à da sà l opti ueà d utilisatio sà

chimiques du syngaz (SNG, Fischer-Tropsch .àToutefois,à lesàe p ie esà e esàpa à l ECNàse le tà

i di ue à ueàleà e z eàetàleàtolu eà esta tsà o tàpasàd effetàd isifàsu àl a ti it àdesà atal seu sà

[40].àCetteà o statatio àjustifieàaàposte io iàl app o i atio à alis e. 

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. . . Cas d’ tude ete us pou  l’i t g atio  d’u  s pa ateu  e a ai e 

Cesà asàd tude sont basés sur le casàd u àgaz ifieu à à lità fluidis àdou leà fo tio a tà à laà apeu à

d eau (voir Figure 3 ,à àl i ageàduàpiloteà o st uità àGüssi g, en Autriche [25], [26]. 
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Figure 3 : schéma de lit fluidisé double ; inspiré de [21] 

 

Da sà leà asàp se t,à laà io asseàestàgaz ifi eàpa àdeà laà apeu àd eauàda sàu àp e ie à a teu .àCeà

choix technologique permet de ne pas introdui eàd azoteàda sàleàgazàdeàs th seàetàdo àdeà eàpasà

diluer le pouvoir calorifique [25].àCelaàpe età gale e tàdeàp o ou oi àlaàp odu tio àd h d og e.à

Laà fluidisatio àestàeffe tu eàg eà àu àsolideàg a ulai eà pa àe e pleàduàsa leàouàdeà l oli i e .àCeà

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

deàl ai àafi àd o de àleà ha o .àCo t ai e e tà àlaàgaz ifi atio ,à etteà tapeàestàe othe i ue.àLeà

solide granulaire est ensuite renvoyé vers le gazéifieur afi à d appo te à deà laà haleu .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 l e gieà d gag eà pa à laà o ustio à està pa foisà i suffisa teà pou à

compenser la consommation i duiteà pa à laà gaz ifi atio à à laà apeu à d eau. 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 
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esse la tà à eluiàduàp se tà asàd tudeà i pli ue tàeu àaussiàu à e lageàdeàs gazà aisàpou à

d aut esà aiso sà [34], [8]. Par ailleurs, il faut être conscient que le taux d hu idit à deà laà io asseà

entrante peut aisément varier de 20 à 30% [41],ào à l apo atio àdeà l eauàestàu àph o eà t sà

e dothe i ue.à Pa à o s ue t,à laà ua tit à deà s gazà à e le à d pe dà deà l hu idit à deà laà

biomasse entrante. O à peutà t ou e à u à e e pleà oùà età appoi tà d e gieà està alis à a e à u à

combustible liquide [21].à Laà puissa eà deà età appoi tà d e gieà ep se teà e i o à leà ua tà deà laà

puissance du syngaz produit. 

Cet aspect de fonctionnement du procédé estàpasàa odi à a àilà e dà oi sà o t aig a teàl e ige eà

de sélectivité du procédé de séparation membranaire envisagé. En effet,àilàestàp o a leà u u eàpa tà

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 

l appoi tàthe i ueàduàgazéifieur,à est-à-dire 25% en termes de pouvoir calorifique, dans le cas de 

l a ti leà o u à i-dessus. 

L id eà deà d pa tà està deà e pla e à lesà olo esà à età à duà p o d à OLGáà pa à u eà e a e.à O à

o sid eàdo à ueàl o à o se eàleà olle teu ,àle uelàestàplacé en amont de la membrane. On fait 

l h poth seà si plifi at i eà ueà leà olle teu à eti eàe à totalit à lesàgoud o sàdesà lassesà àetà , ainsi 

que les poussières et les impuretés inorganiques résiduelles. Laà e a eà au aità do à à eti e à

que des goudrons appartenant aux classes 3 et 4. Leàfaitàdeà o se e àleà olle teu àpe etàd ite à

ueàleàd fi itàd i fo atio à àso àsujetà eàfausseàd e tuellesà o pa aiso sàe t eàleàp o d àOLGáà

classique et la technologie basée sur un séparateur membranaire. 

Dans un but de simplification, ota e tà pou à li ite à leà o eà d e p ie esà e uises,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 l e se leà des mono-aromatiques, y compris le 

e z e.àCeàde ie à hoi àpeutàsu p e d eà a à leà e z eà estàpasàconsidéré 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 do à logi ueà deà leà p e d eà e à o pte,à d auta tà plusà u ilà està

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

sont tous deux très olatilsà età i te ie e tà pasà deà faço à sig ifi ati e ;à l app o i atio à alis eà

o asio e aà do à pasà d e eu à i po ta te.à E à out e,à etteà app o i atio à pe età d ite à deà

nombreuses manipulations expérimentales avec le benzène qui est une espèce notoirement 

cancérigène. O à o sid eà gale e tà u au u àgoud o àdeà lasseà à estàp se t. 
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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] faità gale e tà i te e i àduàp eà aisà ousà o sid o sàda sà leà asàp se tà u ilàestà

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 d environ 36 MW en termes de 

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

85% (valeur inspirée de [21]),à est-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. 

Pou à eà uiàestàdeàl o je tifàdeàs pa atio , 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. Siàl o à o sid eàu à e de e tà

électrique du moteur deà %,àlaàp odu tio àfi aleàd le t i it àestàdeà àMW. 
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Figure 4 : schéma simplifié desà asàd tude 

 

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 

te eu àestàtotale e tàa it ai eàetàsupposeà u u àlitàd adso a tàsoitàpla àe àa alàdeàlaà e a eà

afi àd a aisse àlaàte eu àe àh d o a u esàjus u àlaà ita leàsp ifi atio ,àla uelleàsp ifi atio àestà

d a a tageàdeàl o d eàdeà , à g/N 3
sec [1]. On considère dans ce cas que le rôle de la membrane est 

d i itie  le travail de séparation de façon à ne pas saturer trop viteàleàlitàd adso a t. 

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

possibles.àEta tàdo àleà a a t eàe plo atoi eàdeà etteàth se,àu eàdeg àd e a titudeàt sàpouss à

ne serait pas forcément utile. Cesà asàd tudeào tàpou à utàd u eàpa tàd t eà alistes etàd autre part 

d t eà suffisa e tà si plesà pou à pou oi à t eà e ploit sà età dis ut sà g eà au à sultatsà

expérimentaux obtenus. Ilàse aità ie àsû ài alisteàd esp e àappo te àdesà po sesàd fi iti esàg eà

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’ pu atio  du sy gaz 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 

te esàd i fo atio sàd j àdispo i les.àU eàp e i eà tudeà apideàdeàlaàsituatio àpe etàdeàsitue à

le rôle attendu des membranes dans ce panora aàetàd ta li àu eàst at gieàdeà e he heàpe ti e te. 

Laàp o l ati ueàdeàs pa atio ,àtoutàd a o d,à ousàappo teàdesài fo atio sàd i t t.àO à he heà à

eti e à u eà petiteà f a tio à deà apeu sà o de sa lesà d u à flu à ajo itai e e tà o pos à deà gazà

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

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

o de sa lesà u au àgazàpe a e ts ;à està eà ueàl o àappelleàlaàs le ti it ài e seàpa àopposition 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. L a a tageà deà laà s le ti it à i e seà da sà leà asà

p se tàestà u elleàpe ett aitàaàp io iàdeà o se e àl esse tielàdes gaz permanents au rétentat alors 

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

élastomères ont gale e tà l a a tageàd off i àdesàpe a ilit sàg ale e tàsup ieu esà à ellesà

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

O à e isage aà do à p io itai e e tà l e ploià duà Pol -Di-Méthyl-Siloxane réticulé (généralement 

abrégé en PDMS ,à est-à-di eà leà sili o e.à Ilà s agità deà l lasto eà leà plusà utilisé en perméation 

gazeuse,à estàdo àl lasto eàpou àle uelàlaàlitt atu eàfou itàleàplusàd i fo atio s.àE àout e,àilàaà

d j à t à isàe àœu eà àl helleà o e ialeàsousàfo eàdeà e a esàas t i ues,à ota e tà

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

œu eàpou àdesàs pa atio sàgaz/ apeu àa e àdeàfai lesàte eu sàe à apeu sà[16], [42],à est-à-dire des 

situatio sàa aloguesà à ot eà asàd tude.àIlàestàdo àse s àd e isage àl e tualit àdeà e ou i à à laà

perméation membranaire pour épurer le syngaz. 

Lesà a a tagesà desà p o d sà e a ai esà pou à eà ge eà d appli atio sà so tà se si le e tà lesà

mêmes que pour les séparations gaz/gaz. O àpeutà ota e tà ite àdesà oûtsàd i estisse e tà età

d op atio à odestesàai sià ueàdeàfai lesà o so atio s d e gieàetàu eà o ple it à aiso a leà

[43].à Elleà poss deà pa à ailleu sà l a a tageà deà eà pasà essite à laà iseàe à jeuàd u à tie sà o psà [44] 

o eà pa à e e pleà l huileà utilis eà da sà leà p o d à OLGá.à Celaà si plifieà lesà aspe tsà logisti uesà

puis u il estàpasà essai eàdeàp oi àd appoi tàe à tie s 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 d utilisatio  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. 

E àte esàdeàte p atu e,à e tai sàaspe tsàop atoi esàfi e tàd o esàetàd j àu  cadre à la situation. 

O àa,à o eàpou àleàp o d àOLGá,àleàsouhaitàdeà eàpasà o de se àl eau. 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 générale e tà plusà fai leà à hauteà te p atu e.à Ilà à aà lieuà deà e a ue à u u eà

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

Laà fo teà te eu àe àeauà li iteà gale e tà laàp essio àop atoi e.à E àeffet,à laà f a tio à olai eàd eauà

da sà leà gazà e t a tà està d e i o à %à e à aseà hu ide.à Pa à o s ue t,à u eà p essio  absolue 

supérieure à 4 bar o espo d aità à u eà p essio à pa tielleà d eauà d e i o à à a à età do à à u eà

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. 

Deà eà ueàpou àl eau,àilà estàpasàsouhaita leàdeàtravailler 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. 

E à te esàd o je tifsàdeàs pa atio ,à laà ualit à atte dueàduà te tatàestà fi eàpa à lesà sp ifi atio sà

exposées ci-dessus. Pour ce qui est du perméat (qui sera renvoyé e sàleàgaz ifieu ,àlaà essit àd u à

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 

diffi ult àdeàl o je tifàdeàs pa atio ,àle uelào je tifàestàdéjà 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 l o d eà deà à à %à età desà teneurs en CH4 deà l o d eà deà à à %.àO ,à da sà ot eà as,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 o eàl aà o t àG.àMau iel [14]. Les 

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

i possi leàd e àjuge àaàp io i. 

 

Quelques simulations ont été réalisées sous Aspen Plus afi àd o ie te à laàsuiteàdesà e he hes. Les 

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

avec la suite Aspen grâce au standard Cape Open. Cesà si ulatio sà o tà au u eà p te tio à à

l e a titudeàetà ise tàseule e tà àd te i e àdesào d esàdeàg a deu . 

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 

pe a ilit sà esu esà à te p atu eà a ia teà età e t apol esà g eà à u eà loià d Arrhenius ; elles 

sont regroupées dans le Tableau 3. 

 

 

 

Gaz P
 (23°C) (Barrer) E e gieàd a ti atio à kJ/ ol  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. 

Pou à eà uiàestàdesà apeu s,àl o te tio àdeàdo esàdeàlaàlitt atu eàest beaucoup plus délicate. Le 

naphtalène et le phénanthrène n o tà t  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) 

aisà ilàs agitàdeà laàpe a ilit àau toluène liquide [52].àDa sà ot eà asàd tude,à leàtolu eàestàt sà

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,à est-à-dire environ 810 

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

osàdeu à asàd tude.àáà etteà eàte p atu eàetà etteà eàga eàdeàp essio sàpa tielles,ào à

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 dilu àda sàl ai .àáp sà e al ulàdeà esàperméabilités, 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 l o à faità a st a tio à deà laà esu eà alis eà a e à duà tolu eà li uide,à o à e a ueà ueà laà

pe a ilit à duà PDMSà auà tolu eà est,à à °C,à deà l o d eà deà 4 Barrer. Cependant, de grandes 

fluctuations apparaissent entre les travaux publiés. 

Laàpe a ilit àduàPDMSà àl eauàestàt sà le e.àE àe ploita tàdeàlaà eàfaço à ueà i-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 est-à-dire environ 26 000 Barrer. Quoià u ilàe àsoit,à etteà aleu à aàpasàu eàsià
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g a deà i po ta eà ta tà do à ueà l hu idit  i te ie tà pasà da sà lesà sp ifi atio s.à Nousà

etie d o sàdo àa it ai e e tàu eàpe a ilit à àl eauàdeà  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. L oule e tàhydrodynamique 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 s agità l àd u eà aleu àassezà ou a te.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, d ap sàMou guesàetàSa hezà ,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 u à e tai à o eàd app o i atio s. 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 

al ul esà o tà aleu à ueàd o d esàde grandeur et ne permettront de déduire que des tendances. 

Bie à ueà etàaspe tà appa aisseàpasàda sàlesà sultatsàe pos sà i-dessous, il faut prendre en compte 

leà faità ueà laà atio à d u eà d p essio à auà pe atà deà laà e a eà essiteà desà uipe e tsà

d auta tàplusà oûteu à ota e tàe àte esàd i estisse e t à ueàlaàp essio à is eàestàfai le.àU eà

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

alisa leà ie à u u àpeuàplusà o ple e.àU eàp essio àdeà à ar est proche de la limite du vide 

alisa leà àl helleài dust ielleàetà essiteàdesà uipe e tsà o ple es 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 

goud o sà da sà laà zo eà deà o ustio à duà gaz ifieu ,à ilà eà se aità pasà pe ti e tà d e plo e à u à gazà

i e teàtelà ueàl azoteà a ào àpou aitàalo sà touffe àlaà o ustio .àE plo e àl ai àdesti à ào de àleà

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 

te tatà a à deà l o g eà pou aità t a e se à laà e a eà e sà leà te tat.à Su à laà aseà deà esà

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 à l esp ità la valeur de la production 

le t i ueàdeà l e se leà {gaz ifieu à+à oteu }.àCetteà aleu àestàda sà leà asàp se tàdeà àMW. 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 à oi sà u ilà à aità u à a a tageà à

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% su à laà p odu tio à d le t i it  da sà leà asà d u eà appli atio à

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 

asse.àU àtelà appo tài di ueà u ilà àaàl àu àe jeuài po ta tà uiàpeutàpote tielle e tà o da e à à

luiàseulàl utilisatio àduàPDMSàpou à pu e àleàs gaz. 

L aut eàe jeuài po ta tàestà eluiàdeàlaàs le ti it àdeàl op atio àu itai e.à‘appelo sà u u à e lage 

d e i o à25% de la puissance calorifique du syngaz est nécessaire (dans le cas rapporté à la section 

I.2.3).àE àd aut esàte es,àleàpassageàauàpe atàd u eàf a tio àdeàlaàpuissa eà alo ifi ueàduàs gazà

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 

u àsuppl e tàd i t tàetà ellesàseà la tàd e l eàproblématiques. 
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Intéressons-nous à une première situation. Dans ce cas, les performances du matériau sont 

o sid esà o eà o e es,à est-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 à l aideà d u à ideà deà à a à auà

perméat. Deuxièmement, une épuration là encore de qualité « moteur » aisà etteàfoisà àl aideàd u à

vide de 30 mbar au perméat. Troisièmement, une épuration de qualité « catalyseur »à à l aideàd u à

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. 

 

Laàp i ipaleà o statatio à ueàl o àpuisseàti e àestà ueàlesàsu fa esà e uisesàd pe de tàfortement 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 

0 

200 

400 

600 

800 

1000 

1200 

Epuration "moteur" ; 100 mbar Epuration "moteur" ; 30 mbar Epuration "catalyseur" ; 30 mbar 

Su
rf

ac
e 

d
e 

m
em

b
ra

n
e 

re
q

u
is

e 
(m

²)
 

Teneur basse Teneur haute 



37 
 

spécification donnée, la surface requise diminue lorsqueà l o à a aisseà laà p essio à auà te tat,à e à

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

auàpe atàdo e,ào à o stateà ueàlaàsu fa eà e uiseàestàplusàfai leàlo s ueàl o je tifàdeàs pa atio à

est peu e igea tà a aisse e tàdeàlaàte p atu eàdeà os eà à °Càe à aseàs he,àpou àl utilisatio àe à

oteu s à ueàlo s u ilàestàdiffi ileà du tio àdeàlaàte eu àtotaleàe àgoud o sà à à g/N 3
sec dans le 

asàd u eàsp ifi atio àli eàau à atal seu s). 

 

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 

deà %à estàpasà t sàp o l ati ueàpuis u elle estàd pass eà ueà sià l o à he heàu eà pu atio à

très poussée (pour une utilisation avec des catalyseurs) e à pa ta tà d u à s gazà t sà ha g à e à

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 

p essio à auà pe at.à Pa à o s ue t,à sià l o à utiliseà u eà p essio à deà à mbar au perméat, la 

sp ifi atio à deà atal seu sà eà peutà t eà attei teà u e à e o a tà plusà deà %à deà laà puissa eà

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 

pou àu eàsp ifi atio àdeà oteu ,àpasse àd u à ideàdeà à a à àu à ideàdeà à a àaug e teàd u à

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

sp ifi atio àdeà atal seu à e uie tàplusàd le t i it à ueàlaàsp ifi atio àdeà oteu  ;à estàtoutà àfaità

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

teneur initialeàe àgoud o sà aàpasà eau oupàd i flue e, ce qui signifie que le débit total traversant 

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

 

Passo sà àp se tà àu àse o dà asàd tudeàa àsu àlesàpe fo a esàduàPDMS.àPou à ela,ào àétudiera 

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 

eau oupàplusàd i pa tà ueàleà hoi àdeà o ditio sàop atoi esà oi àFigure 5). Dans tous les cas, les 

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

baisse. 

0 

200 

400 

600 

800 

1000 

1200 

1400 

1600 

1800 

2000 

20 000 Barrer 50 000 Barrer 80 000 Barrer 

Su
rf

ac
e 

d
e 

m
em

b
ra

n
es

 (
m

²)
 

Teneur basse ; épuration "moteur" Teneur haute ; épuration "moteur" 

Teneur basse ; épuration "catalyseur" Teneur haute ; épuration "catalyseur" 



40 
 

 

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. L étude 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 està

d ailleu sà pasà à e lu eà deà de oi à d ouple à l tudeà desà ph o esà deà so ptio à deà l tudeà 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 

e àœu eàpour des travaux ultérieurs de simulation.  
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II. Etude des phénomènes de sorption 

d’hyd o a u es pu s 

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 condensa lesà à l aideàd u à lasto eà à te p atu e 

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 

l a se eàdeà apeu s,àleà o po te e tàdesàgazàpe a e tsàda sàleàPDMSàestàassezàsi pleàpuis ueà

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 o eà l aà o t àG. Mauviel [14] dans le 

ad eàd tudesàportant sur le propane et le butane ; ainsi laàpe a ilit àduàPDMSà àl h d og eàestà

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

l e t ai e e tà o e tifà deà l h d og eà pa à leà p opa e. Toutefois, cela ne semble pas être 

systématique ; Singh et al. [16] o state tà e à effetà ueà laà p se eà d a to eà eà odifieà pasà lesà

propriétés du PDMS vis-à- isàdeàl azoteàetà e,à eàpou àdesàa ti it sàdeà , .àI e se e t,à l azoteà

ne modifie pas les propriétés de la membrane vis-à- isàdeàl a to e.àDi o -Garett et al. (2000) [63] 

fo tàu eà o statatio àa alogueàda sàleà asàdeàl th l e z e 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 d h d o a u es dans le PDMS inférieures à 

10%. Quoià u ilàe àsoit, la compréhension de ces phénomènes nécessite en premier lieu une bonne 

description du comportement des vapeurs, notamment en matière de sorption. L tudeà 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 

d i te a tio sà e t eà apeu s.à Sià telà està leà as,à lesà p op i t sà deà so ptio à desà diff e tesà apeu sà

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 

a e à l a ti it à e à phaseà apeu à deà l espèce considérée [16], [63]. Ces phénomènes sont souvent 

décritsàg eàauà od leàdeàFlo àHuggi sàouà àl u eàdeàsesàe te sio s.àCesà od lesà elient la fraction 

olu i ueàdeà apeu àso eàda sà leàPDMSà ot eàφ à à l a ti it àdeà etteàesp eàe àphaseà apeu à

(notée a). áà fai leà p essio ,à aà peutà t eà o te ueà e à di isa tà laà p essio à pa tielleà deà l esp eà

considérée par sa pression de vapeur saturante à laàte p atu eàd tude. 

L uatio à3 représente la version originelle du modèle. VV (respectivement VP) est le volume molaire 

deà laà apeu à espe ti e e tà duà pol e .à Leà pa a t eà χà e dà o pteà deà l i te a tio à e t eà laà

vapeur et le polymère. 

                                   3 

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

l e p essio àsi plifi eàdeàl uatio à4.                          4 

‘e a uo sà ueàpou à al ule àφà àpa ti àdeàa,àilàestà essai eàdeà soud eàu eà uatio àalg i ue.à

Cetàaspe tà estàpasàa odi àsiàl o àsouhaiteà al ule àu àg a dà o eàd uili esàdeàsorption. 

D aut esà od lesàdeà so ptio àe iste t.àCe tai sà so tà sp cifiquement dédiés aux vapeurs ;à d aut esà

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

évoquerons ultérieurement. 

 

Da sà l tatàa tuelàdeà laà litt atu e,à ousàdisposo sàd informations relatives au toluène (voir section 

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

i t ou a les.à Ilà està pa à o s ue tà essai eà deà alise à desà tudesà deà so ptio à d h d o a u esà

purs à °Càe àessa a tàsiàpossi leàdeàteste àplusieu sà aleu sàd a ti it . Par souci de cohérence avec 

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

pol eà φ àe àfo tio àdeàl a ti it àe àphaseà apeu à a . 
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II.2. Matériels et méthodes 

II. . . So ptio  d’hyd o a u es li uides 

Il est assez facile de réaliser un test de sorption à u eàa ti it àdeà ,à est-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 p e i eà tapeà o sisteà à pese à l ha tillo .à Ensuite, celui-ci est immergé dans un flacon 

o te a tàl h d o a u eà tudi .àLeàfla o àetàso à o te uàso tàpla sàda sàu àfou à àlaàte p atu eà

souhaitée durant 20 à 25 heures. L o je tifàestàd attei d eàl uili eàdeàso ptio . 

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 

l uili eà deà so ptio à està ie à attei t. La pesée est ainsi réalisée 2 à 4 fois afin de minimiser les 

e eu sà e p i e tales.à Leà hoi à d u à o eauàdeàPDMSàdot à d u à fai leà appo tà su fa e/ olu eà

fa iliteà l essu ageà età li iteà leà flu à deà d so ptio à uià s op eà e t eà l e t a tio à duà PDMSà età laà

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

tu eà fe à faisa tà pa tieà d u à appa eilà deà d so ptio à utilis à ult ieu e e t (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 tu eà o te a tà leà PDMSà està e suiteà ef oidià à l azoteà li uideà afi à deà fige à lesà ph o esà 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. 

C estàalo sà ueàd uteàleàp o essusàdeàd so ptio .àLeàtu eàdeà olle teàestà ef oidià àl azoteàli uideàetà

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,àte psà àajuste àselo àl paisseu àdeàl ha tillo àetàlaà ua tit àso e, 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 pa à leà o ta tà a e à l h d o a u eà li uide.à Laà asseà

d h d o a u eàso eàestàdo à al ul eàpa àdiff e eàe t eàlaà asseàdeàl ha tillo àa a tàetàap sà

désorption. O ào tie tàlaàf a tio à olu i ueàd h d o a u eàda sàleàPDMSàpa àl uatio à5. 

                                               5 

L a ti it àpour un composé liquide pur est bien sûr prise égale à 1. 

Cette méthode, assez classique da sàl uipe, aàd j àfaitàl o jetàdeàpu li atio sàpa àd aut esàauteu s 

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, 

eà uià e uie tàdesàte psàd uili ageàt sài po ta tsàpou àdeàfai lesàp isesàe à asse. Les auteurs 

étudient également la dissolution du polymère dans le solvant. 
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Da sà leà asà duà ph a th e,à l ha tillo à deà sili o eà està e fouià da sà duà ph a th eà solideà

fi e e tàdi is àd sàlo sà ueàlaàte p atu eàd tudeàestài f ieu eàauàpoi tàdeàfusio  (environ 100°C) 

du composé. 

 

II. . . So ptio  de vapeu s pu es d’hyd o a u es 

Etudie àdesàph o esàdeà so ptio à su àu eà la geàga eàd a ti it àestàplusà o pli u à ueàpou à

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 

si ulta eàdeàlaàsolu ilit à p se t eàsousàfo eàd u à oeffi ie tàdeàpa titio àetàdeàlaàdiffusi it àdeà

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 

u eàa al seàe à lig e.àL tudeàaà t à alis eàpou àdesàte eu sàe à apeu sàt sà fai lesà deà l o d eàduà

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

pe etàu eà aluatio àdeà l effetàdeà 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, 

est-à-dire lors ueàl a ti it àe àphaseà apeu àestàfai le. 

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

u eà la geàga eàd a ti it . Blume et al. [52] ont utilisé ce principe en créant un équilibre liquide 

apeu à àu eàte p atu eà i f ieu eà à laàte p atu eàd tude puis en envoyant cette vapeur vers 

u eà elluleà à laà te p atu eà d tudeà o te a tà leà pol e.à Laà so ptio à està sui ieà pa à pes eà e à

continu. Leur étude porte principalement sur des vapeurs chlorées a e àu eàga eàd a ti it àalla tà

deà , à jus u à laà satu atio . Singh et al. [16] ont utilisé une méthode similaire (la technique de 

g atio àdeà laà apeu à estàpasàd taill e àpou à tudie à laà so ptio àdeà l a to eàda sà leàPDMSà à

28°C.à Laà ga eà d a ti it à ala eà està t sà la ge. 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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alla tàdeà à à °C.àSelo àlesàsituatio s,àlaàga eàd a ti it à ala eàpeutà t eàla geàouà t oite.àDes 

o t ai tesàp ati uesàli esà àl appa eillage (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] o tà alis àu eài t essa teà o pa aiso àdeàdiff e tesà thodesàdesti esà àl tudeà

desàph o esàdeàso ptio .àLeu sàe p ie esà o e e tàlaàso ptio àdeàtolu eàetàd hepta eàda sà

le LDPE à 25°C. Ilsàpa ie e tà ota e tà à ala e àu eàga eàd a ti it àalla tàdeà , à à ,  ; 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 10 à g/ ol.àNot eà utàestàd o te i àdesàdo esà à °Càpou àdesàesp esàdo tà e tai esà

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

te p atu eà deà fusio à d e i o à °Cà età leà ph a th e,à u eà te p atu eà deà fusio à deà °Cà

e i o .àCelaà soul eàdeàg ossesà o t ai tesàd o d eàp ati ue 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. 

Pou à esà aiso s,à ilà s està a àp f a leàde concevoir et de construire un dispositif expérimental 

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

l a ti it àdeàlaà apeu àe àjoua tàsu àleàte psàdeà iseàe à o ta tàe t eàleàPDMSàetàlaàsou eàdeà apeu à

plutôt que sur la température du générateur de vapeur. 

L i stallatio àestàs h atis eàe àFigure 13. 
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Figure 13 : s hé a de l’i stallatio  de sorptio  de vapeurs pures d’hydro ar ures 

 

Laà jaugeàdeàp essio àestà hauff eàafi àd ite à toutà is ueàdeà o de satio àouàdeà istallisatio àauà

niveau de la cellule.àL e ei teàestà àlaàte p atu eàd tudeà sou e tà °C . 

Le PDMS est initialement pesé puis placé dans son compartiment. 

Da sàu àp e ie àte ps,àseuleàlaà a eàV àestàfe eàafi àdeàd gaze àleà esteàdeàl i stallatio .àCetteà

phase prend 16 à 24 heures. 

Da sà u à deu i eà te ps,à V à està fe eà afi à d alue à leà tau à deà fuitesà deà l i stallatio .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 

plusieu sà heu esà afi à deà ett eà e à o ta tà l h d o a u eà età leà pol mère. Le temps de mise en 

o ta tàpe etàdeàjoue àsu àl a ti it àdeàlaà apeu àd h d o a u eà àl uili e.àToutefois,à eà o t leà

estàt sàapp o i atifàetàl a ti it àdoità t eà esu eàaàposte io i. 

V àestàe suiteàfe eàafi àd o se e àu àte psàd auà oi s àheu esàauà ou sàdu uelàl uili eàdeà

so ptio à pou aà s ta li . 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 

l uili eà 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. 

áuàte eàdeà eàd lai,àV àestàfe eàafi àdeà eàpasàfausse àl uili eàdeàso ptio àpe da tà ueàV àetà

V4 sont ouvertes quelques minutes. 

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

deàd te i e àl a ti it àdeà apeu . 

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

La fraction volu i ueàd h d o a u eàso àda sàleàPDMSàestà al ul eàdeàlaà eà a i eà ueàpour 

laà so ptio à deà li uide.à Laà p essio à pa tielleà d h d o a u eà auà o ta tà duà PDMSà à l uili eà està

o te ueà e à o igea tà laà p essio à esu eà d u à fa teu à li à à laà d te teà ui s op eà lo sà deà

l ou e tu eàdeàV àetàe à eti a tàlaàp essio àpa tielleài puta leàau àfuites. 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 àl issueàdeà àouà à a œu esàdeàV à à eu ào te usà àl issueàd u eà

a œu eàu i ue.àSaà aleu à taitàalo sàdeà , ±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 

t opàfai lesàauà ega dàdesài e titudesàdeàle tu eàetàdesàp essio sàdeàfuitesà g ale e tàdeàl o d eà

d u eàdizai eàdeà a àpou àesp e àa outi à àu à sultat lisible. 

 

Lesàdo esàph si uesàutilis esàpou àl e ploitatio àetàl i te p tatio àdesàrésultats 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 

‘TVà àseàp se teàsousàlaàfo eàdeà àp u seu sàáàetàBà u ilàfautà la ge àda sàu eàp opo tio à

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

à haute température. Da sà leà asà deà osà e p ie es,à leà PDMSà aà t à p pa à pa à s iesà d u eà

vingtaine de grammes. 

 

II. .à‘ sultatsà utsàdesàe p ie esàdeàso ptio àd h d o a u esàdans 

le PDMS 

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

Lesà esu esà alis esà à °Cà o tà pou à utà d alue à laà pe ti e eà desà sultatsà fou isà pa à 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-Huggi sà χ à

e àfo tio àdeà laàf a tio à olu i ueàdeàPDMSàda sà l ha tillo à à l uili e ;à est-à-dire 1-φ. Par 

co odit ,à esà do esà o tà t à t a s itesà sousà fo eà deà φà e à fo tio à deà l a ti it . 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. 

Passo sà àp se tà àdesà esu esà alis esà à °C,à est-à-dire la température a priori nécessaire pour 

l pu atio à duà s gaz.à Lesà sultatsà so tà ep se t sà su à 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 

so esàplusàfo tesà à °C,àsu toutàpou àdesàa ti it sàdeàl o d eàdeà , . 

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 réalis esà à °Càd ou he tàsu àdesàp isesàe à asseàdeà à à %à eà uià està

pas si éloigné. Signalons que leà te eà PDMSà està ueà leà o à duà pol eà età ueà d u à article à 

l aut e,àleà at iauàpeutà t eàdiff e tà ota e tàe àte esàd i lusio sà olo tai esàou 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 

solu ilit sà d e i o à à 3(STP)/(cm3.atm) pour des activités de 0,2 – 0,25. Il y a donc un écart 

sig ifi atifà ie à ueàlesào d esàdeàg a deu àsoie tà o pa a les.àCetà a tàs e pli ueàpa àlaàdiff e eà

deàte p atu eàe t eàlesàdeu às iesàd e p ie es. 

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] o tà esu àu eàsolu ilit àd e i o à à 3(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 alis eà à °Cà aà u u à appo tà i di e tà a e à l appli atio à deà s pa atio à

e isag e.à Toutefois,à elleà pe età deà juge à deà l i flue eà deà laà température sur les équilibres de 

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

apeu sà ette e tàsup ieu esà à ellesào se esà à °Cà eà uiàpe etàd o te i àu eàp e i eàs ieà

de résultats plus fiables permetta tàd o se e àdesàte da es. 

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 pou àlesàessaisàa e àdesàh d o a u esàli uides,àl i pa tàdeàla variation de température entre 

90 et 120°C semble assez faible.àO àpeutà o state àpou àlesàe p ie esà à °Cà ueàl i e titudeàsu à
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l a ti it àestàassezài po ta te.àCelaàestàdûàau àfai lesàp essions de vapeur mises en jeu. Les sources 

d i e titudesà so t,à e à aleu à a solue,à si ilai es à celles relevées à 120°C. Cependant, elles 

de ie e tà eau oupàplusà i po ta tesàd sà lo sà u ellesà so tà appo t esà à laàp essio àpa tielleàdeà

aphtal eà àl uili e. 

Sià l o à o pa eà leà asà duà tolu eà età leà asà duà aphtal eà à °C,à o à o stateà desà te da esà

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 olueà guli e e tàdeà , à àfai leàa ti it àjus u à à àsatu atio . 

 

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 

d hydrocarbures purs 

II.4.1. Modèle de Flory-Huggins 

Le modèle de Flory-Huggi sà està l u à desà od lesà lesà plusà ou a e tà utilis sà pou à d i eà laà

so ptio àd h d o a u esàapolai esàouàpeuàpolai esàda sàdesà lasto es.àNousà o e e o sàdo à

par interpréter nos résultats à la lumière de ce modèle. 

Le modèle de Flory-Huggi sàestà as àsu àu àu i ueàpa a t eàajusta leà ot àχ .àIlàestàdo àpossi leà

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

l uatio  6, déduite deàl uatio à4. Ces résultats sont reportés sur la Figure 17 et la Figure 18. 

                        6 

Il est égale e tà possi leà deà al ule à laà aleu à deà χà pou à laà so ptio à deà li uideà pu à g eà au à

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

consta teàdesàgazàpa faits,à est-à-dire 8,314 J.mol-1.K-1. T est la température exprimée en K. δHC resp. 

δPDMS est le paramètre deà solu ilit à deà l h d o a u e 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 d ap sàFa eàet al. (1993) [77]. 

Leà pa a t eà deà solu ilit à d u eà esp eà donnée est généralement calculé sur la base de trois 

pa a t esà uià e de tà o pteà deà t oisà o t i utio sà diff e tesà au à fo esà d i te a tio .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 calcule àχHansen està elleà esu eà àlaàte p atu eàdeàfusio à est-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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d te i atio àdeàχ.àLesàdeu à a ia lesàappo te tàdo à ha u e 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 

lesàp di tio sàg eàau àpa a t esàdeàHa se à estàpasàduàtoutà idente. Eto a e t,à està laà

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

d e eu s systématiques liées à la forte volatilité du toluène à 90°C. Les mesures en vapeur ne sont 

d ailleu sàpasàtoujou sà oh e tes entre elles. 

áà °C,ào à oitàu eàte da eàseàdessi e à siàl o àfaitàa st a tio àd u àpoi t . Laà aleu àdeàχàse leàe à

effetà d oit eà lo s ueà l a ti it à aug e teà jus u à seà sta ilise à autou à d u eà aleu à uià està elleà

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

toluène liquide età està o pa a leà au à te da esà ele esà pa à d aut esà auteu s, notamment G. 

Mauviel [14] et Singh et al. [16].àE à e a he,àilà àaàu à a tài po ta tàe t eàlaà aleu àdeàχà esu eà

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-Huggi s.àCeà od leà eposeàe àeffetà su à l h poth seà ueà leàpol eàestà o -réticulé. Or, le 

‘TVà à està ti ul .à Cetteà app o i atio à estàpasàp o l ati ueà ta tà ueà lesà ua tit sà so esà

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

réduire la quantité de toluène so à pou à u eà a ti it à do eà età do à d aug e te à laà aleu à duà

paramètre de Flory-Huggins. O à o sid eàg ale e tà ueàl h poth seàdeà o -réticulation devient 

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

plupart inférieures à 0,5. De même,àl expérience 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 χà esu esà à satu atio à so tà t sà 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, χàd oità ua d l activité augmente ; pour lesàa ti it sàsup ieu esà à , ,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-Huggi sà està pasà

o sta tà duà oi sàpasàpou àlesàdeu àsituatio s,àoùàl o àpeutà aiso a le e tàti e àdesà o lusio s .à
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De telles constatations ont déjà été effectuées par Merkel et al. (2000) [80] qui évoquent une 

e p essio àdeàχà a ia leàe  fo tio àdeàφ.àCetteàe p essio àestà as eàsu à àpa a t esà o sta ts.àLeà

modèle se trouve donc sensiblement complexifié. Cette complexité constitue un inconvénient qui 

s ajouteàau à li itatio sào se esàpou à lesà asàdeà fo teà solu ilit  dans un polymère réticulé. Nous 

allo sàdo à ousài t esse à àu àaut eà od leàplusàfa ileàd utilisatio . 

Dans le cas particulier du ph a th e,ào à o stateàu àg a dà a tàe t eàlaà aleu àdeàχà esu eàetà

elleà p diteà g eà au à pa a t esà deà Ha se .à Cetà a tà està pasà su p e a tà a à lesà do esà

the od a i uesàduàph a th eàli uideào tà t à esu esà à °Càalo sà ueàl e p ie eàaà té 

menée à 90°C. Par ailleurs, le modèle de Flory-Huggins concerne des hydrocarbures liquides ou sous 

fo eàdeà apeu sà aisà estàpasà o çuàpou àlesàsolides.àCeàse aitàdo àutilise à eà od leà à o t e-

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] 

 



60 
 

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 d h d o a u e.àDa sàleà asàdeàlaàso ptio àd u à

hydrocarbure, on note arbitrairement nP le nombre de cellules occupées par le polymère et nHC le 

o eà deà ellulesà o up esà pa à l h d o a u eà so .à Une augmentation infinitésimale de la 

pression en phase vapeu à e t ai e aà laà so ptio à d u eà ol uleà d h d o a u e,à la uelleà peut 

s a so e à soitàdans une cellule occupée par du polymère soit dans une cellule occupée par une 

ol uleàd h d o a u eàide ti ue. Laàp o a ilit àpou àlaà ol uleàa i a teàdeàs a so e àsu àl u à

ouàl aut eàt peàdeà elluleàestà gieàpa àdeu àpa a t esàd i te a tio à ueà ousà ote o sàkP et kHC (la 

Figure 19 emploieà l i di eàSàpou àsol a t àet qui re de tà o pteà espe ti e e tàdeà l affi it àdeà laà

apeu à d h d o a u eà pou à leà pol eà età pou à l h d o a u eà d j à so . L aug e tatio à

infinitésimale de pression (dP) entrainera donc une augmentation infinitésimale du nombre de 

ellulesào up esàpa àl h d o a u eà est-à-dire nHC. Ces considérations se trouvent résumées dans 

l uatio à8 [64].                      8 

Par i t g atio ,ào ào tie tàl e p essio  9 elia tàφà àa. 

                        9 

C estàsousàlaàfo eàdeàl uatio à9 ueàl o àutiliseàg ale e tàleà od le.àCetteàfo eàd uatio àaà

l a a tageà deà elie à φà à aà pa à u e 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 s ieàdeàpoi tsàe p i e tau ,àilàestàpossi leàd ajuste àlaà aleu àdeàkP 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 

d aut esà te es,à leà tolu eà esp.à leà aphtal e àe àphaseà apeu àestà atti à plusà fo te e tàpa à 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 

do àl allu eà o vexe desà ou esàφ a . 

On peut constater visuellement sur les graphes (Figure 15 et Figure 16) que le modèle ENSIC propose 

u eà o eà apa it àd ajuste e tàda sàlesàt oisàsituatio s.àCo pte-tenu de la précision des résultats 

e p i e tau ,àilà estàpasàutile 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 solu ilit  ave  l’a tivit  

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 

uel uesà o lusio sàp li i ai esàsu àl i t tà e tuelàd utilise àdesà e a esàe àPDMSà à °Cà

pour séparer les goudrons des gaz permanents du syngaz. Les solubilités mesurées à 90°C sont 

représentées sur la Figure 20. 
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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). 

Siàl o à o sid eà ueàleàs gaz sec se trouve à une pression de 1 bar, l appli atio àe isag eà etàe à

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. 

Pou àdeàfai lesà aleu sàdeàa,ào àpeutà alise àl app o i atio àsui a teà uatio à10) :                          10 

L uatio àduà od leàENSICàde ie tàdo  : 

                   11 

D u àpoi tàdeà ueàph si ue,àilàestàlogi ueà ueàkHC i te ie eàpasà ta tàdo à ueà ousàt aito sà

d u eàsituatio àoù les quantités sorbées sont très faibles. 

Pour de faibles quantités sorbées, on peut égaleme tàfai eàl h poth seà ueà 
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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 

a ti it sàdeà l o d eàdeà , à– , .àE àd aut esà te es,à leà toluène et le naphtalène ont une solubilité 

quasi- o sta teàda sàleàPDMSàd sàlo sà u ilsà o tà u u eàfai leàa ti it . 

L e p ie eà e eàsu àlaàso ptio àduàph a th eàsu li àcorrespond 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] propose tàdesà aleu sàdeàl o d eàdeà , -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 

pe a e tsàestàplusàfai leà à °Cà u à °C,ào àpeutàesp e àa oi àdesàsolu ilit sàdeàgoud ons 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 

l appli atio àe isag e. 

Bien sûr, cette conclusion pa tielleà està alideà u à o ditio à ueàleà o po te e tà elàdesàespèces 

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 

la ges d’hyd o a u es 

III.1. Introduction 

Nous avons vu au chapitre précédent que,àselo àl a al seàdesà sultatsàà la lumière du modèle ENSIC, 

laàso ptio àd u eà ol uleàd h d o a u eàda sàu àpol eàpou aità t eàdueà àl att a tio àdeà etteà

molécule par une chaîne deàpol eàouàpa àu eà ol uleàd h drocarbure 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. 

Da sàleà asàdeà la ges,àlaàsituatio àestàplusà o ple e.àP e o sàl e e pleàdeàlaàso ptio àsi ulta eà

de toluène et de naphtalène. U eà ol uleàdeàtolu eàe àphaseà apeu àa i a tàauà o ta tàd u eà

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 au aitàdo àdeà alidit à ueà sià leà aphtal eà e e eàau u eàatt a tio à su à leà tolu eàetà

ueàlesàdeu àesp esà i te agisse tàpas. Rien ne permet de faire cette hypothèse a priori. 

Des études de sorption de mélanges ont déjà été réalisées par d aut esàauteu s. Randová et al. [65] 

ont étudié la sorption de mélanges de liquides organiques dans le LDPE à température ambiante. Ils 

o tà ot àdesàeffetsàdeàs e gieàe t eàl he a eàetàlesàesp esàa o ati uesàl g es. Friess et al. [70] 

ont eux aussi noté des phénomènes de croisement lors de la sorption simultanée du toluène et de 

l hepta eàda sàleàLDPE. Ils proposent de modéliser ces phénomènes grâce à une version du modèle 

de Flory-Huggins étendue aux systèmes ternaires (1 polymère et 2 solvants). 

Sig alo sà ueàplusieu sàauteu sào tà tudi àl effetàdesà apeu sà o de sa lesàsu àleà o po te e tàe à

sorption et/ou perméation des gaz permanents. Mauviel [14] a réalisé une étude de ce type pour la 

s pa atio à deà l h d og eà età duà p opa eà pa à leà PDMS. Toutefois,à laà ajo it à deà eà t peà d tudeà

po teà su à l i pa tà desà h d o a u esà o de sa lesà su à laà s pa atio à deà gazà pe a e tsà a e à desà

polymères vitreux, notamment par le phénomène de plastification.à L e e pleà t pi ueà deà etteà

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 d h d o a u es. 
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Fauteàd i fo atio sàsu àleà asàduàtolu eàetàduà aphtal e,àdes expériences seront réalisées afin de 

constater, et le cas échéant, de quantifier les phénomènes de croisement mis en jeu dans nos cas 

d tude. 

 

III.2. Matériels et méthodes 

Le principe de cette expérience est assez semblable à celui de la sorption de liquide pur. 

O àp seàl ha tillo àdeàPDMSàse àpuisào àl i e geàda sàu à la geàdeàtolu eàetà aphtal eà à

°C.à áp sà à à à heu esà d atte te,à o à p l eà uel uesà µLà duà la ge liquide pour analyse 

ultérieure et on pèse le PDMS en flacon fermé et après essuyage (de façon similaire aux expériences 

en liquides purs ;àse tio àII. . .àLaà a œu eàdeàp l e e tàdeàli uideàetàdeàpes eàestà alis eà à à à

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 

l appa eillageà deà d so ptio  (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 pa à hauffageàetà atio àd u à ideàd a i ue. 

áuàte eàdeà eàd lai,àt oisàs iesàd op atio sàso tàeffectuées en parallèle. 

L ha tillo à deà PDMSà està pes à afi à deà pou oi à al ule à lesà p isesà e à asseà asso i esà à ha ueà

pes e.à Cetteà i fo atio à pe età gale e tà deà d te i e à laà asseà totaleà d h d o a u esà

d so s.àSig alo sà ueàl ha tillo àdeàPDMSàest o se àd u eàe p ie eà àl aut e,àleàp o l eà

des chaines polymères courtes (voir section II.2.) est donc résolu après la première expérience. La 

pes eàdeàl ha tillo àauàd utàetà àlaàfi àdeàl e p ie eàestàdo àu eàsi pleà ifi atio . 

Le tube de collecte des hydrocarbures est retiré, bouché et pesé. Puis, on ajoute quelques mL 

d isop opa olàafin de dissoudre le naphtalène cristallisé sur les parois du tube. 50 à 100 µL de cette 

solutio àso tàp le sàpou àa al seàult ieu eàe à ueàd u eà ua tifi ation des espèces désorbées. Le 

tu eàetàleà ou ho àso tàe suiteà i sà à l a to eàetàs h sà à haud.àLeàtu eàetàso à ou ho àso tà

fi ale e tàpes s.àO ào tie t,àpa àdiff e e,àlaà asseàd h d o a u esà olle t sàda sàleàtu e. 
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Compte-tenu de sa faible volatilité, du naphtalène cristallise souvent sur la zone fixe du montage de 

d so ptio .àIlàestà up àpa àdissolutio àda sàl a to e.àáp sà apo atio àdeàl a to e,ào àp seàleà

naphtalène ainsi récupéré. 

Lo sàdesàou e tu esàdeà l appa eillageàdeàd so ptio ,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, e àsolutio àda sàl isop opa ol,àgénéralement 

dans les 12 heures qui sui e tà leu à p l e e t.à L a al seà desà p l e e tsà 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 

l a ti it àdeà ha ueàesp eàestà galeà àsaàf a tio à olai e.àL a al seàdeàlaàsolutio àdeàtolu eàet de 

aphtal eà da sà l isop opa ol 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. 

L a se eàdeà sultatsàe p i e tau àpou àdesàf a tio sà olai esàe àtolu eàe t eà àetà %àestàli eà

à une contrainte opératoire. En effet, pour de tels mélanges, la proportion de naphtalène est forte et 

i duitàdesàp o l esàdeà istallisatio ,àp i ipale e tàda sàlaàse i gueàse a tà àl ha tillo age. 
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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. 

O à o stateàd e l eàu àt sà età a tàe t eàlesàp di tio sàetàlesà esu es,àsu toutàlo s ueàlesàdeu à

espèces sont présentes à des te eu sàd au moins 5%. 

Il aurait théoriquement été possible de déterminer les quantités sorbées pour chaque espèce. C taità

i itiale e tà leà utà deà laà a œu eà deà d so ptio .à Celaà aà fi ale e tà pasà t à possi leà a à 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 

o tageà deà d so ptio .à Ceà iaisà al atoi eà fausseà ide e tà l esti atio à deà laà ua tit à deà

naphtalène sorbée mais également la quantité de toluène puisque la masse de toluène évaporé est 

d te i eàpa àdiff e eàe t eàlaà asseàtotaleàd so eàd u eàpa t,àlaà asseà olle t eàetàlaà asseà

deà aphtal eà up eàd aut eàpa t. 
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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 o lusio à ueà l o à 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 l h poth seàselo àla uelleàleàtolu eàetàleà aphtal eà i te agisse tàpasà o dui aità

à une forte sous-estimation de la prise en masse du silicone (voir Figure 21). C estàpa ti uli e e tà

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 

d uili esà li uide- apeu à i pli ua tà esà deu à esp es.à D ap sà Fa eà 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 limitatio à està pasà su p e a teà a à leà

modèle initial a les mêmes faiblesses. 
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Not eà asàd tude,à as àsu àleàPDMSàetàsu àdesàesp esàapolai esàpou aitàdo à àp e i eà ueà t eà

modélisé par la théorie de Flory-Huggins étendue aux mélanges. Cependant, cette démarche 

essiteàd a o dàu eà o eàd te i atio àdesàpa a t esàd i te a tio à apeu  pure/PDMS à 90°C 

et donc de bons résultats expérimentaux en sorption de corps-purs. Or, la Figure 18 révèle que le 

pa a t eà aphtal e/PDMSà eàpeutàpasà t eàd te i àt sàp is e t,àetà e,à à auseàd e eu sà

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 

d e plo e àu eàe te sio àd u à od leài adapt . Il faut donc recourir à un autre modèle. 

 

III.4.2. Extension du modèle ENSIC au cas des mélanges 

Leà od leà ENSICà o sisteà à d i eà laà so ptio à d u eà apeu à da sà u à pol eà o e étant 

l att a tio àdeà etteà apeu àpa àleàpol eàetàpa àlesà ol ulesàdeà etteà apeu àd j àso es.àSo à

extension au cas de plusieurs vapeurs consiste donc à décrire la sorption de la première vapeur dans 

le polymère comme étant l att a tio àdeà etteà apeu àpar le polymère, par les molécules de cette 

vapeur déjà sorbées et par les molécules déjà sorbées de la seconde vapeur. L uatio à8 se trouve 

do à e pla eàpa àl uatio à14.                                                   14 

Où kP/HC1 està leà pa a t eà d i te a tio à e t eà leà pol eà età l h d o a u eà ,à kHC1/HC1 est le 

pa a t eàd i te a tio àe t eà l h d o a u eà àetà lui-même, kHC2/HC1 està leàpa a t eàd i te a tio à

e t eà l h d o a u eà à età l h d o a u eà .à O à peutà ide e tà i agi e à l uatio à s t i ueà

pour décrire la sorption de l h d o a u eà . 

Co t ai e e tàauà asàd u eà apeu àu i ueà ouàduà oi sàd u eà apeu à i te agissa tàpasàa e à lesà

aut esàesp es ,à ilà estàpasàpossi leàd i t g e àanalytiquement le système différentiel. Il faut donc 

e ou i à àu eà thodeà u i ueà o eàpa àe e pleàlaà thodeàd Eule . 

 

On peut appliquer cette technique dans le cadre des expériences de sorption de mélanges liquides 

toluène/naphtalène dans le PDMS à °C.àLesàpa a t esàd i a tàl i te a tio àd u àh d o a u eà

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 l e ploiàd u àpa a t eàsuppl e tai eàa lio eà la ge e tà laà oh e eàe t eà

les résultats expérimentaux et le modèle. Laà aleu àduàpa a t eàd i te a tio àtolu e/ aphtal eà

est du même ordre de grandeur que celle des paramètres toluène/toluène et 

naphtal e/ aphtal e.à Celaà sig ifieà u à f a tio à olu i ueà o pa a le,à leà tolu eà età leà

aphtal eà so sàe e e o tà à peuàp sà laà eà fo eàd att a tio à su à lesà ol ulesàdeà apeu ,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 l o à s i t esseà à laà f a tio à olu i ueà deà ha ueà esp eà oi à 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. Co sid atio s sp ifi ues au as de l’ pu atio  du sy gaz 

Not eà asàd tudeàp se teàtoutefoisàu eàpa ti ula it  : pour toutes les espèces lourdes mises en jeu, 

les activités sont faibles voire très faibles. 

O àpeutà do à s atte d eà à deà fai lesà f a tio sà olu i uesà d h d o a u esà so sà da sà leà PDMS. 

Celaàsig ifie aità ueàl att a tio àduàtolu eàpa àleà aphtal eàso àse aitài sig ifia teà a àlaàf a tio à

volumique de naphtalène serait très faible en comparaison de celle du polymère. La présence de 

aphtal eà au aitàdo àpasàd i pa tàsig ifi atifàsur la solubilité du toluène et inversement. 

De façon plus quantitative, nous pouvons calculer les fractions volumiques de toluène et de 

aphtal eà p ditesà pa à l e te sio à duà od leà ENSICà età ellesà p ditesà pa à leà od leà ENSICà eà

prenant pas en compte les interactions toluène/naphtalène. Pour cela nous considérerons une 

activité de 0,015 pou à leà aphtal eà età , à pou à leà tolu e.à Ilà s agità approximativement des 

a ti it sà e à e t eà duà oduleà d pu atio à duà s gazà da sà l h poth seà d u eà fo teà te eu à e à

goudro sà da sà leà s gazà ut.à Ilà s agità do à desà a ti it sà a i alesà pou a tà i te e i à da sà leà

module membranaire. Il est aussi possible de faire ce calcul en ne o sid a tà ueà l att a tio àdesà

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 

esàpa a t esàai sià ueàleàpa a t eàd i te a tio àtolu e/ aphtal eà al ul àda sàlaàse tio à

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 

pa a t esàd i te a tio àet 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. . .àauàsujetàdeàl i flue eàd u eà apeu à

su à saàp op eà solu ilit à età e à o stitueà leàp olo ge e t.à Ilà s a eà ueà sià toutesà lesà apeu sà o tà

u u eàfai leàa ti it ,àalo sàlaàf a tio à olu i ueàdeàpol eà esteàt sàp o heàdeà .àLaàso ptio àdeà

chaque apeu à estàdo  réellement régie que par son interaction avec le polymère. Les solubilités 

sont donc quasi constantes. 

Ilàfautà e a ue à ueàfauteàdeà sultatsàe p i e tau àp is,àilà aàpasà t àpossi leàd te d eà etteà

étude au phénanthrène. Toutefois,à sià l o à o sid eà laà f a tio à olai eà a i aleà à pp à

mentionnée dans le Tableau 2 et une pression totale du syngaz sec égale à 1 atm, on obtient une 

pression partielle de 2x10-5 at ,à est-à-dire une activité de 0,13 àd ap sàlesàdo esàdu Tableau 4. 

Sià l o à o sid eà laà solu ilit à deà 50 700 cm3(STP)/(cm3.atm) mesurée à saturation (donc 

p o a le e tà sup ieu eà à elleà ueà l o à au aità pou à u eà a ti it à deà , 35), on obtient une 

concentration sorbée de 1,04 cm3(STP)/cm3 ;à est-à-dire une fraction volumique sorbée de 0,0051 si 

l o à o sid eà leà olu eà olai eà e tio à da sà 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) est-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 pe ett aàd e plo e àlesà sultatsào te usàe àpe atio àdeà

corps pu sàpou à od lise àleà o po te e tàduà la geà o ple eà u estàleàs gaz.àIlà estàdo àpasà

indispensable de procéder à des expériences de perméation de mélanges. 

L h poth seà deà non-couplage simplifiera également la simulation du procédé de séparation. Elle 

pe ett aà d e plo e à desà od lesà plusà si plesà ueà p uà eà uià a lio e aà laà o ustesseà

numérique des calculs et réduira les temps de résolution. 
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III. . . Li ite du ha p d’appli atio  de l’hypoth se de o -couplage 

A 90°C, les activités du toluène et du naphtalène sont très faibles et donnent donc lieu à des 

ph o esà deà ouplageà gligea les.à Ilà està pasà sû à ueà etteà o statatio à esteà alideà sià lesà

activités des hydrocarbu esà aug e te t.à O ,à ie à e p heà aà p io ià deà alise à l pu atio à 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 

 da sà l e tualit à oùà laà p essio à deà gazà se à se aità deà à at  est-à-dire une pression totale 

d e i o à , àat . 

 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. 

O ,à à °C,à laà p essio à deà apeu à satu a teà deà l eauà està deà , à a à [46].à Sià l o à o sid eà u eà

p essio à totaleà deà s gazà se à deà à at ,à laà p essio à pa tielleà d eauà està deà , à a .à Ilà à aà do à

o de satio .àQua dà ie à eàlaàp essio àpa tielleàdeàl eauàserait légèrement inférieure, il serait 

imprudent de réaliser la séparation à une température de moins de 80°C. 

Lesàte p atu esàd tudeàse o tàdo à àetà °C.àE àl a se eàdeàdo esàprécises 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),ào à fe aà l h poth seà ueà lesàpa a t esàduà od leà

ENSIC ne varient pas avec la température. D ap sà lesà aleu sàdu Tableau 7 et les résultats de la 

Figure 16,à etteàh poth seà estàpasàa e a te. 
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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 qu à °C.àDeàlaà eà a i e,àleà

cumul des fractions volumiques des hydrocarbures est plus élevé à 8 °Cà u à °C.à Cepe da t,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. L a tàdeàp di tio àestàd ailleu sà aiso a leà auà uàdeà e tai esà

incertitudes expérimentales (voir Figure 16). On remarque également que la fraction volumique de 

PDMS reste supérieure à 0,99, même à 80°C. 

Siàl o à o sid eàu eàsolu ilit àduàph a th e dans le PDMS à 80°C de 87 000 cm3(STP)/(cm3.atm) 

ilàs agitàdeàlaà aleu à esu eàpou àu eàa ti it àdeà  ; en prati ue,àl a ti it àestàdeà , ,àlaàsolu ilit à

pourrait donc être inférieure), on aurait une concentration sorbée de 1,7 cm3(STP)/cm3 ;à est-à-dire 

un pourcentage volumique sorbé de 0,85%àsià l o à o sid eà leà olu eà olai eà e tio àda sà 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. Da sà l h poth seà oùà leà

paramèt eà d i te a tio à tolu e/ph a th eà resp. naphtalène/phénanthrène) serait 10 fois 

sup ieu à auà pa a t eà d i te a tio à tolu e/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 laàsolu ilit àduàtolu eàetàduà aphtal eàd e i o à9% au maximum. 

Cetà a tà à l id alit à està sig ifi atif.à Toutefois,à ilà faut être conscient que cette valeur de 9% 

représente un a i u à uià i te ie d ait u à l e t eà d u à oduleà de a tà t aite à u à s gazà

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. E à su ,à ilà està pasà toutà à faità e a tà d affi e à u ilà à aà au u à effet de 

s e gieàdeàso ptio .àCepe da t,àilàestàt sàp o a leà ueàl i pa tàdeà esàs e giesàsu àl e se leàduà

module membranaire soit négligeable même pour un syngaz fortement chargé en goudrons. A plus 

forte raison, pour un syngaz faiblement chargé en goudrons. 



75 
 

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 

Co eà ousà l a o sà uà auà hapit eà p de t,à lesà fai lesà te eu sà e à goud o sà da sà leà s gazà

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 

l app o i atio à ueàlaàpe atio àd u eàesp eàdo eà eàse aàpasàaffe t eàpa àlaàpe atio àdesà

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 

l pu atio àduàs gaz. 

De même que pour la sorption, la perméation de vapeurs est un phénomène abondamment étudié 

da sà laà litt atu e.à Leà PDMSà e à pa ti ulie à aà faità l o jetà deà o eusesà e p ie es.à ‘e a uo sà

d ailleu sà ueàdeà o eux 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/ ol à isesàe àœu eà àdesàte p atu esàsouvent inférieures à 60°C. 

La méthode de génération de la vapeur constitue là encore un point délicat puisque certains auteurs 

eàpa ie e tàpasà àe plo e àdeàla gesàga esàd a ti it . Pourtant,àilàs agitàl àd u àpoi tài po ta tà

ta tàdo à ueàlaàpe a ilit àd u àpol eà àu eà apeu àpeutàfo te e tà a ie àa e àl a ti it àdeà

cette vapeur [10]. 

Blume et al. [52] ont étudié les propriétés du PDMS à 40°C, notamment en termes de perméabilité à 

desà sol a tsà ou a tsà eau,à tha ol,à tolu e à à l tatà li uide,à est-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 

l tudeà deà sol a tsà hlo s.à Pour ces espèces, la perméabilité du PDMS est déterminée non 

seule e tà à satu atio à aisà gale e tà pou à desà a ti it sà deà l o d eà deà , à à , . 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. 



77 
 

La même méthode est utilisée par Birgül Tantekin-Ersolmaz et al. (2001) [83] pour tester diverses 

e a esàp oduitesà àpa ti àdeàPDMSàda sàl opti ueàd u eàs pa atio à -pentane/i-pentane. 

Ponangi et Pintauro (1996) [84] o tà isàe àœu eàlaàpe atio àdeàdi e sesà apeu sà àdesàa ti it s 

de 0,92-0,95 à 23°C. Laà apeu àestàg eàpa à ullageàd azoteàda sàleàli uideào ga i ueàetàdilutio à à

l azoteàse àet/ouàhu ide. La force motrice de la perméation est créée grâce à une pompe à vide. La 

priorité des auteurs était d tudie àdesàpol esà u ilsào tàs th tis sà ai sià ueàleàPDMSàe àguiseà

deà f e e .àIlsà o tàdo àpasà he h à à ala e àu eàla geàga eàd a ti it s. 

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 

l a to eà is-à- isàduàPDMSà à °C.àIlsào tà gale e tà tudi àlaàpe atio àsi ulta eàdeàl a to eà

etàdeàl azote : ils o tà o stat àau u àeffetàdeà la ge. Dixon-Garrett et al. [63] ont mené la même 

e p ie eàa e àdeà l th l e z eà à °Càetà so tàpa e usàau à esà o lusio s.àDa sà lesàdeu à

cas, la perméabilité du PDMS à la vapeur dépend de façon quasi-affine deàl a ti it àdeàlaà apeu .àLesà

valeurs de perméabilité vont de quelques milliers de Barrer à quelques dizaines de milliers de Barrer. 

Mauviel [14] aà alis à u eà tudeà su à laà pe atio à d h d og eà età deà p opa eà ouà deà uta eà auà

travers du PDMS. Ilà a i eà à laà o lusio à u ilà e isteà desà ph o esà o -négligeables de co-

perméation lorsque les activités des hydrocarbures dépassent 5%. 

Boscaini et al. [55] o tà isà e àœu eà u à appa eillageà atypique qui évoque le time-lag par le fait 

u u eà esu eàauàfilàduàte psàpe etàd a de à àlaàsolu ilit àetà àlaàdiffusi it .àToutefois,àleà e ou sà

au vide est remplacé par un balayage de gaz inerte sur la face aval de la membrane. Les vapeurs 

étudiées so tàt sàdilu esàda sàl ai , le polymère est le PDMS. Les résultats présentés sont originaux 

pour deux raisons. Premièrement, les expériences ont été réalisées pour plusieurs températures 

alla tà deà à à °C,à eà uià pe età d o se e à desà te da es.à Deu i ement, certaines espèces 

tudi esào tà desà assesà olai esà alla tà jus u à à g/ ol,à eà uià està elati e e tà le . 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] o tà alis à u eà s ieà d e p ie esà deà pe atio à a e à leà PDMS.à Lesà

esp esà tudi esà so tà l h d og eà età lesà h d o a u esà l ge sà jus u auà -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 

o state tà ueà leà PDMSà està plusà pe a leà au à esp esà lou desà u au à esp esà l g esà età ueà

l a tà està plusà i po ta tà au à fai lesà te p atu es. Les expériences de perméation de mélanges 

méthane/butane révèlent que le butane peut modifier le PDMS ce qui augmente la perméabilité aux 

deu à o pos s.à Laà s le ti it à està l g e e tà aug e t eà lo s ueà l o à passeà deà , à à , à pou à

l a ti it à duà uta e. Ces expériences sont réalisées avec une alimentation à 11 atm et un taux de 

prélève e tà i f ieu àouà galà à %.à‘e a uo sà u à o positio àdeà l ali e tatio à i ha g e,à laà

sélectivité augmente lorsque la température diminue. Desà e p ie esà i pli ua tà l h d og eà età

plusieurs vapeurs révèlent que la présence de vapeurs augmente la perméabilité du PDMS à 

l h d og e. Da sà esàe p ie es,àl a ti it  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 l e ploiàd h d o a u esà lou ds.àToutefois,à l a ti leà elateàdesàe p ie esà

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 

la ges.à Ilà s a eà ueà laàp se eàdeàCH4 affe teàpasà ota le e tà laàpe atio àdu C4H10. En 

revanche, la perméabilité du butane pur augmente avec son activité et la perméabilité du méthane 

e à la geà aug e teà a e à l a ti it à duà uta eà età d pe dàde 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. 

Da sà osà asàd tude,à lesà o e t atio sà a i alesàatte duesàso tàd e i o à2 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.àLeà la geàazote/ apeu sàestàg àpa à ullageàd azoteàda sàdesà ai sàdeàsol a tsà

età dilutio à à l azoteà se .à Laà fo eà ot i eà està eà g eà à u à ideà auà pe at.à Leà la geà  

l ali e tatio àetàauà te tatàestàa al s àe àGC.àLesàsol a tsàt a e sa tàlaà e a eàso tàpi g sàpa à

refroidissement. Lesà sultatsà e p i e tau à o tà t à o pa sà au à p di tio sà d u à od leà

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 

o lue tàdo à u ilà àaàau u àeffet 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] uiàestàsu toutào ie t eà e sàl tudeàdesà o ditio sàop atoi es. Ce deuxième article 

expose également des mesures de solubilité et de diffusivité réalisées par la méthode gravimétrique. 

Ces dispositifs expérimentaux ont t à utilis sà da sà leà ad eà d u eà tudeà deà l i pa tà duà tau à deà

réticulation du PDMS [90]. Les résultats expérimentaux révèlent queà leà tau à deà ti ulatio à aà

u u eà i flue eà i i eà su à laà solu ilit à età laà diffusi it à duà tolu eà da sà leà PDMS.à Lesà auteu sà

o state tà gale e tà ueàlaàpe a ilit àduàPDMSà àl azoteàestàaug e t eàe àp se eàdeàfai lesà

activités (0,2-0,6) de toluène etàdi i u eàe àp se eàd a ti it sàplusàfo tes.àLesàauteu sàatt i ue tà

ce phénomène à une occupation des volumes libres du PDMS par des molécules de toluène. 

Lee et al. (2010) [91] o tà e à u eà tudeà auà sujetàdeà l i pa tà duà tolu eà etàdeà l heptane 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 

p essio s.àU eà telleà te da eàestà i ha ituelleàpou à laà so ptio àd u àh d o a u eàapolaire dans le 

PDMS. Laà thodeàe p i e taleàetàl e ploitatio à e tàp o a le e tàdesàe eu sài po ta tes. 

Rebollar-Pérez et al. (2012) [92] o tà alis à desà e p ie esà su à laà s pa atio à deà l ai à età une ou 

plusieurs vapeurs légères (propylène, butadiène, toluène) à 23°C. La force motrice est créée grâce à 

u à ideàp i ai eà auàpe at.à Leà flu à e t a tà està g àpa à la geàe t eàdeà l ai  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 

l a ti it àduàtolu eà àl ali e tatio . 

De même que pour leur étude de sorption, Zhang et al. [57] ont employé un montage de perméation 

i ha ituel.àCeà hoi àp o ie tàdeàl appli atio àe isag e.àL appa eilàestà as àsur une membrane plane 

à température ambiante.àDeà l ai àse à ha g àe àCOVà i uleàd u à t àpe da tà ueàdeà l ai àhu ideà
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i uleàdeà l aut eà t à à o t e-courant. Le but est de représenter un système de ventilation pour 

logements. Plusieurs polymères sont étudiés, des hydrophiles et des hydrophobes comme le PDMS. 

Lesàauteu sào tie e tàai siàdesà sultatsàdeàpe a ilit àpou àl eauàetà e tai sàCOVàdo tàleàtolu e. 

Les diffusivités sont calculées en combinant les perméabilités et les solubilités. Dans le cas du 

tolu e,à lesà te eu sà tudi esàso tàd e i o à0,2 à 0,6 g/m3 ce sont donc de basses activités (0,8 à 

2,6%). Lesàauteu sào tà esu àu eàdiffusi it àduàtolu eàda sàleàPDMSàd e i o à , -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 

deà la gesàoùàlaàfo eà ot i eàestà eàpa à ala ageàd a go àauàpe at.àLesàauteu sà o lue tà

ueàl h d og eà aàpasàd i flue eàsu àlaàpe a ilit àdeàl azoteà aisà u ilàréduit la perméabilité du 

PDMS au CO2.àU eàp essio àd h d og eàdeà àbar réduit de 18% la perméabilité du PDMS au CO2 à 

35°C. L a ti leà t aiteà aussiàdeà l i flue eàduà tolu eàsu à laàpe atio àduàCO2 et du N2, toujours à 

35°C. Lesà auteu sà o sid e tà ueà etteà i flue eà està i puta leà à l effetà deà o p titio à o u à

p de e tà ai sià u  la plastification du polymère par le toluène. La perméabilité au CO2 se 

t ou eàaug e t eàdeà %àpou àu eàp essio àdeàtolu eàdeà , àkPaà est-à-dire une activité de 22%). 

Deàlaà eàfaço ,àlaàpe a ilit à à l azoteàaug e teàdeà %àpou àu eàa ti it àdeàtolu eàdeà %.à

D ap sàlesàte da esàli esà à esà sultats,àlesàa ti it sàdeàtolu eà isesàe àjeuàda sà osà asàd tudeà

au aie tàpasàd i pa tàsignificatif. 

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 

desàdispositifsàp se t sàda sàlaàlitt atu e,à ilàdoitàpe ett eàl tudeàd esp esàpeuà olatiles,à eà uià

i te dità l emploi de vapeurs en bouteilles pressurisées. Par ailleurs, certains hydrocarbures étudiés 

so tàsolidesà àte p atu eàa ia te.àIlà estàdo àpasàpossi leàdeà e ou i à àdesàdispositifsàdeàt peà

mélangeur-évaporateur puisque ceux-ci ont une entrée de gaz et une entrée de liquide, toutes deux 

à débit contrôlé. 

Compte-te uàdesàa ti it sàdesàh d o a u esàda sà osà asàd tude,àleàdispositifà à o e oi àdoità t eà

en mesu eàd e plo e àlesàfai lesàa ti it s.àCepe da t,àu àdispositifà apa leàd e plo e  également de 
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la gesà ga esà d a ti it sà o stitue aità u à atoutà puis u ilà pe ett aità d tudie à lesà a iatio sà deà

pe a ilit àa e àl a ti it . 

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 

positio e àdesàpi gesàf oidsàsu àlesàlig esàdo tào à eutà tudie àleàd itàd h d o a u e. En pesant 

lesà pi gesà auà d utà età à laà fi à d u à lapsà o uà deà te ps,à o à peutà al ule à 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 

su e i à lo sàd e p ie esàsu àdesà la gesà eà uià estàpasà leà asà i i à aisàaussiàs ilàe isteàsu à le 

circuit une entrée non-souhait eàdeà apeu à o de sa leà o eàpa àe e pleà l hu idit àdeà l ai à sià

l o àt a ailleàsousà ide. 

Le recours au vide pour créer la force motrice de la perméation est suscepti leàd o asio e àdesà

fuitesàd ai àdeàl e t ieu à e sàl i t ieu àduà i uit.àOut eàlesàp o l esàli sà àl hu idit àetà o u sà

plusà haut,à elaà o asio e aità aussià l e t eà d o g eà da sà u à i uità o te a tà desà apeu sà

d esp esài fla a lesà àhauteàtempérature. Cela soulève donc un problème de sécurité. Pour ces 

raisons, il semble préférable de générer des mélanges azote/hydrocarbure et de permettre la 

pe atio àdesàh d o a u esàe à ala a tàlaàfa eàa alàdeàlaà e a eàpa àu àflu àd azote. 

 

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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Laàg atio àdeà apeu sàestà alis eàpa à i ulatio àd azoteàda sàu à allo àdeàsol a tà pou àl eau,àleà

tolu eà età leà aphtal eà à hauteà te p atu e à ouà da sà u à lità d hydrocarbures 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 

sta ilise àlaàte eu àe à apeu àe àa atta tàd e tuelsàa osols.àLaàte p atu eàdesà allo sàpe età

deà o t le à laà p essio à pa tielleà deà apeu àdo à so à a ti it à lo s u elleà a i e aà auà o ta tà deà laà

membrane. 

Laà pe atio à s effe tueà da sà u eà ellule 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. Ceàs st eà iteàl e ploiàd u àf itt à uià

peut générer des phénomènes de polarisation de concentration au perméat. La force motrice est 

créée par le ala ageàd u àd ità o t l àd azote 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 

d utàetà à laàfi àd un délai connu afin de déterminer les débits partiels de vapeur aux sorties de la 

cellule de perméation.  

Lesà d itsà d azoteà auà te tatà età auà pe atà so tà esu sà auà d a ageà et/ouà à l a tà deà

l e p ie eà e à faisa tà i ule à l azoteà duà i uità d ali e tatio à da sà u eà se tio à pe etta tà deà

court-circuiter les ballons et donc de ne pas envoyer d esp esà o de sa les aux débitmètres. 

Sig alo sà ueà lo sà desà e p ie esà i pli ua tà desà h d o a u es,à lesà d itsà d azoteà esu sà auà

rétentat sont inférieu sà au à d itsà fou isà pa à leà gulateu à deà l ali e tatio .à Laà sou eà deà eà

p o l eàse leàp o e i àdeà fuitesàauà i eauàdesà allo s.àL a tio àdesàh d o a u esàsu à e tai sà

joints (ceux de la cellule notamment) est peut-être également en cause. Pour les expériences 

i pli ua tàl eau,à eàp o l eà aàpasà t à ele . 

O àfaitàl h poth seà ueàla quantité d azoteàqui traverse la membrane est négligeable ; en effet, étant 

do à ueàlaàpe a ilit àduàPDMSà àl azoteàestàdeà uel uesà e tai esàdeàBa e à eà uiàestà faible 

en comparaison des pe a ilit sà au à apeu s à età ueà laà diff e eà deà p essio à pa tielleà d azoteà

entre les deux faces de la membrane est faible oi sà d u eà dizai eà deà a ,à e à g al . Cette 

hypothèse est tout à fait réaliste. 

Laà o aissa eà desà d itsà d azoteàetà deà apeu àauà te tatà età auà pe atà pe età deà al ule à 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 

e a eà àlaà apeu à o sid eàda sàlesà o ditio sàdeàl e p ie e d ap sàl uatio à 5. 

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 

s agitàd u eà e a eàautosuppo t eàdo tàlaà ou heàde seàestàe àPDMSàetàposs deàu eà paisseu à

d environ 1,5 µ .à L paisseu à totaleà està d e i o à à µ  l esse tielà deà l paisseu à p o ie tà duà

support microporeux). La surface active est, dans le cadre de nos expériences, de 28,3 cm². Une vue 

auà i os opeà le t o i ueà à ala ageàissueàdeàlaàth seàd H.àBe àSolta eà à [94] est présentée 

en annexe B. 

 

IV. . . Pe atio  de vapeu  d’eau 

Leà PDMSà està u eà e a eà h d opho e.à Ilà aà pa à onséquent pas été possible de réaliser des 

études fiables deàso ptio àdeàl eauàda sà eàpol e selon nos protocoles expérimentaux, la quantité 

d eauàpu e sorbée étant très petite, inférieure à 1% massique.àIlà estàdo àpasàpossi leàdeàdisti gue à

les contributions de la solubilité et de la diffusivité. Les résultats expérimentaux obtenus ne peuvent 

do à t eài te p t sà u e àte esàdeàpe a ilit s. 

Les quelquesà esu esà alis esàl o tà t à à àetà °Càa e àdesàa ti it sàdeàl eauà t à te tatàalla tà

de 35 à 53%.àPou àl e se leàdeà esà esu esàlesàp essio sàpa tiellesàd eauàauà te tatàetàauàpe atà

taie tà e t e e tà p o hesà à telà poi tà ueà l a tà e t eà esà deu à p essio sà pa tiellesà o p isà
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entre -140 età àPa à taitài f ieu àau ài e titudesàe p i e tales.àIlà aàdo àpasà t àpossi leàdeà

d te i e àdeàfaço àsatisfaisa teàlaàpe a ilit àduàPDMSà àl eau. 

Cetà i su sà appo teà toutefoisàu eà i fo atio àd i t t.à Leà faità ueà lesàp essio sàpa tiellesàd eau 

desàdeu à t sàdeàlaà e a eàsoie tàt sàp o hesài di ueà ueàleàPDMSàestàt sàpe a leà àl eau. 

E àeffet,àsià l o àsupposeàu eàpe a ilit àduàPDMSà à l eauàdeà  àBa e àetà ueà l o  a un débit 

d eauà deà 1,2.10-4 mol/min (valeur comparable à celles relevées) au perméat d u eà e a eà

identique à celle utilisée, o à peutà al ule à laà diff e eà deà p essio à pa tielleà d eauà e uise. Cette 

diff e eàdeàp essio àpa tielleà se aitàd e i o à640 Pa ce qui est largement supérieur aux valeurs 

mesurées. On peut donc affirmer qu à àetà °C laàpe a ilit àduàPDMSà à l eau,à eàsiào à eà

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 

àselo àles uellesàlaàpe a ilit àduàPDMSà àl eauàestàt sà le e. 

 

IV.3.2. Perméation de toluène 

Laàlitt atu eà o tie tà eau oupàd i fo atio sà elatives 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 

a ti it sà d e i o à % (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] do tào à appelleà u ellesàso tàt sàp o hesàdeà

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 dé its à a ie tà t sà peuà d u eà foisà su à l aut e.à Lesà iaisà al atoi esà so tà do à fai les et le 

comportement du dispositif est très stable dans le temps.àE à e a he,à leà odeàd e ploitatio àestà

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 età ueà laàte p atu eàdeàpi geageà està

que de -15°C. On peut effectuer une correction en supposant que la température des flux traversant 

les pièges est abaissée à - °Càetà ueàl azoteàso ta tàdesàpi gesàe traine une teneur en toluène égale 

à la pression de vapeur saturante du toluène à - °C,à est-à-dire 6,5 mbar. On peut calculer la masse 

deàtolu eàai sià happ eàetàl ajoute àau à asses réellement mesurées (voir Tableau 12).àSiàl o àfaità

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 

as,àl a ti it à taitàdeà àouà %à selo àl h poth seàdeàpi geage à t à te tatàetàdeà àouà %à t à

perméat. De Bo et al. [54] o tie e tàdesàdiffusi it sàd e iron 2,3.10-6 cm²/s pour le toluène dans le 

PDMSà à °C.àPou àleu sàe p ie es,àilsào tàe plo àduàtolu eàdilu àda sàl azoteà àfai leàa ti it .à

Au regard de ces deux articles, les diffusivités mesurées grâce à notre équipement apparaissent 

comme très faibles. Toutefois,àd aut esàauteu sào tà esu àdesàdiffusi it sà i f ieu esà à ellesàdesà

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 

d e ploitatio à– 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. 

L esse tielàdesà esu esàaà t à alis à à °C.àáfi àd t eàe à oh e eàa e àlesà asàd tudeàp se t sà

auà hapit eà ,à lesà a ti it sà e plo esà so tà assezà fai les.à Ellesà s te de tà 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 pou àl i te p tatio àsupposa tà ueàleàtolu eàestà aptu àe àtotalit à
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par les pièges et dans le Tableau 14 pou àl i te p tatio à o sid a tà ueàleàflu àt a e sa tàlesàpi gesà

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) e àfo tio àdeàl a ti it àduà

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 

d a ti it à tudi .àLaàdiffusi it ,àe à e a heàse leàdi i ue à lo s ueà l a ti it àaug e te.àCeàge eà

de comportement a déjà été relevé par Singh et al. da sàleà asàdeàl a to eà[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] o tà ua tà àeu à esu àu eàdiffusi it àd e i o à , . -6 cm²/s à dilution 
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infinie à 80°C. Deà eà u à °C,à osà diffusi it sà sont inférieures à celles de la littérature bien 

u ellesàseàt ou e tàda sàdesào d esàdeàg a deu àsi ilai es. 

 

Figure 26 :àPe a ilit àduàPDMSàauàtolu eà esu eà à °Càe àfo tio àdeàl a ti it  du toluène côté rétentat 

 

 

Figure 27 : Diffusivité du toluène dans le PDMS mesurée à 90°C e àfo tio àdeàl a ti it àduàtolu eà t à te tat 
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Lesà esu esà alis esàa e àleàtolu eào tàli àplusieu sàe seig e e tsàd i t t.àE àpremier lieu, le 

dispositifàe p i e talà o çuàetà isà e àœu eàpe etàdeàd te i e àdesàdiffusi it sàqui diffèrent 

des données de la littérature d e i o à à o d eà deà g a deu . Par ailleurs, la reproductibilité des 

esu esàs estàa eàsatisfaisa teà à °C.àLeà asàduàtolu eà à °Cà leà u ilàestàpossi leàdeàfai eà

a ie à ota le e tàl a ti it àdeàlaà apeu à tudi e.àLesàa ti it sàp se t esài ià eàd passe tàpasà %à

aisà ie à e p heàaàp io iàd e plo e àdesàa ti it sàplusàhautes.àLeàp i ipeàduàdispositifàde mesure 

semble donc bon. 

O à o stateà epe da tà ueà laà p isio à desà sultatsà està pasà plei e e tà satisfaisa te.à Cetteà

li itatio à està pasà su p e a teà ta tà do à ueà e tai esà fuitesà o tà t à o stat esà lo sà des 

expériences impliquant le toluène. Ces fuitesà o e e tàlesàseptaàassu a tàl ta h it àdesà allo sà

ainsi, peut- t e,à ueà lesà joi tsà assu a tà l ta h it à deà laà elluleà deà pe atio . Ces problèmes 

te h i uesà eà e ette tàpasàe à auseàleàp i ipeàg alàdeàl e p ie e.àCepe da t,àilsà essitent 

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 a àlaàte p atu eàdeà eàtu eà taitàplusàfai leà u atte du. Cet incident technique, 

u ul à à e tai esà d failla esà d uipe e tsà 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, aàfo tio iàsiàl o à he heà

à étudier de basses activités. Cela signifie que les d itsàd h d o a u esàse o tà fai lesà saufàsià lesà

d itsàd azoteàso tài po ta ts àdonc 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 

i e titudesàsu àlaà aleu àdesàp essio sàpa tiellesàd h d o a u esàsu àlesàdeu àfa esàdeàlaà e a e.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. 

 



89 
 

IV.4. Pistesàd a lio atio àduàdispositifàe p i e tal  

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 

d o te i à lesà sultatsà esp s.à Ce tai esà odifi atio sà so tà do à essai esà pou à pe ett eà

d o te i àdesà sultatsàdeà ualit àetàd i t t. 

La p io it à està atu elle e tà deà e die à au à d failla esà d uipe e tsà su e uesà lo sà desà

expériences impliquant le naphtalène. 

L aut eàp io it à ajeu eàestà leà t aite e tàdesà fuites.à Leà s st e d ta h it àdesà allo s basé sur 

des septa élastomère/Téflon s estàa àeffi a eàpou àl eauà aisà aàpasàdo àsatisfa tio à lo sàduà

passageà auà tolu e.à Laà d failla eà peutà t eà li eà à l a tio à duà tolu eà lui-même et/ou à des 

dommages survenus lorsque les ballons ont été manipulés pour les besoin du changement de 

sol a t.àQuoià u ilàe àsoit,àu às st eàd ta h it àplusàfia leàetàplusà o usteàestài p atif.àIlàse aità

pa àe e pleàpe ti e tàd e isage àl e ploiàdeàseptaàfaitsàu i ue e tàdeàT flo . Les joints assurant 

l ta h it à deà laà elluleà e a ai eà so tà peut-être également en cause. Lors des expériences 

relatées,àilsà taie tàe à it ile,àu à at iauà uiàpeutà t eàaffe t àpa àlesà apeu sàd h d o a u es.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 

f oidà u ilà o stitue.àLeàpassageà àu àu i ueà allo à eàse aitàpasàdo agea le pour le maniement 

des HAPs ca àleàse o dà allo àaà o atio à àa att eàdesàa osols,àp o l eà uià eàseàposeà u a e àlesà

liquides. 

D aut esàadaptatio sàpeu e tà t eà à o sid e à eàsiàellesà eà po de tàpasàdi e te e tà àdesà

problèmes constatés. 

La technique de piégeage peut constitue à leà talo à d á hilleà duà dispositifà da sà leà asà deà fai lesà

p essio sàpa tiellesàd h d o a u e.àP e o s, pa àe e ple,àleà asàd u àflu àdeà0,2 L(STP)/ i àd azoteà

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 

p iseà e à asseà d u à pi geà essiteà à laà foisà u à te psà deà olle teà i po ta tà età l e ploià d u eà

méthode de pesée très précise. Ilàse aità gale e tàpossi leàd e isager 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 

E à aiso àdesàd sfo tio e e tsàte h i uesàe pos sàplusàhaut,àilà aàpasà t àpossi leàdeà esu e àlaà

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 

PDMSà à °Càse o tàdo ào te uesàpa àe t apolatio àdeàdo esà issuesàd u àa ti leàdeàDole et al. 

(2006) [96].àDa sà etàa ti le,àlesàauteu sàp se te tàl olutio àdeàlaàdiffusi it àdesàesp esàda sàlesà

polymères en fonction de leur masse molaire, et ce, pour différents polymères gonflés ou non et 

diff e tesà te p atu es.à L a ti leà o tie tà u eà s ieà deà ou esà deà te da eà D=f M .à Su à esà

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 : PETàauà o ta tàdeàl tha ol. 3 : Páà à %àd hu idit à elati e. 4 : PP à 40°C. 5 : LDPE. 6 : PP à 70°C. 
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Pa à o s ue t,à sià l o à o aità laà diffusi it à duà tolu eà da sà leà PDMS,à o à peutà o te i à pa à

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. 

i di ue tà ueàlaàdiffusi it àduàtolu eài fi i e tàdilu àda sàleàPDMSà à °Càse aitàd e i o à3,9.10-7 

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 ²/sà pou à leà tolu eà da sà leà PDMSà à °C.à D ap sà

Boscaini et al. [55],à laà diffusi it à duà tolu eà da sà leà PDMSà olueà ueà od ment avec la 

température, il est donc raisonnable de considérer que la diffusivité du toluène dans le PDMS à 90°C 

està p o heà deà eà u elleà està à °C. Grâce à ces deux valeurs de diffusivité du toluène, on peut 

d te i e àdeu àjeu àdeàdiffusi it sàpou àl ensemble 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. 

Deàfaço à o u eàau àdeu àsituatio s,ào àpeutàs to e àduàfaità ueàlaàdiffusi it àdesàesp esàlesà

plusàlou desàsoitàsiàp o heàdeà elleàduàtolu e.àCepe da t,à ilàfautà t eà o s ie tà ueàleàPDMSà està

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 

estàplusà ueàdeà , .à Ilà estàdo àpasà to a tà u à °C,à lesà a tsàdeàdiffusi it àe t eà lesà t oisà

goudrons soient faibles.  
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V. Si ulatio  de l’ pu atio  du sy gaz pa  

perméation de vapeurs 

V.1. Introduction 

Les simulations présentées au chapitre 1 avaient pour but de dégager quelques tendances et 

ota e tà d esti e à uellesà pe a ilit sà au à goud o sà se aie tà essai es 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 

afi àd affi e àlesà o lusio sàdesàsi ulatio sàp li i ai es. 

Avant même de réaliser des simulations, on peut avancer quelques éléments de réflexion : 

- l pu atio à e à ueà d u eà utilisatio à duà s gazà da sà u à a teu à atal ti ue 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 

o eàs ilà s agissaitàdeà tolu e . La perméabilité du PDMS au toluène sera donc le paramètre clé 

da sàl opti ueàdeàlaàsp ifi atio à« catalyseurs ». 

- i e se e t,àl utilisatio àduàs gazàda sàu à oteu à essiteàd a aisse àlaàte p atu eàdeà os eàen 

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 u u àlitàd adso a tàse aàpla à

en aval des modules membranaires afin de réduire encore la teneur en goudrons pour atteindre une 

aleu à ueà l o àesti eà t eà deà l o d eà deà , à g/Nm3
sec. Dans cette situation, les membranes ont 

seulement vocation à « soulager »àleàlitàd adso a t.à‘ie à i di ueàaàp io ià ueàlaàte eu àe àe t eà

deàlitàd adso a tàdoità t eàdeà à g/N 3
sec. On envisagera donc plusieurs teneurs cibles (15, 50 et 

200 mg/Nm3
sec) afi àdeàpou oi àesti e àl i pa tàdeàlaàsp ifi atio àsu àlaàdiffi ult àdeàlaàs pa atio . 
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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] Laàdiffusi it àduàtolu eàestào te ueà àdilutio ài fi ie,à est-à-dire dans 

desà o ditio sàp o hesàdeà ellesàdesà asàd tude.àDa sàleà asàduà aphtal eàetàduàph a th e,ào à

faità l h poth seà ueà lesà diffusi it sà d te i esà pa à e t apolatio à so tà alides quelle que soit 

l a ti it àdeà esàdeu àesp esàe àphaseà apeu .àD ap sàSi ghàet al. [16] ainsi que Dixon-Garrett et al. 

[63],à laàdiffusi it à d h d o a u esà l a to eàetà l th l e z e,à da sà leur cas) dans le PDMS varie 

e tesà a e à l a ti it à aisà esteà da sà leà eà o d eà deà g a deu à su à toutà leà do ai eà d a ti it . 

L i p isio àe ge d eàpa à l h poth seàdeàdiffusi it à o sta teàestàdo àa epta leà ta tàdo à

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 

asà d tudeà ete u.à O à peutà do à utilise à 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. 

Da sàleà asàduàph a th e,àlaàsituatio àestàu àpeuàplusà o pli u e.àE àeffet,àda sàleà asàd tudeà

o espo da tà à u à s gazà peuà ha g à e à goud o s,à l a ti it à duà ph a th eà e à e t eà deà

séparateur membranaire est de , àsiàl o àsupposeà ueàleàgazàhu ide est à pression atmosphérique. 

Da sà leà asà d u à s gazà fo te e tà ha g à e à goud o s,à etteà a ti it à se aità deà , . Ces activités 

se o tàa e esà àdi i ue àauàfu àetà à esu eàdeàl appau isse e tàduàs gazàe àph a th e.àO ,à

la solubilité mesurée au chapitre 2 est-à-dire 50 800 cm3(STP)/(cm3.atm)) l aà t à àu eàa ti it àdeà

.àIlàestàt sàp o a leà ueàlaàsolu ilit àda sàlesà o ditio sàd tudeàsoitàse si le e tài f ieu e 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 

estàe i o à à foisà i f ieu eà à elleàduà aphtal eà li uide.à Ilàestàdo à aiso a leàd esti e à ueà laà

solubilité du ph a th eàda sà leàPDMSàda sà lesà o ditio sàd tudeàestà à à à foisà i f ieu eà à laà

valeur mesurée à saturation. On peut donc attendre une solubilité de 10 100 à 25 400 

cm3(STP)/(cm3.atm).à áfi à d e plo e à lesà diff e tesà aleu sà deà pe a ilit à possi lesà pour le 

phénanthrène, la solubilité de 10 100 cm3(STP)/(cm3.atm) sera combinée à la diffusivité la plus faible, 

est-à-dire 4,8.10-7 cm²/s ; la solubilité la plus élevée sera combinée à la plus forte diffusivité ;à est-

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 u auà hapit eà ,à lesà pe a ilit sà ete uesà taie tà

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 

 

Pou à eà uiàestàdeàlaà apeu àd eau,ào à o se eàlaàpe a ilit àa it ai eàdeà  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, 

d ap sàMou guesàetàSa hezà[61], il semble que l i pa tàde 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. 

Co eàauà hapit eà ,ào à o sid eà ueà l oule e tàestàe àpisto à ois àetà ueà l paisseu àdeà 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 

l ali e tatio àetàdeà aleu sàdeàpe a ilit sàduàPDMSàau àgoud o s,àlaàpuissa eà alo ifi ueàdu gaz 

passant au perméat est inférieure à 12% de la puissance calorifi ueà à l ali e tatio àduàs pa ateu à

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 

u à i eauàdeà ideà gal,àlesàsu fa esàdeà e a eà e uisesàso tà ette e tàplusàfai lesà ueà ellesà

calculées dans les simulations préliminaires (voir Figure 5). Ceà està pasà to ant 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 l e ploiàd u à ideàplusàpouss àpe ette 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. 

 

O à e a ueà gale e tà u a e à u à ideà deà , à a ,à laà aleur des perméabilités du PDMS aux 

goudrons a un impact minime sur les surfaces requises. Pour des vides plus poussés,àl i pa tàdeà eà
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pa a t eà aug e teà aisà esteà fai le.à ‘appelo sà u e t eà lesà deu à jeu à deà pe a ilit s,à laà

perméabilité au phénanthrène (le goudron le plus important vis-à- isà deà l o je tifà deà s pa atio ) 

varie presque du simple au décuple. La surface requise ne varie que d u àfa teu àd e i o à ,  dans 

le cas où la sensibilité à la perméabilité est la plus forte. Cette information est précieuse car elle nous 

i di ueà ueà lesà fo tesà i e titudesà su à lesà pe a ilit sà ellesà duà PDMSà auà ph a th eà o tà

fi ale e tàpasàu eàsiàg a deài po ta eà ua tà àl effi a it àdeàs pa atio àduà oduleà e a ai e. 

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 est-à-dire 1 à 5%àdeà laà puissa eà atte dueà su à l a eà duà oteu . La 

pénalité énergétique serait donc raisonnable. 

De façon étonnante, on remarque que la consommation énergétique diminue avec la pression au 

pe at.à Celaà s e pli ueà pa à l a lio atio àdu facteur de séparation u e ge d eà leà e ou sà à u à

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 

ph o eàestàplusà a u àlo s ueàlesàpe a ilit sàau àgoud o sàso tà le es,à est-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 est-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). 

Da sà etteà situatio ,à laàpe atio àdeà apeu sàauà t a e sàd u eà e a eàe àPDMSàse leà t eà

u eà possi ilit à di leà pou à pu e à leà gazà deà s th seà e à ueà d u eà 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 

la ge e tàd pass àda sàtousàlesà as.àE àd aut esàte es,àl pu atio àpa à e a eàPDMSàp se teà

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 

e àgoud o sàduàs gazà utàetà àl o je tifàdeàs pa atio à Figure 31). 

 

Figure 31 : proportion de la puissance calorifique du syngaz passant au perméat en fonction de la teneur en goudrons dans 
leàs gazà utàetàdeà l o je tifàdeàs pa atio .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 

gale e tà ueàleàpassageàd u à ideàdeà à a à àu à ideàdeà à a àpe etàd o o ise à à à à

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 s gazà utà età deà l o je tifà 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 
l o je tifàdeàs pa atio .àLesàpe a ilit sàau àgoud o sàso tàsuppos esàhautes (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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C està pa ti uli e e tà aià lo s ueà l o à e ou tà à desà idesà deà à ouà à a à auà pe atà 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 r te tatàestàdeà l o d eàdeà à à à

MW. 

En comparant la dépense énergétique de la pompe à vide à la production de syngaz pré-épuré, il faut 

t eà o s ie tà ueàl le t i it àouàlaàpuissa eà a i ueà o so eàpa àlaàpo peà à ideàestàu eà

énergie « noble » alo sà ueà leà pou oi à alo ifi ueà duà s gazà o espo dà à deà l e gieà the i ueà

donc « dégradée ».àE àd aut esàte es,àpou àp odui eàlesà2,3 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 l o à d duità etteà d pe seà deà laà puissa eà alo ifi ueà

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 
s gazà utàetàdeàl o je tifàdeàs pa atio .àLesàpe a ilit sàau àgoud o sàso tàsuppos esàhautes (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 appa a tà do à u u eà e a eà PDMS,à me supposée hautement perméable aux goudrons, 

estàe à esu eàdeà alise àu eàp - pu atio àduàs gazà u auàp i àd u àt sàfai leà e de e tà eà

e à ete a tà desà h poth sesà fa o a les.à Cetteà o lusio à està pasà su p e a teà a ,à à °C,à laà

sélectivité du PDMSàe t eà leà tolu eà età l h d og eà està fai le.à Ilà e à aà deà eà deà laà s le ti it à

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 

d li eà e à faità e à deu à p o l ati uesà disti tesà selo à l appli atio à e isag eà e à a alà deà laà

e a e.àCo t ai e e tà à l h poth seàa it ai eàfaiteàauà hapit eà ,à leàPDMSà eàp ésente pas du 

tout la même perméabilité aux différents goudrons ce qui induit une différence nette entre la 

p o l ati ueà deà l pu atio à e à ueà d u eà o ustio à e à oteu à età laà p o l ati ueà deà laà p -

pu atio àe à ueàd u eàutilisatio àda sàu à a teu à atal ti ueàp d àd u àlitàd adso a t. 

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 

eàso tà ie àsû àpasàd fi iti esà a àellesà epose tàsu àu à e tai à o eàd h poth ses.àE àeffet,à ie à

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 o t ai e,à da sà leà asà d u eà p -épuration en vue d u eà utilisatio à e à a teu à atal ti ue,à laà

sélectivité du PDMS est trop limitée (même en supposant des perméabilités aux goudrons élevées) et 

l op atio à deà s pa atio à i duità u eà p alit à e g ti ueà dhi itoi eà y compris da sà leà asà d u à

objectif de s pa atio à aiso a leàetàd u às gazà utàpeuà ha g àe àgoud o s. 
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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 si ulatio sà d itesà plusà hautà i di ue tà u u eà e a eà e à PDMSà està pas une solution 

crédible pour atteindre la spécification « catalyseurs »,à eà da sà leà ad eà d u eà si pleà p -

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. 

Ilàestà ota e tài t essa tàd a al se àlesàtau àdeàp l e e tàdeà ha ueàesp eà oi  Figure 35). 

On constate sans surprise que le taux de prélèvement du phénanthrène est très élevé. En revanche, il 

àaàdesàsituatio sàoùàleàtau àdeàp l e e tàdeà aphtal eà estàpasàe t e e tà le ,à eà uiàpeutà

su p e d eà a à etàh d o a u eàappo teàu eàl g eà o t i utio à àl l atio àdeàla température de 

os e.à Pou à eà uià està duà tolu e,à o à peutà p es ueà o sid e à u ilà seà o po teà o eà lesà gazà

pe a e ts,à est-à-di eà u ilà esteà ajo itai e e tàauà te tatàdeà laà e a e.àCelaà o fi eà 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 
d attei d eàlaàsp ifi atio à« 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 

e fi à u u eàpa tàsig ifi ati eàdeàl eauàp se teàda sàleàs gazàpasseàauàpe atàdeàlaà e a eàetà

est renvoyée dans la zone de combustion du gazéifieur. Ce point apparaît plus clairement lorsque 

l o àse 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 36 .àO à o stateà ueà l eauà

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 

o ustio à au aàdo à u u eàf a tio à olai eàd eauàdeà uel uesàdizai esàdeàpou e t.àToutefois,à

eàflu à o à gligea leàd eauàpeutàaffe te àlesà a tio sài te e a tàda sàlaàzo eàdeà o ustio àduà

gazéifieur. La détermination de cet impact dépasse le cadre de cette thèse mais il est bon de garder à 

l esp ità ueà eà e lageà d eauàabaisse 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 

laà o t eàe àp essio .àPa à o s ue t,àl eauàdeà eàflux ne condensera pas dans la pompe à vide. 

L eauà esta tàauà te tatàpeutàelleàaussiàg e àdesàdiffi ult sà a ,àsiào à he heà àlaà o de se ,ào à

is ueàdeà o de se à gale e tàu eàpa tieàduàtolu eà do tào à appelleà u ilàso tà ajo itai e e tàauà

rétentat) et donc de polluer cette eau ce qui rendra difficile son retraitement. 

 

Figure 36 : Co positio àho sàgoud o sàauàpe atàd u eà e a eàatteig a tàlaàsp ifi atio à« 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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Laàf a tio à olai eàdesàgoud o sà appa a tàpasàsu àla 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 

d eau.à Ilà està do à logi ueà deà o sid e ,à o eà ousà l a io sà faità aà p io ià e à utilisa tà lesà

perméabilités mesurées en corps-pu s ,à u ilà àaàpasàd e t ai e e tà o e tifàd u àgoud o àpa àu à

aut eàgoud o à iàd e t ai e e tà o e tifàd u àgazàpe a e tàpa àu àgoud o . 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 

ou heàde seà est-à-di eàu eàpola isatio àdeà o e t atio àestàfai le.àCelaà o o o eàl h poth seà

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 

o e t atio à affe teàpasà ota le e tàlesà o positio sàduà te tatàetàduàperméat. Pour ce qui est 

deà l eau,à laà alidit àdeà etteàh poth seàpeutà t eàdis uta le.àToutefois,à appelo sà ueà laàs le ti it à

eau/gaz permanents est inférieure à 40 ce qui est assez faible. 

Jus u àp se t,àtoutesàlesàsi ulatio sào tà t à alis esàe àsupposa tà ueàl oule e tàdesàgazàda sà

les modules membranaires suivait un schéma de type piston croisé. Cette hypothèse est assez 

alisteà ta tàdo à u elleàseàp teà ie à à laàdes iptio àdesà asàoùàlaàfo eà ot i eàestà eàpa à

aspiration du perméat. On peutà toutefoisà s i te oge à su à l i pa tà deà etteà h poth seà su à lesà

sultats.à Pou à eà fai e,à lesà si ulatio sà deà l pu atio à duà s gazà pou à 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. 

O à e a ueà u e àte esàdeàsu fa eà e a ai eà e uiseà Figure 37 ,à leàs h aàd oule e tàaà

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. 

E à su ,àsià leàPDMSàestàpeuàpe a leàau àgoud o s,à leàs h aàd oule e tà aà u u eàfai leà

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 
utà età duà s h aà d oule e tà da sà lesà odulesà 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 
s gazà utà età duà s h aà d oule e tà da sà lesà odulesà e a ai es. 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 

l pu atio àduàs gazàpa àpe atio àda sàu eà e a eàe àPDMS  

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 

o e t atio sà a i es.à C està pou uoi,à etteà se tio à seà p oposeà d tudie à plusà e à d tailsà leà

ph o eàdeàpola isatio àdeà o e t atio àafi àd e àesti e àlesà o s ue esàsu àlesà sultatsàetà

l a al seàsi plifi at i eàp de te. 

 

V.6.1. Généralités sur le phénomène de polarisation de concentration 

Leàt a sfe tàd u eà ol uleàduà te tatà e sàleàpe atàd u eà e a eà e o t eàe à alit àt oisà

résistances : 

- la première résistance provient du fait que la molécule perméante doive traverser la phase gaz 

p se teà auà te tatà a a tà d attei dre 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 

suppo te à laà ou heàa ti e.àL àe o e,à ilàs agitàdeàph o esàdeàdiffusio àd u àgazàda sàu àaut eà

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 auàt a sfe tàd u eà ol uleàda sàleà asà lassi ue.àLesà sista esàso tàfigu esà
pa àlaà la geu àdesà e ta gles.àLaà sista eàdeàlaà ou heàa ti eàestàla ge e tàp do i a te.àLaà o e t atio àdeàl esp eà
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 pe a ilit à à l u à desà o pos sà

présents dans le mélange à séparer. Dans un tel cas, la résistance liée à la couche dense peut être 

o pa a le,à oi eài f ieu eà àl u eàdesàdeu àaut esà sista esà oi eàau àdeu ,à o eàl illust eàlaà

Figure 40. La phase gaz présentant une résistance significative au transfert de ce composé ne 

p se te aà do à pasà u eà o positio à ho og e.à C està leà ph o eà deà polarisation de 

concentration. 
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Figure 40 :à ep se tatio à desà sista esà auà t a sfe tà d u eà ol uleà da sà leà asà d u eà fo teà pe a eà deà laà ou heà
active. Les résistances sont figurées par la largeur des rectangles. Aucune résistance ne prédomine par rapport aux deux 
autres. Laà o e t atio àdeàl esp eàpe a teàestàfigu eàpa àlaàlig eà ouge ; 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 

sista esàsuppl e tai esà o tàpasàdeà elleài flue eà a àlaà sistance 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 

Da sà osà asà d tude,à leà te tatà està à p essio à at osph i ueà alo sà ueà leà pe atà està e à

dépression (10 à 100 mbar ;à à a àda sàleà asàdeàl tudeàdeàd tails .àO ,àlaàth o ieà i ti ueàdesà

gazà i di ueà ueà laà diffusi it à d u  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 

te tatà sià l o à o sid eà ueà laà p se eà d u à suppo tà po eu à eà d g adeà pasà e essi e e tà 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. 

Not eà tudeàseàli ite aàdo àau àdeu àp e i esà sista es,à est-à-dire celle liée à la couche active 

de la membrane et celle liée à la diffusion côté rétentat. 

O à o sid eàpou àlaàsuiteàdesà al ulsà ueàlaà e a eàestà iseàe àœu re sous forme de module à 

fibres creuses. Le diamètre hydraulique côté rétentat est pris égal à 150 µm. Si la couche dense se 

t ou eà à l i t ieu àdesà fi esà asà t sà th o i ueà a à o à alis à e àp ati ueàa e àduàPDMS ,à elaà

correspond à un diamètre inter eàdeàfi eàdeà àµ .àSiàlaà ou heàde seàseàt ou eà àl e t ieu àdesà

fibres, le diamètre hydraulique dépend de la géométrie du module et notamment de sa compacité. 

Laà aleu à deà à µ à i ià e isag eà o espo dà à laà g o t ieà d u à oduleà e a ai eà à fo te 

compacité. 

Da sà ot eà asàd tude,àlaà e a eàe àPDMSàp se teàdeàfo tesàpe a ilit sàauàph a th eàetà

auà aphtal e.àCesàdeu àesp esàso tàdo àlesàplusàsus epti lesàd t eàaffe t esàpa àlaàpola isatio à

deà o e t atio .à Ilà està do à essai eà d estimer 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 

h poth seàestàfa ile e tà ifia leà iaàleà al ulàduà o eàdeàG aetzà siàl o àsupposeà ueàlaàlo gueu à

des fibres est deà l o d eàduà t eàetà ueà laà itesseà o e eàduàgazà auà te tatà estàdeà l o d eàduà

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) 

D où                     18 
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V.6.3. Calcul des perméances effectives 

U àflu àdeà ati eà appo t à àu eàsu fa eàdeàpassageàpeutà t eà uà à laàfoisà o eàleàp oduitàd u à
oeffi ie tà deà t a sfe tà pa à u eà diff e eà deà o e t atio à ot eà ΔCà i-dessous) et comme le 

p oduitàd u eàpe a eàpa àu eàdiff e eàdeàp essio à ot eàΔP . 

E àd aut esàte es,àlaà ou heàli iteàsitu eàauà te tatàpeutà t eà ueà o eàu eàpseudo-membrane 

dont la perméance se calculerait ainsi                            19 

 

En effet,àd ap sàl uatio àd tatàdesàgazàpa faitsà a e à‘= , àJ/ K. ol àetàT= K           20 

 

La perméance de la couche limite au naphtalène et au phénanthrène à 90°C serait donc de 8,1x10-5 

ol/ ².s.Pa ,à est-à-dire environ 242 000 GPU. 

‘appelo sà ue,à pou à osà asà d tude,à l paisseu à deà ou heà de seà està p iseà galeà à à µ à età lesà
pe a ilit sà auà PDMSà lo s u ellesà so tà suppos esà hautes,à est-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 

l e se leà { ou heà a ti eà e à PDMSà +à ou heà li iteà gaz}à pou à ha u eà desà esp esà isesà e à jeuà
selon la formule deàl uatio à .                              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 :àpe a esàeffe ti esà e p i esàe àGPU àdeàl e se leà{ ou heàactive + 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 

o e t atio à eà odifieàpasà se si le e tà laàpe a e.àC estàd auta tàplusà aià u e à alit ,à laà
pseudo-perméance des gaz serait encore plus élevée. 

Da sàleà asàdeàl eau,ào àpeutà ote àu eàréduction de la perméance effective de près de 10%. 

Pou à eà uiàestàduà aphtal e,à ie à ueà l o d eàdeàg a deu à esteà leà e,ào à oteàu eà a iatio à
d j àsig ifi ati eàdeàl o d eàdeà %. 

La situation du phénanthrène montre quant à elle une chute drastique de la perméance effective 

d u ào d eàdeàg a deu àe à aiso àdeàlaàpola isatio àdeà o e t atio . 

 

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 :àpe a esàeffe ti esà e p i esàe àGPU àdeàl e se leà{ ou heàa ti eà+à ou heàgaz}àau àdiff e tesà
espèces. Les perméances du PDMS aux goudrons correspondent à la série basse. 

 

Dans le cas du tolu eàetàduà aphtal e,ào à e a ueà ueàlaàpola isatio àdeà o e t atio à aàpasà

un effet très significatif. Ce qui est logique car la résistance liée à la couche dense est beaucoup plus 

i po ta teà u a e àlesàpe a esàhautes. 

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 

goud o s,àl i pa tàdeàlaàpola isatio àdeà o e t atio àseàt ou eàdi i u . 

‘appelo sà ueà lesàpe a esà assesào tà t à d te i esà su à laà aseàd u à sultatà e p i e talà

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 

s i te oge à ua tà au à pe ussio sà deà eà ph o eà su à lesà sultatsà d e se leà su fa eà 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 
effe ti esà al ul esàe àajouta tàl effetàdeàlaàpola isatio àdeà o e t atio àau àpe a esàhautes.àToutesàlesà aleu sàso tà
exprimées en GPU. 

 

Pou à eà uiàestàdeàl eauàetàdesàgazàpe a e ts,àlesàpe a esàdeàla série basse étaient identiques 

au àpe a esàdeàlaàs ieàhaute.àIlà àaàdo à ie àdeà ou eauà à e a ue .àPou àleàtolu eàetàleà

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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tolu e/gazàpe a e ts.àPa à o s ue t,àlaàdi i utio àdeà etteàs le ti it à di i utio àl g eàsiàl o à

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 

l paisseu à deà ou heà a ti eà deà laà e a eà taità deà à µ .àO à pou aità s i te oge à su à l i t tà

d utilise àu eà paisseu àdeà ou heàa ti eàplusài po ta te,àpa àe e pleà àµ .àLesàpe a esàdeà esà

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 
poss da tàlesàpe a ilit sàhautesàau àgoud o sàetàdo tàl paisseu àestàdeà àouà àµ  

 

On remarque que la perméance effective à 5 µm au phénanthrène ne diminue que de 14% (par 

rapport à Pe effà àµ à alg à laà etteàaug e tatio àd paisseu àdeà laà e a e.àDa sà leà asàdeà

l h d og e,à e à e a he,à laà pe a eà effe ti eà di i ueà deà %.à Laà s le ti it à effe ti eà

phénanthrène/hydrogène passe donc de 167 à 358 moyennant une perte en perméance assez 

l g e.à Nousà so esà do à fa eà à u à asà pa ti ulie à oùà leà faità deà dispose à d u eà ou heà a ti eà

d paisseu àsup ieu eài duitàu àa a tageàdeàs le ti it àt sài po ta t. 

 

Ceà asàd tudeàestàt sà i t essa tà a àilàdo eàlieuà àu eàfo teàpola isatio àdeàlaà oncentration 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 

t ou eà do à duiteà d u à fa teu à .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 

àlaàpo peà à ideà e uisesàpou àattei d eàlaàsp ifi atio ,à estàaffe t à u àhauteu àdeà à à %.àLeà

résultat fi alà està do à oi sà se si leà u o à au aità puà leà oi eà au à pe fo a esà effe ti esà deà laà

membrane. 

Laà fle io àsu àl paisseu àdeàlaà ou heàa ti eàd ou heàelleàaussiàsu àu eà o lusio à uià estàpasà

i tuiti e.àIlàs a eàe àeffetà ue,àda sàleà asàp se t,àu eàaug e tatio àdeàl paisseu àdeàlaà ou heà

a ti eàdeà laà e a eàpe ett aità d aug e te à la ge e tà laà s le ti it à effe ti eà o e a tàu eà



114 
 

faible réduction de la perméance effective au phénanthrène. On cherche habituellement à obtenir 

une épaisseur de PDMSà laà plusà asseà possi leà afi à d aug e te à lesà pe a esà età deà dui eà 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 

leàph a th e.à‘e a uo sà gale e tà u u eà e a eàdo tà laà ou heàa ti eàestàplusà paisseà

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 

l tude,àpe spe ti es  

Ce cas de séparation diffère des cas habituels de séparation gaz/vapeur par membrane PDMS en ce 

u ilà etàe àjeuàdesàesp esàt sàlou des M≥ g/ ole , 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 

d h d o a u esà so tà t sà fai les.à E à d aut esà te es,à leà PDMSà e pos à auà s gazà està pasà t sà

différent du PDMS vierge. Ses propriétés vis-à-vis des gaz et vapeurs mis en jeu ne sont donc pas 

notablement affectéesà pa à lesà apeu sà e à p se e,à o eà l illust eà l tudeà su à laà so ption 

simultanée du toluène et du naphtalène. 

C estàl àu eà o lusio ài atte dueà a àu à e tai à o eàd articlesàs a o de tà àdi eà ueàleàPDMSà

présente une perméabilité variable aux vapeurs et une perméabilité aux gaz permanents qui peut 

être affectée par laà p se eà d h d o a u es.à Toutefois, les situations décrites dans ces articles 

i pli ue tà deà fo tesà a ti it sà d h d o a u es.à Nosà tudesà deà so ptio à o t e tà ueà da sà 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. E à e a he,àda sà osà asàd tude,àlesàa ti it sàdesà apeu sàso tà

très faibles, ce qui autorise à faire abstractio àdeà esà a tsà à l id alit .àO àpeutàdo ,àda sà leà asà

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 

esàsi ulatio sà taitàd esti e àlaà apa it àpou àu eà e a eàe àPDMSàd pu e àu às gazà od leà

jus u à attei d eà lesà sp ifi atio sà auto isa tà l utilisatio à deà eà s gazà soit dans un moteur à 

combustion, soit dans un réacteur catalytique destiné à la production de gaz naturel de synthèse. 

Laàsp ifi atio àli eàauà oteu à à o ustio ài pli ueàd a aisse  à 40°C la température de rosée du 

syngaz donc de retirer en priorité les goud o sàlou ds,à est-à-dire le phénanthrène et le naphtalène, 

ta tàdo à ueàl o à o sid eà ueàlesàgoud o sàencore 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 do à possi le,à e à p e i eà app o he,à d attei d eà laà sp ifi atio à o e a tà 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 

e g ti ueà li eà à l aspi atio à duà pe atà doità luià aussià t eà affi . Enfin, il faut prendre en 

considération le fait que, compte-tenu de la forte perméabilité duàPDMSà à l eau (plusieurs dizaines 

de milliers de Barrer), une part non négligeable de l hu idit àduàs gazà utàestà e o eàa e à lesà

goudrons lourds vers la zone de combustion du gazéifieur. Cette question se pose également dans 

une moindre mesure avec le CO2.à Ilà faud aità s assu e à ueà eà flu à d i e tesà eà d g adeà pasà lesà

o ditio sàdeàlaà o ustio àetàdo àleàfo tio e e tàd e se leàduàgaz ifieu . 

La spécification liée aux catalyseurs de SNG, implique une approche différente car elle requiert 

d a aisse à d asti ue e t (plus de 95%) la te eu à d e se le 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 pi otà deà etteà pu atio .à Ilà s a eà u à °C,à lesà s le ti it sà tolu e/gazà

permanents sont faibles (inférieures à 4).àLaàsp ifi atio à eàpeutàdo à t eàattei teà u auàp i àdeà

dépenses énergétiques et de pertes en syngaz très importantes (la production etteàd e gieàestà

réduite au moins de moitié). Pour cette application, les performances du PDMS à 90°C sont 

ette e tà i suffisa tes.àCeà estàpasàtotale e tàsu p e a tà a ,à àu eàtelleàte p atu e,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 

appo tà à eà u elleà se aità pou à desà te p atu esà i f ieu es. U eà l à d a lio atio  simple 

consisterait à effectuer la séparation à une température inférieure à 90°C. Toutefois, cette possibilité 

seà t ou e aà apide e tà li it eàpa à laà te p atu eàdeà os eàdeà l eauàetàduàph a th e.à L aut eà

option consisterait à envisager un autre matériau plus sélectif, par exemple un polymère vitreux qui 

laisse aità passe à lesà gazà pe a e tsà età l eauà toutà e à ete a tà lesà goud o s. Cet hypothétique 

matériau doit présenter, outre une bonne sélectivité, une résistance aux températures élevées et 

u eà sista eà àl a tio àdeàl eau et des hydrocarbures. Ces deux derniers critères sont contraignants 

surtout vis-à-vis des polymères vitreux. 

L tudeà duà ph o eà deà pola isatio à deà o e t atio à leà ueà eà ph o eà d g adeà

nettement la sélectivité phénanthrène/H2 d u eà e a eà 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 

Out eà l tudeàdeà l pu atio àduàs gaz,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 

d h d o a u esàlou ds. 

E àpa ti ulie ,àleàdispositifàd tudeàdeàlaàso ptio àdeà apeu sàsu hauff esà oi à hapit eà àaàpe isà

d attei d eà desà te p atu esà jus u i ià peuà usit esà età d tudie à desà esp esà se si le e tà 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 

esu eàdeà ala e àu eàga eàd a ti it àla ge deàl o d eàdeà , à à , ,à eà uiàpe etàd o se e àlaà

d pe da eàdeàlaàsolu ilit à à l a ti it àe àphaseà apeu . Par ailleurs, le fait de balayer des activités 

moyennes constitue un complément intéressant aux méthodes de sorption de liquide (qui 

pe ette tà d tudie à leà asà d u eà a ti it à galeà à ,à deà ali atio à e à phaseà apeu à età deà

h o atog aphieài e seà uiàpe ette tàd tudie àleà asàdesàt sàfai lesàa ti it s . 

Rien n e p heàaàp io iàd utilise àleàdispositifàp se t àauà hapit eà àpou àd aut esàpol es,àtoutà

pa ti uli e e tàs ilàs agitàd lasto es.àD aut esà apeu sàpeu e tà gale e tà t eà isesàe àjeu.àLeà

principal facteur limitant est la gamme de pressions de vapeur mise en jeu. Il faut en effet que la 

p essio àdeà apeu à àl uili eàsoitàauà oi sà o pa a leà àlaàp essio àd ai àli eàau àfuites.àDa sàleà

cas de notre installation, etteàp essio àd ai à taitàdeàl o d eàdeà à- à a .àC taitàassezàpeuàpou à

étudier leà aphtal eà à °Cà p essio sàdeà apeu àdeà l o d eàdeà à - 10 mbar) mais beaucoup trop 

pour étudier le phénanthrène à 90°C (pressions de vapeur inférieures à 0,15 mbar). 

D u à poi tà deà ueà th o i ue,à etteà tudeà aà o t à ueà leà od leà deà Flo -Huggins, bien que 

couramment recommandé pour décrire de telles situations, pouvait se heurter à plusieurs obstacles. 

En premier lieu, la détermination expérimentale duàpa a t eàd i te a tio àpeutà t eàdiffi ile car elle 

est très sensible aux incertitudes expérimentales. Remarquons que la détermination de ce paramètre 

g eàau àpa a t esàdeàHa se àestàelleàaussiàsujetteà à fia e.àE àse o dà lieu,à ilà s a eà ueà leà

paramètre de Flory-Huggi sàpeutàd pe d eàdeàl a ti it àdeàlaà apeu  ; il faut donc trois paramètres 

consta tsàauàlieuàd u àseul pou àd i eàlesàph o esàdeàso ptio àsu àtoutàleàdo ai eàd a ti it . 
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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 

L tudeà deà laà so ptio à si ulta eà duà toluène et du naphtalène (voir chapitre 3) constitue une 

ou eaut à deà pa à laà te p atu eà iseà e à jeuà età laà p se eà d u eà esp eà lou deà o eà leà

naphtalène. En revanche, le principe de cette expérience avait déjà été employé avec succès par 

d aut esàpe so esàplusieu sàa esàaupa a a t.àL e p ie eàdeàso ptio àsi ulta eàtelleà u elleàaà

été réalisée a permis de mettre en lumière de puissantes synergies de sorption dans le cas du 

tolu eà età duà aphtal e.à Cetteà e p ie eà pou aità t eà iseà e à œu eà a e à d autres espèces, 

d aut esàte p atu esàetàd aut esàpol esà àlaàseuleà o ditio à ueàlesàesp esàsoie tà is i lesà à

laàte p atu eàd tudeàetà àte p atu eàa ia te. 

L e p ie eàdeàd so ptio àju el eà àl e p ie eàp de teà aàpasàappo t àtoutàleàsu s 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 

p se taie tà desà olatilit sà o pa a lesà a à laà up atio à età laà ua tifi atio à s e à t ou e aie tà

largement facilitées. 

áuà i eauà th o i ue,à laà so ptio à si ulta eà duà tolu eà età duà aphtal eà aà puà t eà d iteà d u eà

façon relativement précise grâce à une extension simple du modèle ENSIC. Cette extension présente 

malheureusement deux limitations. Premièrement, elle implique un paramètre supplémentaire pour 

ha ueà oupleàd esp esàso es.àLaà aleu àdeà eàpa a t eà eàpeutàpasà t eàd te i eàaàp io iàetà

doità t eà g ess e.àDeu i e e t,àl e p essio àduà od leàseàt ou eà o ple ifi eàet,à o t ai e e tà

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 

pe isàdeà o t e à ueàlesàs e giesàdeàso ptio à taie tà gligea lesàlo s ueàlesàdeu àesp esà o tà

que de faibles activités. 
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Si ulatio  de la s pa atio  e a ai e da s le ad e d’u  p o d  o plet 

Leàp se tàt a ailàdeàth seàaà t àl o asio àdeà o t i ue àau projet collectif d la o atio àdeàl outilàdeà

simulation MEMSIC qui a été utilisé pour les simulations rapportées aux chapitres 1 et 5. Cet outil se 

p se teà sousà laà fo eà d u eà op atio à u itai e (réalisée au standard Cape-Open) qui peut être 

intégrée dans un environnement de simulation de procédés telà u áspe àPlus,àP oàIIàouàP oàSi .àSo à

appo tà ajeu àestàdeàp opose à àl utilisateu àplusieu sà od lesàdeàso ptio àetàdeàdiffusio àe àplusàduà

modèleà à pe a ilit sà o sta tes.à Cetà outilà p oposeà gale e tà plusieu sà s h asà d oule e tà

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 deàl esp eài, souvent exprimé en mol/s 

Ci  : concentration olai eàso eàdeàl esp eài, 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  :àp essio àpa tielleàdeàl esp eài 

Pi
sat  :àp essio àdeà apeu àsatu a teàdeàl esp eài 

vi  :à olu eà olai eàdeàl esp eài,àsou e tàe p i àe à 3/mol 

R  : constante des gaz parfaits, égale à 8,314 J/(K.mol) 

T  : température 

kP  : paramètre duà od leàENSICàd i a tàl att a tio àpol e/so a t,à
adimensionnel 

kHC  : paramètre du modèle ENSIC (parfois noté kS àd i a tàl att a tio àso a t/so a t,à
adimensionnel 

 

Caractères grecs 

χ  : paramètre du modèle de Flory-Huggins 

φi  :àf a tio à olu i ueàdeàl esp eài 

δi  :àpa a t eàdeàsolu ilit àdeàHa se àdeàl esp eài 

 

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  :àCog atio àd le t i it àetàdeà haleu ,àpou àCombined 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 

L a ti leàp se t à i-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 figu eàB. à ueàl paisseu àdeà etteà ou heàa ti eàestàd e i o à , àµ . Cette vue 

p o ie tàdeàlaàth seàd H.àBe àSolta eà à[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 deà o e ti à laà io asseàe àgazàdeàs th seà o pos àp i ipale e tàd H2, 

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.àL pu atio àduàs gazàestàdo ànécessaire 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 

apeu sà o ga i uesà u au à gaz.à Cette propriété est déjà utilisée à grande échelle pour retirer des 

apeu sà l g esà deà flu à d ai à à te p atu eà a ia te.à Laà s pa atio à e isag eà da sà etteà th seà
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 

de i esà le tà ueà l e ploià d u eà e a e en PDMS est une technologie prometteuse pour 

l pu atio à duà s gazà e à ueà d u  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 épu e àleàs gazàe à ueàd u eàappli atio àdeàt peàSNG. 

Mots clés : biomasse, gazéification, goudrons, perméation de vapeurs, Flory-Huggins, simulation 

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 si eà it sà theà ostà a u da t). 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. 

Keywords: biomass, gasification, tars, vapor permeation, Flory-Huggins, simulation 
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