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Separation du melange eau-propanol par procede de
pervaporation a travers des membranes en PDMS

Separaciéon de mezclas agua-propanol usando membranas de
preevaporacion PDMS

Separating a water-propanol mixture using PDMS pervaporation membranes

Mahacine Amrani'

RESUME

La récupération et la purification des solvants organiques lors des synthéses chimiques et pharmaceutiques s’avérent
d’une grande importance économique et environnementale. La séparation des mélanges eau/alcool par le procédé
de pervaporation a été effectuée préférentiellement & travers des membranes hydrophobes. Ce travail se réfere &
I"étude des performances des membranes élaborées en polydimethylsiloxane (PDMS), pour la déshydratation du
mélange eau/ propanol par le procédé de pervaporation. Le PDMS est reconnu pour présenter une permsélective
préférentielle aux alcools lors de la pervaporation des mélanges eau/ alcool, néanmoins, on observe aussi une per-
méation de |'eau & travers la membrane hydrophobe. Une unité de pervaporation a été utilisée pour étudier des
caractéristiques de séparation de cette membrane en termes de flux de pervaporation et de sélectivité pour des
charges contenant jusqu’a en masse d’eau et pour des températures de 30 & 50°C. Cette différence devient plus
importante & mesure que la température de fonctionnement augmente. Bien que le PDMS ait présenté de bonnes
caractéristiques pour la séparation des mélanges eau/propanol, le facteur de séparation et le flux de pervaporation
diminuent & mesure que la teneur en eau dans la charge & traiter augmente. On observe que la membrane choisie
s'est avérée plus efficace pour des teneurs en eau inférieures & 0.3, ce qui correspond & un flux de transfert total
maxi-mum.

Mots-clés: pervaporation, membrane en PDMS, solvants organiques, eau /propanol, déshydratation.

RESUMEN

La recuperacién y purificacién de disolventes orgdnicos en la quimica farmacéutica resulta de gran importancia pa-
ra la economia y el medio ambiente. La separacién de mezclas de agua/alcohol por el proceso de pervaporacién
se llevé a cabo a través de membranas hidrofébicas. En este trabajo se estudia el rendimiento de las membranas de
polidimetilsiloxano (PDMS) para la deshidratacién de mezclas agua/propancl por el proceso de preevaporacién. El
PDMS es reconocido por su selectividad de permeabilidad al alcohol preferentemente en mezclas de agua/alcohol
durante el preevaporaciéon debido a su tamafio molecular, aunque aln se presente penetracién de agua a tfravés
de la membrana hidrofébica. Se utilizé una unidad de preevaporacién a escala de laboratorio para el estudio de
esta membrana de separacién evaluando caracteristicas en términos de pervaporacién como el flujo y la selectivi-
dad de los canales con un contenido méximo de masa de agua y de 30 °C a 50 °C. El flujo de propanol/agua fue
observado al variar la temperatura. A pesar que el PDMS presenté buenas caracteristicas para la separacién de
mezclas de agua/propanol, el factor de separaciéon y el flujo de pervaporacién disminuyen a medida que el
contenido de agua en la carga aumenta. La membrana PDMS resulté ser muy eficiente para concentraciones de a-
gua de menos de 0.3, lo que corresponde al total del flujo de transferencia mdxima.

Mots-clés: pervaporation, membrane en PDMS, solvants organiques, eau /propanol, déshydratation.

ABSTRACT

Recovering and purifying organic solvents during chemical and pharmaceutical synthesis has great economic and
environmental importance. Water-alcohol mixture pervaporation was investigated using a pervaporation cell and hy-
drophobic membranes. This work studied polydimethylsiloxane (PDMS) membrane performance and hydrophobic
membranes for removing propanol from aqueous mixtures. PDMS is recognised as being alcohol permselective du-
ring pervaporation. It was also observed that water was transferred through a hydrophobic membrane as water’s
molecular size is smaller than that of propanol. A laboratory-scale pervaporation unit was used for studying this
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membrane’s separation characteristics in terms of pervaporation flux and selectivity for feeds containing up to water
mass and 30°C-50°C. Total propanol/water flux was observed to vary as operating temperature increased. Although
PDMS membranes presented good characteristics for separating water/propanol mixtures, the separation factor and
pervaporation flow decreased as water content in the feed increased. The tested membrane was found to be very e-
fficient for water concentrations of less than 0.3, corresponding to total flux transfer maximum.

Keywords: pervaporation, organic solvent, PDMS membrane, dehydration, water/propanol mixture.
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Introduction

La pervaporation est un procédé de fractionnement comple-
xe a travers des membranes en polymeres ol les caractéristi-
ques de séparation peuvent étre influencées par la compo-
sition du mélange a traiter. Ce procédé est communément u-
tilisé pour enlever un contaminant d’un mélange liquide. Il
s'avere trés attractif quand il s'agit de contourner la composi-
tion azéotropique. Pour améliorer le flux de transfert, il est
préférable de choisir une membrane en polymeres a I'état
viscoélastique car ceci permet d’obtenir une plus grande so-
lubilité des impuretés a séparer. Contrairement a la sépara-
tion de mélanges gazeux ou les membranes utilisées sont
dans un état cristallin ou semi cristallin (Mulder, 1996). Le
mécanisme de dissolution- diffusion est généralement adopté
pour expliquer le phénomeéne de pervaporation, en particu-
lier lors du fractionnement des mélanges d’hydrocarbures ou
d’hydrocarbures halogénés. La pervaporation des mélanges
liquides differe de la perméation a constituant unique puis-
que la solubilité et la diffusivité d'un constituant du mélange
peuvent étre affectées significativement par la perméation
des autres constituants; comme c’est le cas observé pour la
séparation du mélange benzene/hexane/polyéthylene, qui
pervapore considérablement plus vite que chacun des cons-
tituants seuls (Huang and Lin, 1968). Ces résultats imprévus
de perméation sont dus a I'augmentation de la vitesse de di-
ffusion des especes lentes retenues par la présence des espe-
ces coexistantes. Des conclusions similaires sur "accouple-
ment des flux de pervaporation ont été rencontrées dans des
études récentes (Fels et Huang, 1971; Heintz et Stephan,
1994). Le principe de séparation est considéré comme un
mécanisme de dissolution-diffusion, contrdlé principalement
par les interactions complexes existant entre les différentes
molécules du mélange a traiter et de la membrane polyméri-
que utilisée. La pervaporation est fréquemment considérée
comme un procédé de distillation extractive dans lequel la
membrane joue le réle du troisieme constituant (Zhang and
Drioli, 1995). Contrairement a la distillation classique, le per-
vaporation peut étre utilisée pour la séparation de certains
mélanges particuliers tels les mélanges azéotropiques, les i-
someres, ainsi que les matériaux thermosensibles (Neel et
Aptel, 1985). C’est un procédé membranaire qui permet la
séparation de composés en phase liquide par valorisation
préférentielle de certains composés a travers la membrane.
Le principe de la séparation repose essentiellement sur la
différence de I'affinité chimique du matériau des membranes
envers les divers constituants du mélange a pervaporer.

Cependant elle n’est pas basée sur I'équilibre du systeme li-
quide-vapeur mais sur la différence des coefficients de diffu-
sivité et de solubilité des constituants du mélange a pervapo-
rer a travers la couche sélective de la membrane utilisée. L’é-
quilibre liquide- vapeur agit directement sur la force motrice
du processus et par conséquent sur les caractéristiques perva-
poratives de celui-ci (Brun, 1981). Outre la grande pureté
des produits obtenus, la faible consommation d’énergie lors
de la pervaporation élargit son application a d’autres do-
maines industriels (Krug, 1989). C'est un procédé membra-
naire qui permet la séparation de composés en phase liquide
par vaporisation préférentielle de certains composés a travers
la membrane. Le principe de séparation repose sur une diffé-
rence d'affinité chimique du matériau des membranes envers
les divers constituants du mélange a traiter (Binning et James,
1958). La séparation et la purification des mélanges organi-
ques s'avére d’une grande utilité économique et environne-
mentale. Les alcools a chaines courtes, tel le propanol, sont
communément utilisés dans les synthéses chimiques et phar-
maceutiques. Cependant, beaucoup de ces composés orga-
niques forment des azéotropes avec I'eau. Ce qui rend le
procédé de séparation plus délicat. La pervaporation s'avere
donc une technique de séparation particulierement recom-
mandée pour ce type de mélanges. Les membranes de per-
vaporation sont des membranes organiques denses. Elles sont
essentiellement de deux types: hydrophiles ou organophiles.
Les membranes hydrophiles ont une forte affinité pour l'eau
qui les traverse bien plus facilement que les matieres organi-
ques préférentiellement retenues. Elles sont donc utilisées
pour déshydrater des solvants organiques. Les membranes
organophiles ont une affinité plus prononcée envers les mo-
lécules organiques que pour l'eau, qui dans ce cas, est majo-
ritairement retenue. Elles sont donc plus utilisées pour
éliminer les composés organiques de I'eau (Van Veen et al.,
2001; Tatiana et al., 2002). Le propanol est un alcool sou-
vent utilisé comme solvant dans les synthéses chimiques et
pharmaceutiques. Bien que beaucoup d'études décrivent la
récupération de I'éthanol (Takegami et al., 1992), du n-buta-
nol, (Favre et al., 1996) et 2-butanol (Boddeker et al., 1990)
a partir des milieux de fermentation (Qureshi et al., 2003;
Fadeev et al., 2000) par pervaporation sur diverses membra-
nes, peu de données sont fournies sur la récupération du
propanol (Huang and Feng, 1993). Les matériaux polymeres
sont d’une grande utilité pour la séparation des mélanges eau
-alcools. Le poly(1-triméthylsilyl-1-propyne) PTPMSP est un
polymere de choix pour la pervaporation du mélange eau —
éthanol (Takegami et al., 1992) avec des facteurs de sépara-
tion et des flux de pervaporation voisins de ceux obtenus en
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utilisant le (poly-diméthylsiloxane) PDMS (Masuda et al.,
1986, 1990). Le PDMS présente des propriétés mécaniques
et une capacité filmogene assez faible, ce qui rend délicat la
préparation de membranes de faible épaisseur (Liang et
Ruckenstein, 1996). Néanmoins, le flux de pervaporation est
indépendant de I"épaisseur de la membrane quand celle-ci
est inférieure & 150 um (Mazuda et al., 1990). L'objectif de

cette recherche consiste a étudier la déshydratation du pro-
panol sur des membranes en PDMS et d'établir les perfor-
mances de celles-ci sous différentes conditions opératoires.

Matériel et méthode

La solution a pervaporer a été obtenue par mélange du pro-
panol, de qualité analytique (Merck) utilisé sans aucune
purification préalable. Un mélange binaire d’eau/ propanol
d’une teneur variant de 0% a 80% en masse d’eau a été uti-
lisé pour alimenter l'installation de pervaporation (Figure 1).
Les membranes testées ont été élaborées a partir du PDMS
(Amrani, 2006a, 2007). La température de fonctionnement a
été fixée successivement a 30, 35, 40, 45 et 50 °C.

le piege pendant le temps ¢, le flux de pervaporation est
donné par Jpzsﬂ S étant la section effective de la mem-
.z

brane. Le pervaporat est pesé puis analysé par chromatogra-
phie en phase gazeuse pour déterminer sa teneur en eau et
en t-butanol. Le coefficient de séparation ¢ est donné par

a:(Yl’X”JOU X et Yreprésentent respectivement la
Ya Xb

concentration dans la charge et la concentration dans le
pervaporat des espéces A et B. Les échantillons prélevés
sont pesés a |'aide d’une balance Mettler Toledo, puis ana-
lysés par chromatographie en phase gazeuse a l'aide d’un
chromatographe HP6890.

Résultats et discussions

Effet de la teneur en eau dans la charge

Lors de la pervaporation du mélange eau/ propanol a travers
la membrane élaborée en PDMS, on observe une diminution
rapide du flux de transfert jusqu’a une teneur en eau de 0.3.
Une faible variation est observée

(C)

(3)

Iy .

(M) : Membrune

(1)

* (1} : Cellule de pervaporation
{2} : Pitges & air liguide
{3) : Echongenr thermigue
{4} : Pompe de circulution du liguide
(C) : Mawometre ¢ mercnre
(M (D) : Remise & I'utmosphére équipée d'un desséchant

{P) : Pompe niécanigue

pour des teneurs en eau de 0.3 a
0.8 (Figure 2).

(D} Le facteur de séparation o dimi-
nue de fagon uniforme en fonc-

(c) tion de la teneur en eau, comme
| I'illustre la Figure 3, et ceci pour

les différentes températures a-
doptées. Ce phénoméne peut é-
tre expliqué par le fait que la
(P) membrane étant hydrophobe,
c'est a dire qu’elle présente plus
d’affinité envers le propanol que
pour l'eau, il existe de moins en
mois d’interactions entre les mo-
lécules de la membrane et le pro-
panol a mesure que la teneur en
eau dans la charge augmente. En
effet, la trés grande solvatation
des molécules organiques dans la
membrane  hydrophobe rend
bien compte de la grande sélecti-

Figure 1. Installation de pervaporation

Les films membranaires ont été placés dans la cellule de per-
vaporation sur un support en acier inoxydable. Cette cellule
est divisée en deux compartiments séparés par la membrane
organique. Le compartiment amont est sous agitation grace a
la circulation de la charge, assurée par une pompe mécani-
que. Le compartiment aval est maintenu sous vide (3 milli-
bars). Le pervaporat est récupéré alternativement dans les
pieges refroidis a I'air liquide. La température de la charge est
contrdlée a I'aide d’un bain thermo staté. Les membranes é-
tudiées sont caractérisées essentiellement par le flux de per-
vaporation J, (kg /h.m*)et le facteur de séparation ¢ défin-

is comme suit : une masse de pervaporat est recueillie dans

vité de ces membranes pour le transfert de ces molécules
organiques : la sorption de |'eau dans ces élastomeres y com-
pris pour des mélanges titrant plus de 99% d’eau reste sou-
vent inférieur a 1%. Ce pendant le transfert de I'eau n’est pas
négligeable et s’explique par la mobilité de cette molécule
(Huang, 1991).

La Figure 4 illustre le transfert sélectif de I'eau a travers le
membrane, en fonction de la teneur en eau dans le mélange
a traiter. Ce flux de transfert a été calculé d’apres |'expression

J

suivante (Amrani, 2006b): ; _“Zi ou J, est le flux de

ip

i
transfert du constituant i pur a travers la membrane consi-
dérée.X{_est la fraction massique du constituant i dans
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I’alimentation, et J, est le flux de transfert du constituant i

d’un mélange binaire ou multi constitué a travers la mem-
brane.

2
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Figure 2. Flux de pervaporation en fonction de la feneur en eau dans
I'alimentation pour différentes températures de fonctionnement.
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Figure 3. Facteur de séparation o en fonction de la teneur en eau dans
I'alimentation pour différentes températures de fonctionnement.
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Figure 4. Flux de transfert de I'eau en fonction de la teneur en eau
dans I'alimentation pour différentes températures opératoires.

On observe une augmentation rapide du flux de transfert en
eau pour des teneurs jusqu’a 0.3, puis une stabilisation sur
I'intervalle des teneurs 0.3 a 0.8. Ceci est valable pour toutes
les températures opératoires étudiées. Bien que le PDMS soit
connu pour présenter une perméation préférentielle du
propanol lors de la pervaporation des mélanges eau/pro-
panol, la perm sélectivité de ce matériel est liée a l'existence
d’un volume libre et a I'hydrophobicité de la surface de
membrane. C’est pour cette raison que la plupart des mem-
branes en polymeéres sont perméables a l'eau vu que la taille
moléculaire de l'eau est plus petite que celle des molécules
organiques (éthanol, butanol, propanal,...).

Effet de la température

Lorsque la température varie de 30 a 50 °C, on observe une
augmentation du flux de pervaporation et une diminution du
coefficient de séparation de la membrane (Figure 5 et Figure
6). Ceci peut étre expliqué par le fait que lorsque la tem-
pérature augmente, le mouvement des chaines de PDMS
devient plus violent, induisant ainsi une plus grande part de
volume libre dans la structure de la membrane. En outre le
mouvement des molécules constituant le mélange, diffusent
plus rapidement a travers les volumes libres de la membrane.
Ce qui implique une augmentation considérable du flux de
pervaporation, en particulier pour la température de 50 °C.
accompagnée d’une diminution de la sélectivité de la mem-
brane. En pervaporation, |'effet de la température sur les per-
formances des membranes dépend du facteur principal qui
régit la sélectivité de transfert a travers la membrane. S'il est
principalement d@ a I'étape de sorption, la variation de la sé-
lectivité dépendra de la chaleur de la sorption des composés
dans la membrane. S'il est di a une différence dans des vi-
tesses de diffusion, alors la variation de la sélectivité dépen-
dra de l'énergie dactivation pour la diffusion de chaque
constituant. Une énergie d'activation plus élevée de la diffu-
sion du composant qui impregne préférentiellement devrait
mener a une augmentation de sélectivité avec la température
(Yildirim et al., 2001).
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Figure 5. Effet de la température sur le flux de pervaporation pour di-
fférentes teneurs en eau dans |'alimentation.
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Figure 6. Effet de la température sur le facteur de transfert o pour
différentes teneurs en eau dans |'alimentation.

Conclusion

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a |'étude de la
pervaporation du mélange eau/propanol a travers des mem-
branes en PDMS dans un intervalle de températures allant de
30 a 50 °C. On observe que la membrane choisie s’est avé-
rée plus efficace pour des teneurs en eau inférieures a 0.3, ce
qui correspond a un flux de transfert total maximum. Les ré-
sultats montrent que le facteur de séparation et le flux de
pervaporation augmentent lorsque la température augmente.
La séparation est d’autant plus efficace notamment a la tem-
pérature de 50 °C en raison de |'affaiblissement des liaisons
hydrogene.

Bien que le PDMS ait présenté de bonnes caractéristiques
pour la séparation des mélanges eau/propanol, le facteur de
séparation et le flux de pervaporation diminuent a mesure
que la teneur en eau dans la charge a traiter augmente. On
observe méme une stabilisation du flux de transfert total pour
des teneur en eau de 0.3 a 0.8. Ceci est probablement dii a
un processus de gonflement de la membrane.
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