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Avant-propos

La valorisation de I’hydrogéne et des hydrocarbures

Ce doctorat a été proposé et financé par I’équipe ‘Chimie-Raffinage’ du Centre de
Recherche Claude Delorme d’Air Liquide. Un des objectifs de cette équipe est de répondre
a une attente industrielle dans le monde du raffinage : la valorisation chimique des gaz
combustibles [67]. En effet, de nombreux flux bralés dans les raffineries contiennent :

— de I'’hydrogéne qui pourrait étre utilisé dans les hydrotraitements !,

— des hydrocarbures légers (Cs2?) dont la valeur chimique est jusqu’a 4 fois plus élevée

que la valeur combustible (voir table 1).

Composant | Valeur combustible pour | Valeur chimique | Ratio
28/ MMBtu (c/1b) (c/1b)

méthane 4.3 4.2 1.0
éthane 4.1 4.2 1.0
propane 4.0 7.0 1.8
butane 3.9 7.0 1.8
pentane 3.9 7.0 1.8
hexane 3.9 7.0 1.8
éthyléne 4.1 15 3.7
propyléne 3.9 15 3.8
hydrogéne 10.6 36 3.4

TAB. 1 — Valeurs chimiques et combustibles des gaz de raffinerie [10]

Concernant I’hydrogéne, sa consommation est de plus en plus importante, tandis que sa
production par réformage catalytique est stable. Il se crée donc un déficit. Cette utilisation
grandissante s’explique :

— par le développement de 'hydrocraquage des coupes lourdes,

— par des spécifications plus rigoureuses sur les teneurs en composés soufrés, azotés ou

oxygénés dans les produits pétroliers. Or il faut consommer plus d’hydrogéne dans
les hydrotraitements pour mieux éliminer ces impuretés.

1Les hydrotraitements sont des procédés consommant de 1’hydrogeéne dont objectif est la purification
des coupes pétroliéres.
2les composés organiques Cz contiennent plus de trois atomes de carbone.
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I1 devient donc indispensable de récupérer ce gaz pour 'utiliser chimiquement au lieu de
le briler. Cette récupération doit produire de I’hydrogéne suffisamment pur (impuretés <
10 %) et sous haute pression (20 & 150 bars selon 'utilisation souhaitée). Les flux a traiter
peuvent étre des gaz de purge provenant des hydrotraitements (riche en hydrogéne)[12],
du réformage catalytique (riche en GPL?)[86], du craquage catalytique * (riche en éthyléne
et propyléne)[87], etc ...

Bien évidemment, des technologies séparatives existantes peuvent répondre & cette
problématique, et sont d’ores et déja utilisées sur certaines unités.
La condensation cryogénique ou mécanique permet de liquéfier partiellement les hydro-
carbures condensables tandis que les gaz permanents ne se solubilisent que trés peu dans
cette phase liquide. Néanmoins une condensation efficace nécessite une température basse
(inférieure & -20°C) et/ou une pression élevée. Le cofit est donc important. De plus, il est
souvent nécessaire de prétraiter le flux pour éviter la formation de glace.
L’absorption sélective des hydrocarbures légers peut étre réalisée avec des ‘huiles pau-
vres’, i.e. des hydrocarbures plus lourds.
L’adsorption sur des charbons actifs est un procédé trés sélectif. L’hydrogéne produit
est quasiment pur. Des unités PSAS cycliques fonctionnant sur le principe d’adsorption-
désorption par changement de pression sont couramment utilisées. Cependant les lits
d’adsorbants sont trop vite saturés si la charge est riche en hydrocarbures.
La perméation membranaire sélective a I’hydrogéne est pratiquée depuis le début des an-
nées 80. Plusieurs fabricants fournissent des modules pour cette application : Air Products
(Permea), MG (Generon), Praxair (IMS), Air Liquide (Medal). Cette technologie est dé-
taillée dans le paragraphe suivant.

La perméation gazeuse

Le pouvoir séparatif des membranes polymeéres est connu depuis longtemps. Cepen-
dant les technologies de fabrication nécessaires & 'utilisation industrielle de la perméation
n’ont émergé que dans les années 1960. L’avancée décisive a été I'invention des membranes
anisotropes par Loeb et Sourirajan, ce qui a décuplé la productivité des surfaces mem-
branaires. L’élaboration de modules compacts (spiralés ou & fibres creuses) a alors permis
de développer & grande échelle I'osmose inverse et 1'ultrafiltration. Permea a adapté ces
technologies & la perméation gazeuse et lancé au début des années 80, le module PRISM
de séparation de I’hydrogéne.

La perméation permet de séparer les composés d’un mélange gazeux, en amenant
celui-ci sous pression au contact d’une membrane sélective & un des composés. Un flux
perméant, enrichi en ce composé, est obtenu du coté basse pression, tandis qu'un flux
résiduel (rétentat) est produit du cété haute pression (voir figure 1).

3Gaz de Pétrole Liquéfié : C3 & Cs.

4FCC : Fuel Catalytic Cracking.

8 Lean oil adsorber/stripper.

6 Pressure Swing Adsorption : adsorption modulée en pression.
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F1a. 1 — Procédé de fractionnement d’un flux gazeux de raffinerie par un module mem-
branaire sélectif & 1’hydrogéne '

Si la membrane utilisée pour la séparation est un plastomére (polymeére & 1’état vi-
treux), les plus petites molécules auront des perméances’ supérieures aux autres. Dés lors,
le perméat & basse pression sera enrichi en petites molécules. Pour obtenir ce type de sé-
paration dite & ‘sélectivité normale’®, il est également possible d’utiliser des membranes
minérales qui jouent le réle de tamis moléculaires. Bien que leurs sélectivités soient encore
plus importantes que celles des plastoméres, leur fragilité ne permet pas encore d’appli-
cations industrielles significatives.

Les applications classiques des membranes & sélectivité normale sont les séparations :

— Hy / N; pour récupérer ’hydrogéne lors de la fabrication de 'ammoniac,

- Hy / CO pour ajuster le rapport d'un gaz de synthése (syngas),

— Qg / Ny pour obtenir de I’azote purifié,

- CO; + HyS / CHy pour la désacidification du gaz naturel,...

L’avantage de la perméation est d’offrir un pouvoir séparatif conséquent & un faible
cofit. Encore faut-il pour cela :

— que le flux & traiter soit sous haute pression,

— que le flux perméant puisse étre utilisé & basse pression,

— que le composé perméant soit suffisamment concentré dans le flux & traiter.
Généralement, plus la différence de pression entre amont et aval est élevée, plus le pouvoir
séparatif de la membrane est important. Cependant, le recours & des étapes de compres-
sion ou de pompage augmente énormément le colit de la séparation.

"La perméance est le flux spécifique d’un pénétrant par unité de différence de pression partielle (SIL:
mol/(m?.s.Pa)).
8La sélectivité effective d’une membrane est définie pour un mélange binaire comme le rapport de la

composition relative en aval (y) sur celle en amont (z) : a2 = %/Lg%.
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Dans les raffineries, les flux & traiter sont sous haute pression (quelques dizaines de
bars) ; il est donc intéressant d’utiliser la séparation membranaire en récupérant un per-
méat & pression modérée (quelques bars). Néanmoins les membranes & fort pouvoir sé-
paratif sont sélectives & I'hydrogéne. Celui-ci est donc récupéré au perméat, alors qu’il
doit étre réutilisé & haute pression. Une recompression est alors nécessaire, ce qui pénalise
fortement ce procédé car le cotit d’'un compresseur est 2 & 3 fois celui d’une unité mem-
branaire [2]. D’autre part, les membranes sélectives 4 I’hydrogéne sont trés sensibles & la
qualité du gaz a traiter. Leurs performances ont tendance & se dégrader par encrassement,
plastification et condensation des hydrocarbures du c6té haute pression. Il est souvent né-
cessaire de prétraiter soigneusement et chauffer le gaz a traiter, ce qui nuit a la rentabilité
du procédé [10] (voir figure 1).

Membranes a sélectivité inverse : opportunités et limites

Les membranes a ‘sélectivité inverse’ favorisent le passage des molécules de grande
taille. Elles permettent donc de concentrer les gaz permanents du cété haute pression (ré-
tentat) ; cela évite une recompression cotiteuse. Les vapeurs sont quant a elles concentrées
& basse pression ; elles peuvent alors étre condensées.

Flux a traiter Reétentat
20280 % H, r<1anc§|ch|‘en
+C,aCy . Haute pression yorogene

rd

Basse pression

Perméat
enrichi en
hydrocarbures

F1G. 2 — Principe du module & sélectivité inverse

Dans le cas qui nous intéresse, le flux & traiter est un mélange d’hydrogéne et d’hydro-

carbures légers (méthane, éthane, éthyléne, propane, propyléne, butane, ...). Si la mem-
brane est un élastomére (polymeére & I’état caoutchouteux), la perméance d’un composé
augmente graduellement avec sa température critique (voir 1.2.1). Ainsi les hydrocarbures
passent préférentiellement a travers la membrane et sont concentrés au perméat. Un ré-
tentat enrichi en hydrogéne est obtenu (voir figure 2).
La faible sélectivité des matériaux membranaires utilisés jusqu’a présent ne permet pas
de produire économiquement de ’hydrogéne pur comme avec une membrane & sélectivité
normale. Néanmoins, le couplage avec des technologies de purification des gaz comme
I'adsorption semble trés intéressant (voir figure 3).



/N

99% H,

Flux a traiter
P = 27 bara
90% H,
5% CH, PSA
3% C,Hq
2% Cg,

Module & Condenseur

sélectivité inverse

| |
90% H, W\‘

Compresseur
50% H, c
+hydrocarbures 3

3 bara
65% H,

Fi1G. 3 — Exemple de combinaison d’un PSA avec un module & sélectivité inverse permet-
tant d’augmenter la récupération de ’hydrogéne de 87 & 95% [10]

Cette application des membranes & sélectivité inverse a fait I'objet d’un intérét in-
dustriel trés important, qui s’est traduit par de nombreux brevets publiés. Sept brevets
américains ont été déposés par la société américaine MTR ® entre 1999 et 2001. IIs se
déclinent selon les applications visées ou les combinaisons technologiques ([11], [13], [86],
[87], [88], [12], [14]). En 1999, la société allemande Borsig, qui utilise des modules GKSS,
proposait également cette application [67].

Cependant, si le principe est désormais bien connu des principaux acteurs, peu d’ap-
plications industrielles ont vu le jour. Jusqu’a présent, MTR a réalisé deux installations
& grande échelle :

- en 2000, chez Equilon (Bakersfield, California) sur la boucle d’un hydrotraitement

haute pression (125 bars),

- en 2003, chez Total sur une récupération d’oléfines (5 tonnes/heure) en sortie de

FCC.

La limitation principale au développement de cette technologie est la faible sélectivité
a température ambiante des membranes utilisées. Celles-ci sont des composites constitués
d’un support microporeux recouvert de silicone dense. Cet élastomeére dont les sélectivités
COV*® / azote sont relativement élevées (voir annexe B), présente néanmoins de faibles

® Membrane Technology and Research.
10Composé Organique Volatil.
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sélectivités hydrocarbures légers / hydrogeéne. Ce pouvoir séparatif est grandement amé-
lioré lorsque la température est diminuée [14], cependant le refroidissement en dessous de
0°C présente un cofit rédhibitoire.

Citons Richard Baker, président de MTR, dans sa revue de détail sur les futures directions
du marché des membranes {10] :‘S’il était possible de fabriquer des membranes rejetant
I'’hydrogéne de fagon suffisamment sélective,...un marché important verrait le jour. Avec
de telles propriétés, la nécessité de recomprimer ’hydrogéne serait éliminé et le cott des
systémes membranaires divisé par deux.’!!

Une autre limitation est liée & la simulation correcte des unités membranaires. En effet,
I'une des conditions nécessaires au succés d’'une technologie est la capacité des concep-
teurs & prédire, puis & optimiser son fonctionnement réel. Dans le cas des applications
des modules membranaires sur des flux de raffinerie, les simulations sont trop souvent
approximatives. Ce probléme est d’ailleurs rencontré aussi bien pour les membranes &
sélectivité inverse que pour les membranes & sélectivité normale.

Typiquement, la simulation d’un module membranaire consiste & calculer le flux et la
composition des sorties (perméat et rétentat). Les données sont en général les caractéris-
tiques du mélange & traiter'?, la pression au perméat P, et la surface membranaire A du
module (voir figure 4).

Module
membranaire i
Flux & traiter Rétentat
Ff’Pf’Tf’Xf Fr!Pr!Trixr

Membrane /

de surface A

l

Perméat
Gp J Pp ' Tp » Yp

F1G. 4 — Définition des variables pour la modélisation d’'un module de perméation gazeuse

Mis & part la modélisation de I’hydrodynamique globale en amont et en aval de la
membrane 13, il est nécessaire d’implémenter les lois de flux transmembranaire. Le mo-

1140t sufficiently selective hydrogen-rejecting membranes could be made,. .. a major new market would
open up. With such membrane properties, the need to recompress the hydrogen permeate would be elimi-
nated and membrane systems costs would be halved’.

12flux Fy, pression Py, température T, composition z.

13Quatre hypothéses classiques peuvent étre adoptées : Parfaitement Agité en amont et en aval, Piston-
Croisé, Co-Courant, Contre-Courant.



dele couramment utilisé postule la stricte proportionnalité du flux d'un composé avec sa
différence de pression partielle : les perméances sont donc constantes (voir 1.1.1). Ce mo-
déle a été largement validé pour des mélanges de gaz permanents 4. Néanmoins, un gaz
condensable a généralement une perméance variable avec sa pression partielle. En outre,
certaines publications semblent indiquer que la présence de ce composé condensable mo-
difie également les perméances des autres pénétrants. Ces phénomeénes compliquent beau-
coup la simulation du module et sont en général négligés.

Pour les flux & traiter dans les raffineries, qui sont riches en gaz condensables, I'hypo-
thése de perméance constante pourrait expliquer le dimensionnement trop approximatif
des unités.

Ainsi, malgré l'intérét des membranes & sélectivité inverse pour la séparation hydro-
carbures / hydrogéne, deux freins a leur utilisation industrielle existent : 1’'un & dominante
matériau (faible sélectivité), autre & dominante ingénierie (dimensionnement approxima-
tif).

Le premier chapitre qui suit expose 1’état de 1’art dans le domaine de la séparation hy-
drocarbures / hydrogéne par membrane. Le but en est de préciser les limites de cette
application et de définir nos objectifs de recherche.

14G; 1a pression totale n’est pas trop élevée (non-idéalité de la phase gazeuse [4], compression du volume
libre [71].)



Avant-propos



Chapitre 1

Séparation par membrane & sélectivité
inverse
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Avant d’exposer 1’état de l’art sur la séparation membranaire & sélectivité inverse,
il semble nécessaire de faire le point sur les bases théoriques de la perméation gazeuse.
Etant donné que cette étude traite essentiellement des membranes élastoméres denses®®,
I’exposé se limitera & ce cas particulier. Nous verrons quelles sont les limites du traitement
classique basé sur le paramétre perméabilité, lorsqu’un gaz condensable est présent dans
le mélange & séparer.

Les notations et formules les plus courantes sont reportées en annexe A.

B¢’est & dire sans porosité figée.
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1.1 Problématique du transport dans les membranes
denses

La majorité des membranes industrielles utilise les propriétés de séparation d'un po-
lymére dense (sans porosité). Pour obtenir des flux importants, I’épaisseur du polymere
dense doit étre trés faible (de I'ordre du micron) 6. Par conséquent, ces couches actives
sont supportées mécaniquement par des structures poreuses. Ces structures rigides fabri-
quées & partir d’un plastomére peu onéreux n’ont pas de propriétés de séparation. L’exposé
qui suit ne détaille donc que les phénoménes de perméation au sein de la couche active
dense.

Le transport d’un composé i dans un référentiel prédéfini peut se réaliser selon deux
modes :
- la diffusion, issue du mouvement brownien des molécules,
— la convection, résultant du déplacement global de matiére & la vitesse moyenne v.
Ainsi le flux total N; s’écrit :
N; = J; + C (11)

C; est la concentration molaire du pénétrant i.

Dans le cas de la perméation des gaz et vapeurs dans des membranes denses, seul le terme
diffusif J; est considéré!”. En effet, une membrane dense ne comporte pas de pores dans
lesquels il pourrait y avoir une convection importante.

Haute pression

Qe ©) . O
O e O e o L
Co 090 ©5 ©
o .O O o « © 4 O O z
O O%0 ~ .O © O © o° Sorption
Diffusion
0 l
o @) o ° o Désorption
@) o @)
e« O o o
O
O © O o
O o °

Basse pression

Fi1G. 1.1 — Modéle de solution-diffusion

16]] est également intéressant de limiter la quantité de ce polymére car il est en général trés onéreux.
17Cela est remis en question au chapitre 3. La définition de la vitesse v y est explicitée.
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Le modéle de transport communément admis est le modéle de ‘Solution-Diffusion’ (voir

figure 1.1). Les composés sous haute pression en amont se solubilisent dans la membrane,
ils diffusent sous I’effet du gradient de concentration et se désorbent & la face aval.
Au cours de ce processus irréversible, I’étape de sorption en amont, et celle de désorption
en aval, sont néanmoins supposées étre a I’équilibre thermodynamique. En effet, la dif-
fusion & travers la membrane est considérée comme 1'étape limitant la cinétique globale,
dés que ’épaisseur de la membrane est supérieure & quelques nanomeétres.

Le phénomeéne de diffusion est en général bien décrit par les lois phénoménologiques
de Fick [47]. La premiére loi relie le flux spécifique J; au gradient de concentration :
ac;
dz
avec D, diffusivité du pénétrant i dans le milieu. Le transfert est ici supposé monodi-
rectionnel (selon un axe z).

La seconde loi qui décrit le transport diffusionnel en régime transitoire s’écrit :
82C; _0G;
"oz T ot

Cette loi de flux dans le milieu membranaire n’est utilisable que si I'on sait calculer

les concentrations C; aux interfaces amont et aval. Il est donc nécessaire de connaitre la

relation entre ces concentration et les pressions partielles des composés gazeux, i.e. I’équi-
libre thermodynamique de sorption.

J; = —Dim (1.2)

(1.3)

Cet équilibre de sorption est trés variable selon le couple pénétrant-polymeére. En réa-
lité, le terme ‘sorption’ inclut différents phénoménes : ’absorption dans la phase polymeére,
mais aussi I’adsorption dans des cavités ou en encore la formation d’amas de molécules
de pénétrants (‘clustering’). Les isothermes de sorption observées peuvent d’ailleurs étre
trés différentes. Les cing cas les plus courants sont représentés sur la figure 1.2.

Dans le cas des élastoméres, la concentration des gaz permanents varie linéairement
avec leur pression partielle (loi de Henry : C; = S;P;). Par contre, la concentration des
vapeurs augmente exponentiellement avec leur pression : l'isotherme de sorption de la
vapeur n’est pas linéaire mais convexe par rapport & l'axe des pressions. Celle-ci est
en général bien modélisée par une loi de type Flory-Huggins [50] qui relie I'activité du
pénétrant i dans le polymére a; '® aux fractions volumiques ®; des différentes espéces.
Pour un unique pénétrant ¢ dans un polymeére p, cette loi s’écrit :

Ing; =In®; + (1 — %)cbpdrxz-p o2 (1.4)
P

18] ’activité du pénétrant i dans le polymére est définie par : a; = —-r:Lf avec f;, la fugacité du composant

fi
i dans le polymére et f ef , la fugacité du composant i dans 1’état de référence (état de liquide pur dans les
conditions qui régnent dans le systéme). A ’équilibre thermodynamique, les fugacités du composant i dans
la vapeur et le polymére sont égales : ff = f;. En outre, la fugacité de référence est approximativement
égale & la fugacité du liquide pur saturé, elle méme égale & la fugacité de la vapeur saturée : f] of ~
fisat = fﬁsat. Ainsi Vactivité du composant i dans le polymére est mesurée par son activité dans la

vapeur. Si le corps pur i gazeux est considérée comme un gaz parfait, on a : fJ = P et f7 ., = P; saz-
b
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F1G. 1.2 — Les cinq types d’isothermes de sorption (définie par le nom du modéle généra-
lement associé)

N =O o
”

R XXX R

Fraction volumique du pénétrant
o
o

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Activité du pénétrant

F1G. 1.3 — Variation des isothermes de sorption Flory-Huggins avec le parameétre d’inter-
action X
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Le volume molaire du pénétrant V; étant trés inférieur a celui du polymére V,, 'équation
1.4 se simplifie généralement sous la forme :

Ina; =In®; + (1 — @1) =+ Xip (1 - @1)2 (15)

Le seul paramétre & déterminer est x;, qui caractérise I'interaction pénétrant-polymére.
Si xip = 0, le mélange est athermique. Si x;, est positif, le mélange sera endothermique
(affinité moindre entre le polymére et le solvant). Différents cas de figure sont illustrés sur
la figure 1.3.

1.1.1 Les gaz dans les élastoméres : définition de la perméabilité

Dans le cas du transfert d’un gaz permanent 4 (T; > T;.) dans une membrane dense
élastomeére (Tymp > T,), la diffusivité D;y, du gaz est constante quelle que soit sa concen-
tration (& température fixe). Il est alors possible d’intégrer I’équation 1.2 sur 1’épaisseur
! de la membrane avec les concentrations amont C;; et aval C; :

Ciy — Cip
[

En général, ces concentrations ne sont pas directement mesurables & ’'inverse des pressions
Fi et P :

—J; = Dim (1.6)

Ciy—Cio By — Po

A= Pim BT Re 1 w0
Si on définit la perméabilité p; 1° telle que :
Py~ P
_LzﬁiLri (1.8)
il vient :
Cii — Cip
=D, 2 ThY 1.
pi=Dimp —p (1.9)

Etant donné qu'un gaz se solubilise dans un élastomere selon une loi de Henry (C; = S;F),
la perméabilité p; = DS; est constante quelles que soient les pressions amont et aval.

A température fixe, il suffit donc de connaitre la seule perméabilité d’un gaz ¢ pour
calculer son flux transmembranaire & n’importe quelle pression amont ou aval. Cette par-
ticularité est mise & profit dans les codes de calcul employés pour le dimensionnement
d’unités de séparation membranaire.

19La perméabilité est donc le flux spécifique d’un pénétrant par unité de différence de pression partielle
et par unité d’épaisseur de membrane (SI : mol.m/(m?.5.Pa)). L’unité la plus utilisée est le Barrer (1
Barrer = 107*°Nem®.cm/(cm?.s.cmHg). La perméance (SI : mol/(m?.s.Pa) est donc égale & la perméabilité
divisée par ’épaisseur membranaire.
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La sélectivité idéale d’une membrane par rapport & un mélange de deux gaz est alors
définie comme étant le rapport de leur perméabilité respective (mesurée avec le gaz pur) :

af =& (1.10)
By
De par la définition des perméabilités, cette sélectivité idéale est égale & la sélectivité
effective a;; = %L si la pression du perméat est négligeable et si les perméabilités des
i/Zj
composés ne changent pas lorsqu’ils sont en mélange.

1.1.2 Les vapeurs dans les élastoméres : une complexité sous-
estimée

Pour une vapeur i (T; < T; ;) ?°, la méme analyse conduit & des perméabilités variables
avec la pression. Il existe plusieurs raisons & ces variations :

1. De facon rigoureuse, I’équilibre de sorption ne dépend pas de la pression partielle
d’un composé, mais de sa fugacité. Or la fugacité d'une vapeur n’est pas égale & sa
pression partielle (comme pour les gaz parfaits). Elle dépend de la composition et
de la pression totale du milieu [4] 2.

2. L’isotherme de sorption de la vapeur n’est pas linéaire mais convexe. Le coefficient
de sorption S; n’est donc pas invariant comme pour les gaz; il dépend des fugacités
amont et aval.

3. La diffusivité d’une vapeur dans un polymeére varie avec sa concentration. En effet,
la fraction de vapeur dans le polymére n’est pas négligeable comme pour les gaz.
Les molécules de pénétrant diffusent donc dans un milieu différent du polymére sec.
En général, cela augmente leur mobilité, donc leur diffusivité.

Comme nous allons le voir dans la section suivante, nombre d’auteurs décrivent la
perméation d’une vapeur en corrélant sa perméabilité p; avec sa pression partielle amont
P, , ou sa différence de pression partielle transmembranaire AF;.

Cette approche simple n’est pas basée sur une prise en compte rigoureuse des phénomeénes

de sorption et de diffusion. Cependant, elle permet de calculer aisément les flux perméants

dans un module parfaitement agité en amont et aval.

L’extension & des modules dont I’hydrodynamique est plus complexe 2 n’est pas évidente,

et alourdit beaucoup les calculs. La majorité des programmes de simulation préférent alors

négliger la variation de perméance, ce qui pourrait conduire & des erreurs non négligeables.

Quand bien méme ces programmes utiliseraient les corrélations g; = f(P,;) ou p; =
f(AP,), il n’est pas certain que les résultats obtenus soient corrects.
D’une part, il semble étonnant de pouvoir corréler la perméabilité avec un seul paramétre
alors que le phénoméne de perméation dépend des deux paramétres indépendants que

20désormais, pour simplifier la présentation, nous appellerons ‘gaz’, un gaz permanent et ‘vapeur’, un
gaz condensable.

21Ceci est particuliérement vrai & haute pression (supérieure & 10 bars).

22piston-croisé, co-courant, contre-courant,...
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sont f;; et f;o (les fugacités amont et aval).
D’autre part, la présence d’un gaz condensable dans un mélange peut a priori modifier la
perméation des autres pénétrants (voir section suivante).

Ainsi, la description actuelle de la perméation des vapeurs ne nous apparait pas sa-
tisfaisante a priori. Peu d’études se sont focalisées sur ce sujet. Il semble donc nécessaire
de déterminer si le modéle de perméabilité peut conduire & des erreurs importantes, et si
des alternatives & ce modéle sont possibles.
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1.2 Etat de ’art pour les membranes a sélectivité in-
verse

Comme il a été dit dans l'introduction, les membranes & sélectivité inverse sont fabri-
quées a heure actuelle & partir d’un seul matériau actif : le caoutchouc silicone PDMS?.
D’autres caoutchoucs ont cependant été testés avec plus ou moins de succés. Outre les
élastoméres, d’autres matériaux organiques ou inorganiques pourraient étre utilisés pour
la perméation & sélectivité inverse.

Les pages suivantes décrivent en détail les propriétés des matériaux & sélectivité inverse
existants.

1.2.1 Elastomeéres

11 est toujours surprenant a priori qu'une molécule de grande taille puisse avoir une
plus grande perméabilité qu'une petite molécule.
Dans le cas des élastomeéres, cette sélectivité inverse s’explique par :

— la trés grande solubilité des vapeurs condensables par rapport aux gaz,

— mais surtout par la faible sélectivité diffusionnelle.
Dans un plastomére classique (Tomp < Ty), les chaines macromoléculaires sont dans un
état vitreux de faible mobilité : les grandes molécules de pénétrant diffusent alors beau-
coup moins vite que les petites (la sélectivité diffusionnelle est trés élevée). Ainsi, méme
si les vapeurs se solubilisent plus, la sélectivité globale reste en faveur des gaz.
Dans un élastomére (Tomp > Ty), les chaines sont peu compactées et beaucoup plus mo-
biles : Iécart de diffusivité entre deux pénétrants de tailles différentes est relativement
faible. Par conséquent la sélectivité de solubilité domine le processus de perméation.

Remarque : les élastoméres sont des liquides visqueux & température ambiante. Il
est nécessaire de réticuler chimiquement les chaines polyméres pour obtenir des films
membranaires.

Le Polydiméthylsiloxane

L’élastomére le plus utilisé industriellement est le polydiméthylsiloxane (PDMS) ap-
pelé communément caoutchouc silicone. C’est le plus perméable des élastomeéres connus.
Cette propriété est la conséquence de la grande flexibilité des chaines siloxaniques (Si-O)
représenté sur la figure 1.4. Cela confére également au PDMS la plus basse température
de transition vitreuse mesurée (T, = —123°C)[83] [147].

Une compilation des perméabilités de différents pénétrants dans le silicone est présen-
tée dans le tableau en annexe B. Des valeurs mesurées & 35°C par Merkel et al. [98] sont
également reportées dans le tableau 1.1. Ces valeurs exprimées en Barrer?* sont extrapo-
lées & une différence de pression nulle. D’aprés les auteurs, la variation de perméabilité

ZPolydiméthylsiloxane
241 Barrer = 1071%Nem3.cm/(em?.s.cmHg).
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C|H3
?i —0
CH3 'n

F1G. 1.4 — Structure du polydiméthylsiloxane

avec la pression est linéaire : p; = p¥(1 + mAR,).

On constate que le parameétre m est faiblement négatif pour les gaz, ce qui serait di
& la compressibilité du silicone. Par contre, pour I’éthane et surtout le propane, m est
fortement positif : la perméabilité des vapeurs augmente avec leur pression partielle.

Gaz | Perméabilité o) (Barrer) | m*10° (atm™") | Sélectivité of 5,
N, 400 = 10 35 0,45
Oq 800 % 20 -3,4 0,90
H, 890 £+ 30 -3,8 1
CO. 3800 £ 70 4,0 4,3
CH, 1200 + 40 70,2 135
CoHg 3300 &£ 100 28 3,7
CsHg 4100 £ 300 410 4,6

TAB. 1.1 — Perméabilités (Barrer) du silicone & 35°C et sélectivités idéales par rapport &
I’hydrogéne [98]

A 35°C, les sélectivités idéales o y, des hydrocarbures légers vis-a-vis de ’hydrogéne
sont faibles. Cependant & plus faible température, la perméabilité des gaz diminue, tandis
que celle des hydrocarbures Cs, augmente : la sélectivité inverse devient donc beaucoup
plus importante.

Ces variations de perméabilité avec la température peuvent étre décrites par une expres-
sion de type loi d’Arrhenius. Ceci est illustré par les mesures de Nitsche et al. [108] qui
sont, corrélées par 1’expression suivante :

0i(T, P;) = pf° exp —% + bo P, exp(biT) (1.11)
Pour Nitsche, la variation de la perméabilité avec la pression n’est donc pas linéaire,
mais exponentielle. Les paramétres de la corrélation sont reportés dans le tableau 1.2. Les
énergies d’activation E, des gaz sont effectivement positives, tandis que celles des Cj
sont négatives. Hagg [65] avait pour sa part déterminé une valeur de +12,1 kJ/mol pour
I’énergie d’activation de I’hydrogéne dans le PDMS.

D’aprés I'un des brevets de MTR [14], & basse température (-10°C), les performances
du silicone sont satisfaisantes (voir tableau 1.3). Cependant une température aussi basse
n’est pas toujours économiquement viable : le colit d’investissement et de fonctionnement
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Gaz | Perméabilité p° (Barrer) | B, (kJ/mol) | by (bar™?) | by (K1)
Ng 30540 11,7 0 0
0, 17550 8.4 0 0
C.Hs 3990 1,5 0 0
CsHg 1350 -2,4 33,7 -0,0175
n-C4Hjg 881 -4,9 3010 -0,0275
n-CsHyo 1090 -9, 11200 -0,0289
n-CgHyy 1270 -9,8 745 -0,0178

TAB. 1.2 — Paramétres de 1'expression 1.11

Gaz | Perméabilité (Barrer) | Sélectivité o m,
H, 100 1
CH, 250 2.5
C,Hg 1000 10
C3Hg 2000 20
Il—C4H10 5000 50

TAB. 1.3 — Perméabilités et sélectivités effectives du silicone & T' = -10°C (conditions de
pression non précisées) [14]

d’'un condenseur mécanique de grande capacité handicape le procédé. Il semble donc
nécessaire de trouver des matériaux plus sélectifs & température proche de ’ambiante.

Les autres élastomeéres

Quelques études ont été consacrées & la recherche d’autres élastomeéres que le PDMS.
Stern et al. [140] ont étudié les perméabilités de silicones qui différent du PDMS par leurs
chaines principales ou latérales. A une température de 35°C et pour une différence de
pression de 6,8 bar ?°, les perméabilités de corps purs sont reportées dans le tableau 1.4.
L’hydrogéne n’a pas été étudié, mais on peut calculer les sélectivités propane/méthane et
propane/hélium (’hélium a en général des perméabilités proches de celle de 'hydrogéne).
Tous ces silicones ont des perméabilités inférieures & celles du PDMS. Cependant ils pré-
sentent des sélectivités idéales supérieures. La modification de la chaine principale permet
d’atteindre des performances trés surprenantes. Le polydiméthylsilméthyléne (PDMSM)
a une sélectivité idéale CsHg / CH, prés de trois fois supérieure & celle du PDMS. Le
polysiléthylénesiloxane (PSES) est pour sa part le plus sélectif pour la séparation C3Hg /
He.

Néanmoins ces sélectivités idéales ne reflétent pas forcément les performances séparatives
des matériaux (voir le paragraphe ‘La coperméation dans les élastoméres’).

25100 psi
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Polymére ©csHs (Barrer) | &b, oy | QC0yHg He
PDMS ((CH3),5i0)z 15000 11 27
PEMS (CoHsCH;3S5i0)x 8000 17 35
PPMS (CsH,CH35i0)z 8500 15 33,5
POMS(CsH17C H3510)x 5000 16 37,5
PDMSM((CHs)25iCHy)z 3500 27 35

TAB. 1.4 — Performances séparatives de différents silicones & T = 35°C et AP; = 6,8 bar
[140]

Schultz et al. [131] ont pour leur part réalisé une sélection exhaustive des polyméres

permettant de séparer butane et méthane & 30°C. Ils ne rapportent malheureusement pas
les valeurs de perméabilités qui ont été trouvées. Cependant ils dressent le tableau 1.5
dans lequel sont représentées les sélectivités idéales et réelles des meilleurs matériaux .
Les sélectivités idéales sont issues de mesures 4 P, = 1 bara, tandis que la sélectivité réelle
est mesurée pour un flux d’alimentation 8 P, = 10 bara contenant 3% de n-butane 7.
Par conséquent la pression partielle de n-butane est différente : il n’est pas possible de
comparer rigoureusement les sélectivités réelles et idéales. Néanmoins le cas du PHDMS
(poly(hexadecylmethylsiloxane)) est frappant : la sélectivité idéale est égale a 210, tandis
que la sélectivité réelle n’est que de 2. Les auteurs expliquent cela par le gonflement du
polymeére par le butane qui facilite le transport du méthane.
Mis & part le plastomére acétylénique PTMSP dont nous étudierons le cas dans la section
1.2.2, tous les autres polymeéres présentent des sélectivités réelles inférieures aux sélecti-
vités idéales. Le PDMS n’a une sélectivité réelle que de 4 pour une sélectivité idéale de
17. Trois polyméres le surpassent en terme de sélectivité réelle. Le Kraton® (styrene-
isoprene-styrene block copolymer) présente une sélectivité idéale de 30 et une sélectivité
réelle réduite & 6. Le Lectosil (poly(dimetylsiloxane-diphenylsiloxane)) qui a une sélecti-
vité idéale limitée & 18 atteint lui aussi une sélectivité réelle de 6. Le plus intéressant est
le polyoctylméthylsilozane (POMS) qui a une sélectivité réelle de 'ordre de 10 pour une
sélectivité idéale de prés de 25.

Baker et al. [16] avaient réalisé une étude du méme type, mais qui concernait essen-
tiellement la séparation des COV (toluéne, octane, acétone, trichloroéthane) par rapport
a l'azote. Il en ressortait que le néopréne et le Fluorel® (polyéthyléne chlorosulfonaté)
pouvaient &tre des concurrents du PDMS.

L3, sélectivité réelle est définie comme le rapport des perméabilités mesurées en mélange. Elle est

égale 3 la sélectivité effective azs = i’—i/% si la pression aval est négligeable.

2TLa pression aval Py est trés faible.
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Fic. 1.5 — Sélectivités idéales (s) et réelles (miz) n-butane / méthane de différents poly-
méres & 30°C [131]

La coperméation dans les élastomeéres

Comme nous P’avons vu au travers des données de Schultz et al. [131], la sélectivité
réelle des élastomeéres (que 'on mesure avec le mélange des deux gaz) est inférieure & la
sélectivité idéale (calculée par le rapport des perméabilités des corps pur). Cette différence
semble étre due & une augmentation de la perméabilité du gaz permanent en présence de
la vapeur. Pinnau et al. [118] mesurent une augmentation de 30% de la perméabilité du
méthane dans le silicone lorsqu’il est en mélange avec du n-butane.

L’étude la plus aboutie sur ce phénomeéne a été réalisée par Jordan et Koros en 1990
[71] sur la perméation de mélange d’azote et de dioxyde de carbone dans le silicone. En se
basant sur la théorie du volume libre (voir §3.3.2), les auteurs formalisent les deux effets
antagonistes qui contrélent la diffusion dans les élastoméres :

— la compression hydrostatique qui réduit le volume libre,

— la solvatation des chaines de polymére qui augmente celui-ci.

L’azote n’ayant pas de pouvoir de solvatation, I’augmentation de sa pression ne peut que
diminuer le volume libre et donc diminuer la diffusivité des deux pénétrants. A I'inverse, le
dioxyde de carbone a un pouvoir de solvatation suffisant pour faciliter la mobilité de ces
mémes pénétrants. Ainsi pour des conditions de fugacités partielles identiques en amont
et en aval, le mélange des pénétrants a pour conséquence :

— une diminution du flux de CO,%8,

— une augmentation du flux de Nj.

Beffet relativement faible tant que la pression totale est modérée.
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Ces deux effets diminuent la sélectivité effective.

Des travaux similaires avaient été menés par Stern et al. [139] sur des mélanges CO,-CyHy,
CO,-C3Hg et CoHy-C3Hg dans le polyéthyléne.

Cependant ces études se limitent & des pénétrants dont I'isotherme de sorption est modé-
lisée par une loi de Henry. Dans le cas de la perméation de mélange contenant des vapeurs
en Cz; dans un élastomere, la non-linéarité de I'isotherme ne peut étre négligée.

Ce phénomene de diminution de sélectivité n’est pas systématiquement observé.
L’étude de perméation de mélange CO5-CHy réalisée par Dhingra et al. [37] ne montre
pas d’effet notable de coperméation dans le silicone.

Singh et al. [135] s’intéressent & la séparation acétone / azote avec le PDMS. Dans ce cas,
les perméabilités de l’azote comme de 1’acétone sont inchangées par le mélange.

Yeom et al. [160] réalisent une étude similaire sur la séparation COV? chlorés / azote.
Ils observent une diminution de la perméabilité de 1’azote lorsque le PDMS est gonflé par
un des COV. Cette diminution qui est de ’ordre de 30% accentue la sélectivité COV /
azote.

Certaines de ces divergences apparentes peuvent s’expliquer. Pour Dhingra et al. [37],
le gonflement di au dioxyde de carbone reste limité car la pression totale & laquelle les
mesures ont été réalisées est faible®®. D’aprés Jordan [71], la perméabilité du méthane
augmente de fagon significative & plus haute pression (voir graphe 1.6).
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FiG. 1.6 — Augmentation de la perméabilité du méthane dans le silicone en présence de
dioxyde de carbone [71]
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En ce qui concerne Singh et al. [135], Pacétone est un mauvais solvant du PDMS,

contrairement aux hydrocarbures légers. Par conséquent ce composé a tendance & s’auto-
associer pour former des agrégats au lieu de solvater uniformément les chaines polyméres.
Cette mauvaise distribution aurait peut-étre 'avantage d’imposer au gaz un passage obligé
a travers les chaines polyméres séches.
La diminution de perméabilité de I’azote observée par Yeom ne peut avoir la méme ex-
plication car les COV chlorés sont de bons solvants du PDMS. L’existence d’un couplage
de solubilité défavorable & 1’azote pourrait &tre avancé. Néanmoins, étant donné I’absence
d’étude détaillée sur ce type de systéme, associée au manque de modéle rigoureux de
transport, cette explication reste largement hypothétique.

D’une maniére générale, il semble donc nécessaire de réaliser des mesures fines de
perméation pour observer et expliquer la coperméation d’un gaz et d’une vapeur hydro-
carbonée dans le silicone. Il semble que la modélisation classique basée sur le parameétre
perméabilité ne peut pas corréler - et encore moins prédire - cet effet de coperméation. Le
développement d’un modéle permettant de prédire les flux en mélange & partir de données
sur les pénétrants purs, constituerait une avancée significative par rapport aux travaux
antérieurs.

1.2.2 Plastoméres acétyléniques

De part leur rigidité, les plastoméres sont en général peu perméables et ce d’autant
plus que les pénétrants sont de grande taille. Les plastoméres acétyléniques disubstitués
sont une exception remarquable & cette régle. Ils sont en effet trés perméables aux va-
peurs organiques, tout en présentant des sélectivités importantes vapeur / gaz permanent.

Ces polyméres amorphes ont un squelette avec doubles liaisons alternées qui leur
confére une rigidité importante. Ils sont donc & 1'état vitreux & température ambiante.
Les substituants sont des groupes encombrants qui génent le mouvement des chaines et
empéchent leur compaction; il existe donc de grands volumes libres entre les chaines.
Cette propriété semble étre & 'origine de leur trés grande perméabilité.

Le poly[1-(triméthylsilyl)-1-propyne] (PTMSP) est le matériau référence de cette classe
de polymeéres. Il a été synthétisé pour la premiére fois en 1983 par des chercheurs japonais
(Masuda et al. [93]). Depuis de nombreuses équipes de recherches ont étudié ce matériau
a part.

11 est le plus perméable de tous les polyméres connus et de loin, puisque ses perméabi-
lités sont au moins dix fois supérieures & celles du PDMS, 1'élastomére le plus perméable.
Les valeurs rapportées dans la littérature varient beaucoup de par la diversité des syn-
theses (différence de catalyseur), des conditions de stockage et des méthodes de mesure.
Les données les plus récentes sont celles de Merkel [97] reportées dans le tableau 1.5. Les
perméabilités du PTMSP sont remarquables mais les sélectivités idéales hydrocarbures /
H, semblent insuffisantes pour envisager des applications industrielles.
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Fi1G. 1.7 — Structure du PTMSP

Pénétrant | p; (Barrer) | of g,
Ns 6600 | 0,44
0, 9700 | 0,60
H, 15000 1
CO, 27000 1,8
CH, 15000 1
o, 31000 | 2,07
Calls 38000 | 2,53

TAB. 1.5 — Perméabilités et sélectivités idéales du PTMSP & 35°C [97]

Cependant les sélectivités réelles mesurées sur des mélanges sont de fagon surprenante
bien plus élevées que les sélectivités idéales. Le cas du mélange hydrogéne et n-butane a
été étudié par Pinnau et al. [117]. Les mesures ont été réalisées & 25°C avec un mélange
hydrogéne 98% et n-butane 2%. La pression amont était de 14,8 barg3! alors que ’aval
était & pression atmosphérique. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 1.6. La

Pénétrant p; (Barrer) Sélectivité réelle
pur | mélange Ol Hy
H, 12600 | 1700 1
Il-C4H10 49300 29

TAB. 1.6 — Perméabilités et sélectivités réelles du PTMSP & 25°C [117]

sélectivité réelle est de I’ordre de 30 alors que la sélectivité idéale n-butane / hydrogéne
est proche de 5 d’aprés Pinnau [118]. Cet écart est di & la diminution drastique de la
perméabilité de ’hydrogéne lorsqu’il est en mélange. Cet effet s’explique par la structure
et le mode de transport dans le PTMSP.

La sorption des pénétrants dans le PTMSP est typique des plastoméres : 1’isotherme
de sorption est concave. Ce comportement est expliqué par la théorie du double mode

31215 psig
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(dual mode) qui postule ’existence de micro-cavités figées dans le polymeére qui adsorbent
les molécules gazeuses selon un processus de Langmuir, tandis que la matrice dense les
dissout selon une loi de Henry. Srinivasan [137] a montré que les valeurs de solubilité
dans le PTMSP sont & peine supérieures & celles d’autres plastomeéres. Ainsi la grande
perméabilité du PTMSP ne serait pas due & une sorption importante des gaz, mais & leur
diffusion exceptionnelle.
La grande mobilité des pénétrants dans le PTMSP est liée :

— au volume libre exceptionnel de ce polymére (de ordre de 25% %2)[97],

- mais surtout, & I'interconnection de ces volumes en un réseau nanoporeux.
Le transport des gaz se fait alors surtout par diffusion Knudsen, tandis que celui des
vapeurs se fait essentiellement par diffusivité de surface {137]. Ce mode de transport ex-
plique 'augmentation de la sélectivité inverse en mélange. En effet, quand une vapeur est
adsorbée dans les nanopores, elle bloque la diffusion Knudsen des gaz.

Malgré ses qualités séparatives exceptionnelles, le PTMSP n’est pas utilisé dans I'in-
dustrie. En effet ses performances se dégradent avec le temps. Cela est dii au caractére
métastable des polyméres vitreux : ils se densifient au cours du temps en perdant une
partie de leur volume libre (volume libre d’excés). Dans le cas des super-glassy comme le
PTMSP, la, majorité du volume libre est en excés et disparait donc avec le temps [102].
Cela nuit fortement & la perméation : les perméabilités des gaz dans le PTMSP sont par-
fois divisées par 10 entre ’état initial de la membrane et son état une vingtaine de jours
apres.

1.2.3 Membranes minérales

Les structures minérales controlées, comme les zéolithes ou les tamis moléculaires car-
bonés, sont largement utilisées dans les procédés séparatifs par adsorption cyclique. La
séparation peut étre basée sur une différence d’adsorption & I'équilibre thermodynamique,
mais aussi sur une différence de diffusivité dans I’adsorbant 33, Dés lors, il semble intéres-
sant d’envisager 'utilisation de ces matériaux dans un procédé de séparation membranaire
continu. De nombreuses études ont été menées pour parvenir a réaliser des membranes &
partir de ces matériaux inorganiques typiquement pulvérulents.

Pour ce qui est des membranes & sélectivité inverse, Ash et Barrer [8, 17, 7] avaient
déja réalisé des membranes poreuses par compaction de poudres de carbone il y a plus de
40 ans. Les composés les plus condensables d’un mélange gazeux s’adsorbent, et bloquent
le passage des gaz dans les pores. Les sélectivités SO2/Hs et CO4 /Ny sont alors d’autant
plus importantes que la température est basse et la pression des composés oxygénés impor-
tante. A 0°C, la sélectivité SOy/H, est de 'ordre de 10. Néanmoins ce type de membranes
ne présente pas une résistance mécanique suffisante pour une mise en oeuvre industrielle.

32¢elui du PDMS est de Pordre de 13%.

33]a séparation oxygéne/azote dans les tamis moléculaires carbonés est basée sur la plus grande diffusion
de l'oxygéne.
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Un article de Rao et Sircar [121] d’Air Products détaille les performances des mem-
branes en carbone nanoporeux. Celles-ci sont fabriquées par carbonisation controlée
d’un film de latex (terpolymeére poly(chlorure de vinylidéne)- acrylate). Les perméabilités
mesurées & 23°C sur les gaz purs et sur un mélange 3 sont reportées dans le tableau
1.7. Les sélectivités réelles obtenues pour le propane et le butane sont particuliérement

Pénétrant | p; pur (Barrer) | g; mélange (Barrer) | of p, | i n,
Ho 130 1.2 1 1
CH,4 660 1.3 51 | 1.1
CoHg 850 7.7 6.6 | 6.5
CsHg 290 254 23 | 213
CsHyp 155 112.3 1.2 | 944

TAB. 1.7 — Performances du carbone nanoporeux d’Air Products & 23°C [121]

attractives. La différence avec la sélectivité idéale est étonnante.

Le mécanisme diffusionnel est identique & celui proposé par Ash; il est baptisé SSF (Se-
lective Surface Flow). Nous détaillerons ce mécanisme par la suite.

La perméabilité des composés est & peu prés 100 fois moins grande qu’avec le PDMS,
* mais 'inconvénient majeur de ces membranes est surtout la nécessité de les fabriquer sur
un support céramique qui est cofiteux et qui développe peu de surface spécifique.
Fuertes [54] a réalisé une étude similaire sur des mélanges hydrocarbures/azote.

Les performances des membranes zéolithes sont également intéressantes. Van de Graaf
[146] a étudié une membrane silicalite-1 avec des mélanges C; & Cs. Il conclut que la
sélectivité éthane/méthane varie entre 2,2 et 10,9 selon les conditions de composition, de
température et de pression. La sélectivité propane/méthane varie quant & elle entre 16,6
et 40,5. Cela permet d’envisager des sélectivités hydrocarbures/hydrogéne intéressantes.
Dong [39] a fait le méme type d’étude sur des zéolithes de type MFI. Pour une température
inférieure & 100°C, il observe des sélectivités importantes en faveur des hydrocarbures C;-
C,4 par rapport & I’hydrogene.

1.2.4 Matrices hybrides

Les inconvénients des membranes minérales sont leur fragilité mécanique, leur mise
en oeuvre dans des modules compacts et leur colit de production. A titre d’exemple,
Caro et al. [28] estime le cotit d’une membrane zéolithe & 3000$ par m? tandis que le
cofit des membranes polyméres est de I'ordre de 20$ par m?. Comment tirer parti des
formidables capacités séparatives de ces matériaux sans tomber dans ces écueils technico-
économiques ?

34Cette carbonisation est réalisé 4 1000°C sous flux d’azote.
%5Gaz pur & P, = 1,85 atm en amont et vide en aval. Mélange : 41% d’hydrogéne, 20,2% de méthane,
9,5% d’éthane, 9,4% de propane et 19,9% de butane & P, = 4,4 atm.
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Les membranes & matrices hybrides®®[82, 90] sont constituées d’une phase continue
polymére et d’une phase minérale dispersée & grand pouvoir séparatif. Ces charges actives
finement divisées peuvent &tre des zéolithes, des tamis moléculaires carbonés, des char-
bons actifs,... Les membranes obtenues associent les bonnes propriétés mécaniques de la
phase polymeére, et la trés grande sélectivité -des structures minérales. C’est tout du moins
la synergie recherchée.

Depuis une vingtaine d’années, les travaux sur ce sujet se sont surtout focalisés sur ’amé-
lioration des membranes de perméation gazeuse & sélectivité normale {70, 81, 153, 158] et
des membranes de pervaporation [43, 69, 143].

Deux études se sont intéressées & 'utilisation des matrices hybrides pour la perméation
gazeuse & sélectivité inverse. Dans ces deux cas, la charge minérale n’a pas d’activité de
séparation : elle modifie la structure du polymeére et donc ses propriétés de perméation.
D’une part, Nunes et al. [109] ont synthétisé in situ des particules de silice nanomé-
triques dans une matrice silicone. Cette stratégie a permis d’améliorer la sélectivité réelle
n-butane / méthane.

D’autre part, He et al. [99, 62] révélent que les performances du ‘super-glassy’ PMP
peuvent &tre décuplées si de la silice submicronique y est incorporée.

Les résultats obtenus au travers de ces deux études laissent entrevoir des effets promet-
teurs. Il pourrait étre intéressant d’utiliser des charges actives (zéolithes, charbon actif,...)
& la place de la silice.

Une étude exploratoire des performances des matériaux hybrides pour la séparation hy-
drocarbures / hydrogéne n’a pas encore été réalisée & ce jour, et semble donc nécessaire.

36 Mized Matriz Membranes.



1.3. Objectifs de ce travail 27

1.3 Objectifs de ce travail

A travers cette revue bibliographique, on constate que les élastomeéres - et surtout le
silicone - sont actuellement les matériaux incontournables de la séparation & sélectivité
inverse. Néanmoins leurs performances séparatives semblent trop faibles pour que la pu-
rification de ’hydrogéne soit viable industriellement.

Ces faibles performances seraient dues entre autre & une augmentation du flux de gaz
permanent en présence du gaz condensable [71, 131]. L'amélioration des performances
séparatives pourrait alors passer par la réduction de cet effet de coperméation. Ceci serait
éventuellement réalisable en limitant le gonflement du polymére. Différentes techniques
ayant pour but de renforcer mécaniquement le silicone seront envisagées.

Néanmoins, cette réduction de la coperméation ne pourrait pas permettre de dépasser la
sélectivité idéale du matériau.

Dans cette optique, les membranes ‘super-glassy’ ou minérales sont trés attractives. Ce-
pendant leur fragilité et leur cotit de production les écartent pour l'instant des appli-
cations industrielles. L’amélioration & moyen terme ne semble possible qu’'avec une base
élastomeére. Dans ce contexte, les matrices hybrides pourraient permettre de cumuler les
performances exceptionnelles de séparation des structures inorganiques avec la fiabilité et
le faible cofit des élastomeres.

Les travaux d’élaboration de nouveaux matériaux sont exposés a la fin du chapitre 2.

Au dela de 'amélioration des matériaux actifs, il est nécessaire de pouvoir prédire cor-
rectement les performances séparatives des membranes existantes. Cependant il semble
que la modélisation classique basée sur des perméabilités constantes ne soit pas satisfai-
sante lorsqu’une vapeur %7 est présente.

Tout d’abord, la perméabilité de cette vapeur peut varier fortement. Ceci est di &
différents phénomeénes : non-idéalité de la phase gazeuse, non-linéarité de la sorption, va-
riation de la diffusivité avec la concentration,...

Actuellement, les variations de la perméabilité d’une vapeur sont systématiquement cor-
rélées avec sa pression partielle amont (P;;) ou sa différence de pression partielle (AR;).
Cependant l'intégration de ces corrélations dans les programmes de simulation membra-
naire est rarement réalisée. La majorité des logiciels préférent utiliser une perméabilité
‘moyenne’ constante, ce qui doit vraisemblablement conduire & des erreurs non négli-
geables.

Par ailleurs, il semble peu probable que la perméabilité d’une vapeur puisse étre caracté-
risée par un seul paramétre (F;; ou AF,) alors que le phénoméne de perméation dépend
des deux paramétres indépendants que sont f;; et f;o (les fugacités amont et aval).
L’étude expérimentale de la perméation de composés modéles 3 dans le silicone est ex-
posée au chapitre 2. Cette étude met en évidence les limites du modéle classique 2° pour
représenter la perméation non-linéaire d’un pénétrant dans un polymére dense. Une al-

%7j.e. un gaz condensable telle que les hydrocarbures en Ca,.

3 Hydrogéne, propane et n-butane.
%9Modele classique basée sur les perméabilités (constantes ou variables).
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ternative simple basée sur le modéle de solution-diffusion est proposée.

Cette étude expérimentale permet également de quantifier ’effet de coperméation i.e.
la, modification de la perméation d’un pénétrant due a la présence d’un autre pénétrant.
Le modéle classique ne peut pas prédire ce couplage des flux. Cependant les quelques
modéles alternatifs existants se sont limités & des cas particuliers [71]. Ce phénoméne
important a donc été négligé jusqu’a présent.

Le développement d’un modéle générique permettant de prédire les flux en mélange & par-
tir de données sur les pénétrants purs, constituerait une avancée significative par rapport
aux travaux antérieurs.

Pour parvenir & modéliser correctement la perméation de plusieurs pénétrants, il est
nécessaire d’analyser les bases théoriques du transport dans les polymeéres. Les différents
phénomeénes physiques de couplage entre les pénétrants doivent étre inventoriés et modé-
lisés. Le chapitre 3 est consacré & cette étude théorique.

Un modéle rigoureux de perméation multi-pénétrants est alors établi. Sa validation
par la confrontation avec nos résultats expérimentaux permet d’envisager son intégration
dans un programme de simulation de module membranaire. L’évaluation de ce modéle de
coperméation est exposée au chapitre 4.



Chapitre 2

Mesures des propriétés de perméation

des silicones
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Comme nous l’avons remarqué au chapitre précédent, I’observation expérimentale des
effets de coperméation reste & ce jour limitée et parcellaire. Une installation capable de
réaliser des mesures fines sur la perméation de mélanges de gaz a donc été mise au point.
Par ailleurs, une microbalance de sorption a été utilisée pour mesurer les isothermes de
sorption et la diffusion des vapeurs dans les polyméres. Ces bancs d’essai, ainsi que les
méthodes expérimentales utilisées, sont présentés briévement dans la premiére partie de
ce chapitre. Les développements théoriques des méthodes, les détails des installations et
les protocoles expérimentaux sont décrits en annexe.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, les résultats de perméation de gaz purs et de
mélanges dans le silicone sont présentés. Ces essais permettent d’apprécier le risque lié &
Vutilisation du paramétre ‘perméabilité’ p;, tant pour modéliser la perméation d’un gaz
condensable (pur ou en mélange), que pour modéliser celle d'un gaz permanent, lorsqu’il
est en mélange avec un gaz condensable.

Les résultats obtenus pour la sorption et la diffusion des composés purs permettent
de mieux comprendre le phénomeéne global de perméation, et d’envisager sa modélisation
par une approche plus rigoureuse.

Finalement, les travaux d’élaboration de nouveaux matériaux et I’évaluation de leurs
performances sont décrits.
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2.1 Matériel et méthodes

2.1.1 Meéthodes expérimentales
La perméation en régime permanent

Le principe de cette méthode est de mesurer le flux perméant & travers une membrane
lorsqu’on impose une différence de pression. Cette mesure de flux peut s’effectuer selon
deux modes distincts :

— celui qui semble le plus logique consiste & laisser 1’aval & pression atmosphérique et

mesurer le flux perméant par un débitmeétre (le débitmeétre & bulle est préféré, car
il n’induit pas de perte de charge),

— cependant il est souvent préférable d’avoir une pression trés faible en aval. En effet,
une concentration de pénétrant nulle au perméat simplifie beaucoup l'analyse des
résultats. Il est alors possible d’accéder au flux perméant en mesurant ’augmentation
de pression dans un volume constant. Ce volume doit étre suffisamment important
pour que cette augmentation de pression reste négligeable devant la différence de
pression transmembranaire. 40

Dans les deux cas, le régime permanent doit étre atteint. Le temps nécessaire pour sa-
tisfaire ce critére est d’autant plus important que la membrane est épaisse, et que le
pénétrant diffuse lentement.

Le calcul de la perméabilité se fait aisément & partir du flux spécifique en régime
permanent N; (cf. définition 1.8) :

—-N; 1

=t 2.1
p’t Pi’l"—.Pi’O ( )

Outre les gaz purs, il est envisageable de réaliser des mesures de perméation avec
un mélange de gaz {37, 110]. Encore faut-il pouvoir générer un mélange de composition
constante, et analyser sa composition en amont et en aval. Il faut alors recourir & des
techniques analytiques en ligne comme la chromatographie en phase gazeuse ou la spec-
trométrie de masse.

De plus, contrairement & la perméation de gaz pur, il n’est pas possible de maintenir un
gaz stagnant en amont de la membrane. En effet, la composition du mélange évoluerait
avec le temps, car un des composés serait plus fortement prélevé par celle-ci. Il est donc
nécessaire d’alimenter la face amont avec un flux continu et important. Si le flux est trop
faible, la. composition du mélange varie le long de la membrane. Le calcul complexe de
cette évolution n’est possible que si I'hydrodynamique du flux amont est maitrisée. 1l est
donc préférable de balayer I’amont avec un large flux pour maintenir la composition quasi-
constante. En général, il est admis qu’un taux de prélévement*! inférieur a 5% permet de

#0Pour maintenir une pression de pénétrant négligeable en aval, il est également possible de balayer
le perméat avec un gaz inerte (azote). Il est alors nécessaire d’analyser la composition de ce gaz pour
connafitre le flux perméant. L’inconvénient d’une telle méthode est la possible contre-diffusion du gaz
inerte & travers la membrane.

41Te taux de prélévement est le rapport entre le flux molaire au perméat et le flux molaire d’alimenta-
tion.
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satisfaire cette condition 42.

Ces quelques difficultés de mise en oeuvre expliquent pourquoi la majorité des chercheurs
mesurent la perméation de corps purs et extrapolent ces résultats 4 des mélanges, en pos-
tulant la perméabilité invariante.

Cette méthode de caractérisation de la perméation est bien évidemment la plus proche
des conditions réelles de fonctionnement d’une membrane. Néanmoins, si elle est utilisée
seule, elle ne permet pas d’accéder a la diffusion et & la sorption des composés. Une
méthode expérimentale trés largement employée dans le domaine des membranes permet
en une seule mesure d’accéder a ces informations.

La méthode du temps retard

Le principe de cette méthode est de mesurer ’évolution du flux de gaz & travers une
membrane soumise & un échelon de pression du cété amont.
Dans une premiére étape, les compartiments amont et aval sont mis sous vide. A un temps
déterminé (t=0), le coté amont de la membrane est subitement alimenté en gaz pur 43
La pression amont P;; doit se stabiliser aussi vite que possible et rester constante durant
P’expérience.
Du coté aval, le flux est mesuré par augmentation de pression dans un volume fixe. Cette
montée en pression n’est pas immédiate : elle présente un délai. Par la suite, le flux
augmente et devient linéaire en fonction du temps; un régime permanent est alors atteint
temporairement (voir figure 2.1).

Le flux en régime permanent peut étre facilement calculé & partir de la valeur de la
pente lorsque celle-ci est constante (dP;o/dt)maz

V:wal d-PzO
N = - 2.
Ni ART ( dt >mam (23)

Vawar €tant le volume aval et A laire active de la membrane testée.

11 est donc possible de calculer la perméabilité du pénétrant ; par l’expression 1.8.
Cependant la méthode du ‘temps retard’ ne se limite pas & la mesure de la perméabilité;
elle permet également de mesurer la diffusivité du pénétrant. En effet, il est possible de
relier celle-ci au temps retard ¢, représenté sur la figure 2.1. L’annexe C.1 explique le dé-
veloppement théorique basé sur les lois de Fick, qui permet d’obtenir la relation suivante :

l2
~ 6D,

t, (2.4)

42Pour un taux de prélévement supérieur & 1%, il est préférable de calculer la composition exacte dans
la partie amont de la cellule, supposée parfaitement agitée, & partir de la composition de ’alimentation
z; 5, de la composition du perméat y; et du taux de prélévement 6 :

e Qs
mir_mz,f Yi

= (2:2)

43Gaz permanent ou condensable.
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t=0 0 =temps retard temps

FI1G. 2.1 - Allure typique de la montée en pression en aval

La mesure expérimentale de ¢, permet donc la détermination de la diffusivité et du
coefficient de sorption (car S; = ;/Dip).
Cependant, la méthode du temps retard nécessite une mesure trés précise de la pente et
de la pression au temps 0. D’aprés Siegel [134], 'erreur sur ¢, est 5 fois 'erreur commise
sur la pente. Si celle-ci est de 4%, lerreur sur ¢, (et donc sur D) est de 20%.

Cette méthode a une limite souvent négligée. En effet, le développement théorique
suppose la diffusivité constante et 1’absence de gonflement de la membrane. Si ces hypo-
théses sont respectées pour les gaz permanents, il n’en est pas de méme pour les vapeurs.
Lorsque la diffusivité dépend de la concentration, la solution est beaucoup plus complexe.
Frisch [53] aboutit & :

2 (% Gy Dy ( S Dimdu) dC;

ty = -
( JiG Dide’i>

Cette expression implicite (qui ne prend toujours pas en compte le gonflement) nécessite
de connaftre ab initio la forme de la loi D;,,, = f(C;) (linéaire, exponentielle, polynomiale,
etc...)[9]. Dans la pratique, elle n’est donc pas véritablement utilisable.

(2.5)

La mesure gravimétrique de sorption

Cette méthode consiste & mesurer la prise de masse d’un échantillon de polymeére &
différentes pressions partielles de pénétrant. Cela permet la détermination de ’isotherme
de sorption, i.e. la relation entre l'activité du pénétrant #* et sa quantité sorbée dans le

44Voir définition de lactivité & la section 1.1.
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Z=Z

eq

pente initiale ---> D

12

Fi1G. 2.2 — Méthode de détermination de la diffusivité a partir de I’évolution de la prise
de masse d’un échantillon

polymeére.

Il est également possible de mesurer la diffusivité du pénétrant dans ’échantillon. En
effet, I’évolution de la prise de masse au cours du temps peut &tre calculée par la deuxiéme
loi de Fick, si la diffusivité est constante 4.

Si I’échantilion de polymére est une plaque fine d’épaisseur [, le processus diffusionnel peut
8tre considéré unidirectionnel. 1l suffit alors de tracer la prise de masse relative M (t)/Me,
en fonction de la racine carrée du temps v/%. Si le tracé obtenu est une droite aux temps
courts, la pente initiale o de celle-ci permet de calculer la diffusivité selon :
Dip = ~ a2 (2.6)
4

Le développement théorique de cette relation est expliqué en annexe C.2. Le principe

de cette méthode est illustré sur la figure 2.2.

4Sou pseudo-constante sur le domaine de concentration étudié.
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2.1.2 Bancs d’essai
L’installation de perméation

L’installation a été congue pour pouvoir réaliser des mesures de perméation de corps
purs ou de mélanges binaires. La méthode du ‘temps retard’ peut étre mise en oeuvre.
Le schéma de cette installation est présenté & la figure 2.3. On distingue quatre parties
principales :

— Ualimentation en gaz pur, ou en mélange binaire, controlée par des régulateurs de

débit massique et thermostatée par un échangeur de chaleur,

— le volume amont thermostaté, équipé d’un manométre, d’un volume tampon et d’un

déverseur pour réguler la pression des mélanges,

— le volume aval thermostaté, équipé d’un manométre, d’un volume de contréle, d’un

débitmeétre a bulle et relié & une pompe & vide,

— Yanalyse par chromatographie en phase gazeuse et détecteur catharométrique®s.

Le module de perméation fait I'interface entre les volumes amont et aval. La thermosta-
tation de cette installation est réalisée par circulation d’un liquide caloporteur.

Déverseur
Manomeétre T . N
amont A;I&q_‘ Débit-métre

Pompe a vide [Ij a bulle

IS K

A
v Manométre
aval
[\

ket

o
RDM 2

—

Gaz 1 Gaz 2

Chromatographie
mmggiair XO en phase gazeuse
° + détecteur
L |

catharométrique
Bain thermostaté

F1G. 2.3 — Schéma de 'installation de perméation de mélange de gaz

46TCD : Thermal Conductivity Detector
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Il est possible de mesurer le flux perméant par augmentation de pression dans le vo-
lume de controle (mesurée par le manométre aval), ou par augmentation de volume &
pression atmosphérique (mesurée par un débitmeétre & bulle de savon).

Le détail des appareillages est en annexe D; les protocoles expérimentaux également.

Le choix des conditions expérimentales est toujours délicat. L’idéal serait de pouvoir

s’approcher le plus possible des conditions industrielles. Cela impliquerait donc des me-
sures sous trés haute pression (jusqu’a 100 bars). De telles pressions imposent certaines
contraintes de cofit et de streté. L'effet des trés hautes pressions sur la perméation étant
bien compris et modélisé [4, 71], il nous a semblé préférable de limiter la pression
maximale & 10 bars.
Pour Veffet de la température, il est intéressant de couvrir une plage suffisamment large,
mais réaliste. D’aprés les conclusions de notre revue bibliographique, la diminution de
température améliore les performances des membranes & sélectivité inverse. Cependant,
refroidir un effluent en dessous de 0°C induit souvent un cofit trop élevé. Comme de nom-
breuses mesures ont été réalisées & 35°C, nous avons choisi de réaliser nos mesures 4 5, 20
et 35°C 47, Cela permettra de calculer précisément les énergies d’activation des processus
de perméation, diffusion et sorption.

La microbalance de sorption

La balance de sorption utilisée est de marque Setaram Setsys. L’échantillon de po-
lymére est accroché & un des bras du balancier (voir schéma 2.4). Ce type de balance
est & équilibrage automatique. Une variation de masse se traduit par un déplacement du
fléau. Ce déplacement est détecté par un capteur optique qui commande 'alimentation de
solénoides fixes. Ceux-ci rétablissent ’équilibre en agissant sur des aimants permanents
liés au fléau. La masse de ’échantillon est calculée en fonction de l'intensité du courant
dans les bobines.

Si des mesures de diffusivité sont envisagées, les dimensions de ’échantillon doivent étre
connues. Nous avons utilisé des plaques de polymére dont I’épaisseur est trés inférieure
aux deux autres dimensions : cela permet de négliger le flux de pénétrant par les bords.
Il est également possible d’utiliser des échantillons cylindriques.

La balance est maintenue & pression atmosphérique sous flux de gaz inerte (hélium ou
azote). Le gaz condensable, dont on étudie la sorption, est injecté en dessous du balan-
cier. Les flux des gaz sont contrdlés par des régulateurs de débit massiques, alors que la
composition exacte du mélange est analysée par un spectrométre de masse.

La régulation de température est réalisée par un circuit de liquide de refroidissement et
une résistance chauffante.

4Thormis les mesures sur le n-butane réalisées a 25°C
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2.2 Résultats de perméation

Le silicone utilisé lors de nos essais est un mélange bicomposant RTV 615 de General
Electric, qui est réticulé par hydrosilylation, catalysée par des sels de platine.
La préparation consiste & mélanger 14 parties de I’élastomére A (prépolymére fonctionna-
lisé par des groupements vinyles) et une partie d’agent de réticulation B (qui contient des
groupements silanes et un catalyseur au platine) 8. Un solvant hydrocarboné (éther de
pétrole) permet de limiter la viscosité pour que le mélange soit plus rapide et dépourvu
de bulles d’air. Ce solvant est ensuite évaporé sur un support plan durant une nuit. Le
support peut étre un moule en Téflon ou un film tendu dans un cylindre métallique. La
réaction de réticulation est terminée dans un four & 80°C sous vide pendant plusieurs
heures.
L’épaisseur des membranes obtenues est mesurée avec un micromeétre. Le silicone réticulé
présente une densité de 1,05 g/cm® mesurée par un pycnométre & hélium.
Les données physico-chimiques des gaz utilisés sont détaillées en annexe E.

2.2.1 Perméation de gaz purs

Avant de procéder 4 une campagne de mesures, il est nécessaire de vérifier si I’appa-
reillage utilisé est bien calibré. Pour une installation de perméation gazeuse, cela consiste
en général & mesurer la perméabilité de ’azote (ou de 'oxygéne) dans un matériau connu.
Etant donné que de nombreux résultats ont été rapportés pour ’azote dans le silicone,
nous avons choisi de tester ce gaz permanent, en plus de I’hydrogéne et du méthane.
Outre cet aspect expérimental, la séparation COV / azote et oléfines / azote revét une
importance industrielle conséquente pour les matériaux a sélectivité inverse.

Les perméabilités exprimées en Barrer?® sont reportées dans le tableau 2.1.

Pénétrant || T =5°C | T =20°C | T = 34,6°C
Azote 201 270 324

Hydrogene 486 637 820

Méthane 740 862 994

TAB. 2.1 — Perméabilités (Barrer) du silicone RTV615 mesurées & P; = 2 bara et Py
inférieure & 5 mbara

Les incertitudes expérimentales sont majoritairement liées & la détermination de ’aire
active : elles sont de 'ordre de 5%.

481,a préparation conseillée par GE est 10 parties de A pour une partie de B. Nous verrons quelle est
l'influence de la proportion de réticulant dans la section 2.5.2.
491 Barrer = 107'%Nem®3.cm/(cm?.s.cmHg).
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L’évolution de la perméabilité avec la température peut étre décrite par une loi d’Ar-
rhenius : p;(T) = p°exp <~%>. La perméabilité & température infinie p$° et 1'énergie
d’activation E, sont reportées dans le tableau 2.2.

Pénétrant || pf° (Barrer) | B, (kJ/mol) | R*
Azote 29000 11,5 0,9906
Hydrogéne 110500 12,6 0,9997
Méthane 16100 7,1 0,9999

TAB. 2.2 — Paramétres d’Arrhenius pour la perméabilité des gaz dans le silicone RTV615

On peut d’ores et déja comparer ces valeurs avec celles rapportées dans la littérature.

Pour ’hydrogene, il n’existe que peu de données. Merkel et al. [98] avait déterminé une
perméabilité de 890 & 30 Barrer 4 35°C dans une membrane silicone Wacker de 35 microns
d’épaisseur déposée sur un support microporeux. Cette valeur est 7% supérieure & la notre.
Robb [124] avait mesuré une perméabilité de 610 Barrer & 25°C sur une membrane silicone
GE contenant 33% massique de silice. Cette fois, cette mesure est 13% inférieure a la
valeur que l'on peut estimer & 25°C (= 700 Barrer). Ceci pourrait &tre di & la présence
des charges de silice qui augmentent la tortuosité. Pour ce qui est de ’énergie d’activation
de perméabilité, notre valeur de 12,6 kJ/mol est trés proche de celle de Hagg [65] : 12,1
kJ/mol.
Pour P’azote, 'énergie d’activation calculée est comprise entre celle de Nitsche [108] (11,7
kJ/mol) et celle de Hagg [65] (10,2 kJ/mol). Les différentes valeurs de perméabilités de
1’azote rapportées dans la littérature sont comparées avec nos mesures ° dans le tableau
2.3.

Ce travail | Litt. | écart | T (°C) Matériau [Référence]

330 450 | +33% | 35 PDMS Dow Corning + 5% massique de silice [140]

330 400 | +21% 35 PDMS Wacker (35 pum) / support microporeux [98]

284 272 | -4% 25 PDMS (0,7 pm) / support microporeux [108]
284 260 | -8% 25 PDMS + 33% massique de silice [124]

276 283 3% 23 PDMS Wacker (2,7 ym) / support microporeux [15]
100 100 | 0% -30 PDMS Wacker (1 um) / support microporeux [11]

TAB. 2.3 — Perméabilité (Barrer) de ’azote dans le silicone

On constate que les écarts sont importants avec les deux valeurs rapportées a 35°C.
Par contre les autres valeurs sont en accord avec nos mesures. Etant donné que l’énergie
d’activation que nous déterminons est trés proche de celles rapportées par Hagg [65] et

%0Les valeurs sont intrapolées avec les énergies d’activation, sauf celle & -30°C qui est largement extra-
polée.
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Nitsche [108], nos mesures semblent validées.

Les écarts avec les valeurs de Merkel [98] et Stern [140] sont difficilement explicables car,
au vu des autres études, la marque commerciale du silicone et sa mise en forme ont peu
d’influence.

Sur la faible plage de pression explorée (entre 2 et 6 bara), les perméabilités de I’azote
et de I’hydrogene diminuent légérement avec la pression amont (de ordre de -0,4% par
bar), tandis que celle du méthane est stable. Cela correspond trés bien avec ce qui est
rapporté par Merkel [98]. Cette faible diminution pour les gaz diatomiques serait due &
la, compressibilité du silicone. Elle peut étre négligée tant que la pression amont n’est pas
trop importante.

La pression aval n’a pas d’influence mesurable.

Outre ces gaz permanents de faible perméabilité, une série de mesures a également été
réalisée sur des hydrocarbures légers de forte perméabilité. Le propane et le n-butane ont
été choisis pour leur sélectivité conséquente par rapport & ces gaz permanents.

Les mesures que nous avons réalisées sont reportées sur les figures 2.5 et 2.6.
Sur le graphe 2.6 du n-butane, nous avons illustré la différence entre les perméabilités
p;(P) basées sur la pression partielle et les perméabilités gp;(f) basées sur la fugacité 5!
Ces derniéres sont définies par :

-N; 1
Jig — fop

Contrairement aux gaz permanents, elles sont relativement différentes des perméabilités
(P). Dorénavant, nous préférerons utiliser la notion de fugacité systématiquement car
elle représente rigoureusement la force motrice. Néanmoins cette nouvelle définition a un
inconvénient relatif : le rapport des perméabilités (f) en gaz pur n’est pas égal a la sélec-
tivité effective ayp = £ / 2 méme si la pression en aval est négligeable et les perméabilités
invariantes en melange Des lors, la sélectivité idéale continuera & étre définie comme le
rapport des perméabilités (P).

pi(f) = (2.7)

Au deld de sa définition, on constate que la perméabilité des vapeurs augmente de
fagon quasi-exponentielle avec leur fugacité amont. Merkel et al. [98], ainsi que Stern et
al. [140], observaient pour leur part une augmentation linéaire pour le propane quelle
que soit la température. Néanmoins, Jordan et Koros [71] ont observé une augmenta-
tion exponentielle de la perméabilité de I’éthyléne et Nitsche [108] représente la variation

de perméabilité des vapeurs par une fonction exponentielle de leur pression amont (voir
§1.2.1).

SlLa fugacité des vapeurs est calculée par I'équation d’état Lee-Erbar-Edminster [122]. Celle-ci est
utilisée car elle est particuliérement adaptée & des mélanges hydrogéne-hydrocarbures. Pour les gaz purs,
la différence avec les équations d’état du Viriel ou Redlich-Kwong-Soave est trés faible. Typiquement, la
fugacité d’une vapeur est légérement inférieure & sa pression (jusqu’a 15% d’écart prés de la saturation).
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Outre cette variation importante avec la fugacité amont, il convient de ne pas négliger

I'influence de la fugacité aval. En effet, la perméabilité du propane mesurée & pression
atmosphérique au perméat est supérieure & celle mesurée sous vide (voir figure 2.5). La
différence est de l'ordre de 15%, ce qui est loin d’étre négligeable. Cette différence n’a pas
été observée jusqu’a présent. Elle s’explique pourtant assez aisément sur le plan théorique,
comme nous le verrons & la section 2.3.2.
Cette observation a des conséquences trés importantes quant & la modélisation de la
perméation d’'une vapeur. En effet, puisque la perméabilité d’une vapeur dépend non
seulement de la pression amont, mais aussi de la pression aval, il est trés approximatif
de corréler cette perméabilité avec la seule pression amont F;;. Cela peut conduire & des
conclusions erronées, comme nous l'avons vu dans le chapitre 1. L’utilisation éventuelle
de la différence de pression partielle AP, = F;; — P, conduirait & des erreurs encore plus
importantes, tout du moins pour nos résultats.

La solution serait-elle alors de corréler la perméabilité d’une vapeur avec les pressions
amont et aval? Il semble que non, car il serait extrémement fastidieux de la mesurer en
fonction de ces deux variables. En outre, il est vraisemblable que la régression non-linéaire,
issue de ces mesures, ne pourrait étre utilisée que dans un domaine de pression trés res-
treint.

Cette conclusion va étre fortement renforcée par ’étude de la perméation de mélange gaz
- vapeur. Nous verrons alors quelle nouvelle solution peut étre proposée pour modéliser
les flux de perméation.

Cette section sur la perméation des composés purs ne serait pas compléte si nous
n’exposions pas l'influence de la température sur la perméabilité des vapeurs. La figure
2.7 représente la perméabilité (f) du propane en fonction de la fugacité amont et de la
température. Contrairement aux gaz permanents, la perméabilité du propane, et plus
généralement des vapeurs en Cs,., diminue quand la température augmente. 1l serait pos-
sible de calculer des énergies d’activation, mais ces valeurs dépendent trop fortement de la
pression pour envisager une comparaison stricte avec les quelques valeurs rapportées dans
la littérature. En réalité, les énergies d’activation de perméabilité n’ont pas de véritable
sens physique, car la perméabilité correspond & la superposition de deux phénomeénes
non-linéaires distincts : la sorption et la diffusion.

2.2.2 Perméation de gaz en mélange

Comme nous l'avons vu dans la section 1.2.1.0, certaines études, s’intéressant & des
séparations vapeur / gaz par un élastomeére, font état de différences importantes entre
sélectivité idéale et sélectivité réelle. Cependant les données sont encore trop rares et par-
cellaires. Une analyse approfondie du phénoméne dit de ‘coperméation’ reste 3 faire.
L’installation qui a été mise au point permet de réaliser des mesures précises avec des
mélanges. Les expériences réalisées avec des mélanges binaires hydrogéne + propane et
hydrogéne + n-butane sont exposés ci-aprés. Les compositions des flux d’alimentation
sont fixes : mélange & 50% ou 80% de propane (+ hydrogene), mélange & 60% ou 80% de
n-butane (4 hydrogéne). La variation de pression partielle amont - et donc de fugacité
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F1G. 2.7 — Perméabilité (f) du propane dans le silicone RTV615 : influence de la tempé-
rature

- est réalisée en modifiant la pression totale du flux (réglage du déverseur). Cette série
d’expérience a été réalisée avec une pression de perméat négligeable (moins de 50 mbara).
Les valeurs de perméabilités et de sélectivités sont représentées en fonction de l'activité de
Phydrocarbure en amont de la membrane : af = f7/f7,,, ®. On suppose qu’il n’existe pas
de résistance au transfert de matiére entre la phase gazeuse et la surface de la membrane.
Ce phénoméne de polarisation de concentration fréquent en phase liquide est négligeable
en phase gazeuse.

Sur les figures 2.8 et 2.9, les sélectivités idéales et réelles sont reportées. Tout comme
la perméabilité des vapeurs, la sélectivité idéale vapeur / gaz augmente de fagon exponen-
tielle lorsque I'activité amont de la vapeur croit. En revanche, la sélectivité réelle augmente
beaucoup plus lentement. La composition du flux semble avoir peu d’influence : 1'activité
de la vapeur est la variable clé. L’écart entre sélectivité réelle et idéale est d’autant plus
important que cette activité est forte. On constate que 'utilisation de la sélectivité idéale
a la place de la sélectivité réelle conduit & surestimer les performances de séparation de
plus de 50% & forte activité.

Il est important de noter & ce stade que les effluents industriels & traiter ne contiennent
jamais 80% de Cs,. Bien souvent, leur concentration ne dépasse pas 20%. Cependant, la

52Voir définition de I'activité & la section 1.1. Le calcul de ces activités nécessite ’estimation de la
pression de vapeur saturante & la température considérée. Ces valeurs calculées par ’équation d’Antoine
[122] sont : 8,27 bara pour le propane & 20°C et 2,43 bara pour le n-butane & 25°C.
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situation de forte activité n’est pas un cas académique improbable. Industriellement, un
module & sélectivité inverse traite un flux gazeux provenant d’un condenseur : ce flux
est donc saturé en vapeur 3. Ceci est illustré sur le schéma de procédé 3 de l'introduc-
tion de ce manuscrit. Etant donné que notre installation ne peut supporter de trés fortes
pressions, nous avons choisi d’utiliser des mélanges riches en Cs, afin d’étudier la gamme
de forte activité. La variation de la composition du flux amont nous permet néanmoins
d’apprécier si celle-ci a une influence.
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F1G. 2.10 — Perméabilité (f) du propane pur, et en mélange avec de I’hydrogéne, dans le
silicone RTV615 & 20°C

Quelle est 'origine de la différence de sélectivité observée 7 On peut imaginer a priori
une diminution de la perméabilité de vapeur et/ou une augmentation de celle du gaz
permanent.

Sur les figures 2.10 et 2.12, on constate que les perméabilités du propane et du n-butane
ne varient quasiment pas entre les mesures en corps pur et celles en mélange. Par contre,
la perméabilité de I'hydrogéne augmente fortement lorsque ce gaz est en mélange avec un
des hydrocarbures (voir figure 2.11 et 2.13). Cette augmentation dépend principalement
de Pactivité du propane, mais la composition du flux d’alimentation pourrait tout de
méme avoir une influence.

Pour le n-butane, les mesures sont moins précises car le taux de prélévement n’a pas pu

33Ce flux peut évidemment &tre chauffé pour s’éloigner de la saturation, mais ’augmentation de tem-
pérature nuit & la séparation par membrane & sélectivité inverse.
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étre maintenu suffisamment faible lors des expériences 54

Comment expliquer cette augmentation de la perméabilité du gaz permanent lorsqu'’il
est mélangé avec une vapeur ? Si certaines explications qualitatives sont données dans la
littérature, aucune étude n’a envisagé tous les phénomeénes possibles.

En perméation gazeuse, la quantification de 1’effet global de ‘coperméation’ a été tentée
dans les études de Stern et al. [139] et de Jordan et Koros [71]. Dans les deux cas, le seul
phénomeéne envisagé est l’augmentation de diffusivité liée & l'accroissement du volume
libre. La forte dépendance de la perméabilité de I’hydrogéne avec la concentration des
alcanes pourrait effectivement s’expliquer par ce phénoméne.

Néanmoins, un phénomeéne de type synergie de sorption (co-solubilité) [100] pourrait éga-
lement é&tre avancé pour expliquer cette dépendance.

Par ailleurs, 'effet de coperméation semble dépendre (dans une moindre mesure) de la
composition de Palimentation. Kamarudin et Koros [72] ont démontré I'influence d’un
phénomeéne d’entrainement convectif pour la séparation COy/CHy par des plastoméres.
La faible dépendance en composition que nous observons pourrait étre due & ce couplage
convectif entre les flux.

Quels que soient les phénoménes physiques responsables du changement de perméabi-
lité du gaz, il est maintenant évident que le modéle basé sur le paramétre ‘perméabilité’

54Le taux de prélévement a parfois atteint 15%, car les régulateurs de débit massique ne permettaient
pas d’avoir un débit d’alimentation suffisant. La solution serait de réduire la surface membranaire, mais
celle-ci serait alors trop faible pour &tre déterminée précisément.
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n’est pas utilisable pour modéliser correctement le transport d’un gaz et d’une vapeur dans
un élastomére. Il semble donc impératif de revenir aux bases physiques du transport dans
les polymeéres, c’est & dire au concept de ‘solution-diffusion’. Dans ce sens, les résultats
de sorption et de diffusion obtenus dans cette étude sont analysés dans la section suivante.

Il est important désormais de différentier la perméabilité en tant que mesure normée
d’un flux et en tant que paramétre d’un modéle de perméation. Tous les résultats expéri-
mentaux ou simulés seront traduits par la suite en terme de perméabilité. Par contre, le
modéle & lorigine des simulations ne sera pas forcément basé sur ce paramétre perméa-
bilité.
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2.3 Sorption et diffusion des composés purs

2.3.1 Les gaz permanents

La mesure directe de la sorption des gaz permanents dans un échantillon de polymére
n’est pas réalisable précisément avec la balance de sorption dont nous disposons. En effet,
celle-ci ne peut pas fonctionner en surpression, alors que le coefficient de sorption des gaz
est trés faible. Dés lors, la masse de gaz sorbée est beaucoup trop petite par rapport & la
masse de 1’échantillon pour é&tre détectée avec précision.

La technique indirecte dite ‘volumétrique’ peut alors étre envisagée. Le principe consiste
& mesurer la variation de pression dans un volume calibré, avec et sans échantillon de
polymeére. Cependant, la précision de ce type d’essai est assez faible [19].

I1 semble donc préférable d’utiliser la méthode du ‘temps retard’ décrite dans la section
2.1.1.0. Celle-ci permet de déterminer directement la perméabilité et la diffusivité en une
seule mesure. Si I’on admet la validité du modéle de ‘solution-diffusion’, le coefficient de
sorption est déterminé indirectement par S; = p;/Dipm,.

Cette expérience a été réalisée avec l'azote et I’hydrogéne sur une membrane silicone
épaisse (2 mm). En effet, la diffusion des gaz est trés élevée dans les élastomeéres. Si I'on
utilise des membranes fines, le temps retard est trop faible pour étre déterminé précisément
(0 < 5 secondes pour I’hydrogéne avec une membrane silicone de 300 microns). Il est donc
nécessaire d’augmenter I’épaisseur jusqu’a obtenir un temps retard suffisant (de 1'ordre de
30 secondes au moins). Nous avons utilisé une membrane de 2 millimétres d’épaisseur, ce
qui nous permet d’obtenir des temps retard de l'ordre de 2 minutes pour I’hydrogéne et
de 8 minutes pour 'azote &4 20°C. Etant donné que nous utilisons un silicone commercial
(GE RTV 615), nous pouvons nous permettre d’utiliser une quantité aussi importante de
polymeére. Il n’en serait pas de méme avec des élastomeéres synthétisés au laboratoire.
Les diffusivités obtenues sont reportées dans le tableau 2.4. La loi d’Arrhenius est utilisée
pour modéliser 'influence de la température :

(2.8)

D (T) = D{° exp (%)

avec L4, I’énergie d’activation diffusionnelle et D{°, la diffusivité extrapolée a température
infinie.

Pénétrant | T = 5°C | T = 20°C | T = 34,6°C || D® | B (kJ/mol) | R?
Azote 1,17 1,42 1,62 32.9 77 0,9898
Hydrogene || 4,62 5,87 751 593 11,3 0,9730

TAB. 2.4 — Diffusivités (m?/s * 10°) dans le silicone mesurées & P;=2 bara et Py négligeable

Avant toute chose, on peut constater que le coefficient de corrélation (R?) est moins
proche de 1 pour les diffusivités que pour les perméabilités. Nous avons effectivement
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remarqué qu’il était difficile d’obtenir des résultats parfaitement reproductibles. Cela est
sans doute df & I'imprécision liée & I'ouverture de la vanne d’alimentation en gaz *°.
Nos valeurs d’énergie d’activation diffusionnelle E; sont proches de celle mesurées par
Hagg [65] : 7,5 kJ/mol pour l'azote et 10,2 kJ/mol pour 'hydrogéne. Pour ce qui est de la
valeur absolue de la diffusivité, il existe une disparité étonnante dans la littérature. Pour
l'azote, les diffusivités & 35°C publiées dans trois études sont les suivantes : 1,07.107°
m?/s [65], 2,5.107° m?/s [71], et 3,4.107° m?/s [98]. La différence est encore plus impor-
tante pour ’hydrogéne : 3,35.107° m?/s [65] et 14.10~° m?/s [98] & 35°C. Nos valeurs sont
donc comprises entre les valeurs de Hégg [65] et celle de Merkel [98], mais il est difficile
de conclure sur leur justesse. Encore une fois, la différence entre les membranes utilisées
et/ou les protocoles expérimentaux pourrait étre & Porigine des disparités observées. Pour
Merkel [98] comme pour Higg [65], les valeurs de diffusivités sont déterminées indirecte-
ment & partir des mesures de perméabilité et de sorption : Djn, = ;/S;. Les perméabilités
sont mesurées par perméation de gaz purs dans une fine couche de silicone déposée sur
un support microporeux. La résistance du support microporeux et les difficultés de dé-
termination de 1’épaisseur peuvent nuire & la précision de ces mesures. Le coefficient de
sorption est mesuré par la technique volumétrique.

En utilisant les mesures de perméabilités de la section précédente, il est aisé de dé-
terminer la solubilité des gaz dans le silicone. La loi de van’t Hoff peut étre utilisée pour
modéliser la solubilité :

(2.9)

S(T) = 5% exp (‘AHS)

RT

AHg est Penthalpie de dissolution, qui est la somme de ’enthalpie de condensation et de
Penthalpie de mélange : AHs = AHgng + AH,,. De par la relation p; = D;;,S;, il est
évident que AHg = E, — E,.

Les paramétres de cette loi sont reportés dans le tableau 2.5.

Pénétrant || S° | AHg (kJ/mol) | S; & 35°C
Azote 0,67 3,73 0,152
Hydrogéne || 0,14 1,30 0,084

TAB. 2.5 — Coeflicients de sorption (Nem3/(cm3.atm)) dans le silicone

Les valeurs d’enthalpie de dissolution sont assez proches de celles mesurées par Hégg
[65] : 2,7 kJ/mol pour l'azote et 1,4 kJ/mol pour ’hydrogéne. L’augmentation de solubilité
avec la température pour ces gaz permanents est due 4 une enthalpie de mélange faible-
ment positive, tandis que leur enthalpie de condensation est nulle (ou plutdt non définie
puisqu’ils sont dans un état supercritique) [32]. Pour les vapeurs, cette méme enthalpie

%5Nous avons tenté de résoudre ce souci en installant une vanne pilotée. Malheureusement, cette vanne
électro-magnétique chauffe le gaz ce qui ne permet pas de maintenir la perméation isotherme.
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de condensation est fortement négative : AHg devient également négative.
Encore une fois, nos valeurs de solubilité & 35°C sont comprises entre :
— celles de Higg [65] : 0,222 Nem?®/(cm?.atm) pour 1'azote et 0,193 Nem?®/(cm?®.atm)
pour ’hydrogéne,
— et celles de Merkel [98] : 0,09 Nem?®/(cm®.atm) pour I'azote et 0,05 Nem?/(cm?®.atm)
pour I’hydrogéne.

2.3.2 Les gaz condensables (vapeurs)

Comme nous ’avons expliqué a la section 2.1.1.0, la méthode du temps retard est dif-
ficilement applicable avec des vapeurs. En effet, il est difficile d’exploiter les temps retards
§ expérimentaux pour calculer la variation de la diffusivité avec la concentration.

Dés lors, il semble préférable de mesurer la sorption des vapeurs dans le polymére indé-

pendamment des expériences de perméation, ce qui permet par la suite de déterminer la
diffusion.

Sorption

Comme les vapeurs se solubilisent beaucoup dans le silicone, les isothermes de sorp-
tion peuvent étre aisément mesurées avec une balance de sorption. Néanmoins, comme
celle dont nous disposons ne peut fonctionner en surpression, il n’est pas possible d’ex-
plorer toute la plage d’activité du propane et du n-butane a température ambiante. Par
conséquent, des mesures ont été également réalisées 4 10°C ce qui permet d’atteindre une
activité de 0,7.
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du mode de calcul de 'activité et non-linéarité
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Les isothermes de sorption des vapeurs dans le silicone sont représentées sur les figures
2.14 et 2.15. Pour calculer ces isothermes & partir des prises de masse, il faut connaitre
les volumes molaires des hydrocarbures en phase condensée dans le silicone. Ils ont été
mesurés par Kamiya et al. [73] & 25°C : Vi, g, = 85 cm®/mol et V,,_c,m,, = 101 cm®/mol.
11 faut étre attentif & la définition de l'activité en phase vapeur qui est adoptée. De nom-
breux auteurs préférent utiliser une définition approximative : af = P;/ P, sq, car celle-ci
est plus simple & utiliser. La définition correcte 56 est basée quant & elle sur les fugacités :
a] = [/ fisas- Avec les environnements de simulation de procédés actuels, le calcul de ces
fugacités ne pose pas de difficulté. On constate que I'utilisation de 1'une ou 'autre de ces
expressions conduit & une différence notable, surtout pour le propane.

D’autre part, on constate qu’ad l'inverse des gaz, il n’est pas possible de modéliser
l'isotherme de sorption d'une vapeur par une loi linéaire de Henry (tout du moins, pas
sur le domaine de concentration étudié). En général, la loi de Flory-Huggins est utilisée
pour les vapeurs organiques dans les élastomeéres :

In a; = In (I)i -+ (1 - q)z) + Xip (]. — @1)2 (210)

avec 9;, la fraction volumique de soluté dans le polymeére.

Etant donné que les pénétrants étudiés, tout comme le silicone, sont apolaires, cette loi
devrait a priori convenir. En reprenant les points des isothermes de sorption, il est possible
de calculer x;,, qui est le seul paramétre ajustable de cette loi, par :

o _Inai-In®—(1-%)

56Voir définition de ’activité en section 1.1.

(2.11)
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F1G. 2.16 — Paramétre d’interaction x;, du propane et du n-butane dans le silicone RTV615

La figure 2.16 représente ces paramétres d’interaction yx;, du propane et du n-butane
en fonction de la fraction volumique de vapeur dans le polymére. De facon surprenante,
.Xip N'est pas constant : il décroit avant d’atteindre une valeur stable au dela d’une cer-
taine fraction volumique de vapeur. Les valeurs constantes & fortes concentrations sont
inférieures & 0,5, ce qui traduit des phénomeénes de sorption faiblement endothermiques.
- Les plus fortes valeurs a faible concentration traduisent des interactions défavorables entre
une molécule de solvant et 1’élastomére.
La variation de x;, a déja été observée par Merkel et al. [98] & 35°C pour le propane.
Leurs valeurs et les notres sont comparées sur la figure 2.17. On constate que leurs va-
leurs, calculées avec la définition approximative de 'activité, correspondent bien a nos
valeurs, calculées avec la définition exacte. Si on recalcule leurs valeurs avec la définition
exacte, celles-ci sont bien plus élevées. Cette différence pourrait s’expliquer en partie par
la différence entre les polyméres utilisés (silicone Wacker dans leur étude). Il est plus vrai-
semblable que ce soit la technique de mesure qui puisse étre a 'origine de la différence :
ils utilisent la technique volumétrique, tandis que nos mesures sont réalisées par balance
de sorption.

Il apparait dans nos résultats sur le n-butane, comme dans ceux de Merkel et al. [98]
sur le propane, que le paramétre d’interaction est constant au deld d’une certaine valeur

de fraction volumique. Dés lors, il est possible de corréler la variation de ce paramétre en
utilisant une loi du type :

Xip = Xip T Aip(1 — ®;)7% (2.12)

Les constantes calculées pour les deux vapeurs étudiées sont reportées dans le tableau 2.6.
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F1G. 2.17 — Paramétre d’interaction x;, du propane dans le silicone & 35°C : comparaison
avec les valeurs de Merkel et al. [98]

Pénétrant Xip | Mip | op
Propane (20°C) || 0,35 | 0,6 | 120
n-Butane (25°C) || 0,39 | 0,6 | 50
n-Butane (10°C) || 0,39 | 0,55 | 25

TAB. 2.6 — Constantes de la corrélation 2.12
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Il est remarquable que la constante \;, = X?p — Xjp soit quasiment identique pour le

propane et le n-butane .

Cependant, le silicone RTV615 étant réticulé, ses isothermes de sorption ne peuvent
étre modélisées par 1’équation de Flory-Huggins sur tout le domaine d’activité. En effet,
méme un bon solvant ne peut dissoudre un élastomére réticulé chimiquement. Il faut a
priori prendre en compte 1’élasticité du réseau pour de forts gonflements. Ce phénomeéne
est en général modélisé par l'expression de Flory-Rehner [49, 51] qui contient un terme
‘élastique’ supplémentaire traduisant la résistance mécanique du réseau & la dissolution :

Inag =Indg + (1 — _V;) O, + xzp P2 + 7 (@g —~ 7”) (2.13)

V, = M,/ pp est le volume molaire du polymére entre deux points de réticulation. Tout
comme la masse molaire d’un polymeére, ce parameétre moyenné n’est pas évident & déter-
miner.

En théorie, il est relié au module d’élasticité du polymére sec : € = RT'/V,. La vérification
quantitative de ce résultat théorique est peu fréquente.

Une autre méthode consiste & mesurer le gonflement de ’élastomére réticulé dans un sol-
vant pur. Si le parameétre d’interaction a été mesuré dans 1’élastomére non-réticulé, il est
possible de calculer V, par la relation ci-dessus.

Il est possible de simuler I'influence de Vz/V,, sur les isothermes de sorption (voir figure
2.18). On constate que cette influence est faible pour des taux de réticulation classiques
(V, typiquement compris entre 1000 et 300000 cm?/mol et Vp inférieur & 150 cm?/mol
pour les gaz permanents et les Cg_).

En réalité, la théorie de Flory-Rehner ne décrit pas correctement la modification de
sorption due a la contrainte élastique [22]. Mais aucunes des autres théories proposées ne
sont satisfaisantes [57].

Lors de nos mesures & activité modérée, le paramétre d’interaction ne varie plus au dela
d’une certaine fraction volumique : I'influence de cette contrainte élastique semble donc
négligeable. Elle ne sera pas prise en compte par la suite.

Diffusion

Maintenant que nous avons pu caractériser la sorption de deux gaz condensables dans le
silicone, il est possible de combiner ces résultats avec ceux de perméation pour déterminer
leur diffusivité.

Le flux de perméation de vapeur pure Jp doit étre mesuré & différentes pressions amont
Pg; et sous vide en aval Pg g ~ 0 (cela simplifie les calculs). En utilisant la loi de sorption,
il est aisé de calculer la fraction volumique amont ®p; pour chaque pression amont 2.

57 X% est le paramétre d’interaction extrapolé 3 dilution infinie

%8La fraction volumique est liée & la concentration par ®; = V;C;. V; est le volume molaire du pénétrant
qui est approximativement égal au volume molaire en phase liquide si les volumes d’excés sont faibles.
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Fia. 2.19 - Diffusivité (m?/s * 10'°) du propane dans le silicone RTV615 a 20°C
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FI1G. 2.20 - Diffusivité (m?/s * 10'%) du n-butane dans le silicone RTV615 & 25°C

11 est alors possible de déterminer la diffusivité en utilisant la loi de Fick intégrée. On
constate sur les figures 2.19 et 2.20 que la diffusivité obtenue, dite intégrale, varie avec
la concentration. La dénomination intégrale est nécessaire lorsque la diffusivité varie, car
I’intégration de la loi de Fick devient alors :

_ P, —®
_VBJszBm_B’l_l_&Q

(2.14)
avec Dpy,, diffusivité intégrale définie par l'intégration de la diffusivité ‘locale’ Dp,, sur
le domaine de concentration considéré :

1 ®p,

Dpm=———— | Dpnd® 2.15
B QB,Z - @B,O @B,o B B ( )

11 est évidemment fastidieux de corréler la diffusivité intégrale en fonction de différents
domaines de concentration (soit deux variables). On préférera calculer la diffusivité locale
qui ne dépend que de la concentration locale.

Avec une concentration nulle en aval, la diffusivité locale peut étre calculée par :

d(®s; Dpm)

Dpm(®p,) = %5

(2.16)
Cette diffusivité locale est représentée sur les figures 2.19 et 2.20. Elle évolue beaucoup
avec la concentration. Il n’est pas possible de la corréler avec une loi linéaire Dg,, =
DY,..(1 + aCg) ou une loi exponentielle Dp,, = D%, expBCp (loi de Long [156]). Il
semble plutot que cette diffusivité augmente jusqu’a un maximum, avant de décroitre aux
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fortes fractions volumiques. Il est utile de remarquer que, méme si nous réalisions des
expériences avec une activité trés proche de la saturation, nous ne pourrions couvrir toute
la plage de fraction volumique puisque le silicone est réticulé.

Krykin et al. [80] ont observé une variation analogue de la diffusivité pour la perméation
du CO; dans le PDMS. Ash [9] modélise ce type de diffusivité par la loi : Dg,, = D%, (1+
(aCg) — B(aCp)?). On constate effectivement qu'un polynéme d’ordre 2 ajuste trés bien
les diffusivités locales expérimentales. Pour le propane dans le silicone RTV615 & 20°C,
I'ajustement suivant est trés satisfaisant 5 :

Dpm = —3,49.107°®% + 3,22.107%®3 + 3,50.107° (m?/s) (2.17)
Pour le n-butane 4 25°C, I'ajustement polynomial est le suivant® :
Dpm = —4,40.107°®% + 3,60.107%®5 + 3,27.107° (m?/s) (2.18)

Cette méthode de détermination de la diffusivité nécessite deux types d’expérimenta-
tions : la mesure de sorption et la mesure de perméation. Si la méthode du ‘temps retard’
est difficilemment utilisable pour des diffusivités variables, la mesure gravimétrique de
sorption peut étre utilisée pour déterminer en une seule expérimentation, la sorption et
la diffusion, et ce méme si la diffusivité dépend de la concentration. En effet, il suffit de
procéder aux mesures par incrément d’activité, au lieu de refaire systématiquement le vide
entre deux points de mesure. Cela ne change rien & la mesure de sorption. Par contre, au
lieu de balayer une plage de concentration importante sur laquelle la diffusivité varie, il
est possible d’estimer la diffusivité constante sur la plage de concentration de 'incrément
d’activité - & condition que celui-ci soit suffisamment faible.

Pour nos expériences, la plage d’activité que ’on peut explorer avec la balance de sorption
est faible : il n’est pas possible de comparer les deux méthodes strictement. Néanmoins,
on constate sur les figures 2.19 et 2.20 que les deux méthodes aboutissent & des résultats

proches pour les faibles fractions volumiques en vapeur 6,

Ces résultats de sorption et de diffusion sont typiquement utilisés pour expliquer qua-
litativement les variations de perméabilité observées. Nous allons voir dans ce qui suit
qu'ils peuvent également &tre employés pour modéliser quantitativement le flux de per-
méation en évitant les limitations inhérentes au modéle classique basé sur le paramétre
perméabilité.

%9Le coefficient de corrélation R2 est égal & 0,999999, mais il n'y a que quatre points expérimentaux &
ajuster.

80le coefficient de corrélation R? est égal & 0,999977 sur cing points expérimentaux 3 ajuster.

61Une des principales difficultés rencontrée lors de cette expérience est la réalisation d’un changement

d’activité rapide. Ceci pourrait expliquer les faibles différences observées entre les deux méthodes de
détermination de la diffusivité



2.4. Retour au modeéle de solution-diffusion 99

2.4 Retour au modéle de solution-diffusion

2.4.1 Modélisation de la perméation d’une vapeur

Nous avons montré & la section 2.2.1 que la perméation d’une vapeur pure n’est pas
aisément modélisable par le paramétre perméabilité ; celui-ci varie de fagon complexe avec
les pressions amont et aval. Au lieu d’essayer de corréler la perméabilité avec ces deux
variables, il nous semble préférable de revenir aux bases du phénoméne de perméation.
De fait, I’isotherme de sorption ®; = f(a;) et le coefficient de diffusion local Dy, = f(®;)
peuvent étre utilisés pour calculer le flux de perméation par l'intégration de la premiére

loi de Fick :
®;

Vi Jil= D, d®; (2.19)
®i0
I1 est possible de traduire cette équation sous forme graphique : la détermination du
flux de propane dans le silicone est représentée sur le schéma 2.21. Les activités amont
a;; et aval a; sont aisément calculées & partir des pressions partielles correspondantes.
Une fois que les fractions volumiques de pénétrant dans le polymére sont déterminées par
I'isotherme de sorption, il ne reste qu’a estimer 1’aire sous la courbe 2 : celle-ci représente
I'intégrale de la relation ci-dessus.
Ce type de schéma, pourrait étre réalisé pour tout pénétrant dans tout polymeére, tant que
le modéle de ‘solution-diffusion’ est valable (ce qui est en général le cas pour les polymeéres
denses).

Cette méthode peut surtout étre utilisée analytiquement pour calculer la perméation
d’une vapeur pure dans une grande variété de conditions expérimentales.
Sur le graphe 2.22, la perméabilité du propane est simulée dans différentes conditions :
— en considérant le paramétre d’interaction constant (x;, = 0,35) pour une pression
nulle en aval,
— en utilisant le paramétre d’interaction variable (x; = 0,35 + 0,6(1 — ®;)'?°) pour
une pression nulle en aval,
— en utilisant ce parameétre d’interaction variable pour une pression aval atmosphé-
rique.
La diffusivité locale est modélisée par la loi polynomiale d’ordre 2 intégrable analytique-
ment, qui est rapportée a la section précédente.
On constate que les points expérimentaux mesurés & pression aval négligeable sont bien
représentés par les deux simulations correspondantes : la corrélation du parameétre d’in-
teraction ne semble pas nécessaire.
Néanmoins, ces deux simulations différent & faible activité amont. Le calcul avec le pa-
rameétre d’interaction constant correspond & ’extrapolation naturelle des points expéri-
mentaux. La perméabilité & pression amont négligeable serait de 'ordre de 4600 Barrer.
Cependant la prise en compte du paramétre d’interaction variable méne & une prédiction
trés inférieure : la perméabilité chuterait rapidement jusqu’a 2600 Barrer. Si cette prédic-
tion est vérifiée expérimentalement, elle montre que l'extrapolation est trés aléatoire et

62hachurée grossiérement
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F1G. 2.21 — Détermination graphique du flux de propane dans le silicone RTV615 & 20°C
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F1G. 2.22 — Perméabilité du propane dans le silicone RTV615 & 20°C simulée & partir des
mesures de sorption et diffusion

90000
/
O expérimental (P aval=0) /
80000 ) y
------ simulé avec ) constant S
4

70000 —— simulé avec X variable o
2 --- simulé (P aval = 1bara) 7
S 60000 -
@
€ 50000
5
2
& 40000
2
S 30000-
[
£
] 20000 -
o

10000 -

0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Activité n-butane amont

FiG. 2.23 — Perméabilité du n-butane dans le silicone RTV615 & 25°C simulée & partir
des mesures de sorption et diffusion
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qu’il est nécessaire de réaliser des mesures sur toute la gamme d’activité. Pour le propane
dans le silicone, ’extrapolation naturelle conduirait & surestimer la perméabilité pour une
activité amont inférieure & 0,1. Ce domaine d’activité est rencontré dans les applications
industrielles quand le flux n’est pas prétraité par un condenseur, mais aussi pour les ef-
fluents proches de la sortie d’'un module, et donc appauvris en vapeur.

Pour ce qui est de l'influence de la pression aval, on constate sur cette méme figure que
la perméabilité prédite pour une pression aval atmosphérique est supérieure a la perméa-
bilité & pression aval négligeable. L’écart est compris entre 15 et 25%. Ceci est en accord
avec les résultats expérimentaux obtenus (voir §2.2.1).

Pour le n-butane & 25°C, la figure analogue 2.23 a été réalisée. La perméabilité prédite
pour une pression aval atmosphérique est encore plus différente de celle prédite & pression
négligeable : I’écart est de l'ordre de 60%. Cela s’explique probablement par le fait que
lactivité correspondant & 1 bara est bien plus élevée (0,43 pour le n-butane et 0,14 pour
le propane).

81
71 —— Perméabilité

— — Coefficient de sorption
61 | Diffusivité intégrale

Augmentation relative
H

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Activité propane amont

F1G. 2.24 — Influence de l'activité amont sur la perméabilité, le coefficient de sorption et
la diffusivité intégrale du propane dans le silicone RTV615 & pression aval négligeable

Il est intéressant de savoir qui, de la diffusion ou de la sorption, a ’effet prépondérant
sur ces variations de perméabilité.
Sur les figures 2.24 et 2.25, les augmentations relatives de la perméabilité gp;, du coeflicient
de sorption S; et de la diffusivité intégrale D;,, du propane sont simulées en fonction de
Pactivité amont et de Pactivité aval. On constate que dans les deux cas, I’augmentation
de perméabilité est due aux croissances combinées du coefficient de sorption et de la dif-
fusivité intégrale %, La contribution du coefficient de sorption est néanmoins supérieure.

63Rappel : la relation entre ces trois paramétres est g; = Dy S;.
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F1G. 2.25 — Influence de activité aval sur la perméabilité, le coefficient de sorption et la
diffusivité intégrale du propane dans le silicone RTV615 & pression amont égale & 5 bara
(soit une activité égale a 0,64)

Dans le cas de 'augmentation d’activité amont, c’est cette contribution qui explique en
majeure partie la forte non-linéarité de la perméabilité.

Cette augmentation du coefficient de sorption est due & la concavité de 'isotherme de
sorption. En effet, ce coefficient S; est défini par :

g = Cii—Cip _ I & —®ip
Yo fu—fio Vi fisat Qg — aipo

(2.20)

S; est donc strictement proportionnel & la pente du segment reliant les points (a; 0, ®i0) et
(@i, ®i;). Sur isotherme de sorption convexe représentée sur la figure 2.21, on voit que
la pente d’un tel segment augmente avec les activités amont et aval. Ceci est généralisable
a la grande majorité des élastoméres.

Avec un plastomére, dont les isothermes de sorption sont concaves (de type dual-mode),
Paugmentation des pressions amont ou aval diminue le coefficient de sorption [144].

Pour ce qui est de la diffusivité intégrale Dy, il est possible de la représenter graphi-
quement comme étant telle que aire m(@i,z — &, o) soit égale & la grande aire hachurée
fqi “ Digm, d®; 64, On constate donc que cette diffusivité intégrale suit la méme tendance
que la diffusivité locale (si celle-ci a une variation monotone). En Poccurrence, elle aug-
mente avec les concentrations amont et aval. Cette augmentation de diffusivité est assez
fréquente dans les polymeéres : elle s’explique, comme nous le verrons, par I’augmentation

64Les deux aires finement hachurées sont égales.
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du volume libre. Néanmoins la formation d’agrégats % peut conduire & la diminution de
la diffusivité avec la concentration de pénétrant [107].

2.4.2 Conclusions préliminaires

Au travers de cette étude expérimentale, nous pensons avoir démontré les risques liés

& Putilisation systématique du modéle classique basé sur le paramétre perméabilité gp; ¢ :

—J; = p; Jui = fio ‘; fio (2.21)

En effet, cette formulation, trés pratique pour la simulation, s’avére inadaptée lorsque

la, perméabilité est variable. Au cours de cette étude, ces variations de perméabilité ont

été observées pour un gaz condensable (pur ou en mélange), mais aussi pour un gaz per-

manent lorsqu’il est en mélange avec un gaz condensable (ce qui est systématique dans
les applications des membranes & sélectivité inverse).

Pour une vapeur pure, la majorité des auteurs corrélent la perméabilité variable avec
la pression partielle amont P;;, ou la différence de pression partielle transmembranaire
AP, %7, Cependant 1'utilisation de ces corrélations peut mener & des prédictions erronées
lorsque la fugacité aval n’est pas égale a celle des conditions de mesure (ce qui est assez
fréquent dans les conditions industrielles). De fait, lorsque le phénomeéne de sorption et/ou
celui de diffusion ne sont pas linéaires, la perméabilité dépend de fagon différentiée de la
fugacité amont et de la fugacité aval. La corrélation de ce paramétre gp; en fonction de ces
deux variables semble complexe. Elle est surtout inutile si la sorption et la diffusion du
pénétrant peuvent étre mesurées. En effet, il est relativement simple et surtout plus juste,
d’utiliser l'isotherme de sorption et le coefficient de diffusion local pour calculer les flux
de perméation (voir section précédente). Ce retour aux bases théoriques de la perméation
peut sembler trivial a posteriori, mais il n’est adopté que trés rarement.

Il est important de noter & ce stade ’autre conséquence négative de ’emploi abusif
de la perméabilité. En effet, outre les erreurs de modélisation auxquelles peut conduire ce
parametre, il induit aussi des difficultés considérables dans la comparaison des résultats
de publications différentes.

A titre d’exemple, nous avons observé que la perméabilité du propane mesurée & pres-
sion nulle en aval n’est pas comparable avec celle mesurée & pression atmosphérique. Par
conséquent, la caractérisation de ce paramétre opératoire semble importante. Or de nom-
breuses publications omettent encore cette donnée.

Quand bien méme les conditions opératoires sont connues, la comparaison des perméa-
bilités est loin d’étre évidente : sans les données de sorption ou de diffusion, il n’est pas

65La formation d’agrégats (‘clustering’) est rencontrée fréquemment pour I’eau et certains systémes
alcools-silicone.

86)Méme si les non-idéalités sont prises en compte & travers l'utilisation des fugacités.

67Rares sont les publications qui utilisent la fugacité au lieu de la pression partielle, ce qui serait plus
judicieux.
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possible d’extrapoler la perméabilité & des conditions différentes.

Ainsi, & I'inverse de J.G. Wijmans [155] qui préconisait récemment 'usage du para-
métre perméabilité pour tous les types de perméation en membrane dense %, il nous semble
qu’il soit plutét nécessaire de promouvoir la détermination systématique de l'isotherme
de sorption et de la diffusivité locale. Seuls ces paramétres sont directement comparables,
et utilisables pour modéliser les flux de perméation 6°,

Néanmoins la détermination de la diffusivité et de la sorption n’est pas réalisable par la
seule mesure d’un flux perméant en régime permanent. Deux solutions sont possibles :

— mesurer d’une part la perméation en régime permanent et d’autre part la sorption
avec une balance gravimétrique. La combinaison de ces résultats permet de déter-
miner la diffusivité locale.

— mesurer la sorption et la diffusion avec la seule balance gravimétrique.

Cette deuxiéme solution est plus directe, mais également plus délicate car il faut maitriser
correctement I’échelon d’activité imposé.

La méthode du temps retard nous semble plus incertaine quand les diffusivités dépendent
de la concentration : elle n’est trés appréciable que pour les gaz permanents.

Cependant, tout comme le modéle classique, notre modélisation basée sur le concept
de solution-diffusion ne permet pas de prédire directement ’augmentation de flux d’un
gaz permanent en présence d’une vapeur.

D’apreés nos observations, cet effet de coperméation est fortement lié & la concentra~
tion de la vapeur dans ’élastomére. Cette dépendance est souvent interprétée comme une
augmentation de la diffusivité du gaz dans I’élastomére gonflé qui pourrait étre modélisée
par la théorie du volume libre. Cependant, d’autres phénoménes comme la co-solubilité
ou le gonflement de la matrice ne sont pas & négliger a priori.

Par ailleurs, 'effet de coperméation semble dépendre dans une moindre mesure de la com-
position de 'alimentation. Cette dépendance pourrait étre due & un couplage convectif
entre les flux.

1] est tentant de vouloir appliquer les méthodes de détermination de la diffusivité d’un
gaz pur aux mélanges de gaz. Cela permettrait d’obtenir des renseignements précieux sur
les phénoménes & prendre en compte.

Certaines études [37] ont utilisé la méthode du ‘temps retard’ pour déterminer la diffu-
sivité de pénétrants en mélange. Cette transposition directe semble hasardeuse. En effet,
si le mélange contient une vapeur ‘lente’ et un gaz ‘rapide’, on mesurera la diffusivité du
gaz & travers une membrane qui n’est pas encore gonflée par la vapeur. Il est donc fort
probable que cette diffusivité soit proche de la diffusivité mesurée avec le gaz pur, tandis
que la diffusivité du gaz en mélange est différente (supérieure selon toute vraisemblance).
La transposition de la méthode gravimétrique de détermination de la diffusivité conduit

88 Perméation gazeuse, perméation de vapeur, pervaporation et osmose inverse.
6913 seule exception & cette régle concernerait les mélanges de gaz permanents dans un élastomeére, car
ils ont des perméabilités quasi-constantes. Cette application des membranes est trés rare dans I'industrie.
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au méme écueil.

Les quelques travaux de modélisation de l'effet de coperméation se sont limités & des

cas particuliers [71]. A ce jour, aucun modéle générique n’est en mesure de prédire quanti-
tativement ce phénomeéne. Cette incapacité prédictive est de plus en plus pénalisante. En
effet, de nombreux effluents industriels pouvant étre traités par des modules & sélectivité
inverse "° ont de fortes activités de vapeur pour lesquels cet effet de coperméation est im-
portant. Dés lors, la modélisation rigoureuse de la perméation multi-pénétrants apparait
comme un objectif primordial.
Il est donc nécessaire d’aborder une étude théorique détaillée pour développer un modéle
de transport prenant en compte les différents phénoménes identifiés (augmentation de la
diffusivité, co-solubilité, effet de gonflement, couplage convectif). La possibilité de pré-
dire les flux en mélange & partir de données expérimentales obtenues sur des corps purs,
constituerait une avancée décisive sur le plan académique. En outre, 1’établissement d’un
tel modéle pourrait avoir des retombées directes sur le dimensionnement d’un module de
perméation, pour lequel les effets de coperméation sont restés jusqu’a présent inabordés.
Cette étude de modélisation sera présentée dans les chapitres 3 et 4 de ce manuscrit.

En paralléle & ce travail, autre objectif que nous nous sommes fixé est 1’élaboration
de nouveaux matériaux permettant d’obtenir de meilleures performances. A travers les
résultats que nous avons obtenu sur le silicone RTV615, il semble que la réduction du
phénomeéne de coperméation devrait permettre d’améliorer la sélectivité réelle de cet élas-
tomére. Nous allons voir dans la section suivante quelles sont les solutions qui ont été
envisagées pour parvenir & limiter ce phénomeéne.

Les travaux entrepris sur les membranes hybrides & charge active seront également exposés.

"mais aussi & sélectivité normale
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2.5 Elaboration de matériaux membranaires

L’exposé qui suit est consacré aux différents matériaux réalisés au cours de ce docto-
rat. L’objectif est d’améliorer la sélectivité des membranes pour la séparation hydrocar-
bures / hydrogéne & sélectivité inverse. Contrairement & la majorité des recherches sur
les membranes, nous ne pensons pas que nous ayons & chercher un optimum perméabilité
/ sélectivité ™. En effet, la perméabilité du silicone est trés importante. Pinnau [119] a
d’ailleurs montré qu’il n’est pas souhaitable de minimiser ’épaisseur de la couche active,
car la résistance du support devient alors non négligeable. Un matériau de plus faible
perméabilité serait donc tout & fait acceptable, & la condition de présenter une sélectivité
effective accrue.

Les matériaux étudiés peuvent étre classés en deux catégories selon ’objectif recher-
ché :

1. réduction du phénomeéne de coperméation par renforcement du silicone,

2. amélioration des performances de séparation par incorporation de charges actives
dans le silicone.

2.5.1 Meéthode d’évaluation des matériaux

Avant d’exposer les résultats, il semble important de mettre en exergue la méthode
d’évaluation qui a été employée.

Généralement, les études de comparaison de matériaux réalisent systématiquement

des tests de perméation de gaz purs, et parfois seulement des tests de perméation de mé-
lange. Les tests avec les gaz purs servent de premier filtre pour sélectionner les matériaux
prometteurs.
Au vu des résultats obtenus sur les ‘super-glassy’ ou les membranes minérales (cf. §1.2.2 et
§1.2.3), cette méthode semble inadéquate puisque les performances calculées avec les gaz
purs peuvent étre complétement différentes des performances réelles en mélange. Méme
une comparaison qualitative n’est pas possible. Par conséquent, nous avons fait le choix de
ne réaliser, dans un premier temps, que des tests de perméation en mélange pour comparer
différents matériaux. Si un des matériaux devait étre meilleur que le silicone 2, d’autres
conditions expérimentales seraient explorées, dont les tests en gaz pur.

Afin de limiter la taille du plan d’expérience et donc le temps des essais, un seul mé-
lange d’alimentation est séparé. Deux ou trois pressions différentes peuvent étre utilisées
car 1’établissement du régime permanent est rapide pour des membranes fines (quelques
dizaines de minutes). Par contre, la température est fixe (plus de 10 heures sont néces-
saires pour atteindre ’équilibre thermique).

" Pour les membranes & sélectivité normale, plus la sélectivité est grande, plus la perméabilité est faible.
Il existe un optimum technico-économique parmi les matériaux les plus performants.
"Le silicone RTV615 est notre matériau référence.
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Les expériences ont tout d’abord été réalisées avec une bouteille pressurisée conte-
nant un mélange complexe, mais assez réaliste : 20% d’hydrogeéne, 15% de méthane, 20%
d’éthane, 40% de propane et 5% de n-butane 7. Les résultats de ces tests étaient difficiles
& analyser qualitativement. De plus, nous ne pouvions pas modifier la composition de
ce mélange pour obtenir des conditions différentes. Par la suite, nous avons donc préféré
générer un mélange binaire hydrogéne - propane avec des régulateurs de débit massique
(voir annexe D).

2.5.2 Reéduction du phénoméne de coperméation

Dans cette approche, 'objectif est de réduire la coperméation en limitant le gonflement
de la matrice élastomeére. Cela pourrait étre réalisé par le renforcement mécanique de
I’élastomeére.

Différents moyens ont été envisagés.

Silicone chargé en silice

La limitation du gonflement pourrait &tre obtenue en renforgant 1'élastomeére avec des
charges minérales inactives.

Il est courant que les silicones soit plus ou moins chargés en silice (SiO3). Ces charges
minérales finement divisées améliorent la résistance mécanique des silicones. Le Silastic
fabriqué par Dow Corning pour des applications médicales contient par exemple 28,6%
massique de silice. Les caractéristiques mécaniques de ce Silastic, ainsi que d’'une mem-
brane Mempro chargée en silice sont comparées & celles du silicone RTV615 dans le ta-

bleau 2.7. Les mesures dynamométriques ont été réalisées avec un appareil de traction
INSTRON 5569.

Nom proportion | Module | Contrainte | Elongation
commercial silice élastique | & la rupture | & la rupture
(%omassique) | (MPa) (MPa) (%)
RTV615 0% 7,7 6,3 120%
Silastic 28,6% 2,0 17,6 670%
Mempro ? 2,3 13,6 480%

TAB. 2.7 — Caractéristiques thermo-mécaniques des silicones chargés en silice

Les caractéristiques mécaniques obtenues suggérent une meilleure réticulation des
chaines et/ou une microstructuration de celles-ci prés des charges de silice. Ceci pour-
rait donc limiter le gonflement et I'effet de coperméation. Cependant, la présence de ces
charges inertes augmente la tortuosité lors du transport de pénétrants : cela diminue donc

"3Cette étude préliminaire a été effectuée au centre de recherche Air Liquide MEDAL (Newport, DE,
USA).
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la perméabilité du matériau [142].
Peu d’études ont été consacrées 3 la détermination exacte de cet effet, et & ses consé-
quences éventuelles sur la sélectivité.

Nunes et al. [109] ont synthétisé de la silice in situ par hydrolyse de tétraéthoxysilane
(TEOS) dans du silicone. La taille des particules ainsi obtenues est de ’ordre de quelques
nanométres. Ils ont alors observé une augmentation de la sélectivité réelle n-butane /
méthane de 5 & 9 &4 30°C. Cette amélioration serait due & la réduction de la coperméa-
tion. Ces résultats encourageants nous ont conduit 4 mener des recherches dans cette voie.

Nous avons tout d’abord tenté de reproduire le protocole de Nunes sans succés : les
membranes obtenues étaient collantes et sans résistance mécanique. Le protocole est sans
doute plus complexe que ce qui est indiqué dans 'article.

Nous avons alors opté pour l'incorporation directe de silice native dans le silicone. La
silice hydrophobe TS-530 de Cabosil 7 est mélangée avec les parties A et B du RT'V615
dans le solvant hydrocarboné (éther de pétrole).

Nom Perméabilité | Perméabilité | Sélectivité
abbrégé hydrogéne propane ©CsHs/ PH,
(Barrer) (Barrer)
I RTV615 | 1230 [ 13200 | 10,7 |
+ 15% massique TS-530 1130 12100 10,7
Prédiction Maxwell 1090 11700 10,7

TAB. 2.8 — Perméabilités (P) mesurées avec un mélange binaire 81,4% vol. CsHg + 18,6%
vol. Hy sur du RTV615 pur et chargé avec de la silice (P, =~ 5 bara, Py &~ 1 bara et
T=20°C)

Les résultats obtenus avec cette membrane ne sont pas significativement différents de
ceux obtenus avec le RTV615 (voir tableau 2.8) ™. On observe simplement une légére
diminution des perméabilités qui s’explique par 'augmentation de tortuosité. Le modéle
de Maxwell permet d’ailleurs de calculer des valeurs théoriques trés proches des valeurs
expérimentales. Ce modéle suppose une phase dispersée de particules sphériques [24]. La
perméabilité effective est alors calculée par I’expression suivante :

©d + 2p: — 284(pe — 0a)
| pa+2pc + Pa(pe — pa)

Peff = P

La fraction massique de silice (15%) correspond & une fraction volumique de 7,7%. La
perméabilité de cette phase dispersée g4 est nulle.

™Diamétre des particules : 0,2-0,3 um, Densité apparente : 2200 kg/m?, Aire spécifique (BET) : 205-245
m?/g.
"5 Des résultats similaires ont été obtenus avec le Silastic dans d’autres conditions.
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Le modéle de Bruggeman™ a également été envisagé mais donne des résultats équivalents

pour cette faible proportion de charge.

Cette invariance de la sélectivité pourrait s’expliquer par la taille des particules trop
importante pour microstructurer les chaines de silicone. Des problémes de dispersion pour-
raient également étre invoqués. La formation in situ de nanoparticules serait donc une
voie & approfondir.

Variation de réticulation

Une contrainte mécanique plus intense pourrait également étre obtenue en augmentant
le taux de réticulation, i.e. les liaisons covalentes entre les chaines.

Pour augmenter le nombre de points de réticulation du silicone RTV615, différents
taux de agent de réticulation B 77 ont été testés : 1 partie de B pour 14 parties de A, 1
pour 10 et 1 pour 6.

Les résultats obtenus avec un mélange binaire 81,4% vol. C3Hg + 18,6% vol. Hy (P, = 5
bara, Py =~ 1 bara et T=20°C) ne sont pas significativement différents. Il semble que les
sites de réticulation de la part A ne soient pas assez nombreux.

Si cette voie devait étre envisagée sérieusement, il faudrait éviter l'utilisation d’une pré-
paration commerciale et synthétiser 1’élastomeére réticulable et le réticulant.

Nous avons préféré changer complétement de principe de réticulation.

Copolymeéres a bloc

Ici Vobjectif est d’obtenir des interactions physiques entre les chaines polymére 4 la
place des liaisons covalentes obtenues par réticulation chimique. Ces liens de nature dif-
férente peuvent étre réalisés par la synthése de copolyméres & blocs.

De nombreuses études ont été réalisées sur des copolyméres contenant des chaines
siloxaniques. Le ‘mélange’ de cet élastomére particulier avec des plastoméres (polycar-
bonate, polyethersulfone, polyimides, ...) permet d’obtenir des matériaux ayant de nom-
breuses propriétés intéressantes : résistance mécanique, élasticité, adhésion, solubilité...
[96].

Une des particularités de ces copolymeéres & bloc est de présenter une microstructura-
tion des blocs ‘mous’ (élastomeére) et blocs ‘durs’ (plastomeére) & I’échelle microscopique
[126] (voir schéma 2.26). Cette structure qui confére au matériau ses propriétés thermo-
mécaniques, peut étre contrélée en variant la natures des chaines, mais aussi leur taille

76

(pesrf/pc) — (@d/@c)] (@eff)_l/ °_ 1—dy (2.22)

1- (pd/@c) fc

"TL'agent de réticulation B contient des groupements silanes et un catalyseur au platine.
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respective, le solvant utilisé, le traitement thermique...

Spheres Cylindres Lamelles

Augmentation de la phase dispersée

F1G. 2.26 — Evolution des microstructures dans les copolymeéres & bloc selon la quantité
de phase dispersée

Pour ce qui est des propriétés de perméation, I’objectif est en général d’augmenter la
perméabilité des plastomeéres sans perdre trop de leur sélectivité ‘normale’™®. Stern et al.
[141] ont réalisé les premiéres études de perméation gazeuse sur des silicone-polyimides &
la fin des années 80. Yamada et al. [159], puis Nakagawa et al. [103], ont étendu ces travaux
& une grande variété d’amines aromatiques et de dianhydrides. Néanmoins ces études se
limitent & de faibles proportions de siloxane (moins de 40% massique) et & ’étude de la
perméation des seuls gaz suivants : Hy, Ng, Og, CHy, COs.

Notre approche est inverse : I'objectif est de renforcer mécaniquement le silicone par le
biais de chainons plastomeéres. Ce renforcement pourrait limiter le gonflement du silicone
et donc le phénoméne de coperméation associé.

Différentes études ont d’ores et déja été réalisées sur ce type de copolyméres dans
notre laboratoire. S. Schnabel et al. [128] ont synthétisé et caractérisé des copolyméres
silicones-urées. Ceux-ci ont été testés pour la séparation butanols/eau par pervaporation.
Récemment des recherches ont été menées par M. Krea sur des copolyméres silicone-
imides.

Les propriétés filmogénes des copolymeéres sont systématiquement meilleures que celles du
silicone : il est possible d’obtenir des membranes trés fines 7 non supportées facilement
manipulables.

"8Par opposition, & la sélectivité inverse.
moins de 100 microns.
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Quelque soit le copolymére visé, les chaines siloxaniques constituent systématiquement
le bloc mou magjoritaire. La réactivité de ces oligoméres est liée 4 la présence du groupe pro-
pylamine en bout de chaines. La structure des a,w-bis(aminopropyl)polydiméthylsiloxane
(ADMS) est représentée sur la figure 2.27. La taille des chaines de ces oligoméres est va-
riable : Gelest fournit quatre masses moléculaires différentes. Les propriétés de ces quatre
produits sont résumées dans le tableau 2.9.

CH; CH,
H2N-CH2—CH2—CH2—€Si—Oi—Si-CHz—CHz—CHz-NH2
CH; CH,

F1G. 2.27 — a,w-bis(aminopropyl)polydiméthylsiloxane (ADMS)

Nom commercial || M,, nominale | M,, par RMN | Nombre de monomeéres
A21 5000 g/mol | 4910 g/mol 64
Al5 2950 g/mol | 2690 g/mol 34
Al2 1100 g/mol 1580 g/mol 19
All 900 g/mol 990 g/mol 11

TAB. 2.9 — Caractéristiques des oligomeéres a ,w bis (aminopropyl)polydiméthylsiloxane
(ADMS)

Ces oligomeéres siloxaniques fonctionnalisés peuvent réagir avec des fonctions époxydes,
acides carboxyliques ou isocyanates pour former par polycondensation des copolyméres &
blocs.

FI1G. 2.28 - 2,4-toluéne diisocyanate (TDI)

Dans cette étude, un seul type de silicone-urée a été étudié. Le bloc dur minoritaire
est généré par le toluénediisocyanate (TDI) qui est représenté sur la figure 2.28. La forma-
tion de la liaison urée est catalysée par le laurate de dibutylétain dans un solvant polaire
(THF ou THF+DMF® pour les chaines siloxaniques courtes). La progression de la po-

80THF : tétrahydrofurane, DMF : N’N-diméthylformamide.
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lycondensation menée & 50°C est contrdlée par la disparition de la bande IR 2270 cm™!
correspondant & la fonction isocyanate. Le polymeére formé est récupéré par précipitation
dans un milieu protique (eau + méthanol).

Nous avons également étudié les propriétés de perméation des silicones-imides fluorés.
Cette fois le copolymére est de type tribloc. Les deux blocs durs sont :
— d’une part, une dianhydride fluorée aromatique :
I’anhydride 4,4’-hexafluoroisopropylidénediphthalique (6FDA) représentée sur la fi-
gure 2.29,
— d’autre part, une dianiline fluorée aromatique :
la dianiline 4,4’-hexafluoroisopropylidéne (6FpDA) représentée sur la figure 2.30.

0) CF3 (0
0) (0]
CF;
0] (0
F1aG. 2.29 - 4,4-hexafluoroisopropylidénediphthalique anhydride (6FDA)

Ci:3
CF3

F1aG. 2.30 - 4,4’-hexafluoroisopropylidéne dianiline (6FpDA)

Le silicone-imide ADMS-6FDA-6FpDA obtenu est représenté sur la figure 2.31. Les
groupements CF3 lui conférent une hydrophobicité importante. Dans la méme optique,
des silicones fluorés ont été récemment étudiés par I’équipe Boutevin et Guida [1, 59].
Pour la séparation qui nous intéresse, les groupements fluorés présentent moins d’affinités
avec les alcanes que leurs homologues carbonés. Ils devraient donc limiter la sorption et
le gonflement de la matrice polymére par ces alcanes.

(o]
CF3 Ct‘*a Cll"la (o) CF3
N=(CHa)3 =€ Si=037—Si~(CH,)a—N
O CFs O e s O CFs O
CH3 CH3
0 o

FIG. 2.31 — Structure du silicone-imide obtenu par polycondensation
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La synthése de ces copolyméres est réalisée en deux étapes. Dans un premier temps,
l'acide polyamique est synthétisé par polyaddition des amines ADMS sur ’anhydride
6FDA (1/2), puis polyaddition des dianilines 6FpDA sur les groupements anhydrides res-
tants. La réaction est menée a température ambiante dans un mélange de solvant THF
+ NMP (N-méthylpyrrolidone). Dans un second temps, 'acide polyamique est cyclo-
déshydraté pour obtenir les fonctions imides. Cet étape peut étre réalisée en voie séche
ou dans le solvant NMP avec du xyléne. Celui-ci forme avec 1’eau produite un azéotrope
qui peut étre extrait du milieu réactionnel.

Ces polymeéres n’ont pas besoin d’étre réticulés chimiquement car les interactions po-
laires entre les blocs durs de chaines différentes assurent la cohésion du matériau. Ils sont
par conséquent solubles dans certains solvants. Les films sont d’ailleurs réalisés par simple
évaporation d’un solvant sur un support plan.

Les propriétés thermo-mécaniques de ces polyméres sont comparées & celles du silicone
RTV615 dans le tableau 2.10. Les températures de transition vitreuse ont été mesurées
par calorimétrie différentielle & balayage (SETARAM DSC 92) et les propriétés méca-
niques par mesures dynamométriques (INSTRON 5569). On constate que 1’allongement
& la rupture est plus important pour les copolyméres que pour le silicone RTV615. Par
contre, la contrainte & la rupture est plus faible pour les copolyméres contenant de grandes
chaines siloxaniques (A21 ou A15).

Nom proportion T, Module | Contrainte | Elongation
abbrégé silicone (°C) | élastique | & la rupture | & la rupture
(%massique) (MPa) (MPa) (%)
silicone RTV615 100% | -124 | 7,7 | 6,3 | 120%
Silicone-urée
TDI-A21 96% -124,7 1,1 1,42 495%
TDI-A15 93,4% -121,8 2,1 2,5 720%
TDI-A12 88,1% -116,4 13 6,1 520%
Silicone-imide

6FDA-6FpDA-A21 80,4% 2,01 0,98 620%
6FDA-6FpDA-A15 70,8% 3,98 1,17 360%
6FDA-6FpDA-A12 55,9% 181,8 6,63 208%
6FDA-6FpDA-A11 43, 7% 279,5 8,06 210%

TAB. 2.10 — Caractéristiques thermo-mécaniques des copolymeéres & bloc obtenus

Comme précédemment, les mesures de perméation ont été réalisées avec un mélange
propane (80% vol.) et hydrogéne (20% vol.) pour une activité de propane en amont de
I'ordre de 0,57 et pour une pression aval atmosphérique. La mesure de composition par
chromatographie est alors trés fiable, tandis que les flux sont parfois trop faibles pour
étre mesurés précisément par le débitmétre a bulle. Dés lors, les sélectivités peuvent étre
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calculées correctement, tandis que la détermination des perméabilités présente une incer-
titude importante.

Les sélectivité réelles des copolyméres et les sélectivités idéales correspondant aux
silicone-urées sont représentées sur la figure 2.32 en fonction de leur fraction massique de
silicone. Cette représentation permet d’observer :

— une relation apparente entre les sélectivité effectives et la fraction massique de sili-

coned!,

— Pexistence d’un optimum pour une certaine fraction massique.

14

12 4

10 A

¢ silicone-urée (sél. idéale) A

B silicone-urée (sél. réelle)

sélectivité propane / hydrogéne
|

A silicone-imide (sél. réelle)

100% 90% 80% 70% 60% 50% 40%
% silicone dans les copolyméres a bloc

F1G. 2.32 — Sélectivité propane / hydrogéne & 20°C des copolyméres & bloc étudiés (activité
de propane comprise entre 0,55 et 0,59 et pression aval atmosphérique)

L’augmentation observée avant l'optimum est due probablement & la réduction pro-
gressive du gonflement. D’une part, la taille des chaines silicones entre deux points de
réticulation physique diminue. D’autre part, les blocs durs s’organisent de plus en plus en
réseau quand leur proportion augmente (voir schéma 2.26).

La diminution observée au deld de l'optimum s’explique sans doute par l'inversion pro-
gressive des phases continue et dispersée. Or les polyimides ont une sélectivité en faveur
de ’hydrogéne.

La sélectivité réelle du silicone-imide 6FDA-6FpDA-A15 (70,8% de silicone) semble étre
proche de 'optimum que ’on pourrait atteindre dans la série des silicone-imides. Malheu-
reusement, cette sélectivité proche de 10 est du méme ordre que celle du silicone RTV615
mesurée dans les mémes conditions (voir 2.2.2).

8let ce quelque soit le bloc dur (urée ou imide)
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Dans la série des silicone-urées, il est étonnant d’observer que la sélectivité réelle aug-
mente avec le taux d’urée, tandis que la sélectivité idéale diminue. Cette inversion de
tendance peut également s’expliquer qualitativement par la réduction de I’effet de coper-
méation, mais la différence quantitative est surprenante. Des mesures de sorption auraient
été intéressantes pour mieux comprendre ce phénoméne.

En tout état de cause, cette observation montre encore une fois que les mesures de per-
méation avec les seuls corps purs peuvent mener & des conclusions erronées.

Conclusions

Nos tentatives de réduction du phénoméne de coperméation se sont révélées infruc-
tueuses.
Méme si des travaux complémentaires pourraient étre entrepris sur les copolymeéres, cette
voie ne semble pas apporter de solutions permettant de limiter la coperméation de 1'hy-
drogéne.
En effet,
— pour une forte proportion de silicone, la seule réticulation physique n’est pas suffi-
samment résistante face & la solvatation des vapeurs,
— pour une proportion importante de blocs durs (> 30%), la perméation non sélective
a travers ces plastomeéres devient non négligeable.

La réalisation d’'un réseau microstructuré induisant des contraintes mécaniques ne
pourrait donc étre obtenu que par la formation de liaisons covalentes.

L’augmentation du nombre de points de réticulation entre les chaines siloxaniques est
une voie possible.
L’approche traditionnelle est ’augmentation du nombre de sites fonctionnalisés [59]. L’ap-
proche photochimique peut également étre adoptée. La réticulation du silicone par un flux
d’électron avait déja été réalisée dans les années 60 [124]. Plus récemment, l'irradiation
gamma, [65] ou encore la photo-réticulation UV [1] ont permis d’obtenir des silicones plus
denses et résistants.

Outre ce type de réseau de contrainte entre chaines polymeéres, une voie en dévelop-
pement consiste 8 former des nanoparticules de silice prés des chaines. Mis & part Nunes
et al. [109], des travaux ont été réalisés récemment par Park et al. [114] sur des matrices
hybrides silicone-imide / silice. Dans les deux cas, I'hydrolyse de fonction alcoxysilane est
utilisée.

La problématique de la réduction de la coperméation n’est pas limitée aux élastomeéres.
De nombreux travaux de réticulation des plastoméres ont été réalisés, entre autre pour
réduire le phénoméne de ‘plastification’ par le dioxyde de carbone [157].

Cependant ces efforts de réduction de la coperméation ne peuvent conduire qu’a une
amélioration limitée des sélectivités inverses. Il faut & moyen terme rechercher des perfor-
mances supérieures.
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2.5.3 Amélioration par charges actives

Pour améliorer significativement les performances des membranes - & sélectivité inverse
mais aussi & sélectivité normale - il semble que les seules modifications des polyméres ne
puissent plus étre suffisantes. L’augmentation forte des sélectivités n’est dorénavant réali-
sable qu’avec des structures & architectures réguliéres et durables 82, i.e. typiquement des
structures minérales [90].

Pour la séparation & sélectivité inverse, nous avons vu 4 la section 1.2.3 que des mem-
branes carbonées ou zéolithes ont des performances supérieures au silicone. Cela s’explique
par le mécanisme de transport particulier & travers ces structures microporeuses.

Tout d’abord, les isothermes d’adsorption des espéces moléculaires sont concaves par
rapport & I’axe des pressions (voir graphe 2.33). Elles sont en général modélisées par ’équa-
tion de Langmuir ou ses dérivées (Freundlich, BET,...). Les molécules les plus condensables
sont les plus fortement adsorbées. Cependant des interactions spécifiques peuvent exister
selon la nature des surfaces et 1'ouverture des pores (hydrophobicité ou hydrophilicité
83 sélectivité oléfines / paraffines, linéaires / branchés, exclusion stérique avec les tamis
moléculaires).

Le transport des espéces est réalisé selon différents processus :

— Dans les macropores (diamétre d, > 50 nm), la diffusion moléculaire gazeuse est
dominante. Un écoulement convectif laminaire (Poiseuille) peut &tre prépondérant
s'il existe une différence de pression intraparticulaire.

— Dans les ‘mésopores’ (2 < d,, < 50 nm), la diffusion Knudsen devient trés importante.
Ce phénomeéne diffusionnel est observé lorsque le libre parcours moyen des molécules
gazeuses est supérieur au diamétre des pores. La diffusivité Knudsen est calculée
par :

1
d, (8RT\?
Dg;= 2= 9.2

K, 3<7TM.;> (2.23)

— Dans les ‘micropores’ (d, < 2 nm), le phénomeéne de diffusion de surface peut devenir
prépondérant. Il est dit au déplacement des molécules adsorbées sur les sites de
physisorption du substrat.

Ces micropores constituent bien souvent la majorité du volume poreux d’un adsorbant.
Le phénomeéne de diffusion de surface peut alors représenter jusqu’a 80% du transport des
espéces condensables.

La diffusivité de surface des vapeurs augmente avec leur concentration [38] (voir figure
2.34). En effet, les premiéres molécules s'adsorbent sur des sites de fortes interactions;
elles ont donc une faible mobilité. Par contre, les molécules supplémentaires sont adsor-

bées sur des sites de plus faibles interactions, voire sur d’autres molécules adsorbées 3;

82Par opposition aux structures métastables réalisables avec les super-glassy.
83Pour les zéolithes, cette caractéristique dépend essentiellement du ratio Si/Al
84Formation de multi-couches.
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F1G. 2.33 — Equilibre d’adsorption du propane dans un charbon actif (Densité apparente :
733 kg/m3, Aire active (BET) : 1200 m?/g, Porosité totale : 0,71, Porosité microporeuse :
0,41) [38]

leur mobilité est alors trés importante.

Les particularités du transport dans les structures minérales peuvent &tre mises &
profit pour obtenir des sélectivités inverses trés importantes. Il faut pour cela privilégier
la diffusion de surface qui est favorable aux plus grosses molécules. La majorité des pores
de I'adsorbant doivent donc avoir un diamétre :

— suffisamment faible pour limiter la diffusion moléculaire et le transport convectif,

— mais supérieur au diameétre cinétique des grosses molécules (pour éviter le phéno-

meéne de tamisage moléculaire).

Dans ce cas, un phénoméne trés intéressant peut avoir lieu lors du transport d’un mé-
lange gaz-vapeur. En effet, les vapeurs qui s’adsorbent sur les parois des pores réduisent
le diameétre accessible pour la diffusion Knudsen des gaz (voir figure 2.35). Dans les pores
les plus étroits, les multicouches peuvent remplir complétement le volume poreux. Cette
condensation capillaire bloque le transport des gaz par diffusion Knudsen. Cet effet qui
n’est observé qu’en perméation de mélange améliore considérablement la sélectivité in-
verse recherchée [121]. Ce mécanisme baptisé SSF ® par Rao et Sircar est schématisé sur
la figure 2.36.

853SF :Selective Surface Flow.
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F1G. 2.34 - Diffusivité de surface du propane en fonction de sa concentration de surface
dans un charbon actif (Densité apparente : 733 kg/m?, Aire active (BET) : 1200 m?/g,
Porosité totale : 0,71, Porosité microporeuse : 0,41) [38]
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Fi1G. 2.35 — Perméabilité de I’hélium dans un charbon actif (Densité apparente : 733

kg/m3, Aire active (BET) : 1200 m?/g, Porosité totale : 0,71, Porosité microporeuse :
0,41) : influence de la présence d’une vapeur [38]
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F1G. 2.36 — Principe de la séparation SSF & sélectivité inverse

Comme nous I’avons remarqué dans la section 1.2.4, les membranes minérales ne
peuvent pas encore &étre utilisées dans 'industrie de part la faible surface développée
des modules et leur cott de fabrication.

Dans ce contexte, la réalisation de membranes & matrices hybrides ® pourraient permettre
d’associer les propriétés de séparation des structures minérales et la souplesse de mise en
oeuvre des polymeéres.

Des avancées importantes ont été réalisées dans la fabrication des matrices hybrides

ces derniéres années [89]. La difficulté principale rencontrée avec les plastomeéres réside
dans la formation d’espaces vides entre les charges minérales et le polymére. Ces espaces
nuisent & la sélectivité puisqu’ils n’ont pas de pouvoir séparatif et qu'’ils court-circuitent
les charges minérales.
Pour les élastomeéres, ce probléme d’adhésion entre les deux phases n’a pas été observé
lors des nombreuses études réalisées sur des membranes de pervaporation [43, 143, 69]. Il
semble qu’une simple dispersion des poudres minérales dans 1’élastomére en solution soit
satisfaisante.

Pour la phase polymeére, nous n’avons testé que le silicone puisqu’il est nettement
plus sélectif que tout autre élastomére. Par contre, différentes charges minérales ont été
envisagées. Elles peuvent étre classées en deux catégories :

86 Mized Matriz Membranes
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— les charbons actifs (NORIT RB2, R3X, Vapure612),
— les zéolithes (ZEOLYST CBV 901, CBV-90A, CP811C-300).
Les caractéristiques de ces différents adsorbants sont résumées dans le tableau 2.11.

Nom Densité Aire Adsorption Adsorption
abbrégé apparente | spécifique | n-C4Hyo (@ = 0,1) | CHy (max.)
(kg/m®) | BET (m*/g) (g/100g) (Nem®/g)
Charbons actifs
RB2 480 1100 21 123
R3X 410 1370 27 145
Vapure612 470 900 - 1000 107
Dimension

Zéolithes des pores (A) Ratio Si/Al
Faujasite CBV 901 1250 780 7,4 80
Mordenite CBV-90A 1710 500 6,5%7,0 90
Beta CP811C-300 620 6,6%7,7 300

TAB. 2.11 — Caractéristiques des charges minérales utilisées

Les granulés de charbons actifs ont été pulvérisés avec un des broyeurs & boulets de
I’Ecole des Mines de Nancy. Les poudres obtenues ont été tamisées pour recueillir les plus
fines de taille micronique (< 70 microns). Les distributions de taille de ces poudres ont
été déterminées par diffraction laser (Mastersizer Malvern) (voir figure 2.37).
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F1G. 2.37 — Distribution de tailles des poudres de R3X
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Les zéolithes ont été choisies telles que les dimensions de leurs pores soient supérieures
au diamétre cinétique de I’hydrogéne (2,89 A) et du propane (4,5 A) 87, Elles sont toutes
hydrophobes (ratio Si/Al élevé). Le cation de substitution est un simple proton. Les cris-
taux ont des tailles de ’ordre du micron.

L’activation de toutes ces charges minérales est réalisée lors de la réticulation du RTV615
(chauffage & 100°C sous vide pendant plusieurs heures).

Les membranes & matrice hybride silicone - zéolithe ont été testées avec un mélange
complexe de gaz ®. La pression amont avait été fixée 4 70 psig (= 4,8 barg ~ 5,8 bara),
tandis que le perméat était & pression atmosphérique. La température était maintenue a
25°C et le taux de prélévement & moins de 5%. Les résultats obtenus dans ces conditions
sont reportés dans le tableau 2.12.

Nom Perméabilité | Sélectivité par rapport & ’hydrogéne
abbrégé hydrogéne 0i/PH,
(Barrer) CH4 | CgHs I C3H8 l n—C4H10
[ RTV615 | 1220 [ 16 ] 45 | 80 | 15,5 |
+ 25% Faujasite 750 1,5 | 3,9 6,5 10,5
+ 15% Mordenite 900 1,5 | 4,2 7,1 11,8
+ 15 % Beta 840 16 | 4,5 7,9 14,9

TAB. 2.12 — Perméabilités (P) mesurées avec un mélange de gaz complexe sur différentes
membranes hybrides RTV615 + charges minérales (P, = 5,8 bara, Py ~ 1 bara et T=25°C)

On constate que 'ajout des zéolithes entraine systématiquement une réduction des
perméabilités. Ceci est probablement di & leur faible perméabilité intrinséque et & 1'aug-
mentation de tortuosité.

Les zéolithes Faujasite et Mordenite ont un effet négatif sur les sélectivités, tandis que la
zéolithe Beta n’entraine pas de modification particuliére par rapport au silicone pur. Les
zéolithes ne semblent donc pas utilisables pour I’amélioration de la sélectivité inverse.

Comme nous Pavons expliqué au début de cette section, les tests avec le mélange

complexe ne permettaient pas d’analyser finement les résultats ou encore de modifier les
conditions expérimentales.
L’évaluation des membranes & matrice hybride silicone - charbon actif a donc été réalisée
avec un mélange binaire hydrogéne - propane. Les résultats du tableau 2.13 ont été obtenus
avec un mélange a 81,4% vol. de propane dont la pression amont était de l'ordre de 5 barg
(soit une activité de propane proche de 0,6). La température était de 20°C et la pression
aval était atmosphérique.

871 Angstrém A= 0,1 nm
88Mélange de composition volumique : 20% d’hydrogéne, 15% de méthane, 20% d’éthane, 40% de
propane et 5% de n-butane.
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Nom Perméabilité | Perméabilité | Sélectivité
abbrégé hydrogéne propane ©CsHs/ OH,
(Barrer) (Barrer)
RTV615 1230 13200 10,8
+ 44% RB2 520 5250 10,2
+ 40% R3X 540 5300 9,8
+ 37% Vapure612 530 5880 11,0

TAB. 2.13 — Perméabilités (P) mesurées avec un mélange binaire 81,4% vol. CsHg + 18,6%
vol. Hy sur différentes membranes hybrides RT'V615 + charbons actifs (P, ~ 5 bara, Py ~
1 bara et T=20°C)

L’incorporation de charbons actifs n’entraine qu'une diminution des perméabilités,
sans amélioration significative de la sélectivité. La diminution de perméabilité observée
ne peut pas étre analysée quantitativement avec les modeéles de Maxwell ou de Bruggeman
car les densités effectives des particules ne sont pas connues.

Nous n’avons donc pas réussi & mettre en oeuvre les performances de séparation des
“structures minérales carbonées par une simple incorporation.

-A priori, nous pourrions tout d’abord imaginer une mauvaise adhésion entre les charges
minérales et le silicone. Pourtant, I'image MEB & en figure 2.38 ne permet pas de mettre
en évidence des espaces vides entre les phases.

Duval [43] avait constaté que les charbons actifs qu’il utilisait n’avaient pas d’activité
séparatrice. Il avait alors supposé que leurs pores n’étaient pas suffisamment interconnec-
tés pour permettre le transport & travers ces structures. Nous pourrions invoquer cette
explication.

Néanmoins, nous pensons que la phase silicone est tout simplement trop perméable. En
effet, la perméabilité du silicone est de I'ordre de plusieurs milliers de Barrer pour le pro-
pane, alors que celle des structures carbonées serait inférieure & 100 Barrer d’aprés Rao
[121] (voir 1.2.3). Dés lors, les charbons actifs ne contribueraient quasiment pas au flux
transmembranaire du propane. Leur éventuel effet de blocage de '’hydrogene ne serait
donc pas observable. Cette problématique du rapport des perméabilités entre la phase
continue et la phase dispersée a été mise en avant récemment par Mahajan et Koros [89]

pour les membranes hybrides plastoméres. Ce probléme a été rencontré pour des matrices
hybrides silicone - zéolithe (ZSM-5) [20].

Si cette hypothése est valide, la solution & mettre en oeuvre serait d’utiliser un élas-
tomére moins perméable. Malheureusement, pour les membranes & sélectivité inverse, les
élastoméres moins perméables sont également les moins sélectifs. Il n’est pas certain que
la contribution grandissante des charges minérales pourraient compenser cette diminution
de sélectivité de la phase continue.

89MEB : Microscope Electronique & Balayage.
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F1a. 2.38 — Image MEB du silicone RTV615 + charbon actif RB2
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Comme nous I’avons esquissé au chapitre 1 et montré au chapitre 2, le transport de
matiére dans une membrane ne peut pas toujours se modéliser simplement par une per-
méabilité p; constante & température fixe.

Lorsque I'un des gaz a séparer est condensable, sa concentration dans la membrane peut
étre suffisamment importante pour que son transfert ne dépende plus linéairement de sa
différence de pression partielle. De plus, cette vapeur peut modifier le transport des autres
pénétrants.

Nous allons exposer dans ce chapitre les différents phénomeénes & prendre en considération
lors du transport de plusieurs pénétrants dans un polymére. La modélisation de ces phé-
nomeénes par les approches de Fick et de Maxwell-Stefan est envisagée. Les points saillants
de notre étude sont : '

~ la remise en cause de la description molaire du transport dans les polymeéres,

— la rationalisation des différents modéles multi-composants,

— la prise en compte rigoureuse de la différence de potentiel chimique.

Comme nous le verrons dans le chapitre suivant, 'objectif pratique est de calculer les
flux des pénétrants en mélange & partir des mesures sur les composés purs. Les modéles
multi-composants de prédiction de la sorption dans les élastoméres sont donc exposés.
Pour la prédiction des diffusivités, une nouvelle formulation de la théorie du volume libre,
dérivée de celle de Vrentas-Duda, est proposée.

De maniére anecdotique mais importante, cette formulation nous permet d’apporter
des bases théoriques & la relation empirique de Vignes utilisée pour la prédiction des
diffusivités dans les liquides.
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3.1 L’approche de Fick

Les lois phénoménologiques de Fick sont largement utilisées pour modéliser le transport
de matiére par diffusion et convection. Pour un transport monodirectionnel, les deux
équations suivantes sont utilisées :

dC;

N,; = Jz -+ CiU et Jl = —Dimgz—

Pour un mélange binaire (1 + 2), ces diffusivités de Fick sont symétriques et donc égales
4 une méme diffusivité dite mutuelle : Dy,, = Dy, = D1s.

Dans le cas d’un mélange de deux gaz, les diffusivités de Fick D;,,, ne dépendent qua-
siment pas de la concentration des espéces (voir figure 3.1). Les lois de Fick représentent
donc trés bien les observations expérimentales.
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F1G. 3.1 — Variation des coefficients de diffusion avec la fraction molaire en composé léger
pour des mélanges binaires de gaz & 300 K et 1 Bar [42).

Par contre, quand trois gaz sont mélangés, les diffusivités de Fick ne sont plus symé-
triques et elles peuvent dépendre fortement de la composition du mélange [79]. Le flux
d’un composé ne dépend plus linéairement de sa différence de concentration.

Si 'on considére un mélange de liquides, ces diffusivités de Fick D;,, dépendent sou-
vent de la composition du mélange. Cette variation s’explique pour beaucoup par ’écart &
Pidéalité thermodynamique. Un nouveau coefficient de diffusion D;;, basée sur le gradient
d’activité thermodynamique plutét que sur le gradient de concentration, est alors défini.
Cette diffusivité thermodynamique est en général moins dépendante de la composition.
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Diffusion mutuelle Diffusion d'un traceur *

référentiel = grosses molécules
F1G. 3.2 — Différence entre la diffusion mutuelle et la diffusion d’un traceur

Enfin, on rencontre fréquemment dans la littérature un autre coefficient de diffusion : la
diffusivité traceur D; qui caractérise le déplacement brownien d’une molécule individuelle
i* dans un milieu quelconque. Le schéma 3.2 permet de distinguer diffusivité mutuelle et
diffusivité traceur.

Ainsi la problématique générale de la diffusion entraine la définition de nombreux coef-
ficients différents. La nomenclature étant souvent différente d’une publication & une autre,
une certaine confusion existe. Cela est d’autant plus marqué que les diffusivités mutuelles
sont définies par rapport & une vitesse de convection dont la définition n’est pas unique.
Dans ce qui suit, nous essaierons de clarifier ces différents aspects.

D’autres difficultés spécifiques au transport dans les polymeéres existent :

— La description molaire du transport est douteuse de par la différence considérable
de taille entre une molécule de pénétrant et une molécule de polymeére.

— Pour la perméation des gaz, le flux convectif semble négligeable. Nous allons voir que
cette hypothése largement répandue n’est pas systématiquement valable, surtout si
I'un des gaz & séparer est condensable.

— La présence d’une vapeur a pour conséquence de gonfler la matrice polymeére. Cette
dilatation du milieu diffusionnel est souvent ignorée dans les modéles de transport.

Enfin, 'extension des lois de Fick a plusieurs pénétrants est théoriquement fragile et

difficilement utilisable. Cela nous ameénera & envisager ’approche de Maxwell et Stefan.
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3.1.1 Différentes expressions du flux total de transport

Au début du premier chapitre, la relation 1.1 définissait le flux de transport de matiére
comme étant la somme d’un flux diffusif J; et d’un flux convectif C;v, ol v est la vitesse
moyenne de convection. Il est essentiel de savoir qu’il n’existe pas de définition unique de
cette vitesse de convection. De fait, Cussler [35] répertorie trois définitions classiquement
utilisées :

— la vitesse moyenne molaire® :

n+1 1 n+1
V' = Zxkvk = -5 Z Nk (3.1)
k=1 k=1
— la vitesse moyenne massique®® :
n+1 1 n+1
v = Zwkvk = - ZMka (32)
k=1 Pi=
— la vitesse moyenne volumique®? :
n+1 n+1

’U<I> = Z@kvk = ZVI.CN’C (33)
k=1 k=1

Selon la définition adoptée, le flux diffusif Jf est différent ainsi que le coefficient de
diffusion associé (voir tableau récapitulatif 3.1) 9. Cette problématique est fréquemment
ignorée car, dans de nombreux systémes, les vitesses moyennes sont identiques quelle que
soit leur définition. Par exemple, v® = v® pour un mélange de gaz parfaits (car C=P/RT
est constant), v® = v* pour un milieu de densité p constante. En outre, dans le cas
des mélanges binaires, les diffusivités sont identiques quelque soit la définition adoptée :
Di = D¢ = D? (pour les expressions de flux diffusif reportées dans le tableau 3.1).

Dans le cas de la diffusion multi-composants dans les polymeéres :
— Il ne semble pas approprié d’utiliser la description molaire (v®). Ceci peut étre
illustré par le raisonnement suivant :

Considérons un élastomeére réticulé,

Si la réticulation est uniforme, la phase polymére doit étre considérée, en
toute rigueur, constituée d’une seule macromolécule,

Dés lors, si celle-ci est en présence d’un pénétrant 4, la fraction molaire de
ce pénétrant est proche de 1, méme si sa fraction volumique ®; est trés

90z est la fraction molaire du composé k, vy, est la vitesse du composé k dans un référentiel quelconque,

Ny, est le flux molaire de k dans ce méme référentiel, C est la concentration molaire totale. Le nombre
total de composés est n+1. Ici, le polymére sera le ‘n+1’éme composé.

9y est la fraction massique du composé k, My Ni est le flux massique de k, p est la densité du milieu
(concentration massique totale).

92, est la fraction volumique du composé k, Vj est le volume molaire du composé k.

93¢ signifie que la variable dépend de la description choisie.
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volumique(e = @)

Description molaire (¢ = z) massique (€ = w)
Vitesse moyenne n+l s n+1 1 7L n+1 n+1

. T __ _ wo___ I e _ . ¥z
de convection v¢ v = Zxkuk = z Ny | = Zwkuk =3 ZMka Ve o= Z@kuk = ZVka
(N; = J§ + Cyvf) k=1 k=1 k=1 k=1 k=1 k=1
Flux total n+1 C, vl ntl
en unité molaire N;=Jf+z» N N;=J¢+ =) Mpli N;=J2+C;) Vil

k=1 P = k=1
Flux total n+1 n+1 ntl
en unité massique M;N; = 37 + M;z; ZN’“ M;N; = ¥ + w; ZMka M;N; = 52 + p; ZV}“N’“
k=1 k=1 k=1
Condition sur n+1 n+1 ntl
les flux diffusifs > JE=0 > =0 > Vg =0
k=1 k=1 k=1

Flux diffusif dans
le formalisme de Fick

JE = —DE COVz;

m

Ji = —DimpVw;

JE =-D2 VC;

TAB. 3.1 — Récapitulatif de 'approche de Fick pour la description du transport de matiére
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Z 7 « 4 4 r .
Gaz ou liquide réticulé + pénétrant i
d >>x --> 0 pour la molécule

d~x de polymere

P <<x --> 1 pour le pénétrant

F1G. 3.3 — Différence entre un milieu fluide classique et un polymére parfaitement réticulé

faible,

Si Pon se place dans le référentiel du polymeére (N, = 0), I’équation 1.1
devient : N; = J¥ + z;N;. Ainsi, le flux diffusif JF sera négligeable devant
le flux total N;.

Ceci est en contradiction flagrante avec le modéle de transport par solution-
diffusion dans les polyméres denses, pour lequel seule la contribution dif-
fusionnelle est prise en compte. En outre, ce modéle molaire est fortement
non-linéaire.

Pour éviter cet écueil, certaines études découpent le polymére en chainons mobiles
(monomeres par exemple) %. Cependant, nombre d’auteurs continuent & considérer
la molécule de polymeére dans son intégralité.

— Si la densité du milieu varie, le choix de la description massique impose une expres-
sion de flux diffusif complexe.
Dans le cas binaire (14p), le choix de v* implique j¥ + Jp =0 %, Si I’expression du
flux diffusif est j¢’ = — DY,V p1, la condition nécessaire pour respecter j'+j; = 0 est
que la densité du milieu soit constante. Si ce n’est pas le cas, la diffusivité mutuelle
de 1 ne sera pas égale celle de p. Cette différence n’est pas forcément génante, car
on calcule rarement le flux diffusif du polymeére. Néanmoins il semble préférable sur
le plan théorique d’adopter 'expression ji = —D%, pVw; qui respecte ji + j; = 0

%4 Nous utiliserons un découpage de ce type pour la théorie du volume libre (voir §3.3.2).
%Les flux diffusifs massiques sont notés j; (unité SI : kg.m=2.s71)
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inconditionnellement. Cependant, lorsque la densité du milieu varie, on aboutit &
une expression qui n’est pas facilement intégrable :

) (ldm
o =—= = Vw (3.4)
Y U tw@-T)

En choisissant la description volumique de la vitesse moyenne de convection, I’ex-
pression du flux diffusif reste simple : J? = —D2 VC; %,

Dans notre étude, la densité du milieu diffusionnel est variable car la vapeur se solubi-
lise de fagon importante et son volume massique est assez différent de celui du polymére
(VB 1,9 cm®/g pour le propane et V 1,05 cm3/g pour le silicone). Ainsi, il semble
que le choix de la vitesse volumique moyenne soit le mieux adapté. Cependant, méme si
la description massique semble plus complexe, il n’y a pas d’argument théorique pour la
dénigrer. Nous verrons par la suite si des éléments de choix supplémentaires existent.

D’aprés Cussler [35], la définition de la vitesse moyenne de convection devrait étre
choisie telle que cette vitesse soit nulle quand cela est possible. En effet, ce choix simplifie
considérablement 1’écriture et la résolution du probléme. Nous allons voir dans la section
suivante que les vitesses moyennes de convection - quelle que soit leur définition - ne
peuvent pas étre choisies nulles dans les membranes. Par conséquent, le terme convectif
ne peut étre systématiquement négligé.

3.1.2 Le référentiel fixe et ses conséquences

Parmi les différentes options possibles en terme de référentiel, il est courant de choisir
la membrane comme référentiel fixe 9. Le flux de polymére est donc nul : N, = 0. C’est
en général le référentiel expérimental : il n’est pas possible de réaliser des mesures par
rapport & un référentiel tel que la vitesse de convection v¢ soit nulle.

Par conséquent, le terme convectif de 1’équation N; = Jf + C;v® n’est pas nul a priori.
Si la fraction volumique ®; (respectivement w;) est trés faible, ce qui est toujours le cas
pour les gaz, ce terme convectif est souvent négligeable & moins que la vitesse v soit trés
importante [72]. Par contre, dans le cas des vapeurs, ®; peut étre non-négligeable et le
deuxiéme terme doit étre pris en considération.

Dans le cas d’une vapeur B dans un polymére p [116], le flux de B dans la description
volumique s’exprime donc par % :

5

NB=J§+(I)BNB=1__(I)B

(3.5)

96 A moins que les volumes d’excés soient important lors du mélange, ce qui est rare.
97référentiel d’Hittorf.

98Une expression similaire est formulée avec la description massique : MgNg = j¢+wpMpBNp = 1_35;?
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Dans le cas de deux pénétrants 1 et 2 (gaz ou vapeurs) dans le polymére, le systeme
d’équations suivant peut étre formulé :

_ _ J2 ®,V,N.

Ny = J® + C(V,N; + VoNp) = —2 172772 3.6

1 L+ Ci(ViN; + VoN,) 1—(1’1+V1(1—‘1)1) (3.6)
_ - J2 d, Vi N

Ny = JZ + Cy(ViNy + VaNp) = —=2 211 (3.7)

1-0  V5(1-dy)

Pour résoudre un tel systéme, nous verrons qu'il peut étre utile de définir un rapport de
flux Ryp = % [72]. Le systéme s’écrit alors :

J'IJ
Ny = 1 3.8
T o (14 ﬁlfz_) (38)
J<I>
Ny = 2 3.9
27 1- (1 + Ryy) (39)
(3.10)

Si <I>1R+2 (respectivement ®oR;5) n’est pas négligeable devant 1 — @, (respectivement
1 — ®,), un phénomene de couplage entre les flux est & prendre en considération.

- Pour illustrer ce point, considérons une fraction volumique @, égale & 10% (cas d’une

vapeur en amont d’une membrane élastomeére) et un rapport de flux volumique R, égale
& 1.Onaalors:1—®y =0,9 et PR, = 0,1. Ainsi pour ces conditions classiques de
transport membranaire, 'entrainement convectif de la vapeur 2 par le pénétrant 1 n’est
pas négligeable.

Cette interdépendance n’a été que trés rarement prise en considération dans l’analyse du
transport transmembranaire. Son importance a été signalée par Kamarrudin et Koros [72]
dans leur étude sur la séparation COy/CH, par des membranes plastoméres. Ils estiment
que le flux du méthane est en grande partie dfi & Pentrainement convectif par le dioxyde
de carbone, bien que la concentration de méthane soit faible.

3.1.3 Prise en compte du gonflement

Un autre écueil important, lors de la modélisation du transport dans une membrane,
est de négliger le gonflement de celle-ci par les pénétrants.

En effet, quand la sorption d’un pénétrant est importante, le volume de la membrane
augmente sensiblement. Cela peut se traduire par une dilatation isotrope (augmentation
de la surface et de I’épaisseur) ou anisotrope (augmentation de I’épaisseur uniquement, si
la membrane est contrainte mécaniquement par le support). Ce phénomeéne doit étre pris
en compte dans un modéle de perméation rigoureux.

Dans le cas anisotrope, il faut considérer 'augmentation de I’épaisseur locale en fonction
du gonflement local. Pour un élastomére sans phase cristalline [21], le plus simple est de
passer des coordonnées cartésiennes aux coordonnées lagrangiennes par la relation :

A7 = &,dz (3.11)
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Z étant la coordonnée lagrangienne orthogonale & la surface membranaire et dont la va-
leur en amont est égale & [, épaisseur de la membrane séche.

Le cas purement isotrope n’est pas réaliste lors de la perméation, car le gonflement est dif-
férent entre ’amont et I’aval. Il s’applique éventuellement dans les expériences de sorption.
Dans ce cas, le changement de variable suivant doit &tre utilisé :

dZ = (®,)3dz (3.12)

Cependant la surface de perméation augmente également d’un facteur (cI>p)—§, Finale-
ment, le correctif global sur le flux est (®,)~3  (®,)5 = (®,)73.

Ainsi le gonflement isotrope augmente légérement le flux par unité de surface séche, tandis
que le gonflement anisotrope le diminue. Bitter [21] a traité exhaustivement de la prise en

compte des phénomeénes de gonflement dans des polyméres amorphes ou semi-cristallins.

Pour les expériences de perméation, il est généralement admis que le gonflement est
purement anisotrope. Par conséquent, lors de la perméation d’une vapeur pure dans un po-
lymére, la combinaison du phénomeéne convectif et du gonflement anisotrope se compense
exactement car @, =1 — ®p :

o JB _ 7l e 05 e dCp 313
T 1-% 1-%p PMdz  Pmdz (3:13)
Dans le chapitre 2, nous n’avons donc pas de correctif & réaliser sur les diffusivités déter-
minées par la combinaison des mesures de perméation et de sorption.

Par contre, les mesures de diffusivité par les seules expériences de sorption devraient étre
corrigées si I’on suppose un gonflement isotrope. Cependant, cette hypothése est assez
incertaine dans la mesure ol l'intérieur sec de la membrane oppose une contrainte au
gonflement de I’extérieur de la membrane. En outre, cet effet de gonflement est resté trés
limité pour nos expériences & faibles activités.

Np

Dans le cas de plusieurs pénétrants dont le pouvoir de gonflement n’est pas négligeable,
il ne peut y avoir de simplification entre le terme convectif et la prise en compte du
gonflement anisotrope.

3.1.4 Fick généralisé

En 1855, Fick [47] propose 'équation 1.2 qui établit la proportionnalité entre le flux
diffusif d’un composé et son gradient de concentration. Les théories modernes de la dif-
fusion préférent établir un lien de proportionnalité entre ce méme flux et le gradient de
potentiel chimique [105, 112, 130] :

V u; Olna;
?— _DIC— — D2 . ,
J; ZC, AT Df, <31n xi)’]‘,p CVzx (3.14)

DZ, est la diffusivité thermodynamique®® molaire du composé i, sous Iinfluence de son
propre gradient de potentiel chimique. Des diffusivités thermodynamiques massiques et

9parfois appelée ‘mobilité intrinséque’.
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volumiques peuvent également é&tre définies (voir tableau 3.2).
La deuxiéme égalité ci-dessus est valable & condition que le gradient de potentiel chimique
ne soit dii qu’a une différence de concentration. Il est nécessaire d’ajouter des termes, s'il
existe :
1. une différence de pression & travers la membrane (ce qui n’est pas le cas pour une
membrane dense supportée mécaniquement),

00

2. une différence de température %,

3. une différence de potentiel électrique, etc.

Par comparaison avec 1’équation 1.2, la diffusivité de Fick D;,, est donc le produit de la
diffusivité thermodynamique D;; et d’un coeflicient de correction thermodynamique giﬁj.
La diffusivité Dy; est alors censée étre moins dépendante de la concentration que Djy,.
Expérimentalement, lorsqu’une molécule diffuse dans une phase condensée parmi d’autres
molécules de tailles proches, sa diffusivité D;,, passe en général par un minimum (voir
figure 3.4). En fait, la diffusivité thermodynamique varie peu avec la concentration ; c’est
la correction thermodynamique qui est une fonction & minimum 2,

Vignes [149] propose de corréler la variation de la diffusivité thermodynamique d’un mé-
lange de deux liquides 1 et 2 par une interpolation logarithmique :

InD?, =InD% = 2;In DY, + (1 — z;) In DY, (3.15)

DY, est la diffusivité de i infiniment dilué dans k. Cette relation empirique fournit une
bonne estimation tant que les molécules ne sont pas associées.

Pour un pénétrant pur dans un élastomeére, la correction thermodynamique, qui est
égale 4 1 a dilution infinie, décroit contintiment lorsque sa concentration augmente. Ceci
est illustré sur le graphe 3.5 qui montre la décroissance de la correction thermodynamique
volumique gll:—g"i d’un pénétrant dans un polymeére, prédite par la théorie de Flory-Huggins.
Si le parameétre d’interaction x;, est supérieur & 0,5, la correction thermodynamique atteint
0 pour une fraction volumique de pénétrant différente de 1. Cela traduit 'impossibilité
de dissoudre totalement le polymére dans un mauvais solvant.

Ainsi la diffusivité thermodynamique est supérieure 4 la diffusivité de Fick. Or celle-ci
augmente pour un systéme hydrocarbure / élastomére!®?, La diffusivité thermodynamique
augmente donc encore plus rapidement. Ceci vient du fait que la mobilité des pénétrants
croit quasi-exponentiellement avec leur concentration dans le polymeére. Cette augmenta-
tion qui peut sembler génante de prime abord, peut en fait &tre prédite, ou tout du moins
corrélée par la théorie du volume libre (cf. §3.3.2).

Remarque :

Dans le cas binaire, les diffusivités thermodynamiques molaires sont égales : D}, = D3,.

100Cette différence de température existe entre 'amont et I’aval de la membrane puisque la sorption et
la désorption des pénétrants ne sont pas des processus athermiques. Néanmoins, ces effets peuvent étre
négligés en premiére approche.

1013 Ja déviation par rapport & la loi de Raoult est positive (mélange endothermique).

10244 moins, dans le domaine d’intérét des membranes.
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log Das

Na

F1G. 3.4 — Variation des diffusivités mutuelles de Fick © 45 et thermodynamique molaire
D 45 d’un mélange eau(A)-éthanol(B) selon la fraction molaire d’eau N4. La droite reliant
les diffusivités a dilution infinie représente 'interpolation de Vignes [149].

Correction thermodynamique

0 T T T l T T
o 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

»

Fraction volumique de solvant

F1G. 3.5 — Variation de la correction thermodynamique gll—:gf; prédite par la théorie de

Flory—Hugﬁgiris : influence du paramétre d’interaction y;, pour un rapport des volumes
molaires V;/V, =0 '
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Par contre, la diffusivité volumique D3, est égale & %—D%. En effet, les diffusivités de Fick
mutuelles sont égales tandis que la relation de Gibbs-Duhem aboutit & :

Olna, _ Zl Olna,y (3.16)
0lnC; rp V2 0lnC, T.p
Une relation analogue peut étre établie pour la description massique : D5, = %D‘i’l.

3.1.5 Extension & plus de deux composés

Si plusieurs pénétrants diffusent simultanément dans une membrane, la modélisation
du phénomeéne devient bien plus complexe. En effet, un composé particulier diffuse non
seulement sous ’effet de son propre gradient de potentiel chimique, mais aussi sous 1’effet
des gradients de potentiel chimique des autres pénétrants.

La thermodynamique des processus irréversibles offre le cadre théorique pour relier

le flux diffusif d’'un pénétrant aux gradients de potentiel chimique de tous les pénétrants
[48, 60, 74] :

x__n m .@;__n m .n Olna;
JE = ;Dﬁa R = ;Dﬁa;( (%k”

n est le nombre de pénétrants : la membrane n’est pas incluse. Elle est désignée arbitrai-
rement comme étant le ‘solvant’ 19, Les diffusivités diagonales (Df;) sont théoriquement
identiques aux diffusivités mesurées avec les binaires'%, tandis que les diffusivités croisées
(D ;) ont des valeurs bien plus faibles.

T,P,Cy,l#k

L’inconvénient d’un tel modéle est le nombre de coefficients de diffusion indépendants

qui est égal & n? (soit 4 pour 2 pénétrants, 9 pour 3,...). Théoriquement, ce nombre
peut étre restreint & i@iﬂ en utilisant les relations d’Onsager [112], mais cela impose
de connaitre les relations thermodynamiques liant chaque composé (ce qui est rarement
disponible [35]) 1.
En plus de sa complexité, cette extension de ‘Fick généralisé’ & plusieurs composés est
parfois mal appropriée. Comme nous le verrons & la section suivante, 'approche Maxwell-
Stefan constitue un cadre théorique plus solide pour modéliser les phénoménes de trans-
port multi-composants.

La complexité de ‘Fick généralisé’ incite nombre d’auteurs & négliger les termes croisés
pour revenir a une expression de type pseudo-binaire :

V/J/i = (8 In a; )
JP = —-D5C; = ~-D}.C;
RT ; Oz, T, Py Ik

103(est 1a définition la plus pratique dans le cas du transport membranaire, mais tout composé du
systéme peut théoriquement étre désigné comme solvant.

104Expérimentalement, cela n’est pas systématiquement vérifié.

1057 es relations d’Onsager ne permettent pas d’écrire directement ij = D‘;i.

V:L‘k- (3.18)
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Cette approximation pragmatique ne repose pas sur un raisonnement physique clairement
exprimé.

Dans le cadre de la théorie Maxwell-Stefan, nous démontrerons que cette simplification
est justifiée par une hypothése simple.

Par ailleurs, la grande majorité des études [40] sur le transport multi-composants font
le choix - explicite ou pas - de négliger les dérivées croisées du potentiel chimique :

dlna;
si k # 1, < Z) = (3.19)
0C T,P,Cy Ik

Cette approximation nous semble bien plus hasardeuse que la précédente ; nous ne 1’adop-
terons pas a priori dans notre modéle bien que cela complique nettement sa résolution.

Description molaire (¢ = ) massique (e = w) volumique(e = &)
Flux diffusif
de Fick

JF = —-D% CVz; = —D¢ pVw; JE = -D2 VC;
Fick
généralisé .
binaire J# = —DLC; Z‘j”f ¥ = —D¥%p; Z‘;’ JP = -DidCimr V’“
(ou  pseudo-
binaire)
Fick
généralisé n v n - V

' Hk | Vi N/c

pour JE = — D% C; G =~ DY D
n pénétrants ’ ; “RT ; wPRT Z

TAB. 3.2 — Expressions du flux diffusionnel
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3.2 L’approche de Maxwell et Stefan

3.2.1 La théorie Maxwell-Stefan pour la diffusion des gaz

L’alternative la plus intéressante & l'approche de Fick est basée sur les travaux de
Maxwell [94] et Stefan [138].
La théorie cinétique des gaz leur permet d’aboutir au principe fondamental suivant [33] :

La force motrice de diffusion d’une espéce est compensée, a ’équilibre, par
la somme des forces de friction avec chacune des autres espéces. La force de
friction entre deux espéces est proportionnelle & leur différence de vitesse et a
leurs quantités respectives.

Ce principe se traduit mathématiquement par I’équation suivante :

n+1
2 3 242 (V6 = V) (3.20)

RT & z

v; = N;/C; est la vitesse de 1 dans un référentiel quelconque. DY, est la diffusivité bi-

- naire de i dans i et k. Dans le cas de la diffusion dans des mélanges gazeux, ces diffusivités

sont constantes, symétriques et facilement calculables par la théorie de Chapman-Enskog.

La supériorité fondamentale de la théorie Maxwell-Stefan est constatée pour les phéno-
meénes de diffusion inverse dans les mélanges de gaz ternaires. L’utilisation de ’approche
de Fick généralisée conduit en effet & des coeflicients de diffusion trés dépendants de la
concentration. L’approche Maxwell-Stefan modélise correctement le phénoméne avec les
diffusivités binaires constantes [41, 79].

Pour apprécier la différence entre les deux approches, il est possible de réécrire I’équa-
tion 3.17 de Fick généralisé sous la forme 1% :

n V,U«k; n+1
; xszk—R—i,— = ; xixk(vk — ’Ui) (321)

On constate qu’il ne peut y avoir équivalence entre ’équation 3.20 et ’équation 3.21 que
si:

n

\% Vi,
z =D Yk et ZkaR—‘j‘f - D¢ R’;f (3.22)
k=1
Ces deux conditions sont vérifiées pour un mélange binaire : DY, = Dj, = bj,. Il

n’en est pas de méme pour des systémes ternaires et supérieurs; les relations entre les
diffusivités binaires Maxwell-Stefan et les diffusivités thermodynamiques sont alors bien

1065vec v€ = v®



100 Chapitre 3. Revue critique du transport dans les polyméres

plus complexes et font appel au calcul matriciel [79].

Bien qu’il soit clairement supérieur & ‘Fick généralisé’ pour les gaz, le modéle Maxwell-
Stefan n’est pas systématiquement adopté. D’une part, ce modéle est parfois difficile &
utiliser car les flux ne sont pas explicites. D’autre part, sa qualité prédictive n’est correcte
que pour les mélanges gazeux; comme nous allons le voir, la transposition aux milieux
condensés est délicate.

3.2.2 La transposition aux milieux condensés

Pour décrire la diffusion multi-composants dans les milieux condensés, nombre d’au-
teurs [84, 127] utilisent 'équation 3.20 de Maxwell-Stefan. Cependant, dans un mé-
lange liquide, on constate expérimentalement que les diffusivités binaires D, ne sont
pas constantes comme pour les gaz : elles varient avec la composition du milieu, tout
comme la diffusivité thermodynamique DJ,. Cela n’a rien de surprenant car une des hy-
pothéses de base de la théorie Maxwell-Stefan est inapplicable. En effet, Maxwell suppose
que l'interaction entre les molécules i et k ne dépend pas de 'environnement. Si cela est
valable dans le cas des gaz sous faible pression, il n’en est rien pour les états condensés
ol une molécule est entourée par une multitude de proches voisines (jusqu’a 12 dans le
cas de molécules sphériques parfaitement empilées). La force de friction s’opposant au dé-
placement de la molécule résulte alors des interactions combinées de ces proches voisines
[22]. '

Pour corréler cette variation dans un mélange binaire, il est possible d’utiliser la relation
empirique de Vignes (équation 3.15). L’extension au ternaire semble plus hasardeuse [79].
La résolution du modéle Maxwell-Stefan devient alors assez lourde.

En outre, ces descriptions ‘molaires’ du phénomeéne diffusionnel ne semblent pas conve-
nir pour les polyméres. La raison est similaire & celle donnée & la section §3.1.1 : pour
un élastomeére parfaitement réticulé, la fraction molaire z, tend vers 0 donc la diffusivité
binaire Dj, tend également vers 0. Le modele devient donc fortement non-linéaire.

Est-il intéressant et justifié de conserver un formalisme similaire avec une description mas-
sique ou volumique ? Heintz et Stephan [63] proposent en 1994 la version volumique car :
¢ @, plutoét que z, est une mesure réaliste de la probabilité que la friction du composé k
sur le composé i contribue & la friction totale appliquée au composé i ’ 197

Il est envisageable d’écrire par analogie une forme massique de Maxwell-Stefan (voir ta-
bleau 3.3). La description massique de la diffusion reposerait sur des bases mécanistiques
plus solides d’aprés Zielinsky [165].

Cependant ces relations massiques et volumiques n’ont pas été démontrées rigoureuse-
ment comme ’équation 3.20 pour les gaz.

107]a dérivation réalisée par ces auteurs, pour deux pénétrants dans un polymeére est douteuse. En effet, ils

postulent : BF, (%‘;&) = D%’l (ng;%z) ce qui n’est pas généralement valide. De plus ils consi-
1/ T,P,&, 2/ T,P,&;
dérent implicitement que ViIna; = (%)T ro V In &, sans ajouter le terme(%‘%)T - Vln ®,.
1522 y ¥
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La relation entre les nouveaux coefficients de diffusion ainsi définis, et la diffusivité
binaire molaire est directe :

_ B _ DR

Cb}, = = 3.23

Par conséquent, si B}, est symétrique, les nouveaux coeflicients massiques et volumiques
ne le seraient pas. Ceci présenterait un inconvénient majeur dans la résolution de systémes
ternaires et supérieurs. Cependant, il nous semble que DJ, ne peut pas étre symétrique
pour un solvant et un polymeére, étant donné leur différence de taille. Les coeflicients mas-
siques et volumiques pourraient 1’étre. .

Malgré les implications profondes de la formalisation du transfert de matiére dans les
polymeéres, peu d’études s’intéressent & cette problématique fondamentale.

Tout comme la version molaire, les n? coefficients de diffusion binaires massiques et
volumiques varient avec la composition du milieu. Ces modéles restent donc d'une com-
plexité redoutable.

Des simplifications basées sur la théorie de Bearman ont été proposées récemment, et
utilisées avec succés pour certaines d’entre elles.

3.2.3 Les simplifications possibles

Ces simplifications sont basées sur des hypothéses claires quant aux coeflicients de fric-
tion (i de la théorie de Bearman. L’objectif est de relier les diffusivités binaires Maxwell-
Stefan d’un composé i dans le milieu & son coefficient de diffusion traceur'® que ’on peut
corréler par la théorie du volume libre.

La théorie de Bearman [18] basée sur la mécanique statistique aboutit & une expression
trés proche de celle de Maxwell-Stefan :

n+1

Vui = Z Cika(vk - Ui) (3.24)
k=1
Les coefficients de friction binaires (;, sont également symétriques 1%. En fait, en compa-

rant les équations 3.24, 3.20 et 3.23, on constate que :

. pP% DP RT
T My, Vi Gk

(3.25)

Cependant, la théorie de Bearman permet d’établir en outre un lien entre les coeffi-
cients de diffusion binaire, qui caractérisent la vitesse & laquelle un systéme tend vers son
équilibre thermodynamique, et les coefficients de diffusion traceur D;, qui caractérisent le

198 parfois appelé intradiffusion, ou ‘self-diffusion’ (bien que cette terminologie semble plus appropriée &
la diffusion d’'une molécule dans des molécules identiques).

109¢,, est ici en unité molaire, alors que dans la version originale, il était en unité moléculaire.
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Description molaire massique volumique
Expression théorique n+l Vi Vi o
Z b=y (o) M 3 2k )
RT = RT = Dj RT D,
Maxwell-Stefan (1867) Ce travail Heintz-Stephan (1994)

Expression pratique

% ;N — a:kN

Vi 2 Wi My Ny, — weM; N;

Vi _ 7§:1 ®, Vi N, — &, Vi N;

pi - %} 2 >
RT &=~ ik RT &~ b;,

Hypothése n°1 : friction sur i Vi ntl Vi n+1 Vi _ ntl
ind. de la nature des autres D5 C: R;’ =—Ni+z Z N | Dipi R‘} = —MiN; + w; Z MNy | D3®; Rl;: =—ViNi + &; Z VieNi
composés Dy, = Dy Vk = k= k=1 k=1
équiv. avec FICk généralisé Bitter (1991) Zielinski-Hanley (1999) Alsoy-Duda : Case 1 (1999)
pseudo-binaire
Hypothése n°1 + v n+l Vi ntl v B ntl
relations de Bearman : DCi—— Mz =—-Ni+z; Z Ni DipiEg-.l =—M;N; +w; ¥ MyNp | D;®; R/;f = —ViN; + @; Z Vi Ni
Diffusivité thermodynamique k=1 k=1 k=1
R Bitter (1991) Zielinski-Hanley (1999) Alsoy-Duda : Case 1 (1999)
diffusivité traceur
Dy = D;
Hypothése n°2 : Pas de p kN Na
friction entre les solutés : ‘RT P 7 »  Ci

D;; — co + Bearman =

z w -3
b _ Py _DP5 Dl
T @ wp | ®p

Alsoy-Duda : Case 4 (1999)

TAB. 3.3 — Récapitulatif des différentes formes de la théorie de Maxwell-Stefan
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déplacement brownien d’une molécule individuelle 7* dans son environnement. En effet, la
diffusivité traceur de i dépend de ’ensemble des interactions avec les composés voisins :

D= L (3.26)

LT nl

> CiCik
k=1

Ainsi une diffusivité binaire Maxwell-Stefan est liée aux diffusivités traceurs de tous
les composés en présence. Il manque néanmoins une relation de bouclage entre les facteurs
de friction ( pour prédire la diffusivité binaire & partir des diffusivités traceurs.
Jusqu’a présent, aucune théorie n’est parvenue & établir une relation précise. L’approxi-
mation de moyenne géométrique reste la relation empirique la plus couramment utilisée
pour un mélange binaire : (12 = 1/(11{22. Cela permet d’établir rigoureusement la relation
binaire de Darken-Hartley-Crank [36, 61] :

Olna
Dlm = D2m = D12 = ($1D2 ~+ $2D1) <aln$1> (327)
T,P

Cette relation n’est vérifiée quantitativement que pour des solutions réguliéres (forces de -
dispersion de London prédominantes) [85, 95].

Dans le cas des polyméres, il est difficile de mesurer ou de prédire la diffusivité traceur
d’une molécule de polymére dans le milieu. Il est donc nécessaire d’établir des relations ap-
proximatives entre les diffusivités binaires et les seules diffusivités traceurs des pénétrants.

Dans cette optique, une premiére hypothése simplificatrice a été formulée :

Hypothése n°1 :
La force de friction subie par une molécule i ne dépend pas des interactions
particuliéres avec chacun des composés environnants, mais de son interaction
globale avec le milieu.

Cette hypothése implique que les diffusivités binaires d’un composé i avec les autres
espéces soient égales & une seule et méme diffusivité. Par un simple jeu d’écriture, on
peut aisément montrer que la relation obtenue est alors équivalente & ’équation de Fick
généralisé pseudo-binaire (voir équation 3.18). Les diffusivités binaires d’un composé i avec
les autres espéces sont donc toutes égales a la diffusivité thermodynamique diagonale :

Dy, = Dk (3.28)

L’approche Maxwell-Stefan permet donc de comprendre quelle est I’hypothése aboutissant
& la formulation pseudo-binaire de Fick généralisé.

Originellement, cette hypothése a été formulée par Bitter [21], qui a alors réécrit l'ex-
pression Maxwell-Stefan dans la description molaire. Zielinski et Hanley [165] ont fait
de méme pour une description massique : ils formulent alors leur hypothése par la re-
lation (ue/My = (i5/M; (Vk,7) [163]. Bearman, par 'hypothése des solutions réguliéres
[18], puis Alsoy et Duda [5] ont implicitement écrit la forme volumique par Phypothése :
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Gin/ Vi = G5/ Vs (Vk, 7) 10 [163].
On aboutit donc aux relations reportées sur la troisiéme ligne du tableau 3.3.

En outre, cette méme hypothése permet une deuxiéme simplification trés intéressante
pour la prédiction du transport multi-composants.
En effet, les nouvelles relations entre les (j;, issues de ’hypothése n°1 permettent de lier
les coeflicients de diffusion thermodynamique Dj; & la diffusivité traceur D;. Les nouvelles
relations entre les (;; sont reportées dans le tableau 3.4. Elles satisfont toutes & ’approxi-
mation de moyenne géométrique (1o = +/(11(se. Néanmoins, leur utilisation ne fait pas
intervenir la diffusivité traceur du polymeére qui est difficilement mesurable.

Description molaire massique volumique

Condition sur les IRV Gk Gij . Gie  Gij ,

coefficients de G = Gy Vg M, - J\_4; vk, J Vo 73 v

friction

Lien entre D. = D& D: =D D, =D2
e i = Dy i = Dy i = i

diffusivité

thermodynamique

et traceur

Conséquence. Dy = Dy Dy_D, D _ Dy

pour un binaire M, M, Vo Wi

TAB. 3.4 — Liens entre diffusivités thermodynamiques et diffusivité traceur selon I’hypo-
thése n°1

L’avantage majeur d’une telle formulation tient au fait que la diffusivité traceur D;
peut étre prédite, ou du moins corrélée par la théorie du volume libre.
Etant donné que la valeur de D; est indépendante de tout référentiel ou type de descrip-
tion, il est envisageable de la comparer avec les différentes diffusivités thermodynamiques

5, et ainsi de vérifier ’hypothése n°1 et préciser la description ad hoc.

Encore une fois, la description molaire est éliminée de facto : les diffusivités traceurs
de deux espéces différentes sont rarement égales (D; # Ds).

i .. . ) . D* Dr L, ,
Pour les mélanges binaires liquides, la relation volumique =+ = =2 a été testée par Mc
! Ve 1%

110Relation baptisée ‘cas n°1’ [5].
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Call et Douglass [95] : elle n’est validée que pour les systémes & faible interaction. Pour
illuster ceci, nous avons évalué les relations volumique et massique aux limites des sys-
témes binaires (voir tableau 3.6). En effet, une diffusivité & dilution infinie D9,(= D)
devrait &tre liée par une de ces relations au coefficient de self-diffusion D3,(= Dy).

80%

60% oo VOIUMIQUE  |-smsremmsrsmmmmsem s

massique
40% oot

20% |

0%

Erreur

B0 L U

LT S O

-60% -

-80%

Benzéne dans Cyclohexane Acétone dans Benzéne dans Acétone dans Chloroforme
Cyclohexane dans Benzéne Benzéne Acétone Chloroforme dans Acétone

F1G. 3.6 — Erreur des relations volumique et massique liant diffusivité & dilution infinie
et coefficient de self-diffusion : cas des différents systémes étudiés par McCall et Douglass
[95]

La comparaison de ces quelques cas ne permet pas de trancher nettement entre les
descriptions massique et volumique (bien que cette derniére semble plus précise).
Néanmoins, méme pour des systémes & faible interaction, la validation quantitative de la
relation volumique n’est pas évidente. En effet, les corrélations permettant d’estimer les
diffusivités & dilution infinie n’utilisent jamais une proportionnalité stricte entre I'inverse
du volume molaire d’un soluté et sa diffusivité. A titre d’exemple, la corrélation empirique
de Wilke et Chang 1! [122] utilise une relation du type : DY, < V708,

Pour les systémes polymére-solvant, les conclusions pourraient étre différentes; une
comparaison des diffusivités thermodynamiques avec la diffusivité traceur est réalisée a la
section 3.3.1.

D’ores et déja, nous pouvons penser que cette hypothése n°l n’est justifiée que si les
composés interagissent peu (pas de liaisons hydrogéne ou de composés & forte polarité).

H1Ce type de corrélation est basée sur la relation hydrodynamique de Stokes-Einstein.
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Etant donné que notre étude porte sur des espéces apolaires et aprotiques, cette approche
simplifiée pourrait étre acceptable.

Une hypothése différente a été proposée par Vrentas et Duda [151], puis Dabral [120]
et enfin Alsoy et Duda''?[5]. En voici la formulation :

Hypothése n°2 :
Les forces de friction entre les molécules de soluté sont négligeables devant
celle du solvant. '

Mathématiquement, cela se traduit par : (; = 0 Vk # p. p est I'indice du polymeére qui
est le solvant & considérer. Autrement dit : Dy — oo Vk # p.

De nouveau, cette hypothése appliquée aux relations de Bearman permet de relier la
diffusivité traceur aux coeflicients de diffusion thermodynamiques Dj; :

T D DY ®
p,= 2 _Du_Di_ Dy (3.29)
Cplip p Wp Dy
Finalement, la relation obtenue ne dépend plus du mode de description et apparait par-
ticuliérement simple :

Vi

Vo N;  M,N, M;N;
‘RT "

Ny
— — 3.30
Cp (3:30)

D
Ci Pp pi

Cependant, la validité de cette hypothése est probablement limitée aux trés faibles taux
de gonflement. Nous allons vérifier cette présomption dans la section suivante.

Ces deux hypothéses sont bien évidemment critiquables. Assumer une proportionna-

lité stricte entre le coefficient de friction (i et la masse molaire My (ou le volume molaire
Vi) semble simpliste. Pourtant, ces hypothéses ont permis de prédire trés correctement le
séchage des polyméres [5, 125, 163, 165](voir figure 3.7).
Pour ce qui est du transport dans les membranes, une comparaison rigoureuse des hy-
pothéses n’a pas encore été réalisée. De nombreux auteurs ont privilégié la relation
D; = D;.I; /®,. Bien que nous n’ayons pas réalisé de mesures directes de la diffusivité
traceur''3, notre étude pourrait apporter des éléments distinctifs dans le choix de ’hypo-
thése (n°1 ou 2) et de la description (massique ou volumique).

N2hptisée cas n°4.
113]a mesure des diffusivités traceurs fait appel & des techniques difficiles & mettre en oeuvre (traceur
radioactif) ou & des équipements lourds (RMN spin-echo).
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F1G. 3.7 — Comparaison des profils de masse expérimental (o) et prédits pour le séchage
d’une couche PMMA-toluéne & 50°C et une vitesse d’air de 0,5 m/s. Les courbes 1 et 2
correspondent & I'hypothése n°2 et & la formulation de Vrentas (équation 3.31 [152]). Les
courbes 3 et 4 correspondent & I’hypothése n°1 volumique et massique. Valeurs extraites
de Romdhane et al. [125].

3.3 Diffusion dans un élastomére

Comme nous venons de le voir, I’objectif des modéles de transport dans les polyméres
est d’utiliser la diffusivité traceur. En effet, il est possible de modéliser correctement les
variations de celle-ci avec la composition, la température et la pression du milieu par la
théorie du volume libre. Avant d’exposer celle-ci et ses expressions pratiques, il semble
nécessaire de préciser le lien entre la diffusivité thermodynamique et la diffusivité traceur.

3.3.1 Diffusivité thermodynamique et traceur

Les deux hypotheéses utilisées précédemment conduisent & des relations simples entre
la diffusivité D; d"un traceur i* dans le milieu et les diffusivités thermodynamiques D3 ou
D;;. Si cela améliore grandement la capacité prédictive des modéles, il semble néanmoins
nécessaire de déterminer dans quelles conditions ces hypothéses sont valides. De plus, il
devrait étre possible a priori de déterminer laquelle des descriptions - massique ou volu-
mique - liées & I’hypothése n°1 est la meilleure.

Mis & part les relations issues de nos hypothéses 1 et 2, il existe une corrélation plus
complexe proposée par Vrentas [152]. Celle-ci est censée s’appliquer sur tout le domaine
de concentration d’un mélange solvant + élastomére non-réticulé.

D; 7 (DY
D2 = v —_ L )
e g T p o S vp(D&-) (3:81)

Le calcul de o nécessite la connaissance de la diffusivité du polymére infiniment dilué dans
le pénétrant. Cette diffusivité peut étre mesurée ou estimée par la théorie de Kirkwood-
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Riseman [150], méme si cela s’avére assez incertain. Pour un polymére réticulé, cette
diffusivité n’existe pas puisqu’il ne peut étre infiniment dilué dans le pénétrant. On peut
alors choisir de négliger le terme o®2, car son importance n'est significative qu’a des taux
de gonflement trés importants.

Cependant 1’écart entre la diffusivité traceur et la diffusivité thermodynamique pour-
rait également s’expliquer par un calcul erroné de cette derniére. D’aprés Cussler [34],
l’équation 3.14 reliant la diffusivité de Fick a la diffusivité thermodynamique serait in-
adaptée pour les solutions concentrées non-idéales''. En effet, la formation d’agrégats
(cluster) augmente la longueur de corrélation, ce qui réduit la diffusivité. Cussler propose
alors d’utiliser la théorie de Kirkwood et Buff [76] pour obtenir I’expression suivante :

—0.5
Dy, = D2, {1 + A4 (alnxl - 1)} (3.32)

129 Oln aj

avec A, une constante de I'ordre de %
Par analogie, on peut imaginer une relation volumique qui pourrait s’appliquer aux mé-
langes solvant-polymére :

A [O0lnd®; 05
= o ———ee : — .

Cette nouvelle expression, qui n’a encore jamais été formulée & notre connaissance, n’a
pas de fondements théoriques. Son intérét pratique n’est pourtant pas négligeable comme
nous allons le voir.

11 est possible de comparer les différentes relations avec les données de Pattle et al.
[115] sur la diffusion du systéme benzéne + caoutchouc [120]. La diffusivité traceur du
benzéne avait alors été mesurée et comparée avec la diffusivité mutuelle de Fick. Ces
points expérimentaux sont représentés sur la figure 3.8.

On constate que la diffusivité traceur D; augmente trés fortement avec la fraction
volumique de benzéne du mélange. Cette augmentation est expliquée et corrélée par la
théorie du volume libre exposée & la section §3.3.2. Par contre la diffusivité mutuelle de

Fick D® augmente plus lentement, atteint un maximum pour une fraction volumique .

de l'ordre de 60%, puis décroit. Comme la correction thermodynamique a été également
mesurée, il est possible de calculer la diffusivité thermodynamique volumique D;-I;-. Celle-
ci est inférieure & la diffusivité traceur jusqu’a un gonflement de lordre de 25%, puis la
surpasse largement (voir figure 3.9). L’erreur maximale & faible gonflement est inférieure
a 15%.

Pour un systéme binaire, la diffusivité massique D est reliée & DY par la relation :
D} = VD = (1 - @:(1 - U,/7)) Dy (3.34)

On constate que cette diffusivité massique n’est que trés légérement supérieure & son ho-
mologue volumique. La faible différence de densité entre le benzéne (0,87 g/cm?) et le

14comme celles présentant des lacunes de miscibilité.
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F1G. 3.8 — Diffusivités (m?/s * 10'!) du benzéne dans le caoutchouc naturel & 25°C
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F1G. 3.9 — Erreurs des différentes prédictions pour le systéme benzéne-caoutchouc naturel
a 25°C (les lignes sont des régressions polynémiales d’ordre 3 correspondant & chaque
série)
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caoutchouc (=~ 1 g/cm?) explique ces résultats proches. Néanmoins la correction va dans
le bon sens pour les faibles concentrations.

La relation de I’hypothése n°2 (D; = D /®,) prédit assez précisément la diffusivité tra-
ceur, mais uniquement pour de faibles gonflements (inférieurs & 15%).

La relation 3.31 de Vrentas peut également étre utilisée. Il est possible de calculer une
valeur approximative de ¢ pour ce systéme :

v, (DY 96,5 224,7 -
- i) Lo 3.35
7 (Dg) 250000 * 1,5 ~ 0 (3.35)

Ve

La prédiction est alors relativement correcte sur toute la plage de concentration méme si
Perreur commise peut atteindre plus de 30%. Dans le domaine de concentration qui nous
concerne, la prédiction est bonne et o pourrait aussi bien étre considéré nul car il a trés
peu d’influence.

Enfin, notre version volumique de la relation de Cussler (éq. 3.33) permet de calculer
une diffusivité thermodynamique trés proche de la diffusivité traceur sur presque toute
la plage de concentration (moins de 10% d’erreur jusqu’a 90% vol. de benzéne). Pour
les faibles concentrations, la diffusivité calculée est légérement supérieure & la diffusivité
traceur.

Une analyse similaire pour un systéme toluéne-polystyréne a été réalisée par Zielinski
[162], puis Price et Rhomdane [120]. La description volumique de la diffusivité thermody-
namique est alors légérement meilleure que la description massique.

Dans le cadre de notre étude, les élastoméres sont réticulés; leur taux de gonflement
est donc limité & 40-50%. Dans cette plage de composition, la correspondance entre D -
ou DY - et D; est correcte pour les rares systémes étudiés (moins de 25% d’écart). Etant
donné que la densité de nos pénétrants (propane ou butane) est assez différente de celle
du silicone, I’écart entre les descriptions volumique et massique devrait étre plus marqué
que dans les études réalisées jusqu’a présent. Peut-étre sera-t-il possible d’apprécier celle
qui représente le mieux la réalité.

L’hypothése n°2 (D; = D§/®,) n’est correcte que lorsque le gonflement est inférieur &

10-15%. Dans ce domaine, la correction apportée est minime puisque la fraction volumique
de polymére ®, est proche de 1. L’intérét de cette relation semble donc limité.
La relation de Vrentas (éq. 3.31), et notre version volumique de la relation de Cussler
(éq. 3.33), sont trés attrayantes pour les systémes binaires dont la composition varie
énormément '3, Néanmoins I'extension de ces deux lois aux systémes multi-pénétrants
que nous étudions ici n’est pas évidente. En outre, I'utilisation de la version volumique
de la relation de Cussler n’est pas possible pour un systéme infiniment dilué, car une des
fractions volumiques du dénominateur tend vers 0. Nous n’envisagerons pas cette relation
par la suite.

1157] serait intéressant de tester I’équation 3.33 sur des problémes de séchage de polymére.
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3.3.2 Formulation multi-pénétrants de la théorie du volume libre

L’analyse des phénoménes diffusionnels dans des solutions concentrées fait appel & la
théorie du volume libre développée originellement par Cohen et Turnbull [29]. Fujita [55]
a été un des premiers & réaliser son adaptation & des mélanges solvant-polymeére.

Le principe de cette théorie est de relier la diffusivité traceur d’'une molécule & :

1. la probabilité qu’une fluctuation locale de densité ait lieu prés de la molécule traceur,
créant ainsi un volume critique V;* suffisant pour que cette molécule puisse s’y insérer

116
)

2. la probabilité que la molécule ait une énergie suffisante E} pour surmonter les forces
attractives de ses proches voisines,

3. la probabilité qu’une molécule voisine occupe le vide laissé vacant (pour éviter la
rétrodiffusion).

Ce mécanisme est schématisé sur la figure 3.10.

Création d'un vide V*; Si elle y parvient, un vide V**
la molécule considérée peuty  estlaissé vacant. Les unités
acceder mobiles alentour peuvent y
accéder (dont la molécule
considérée)

F1G. 3.10 — Mécanisme diffusionnel supposé par la théorie du volume libre

Ce modéle simplificateur conduit & l’expression :

D; = D{® exp (—f—;) exp (—7‘;/" ) (3.36)
f

V;* est le volume critique nécessaire au saut de la molécule i. V; est le volume libre moyen
par molécule (ou plutdt par unité mobile). Il est généralement admis comme étant égal

H16Etant donné que la proportion de volume libre ¢ est faible, cette probabilité est donnée par la loi
de Poisson.
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4 la moyenne pondérée des volumes libres des composés du milieu. v est un facteur de
concurrence qui traduit le fait que plusieurs molécules peuvent accéder & un méme volume
libre (0,5 < v < 1).

La valeur de E} est en général suffisamment faible pour que ce terme soit négligé sur une
plage importante de température. D’aprés cette théorie, ’'augmentation de la diffusivité
avec la température est trés majoritairement due & l’augmentation du volume libre.

Quand la théorie du volume libre est utilisée dans un but corrélatif pour un systéme
binaire, de nombreux auteurs utilisent une formulation simplifiée [129) :

D; = A? exp ———Bﬁi— (3.37)
(bj -+ G%‘I’i

G est le rapport des fractions de volume libre ¢y;/¢s;. Les trois paramétres A7, B
et Gf;- peuvent &tre déterminés si la diffusivité traceur de i est connue & trois fractions
volumiques ®; différentes. En général, il est facile de mesurer ou de prédire :

— D; = DY quand ®; ~ 0 i.e. la diffusivité de i & dilution infinie dans j,

- D;= D?: quand ®; = 1 i.e. le coefficient d’autodiffusion (ou self-diffusion).
On a alors : -
v ¢ps In(DY/AY)
Apres réarrangement, on obtient ’expression suivante :
@
Gy @ In Di
1-9,(1-Gf) Dy

G et In(DY/AY) = —Bj (3.38)

InD; =In D?j + (3.39)

G% devient donc le seul parameétre & déterminer par ajustement avec les points expé-
rimentaux. Cet ajustement a été réalisé sur les données de Pattle et al. [115] (voir figure
3.8). Avec G’g- = 3,44 , l'expression 3.39 ajuste parfaitement les diffusivités traceurs ex-
périmentales : I’écart-type est inférieur a 0,07%.

Cependant 1'équation 3.39 ne peut corréler la diffusivité traceur qu’avec la concen-
tration. Or la fraction de volume libre ¢¢; dun composé augmente avec la température
(dilatation) et diminue avec la pression totale (compression)!!”. Si ces dépendances doivent
&tre corrélées, il est possible d’utiliser un modéle comme celui de Jordan et Koros [71]. La
fraction de volume libre d’un systéme ‘solvant(s)-polymére’ est alors exprimée par :

¢5 = brp0+ AT = Ty) = BB+ Y puPs (3.40)
k=1

P, est la pression totale amont subie par la membrane sur toute son épaisseur. ¢y est
le coefficient de ‘plastification’ du pénétrant k qui est égal & ¢rr — d5p 8. Pspo est

17La dépendance en pression est négligeable & pression modérée (< 10 bars).
1187] est possible d’estimer la fraction de volume libre du pénétrant par : ¢pr = VL;—,%"—'B Vk,o est le
volume molaire extrapolé & 0 K. Néanmoins cette expression n’est pas suffisamment précise pour étre

utilisée de facon prédictive.
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la fraction de volume libre du polymeére & sa température de transition vitreuse : une
valeur universelle de 0,025 a été proposé par Newns et Park [106]. A« est la différence de
coeflicient d’expansion thermique entre P’état vitreux et I’état liquide, f, est le coefficient
de compressibilité au dessus de la température de transition vitreuse. Ces deux coefficients,
ainsi que la température de transition vitreuse Ty, sont souvent tabulés dans la littérature.
Pour le silicone, Aa = 7,35.107*K™! et 8, = 0,933.107%atm™! = 9,21.1071°Pa™! [71].
Ainsi le volume libre du silicone & 20°C sous faible pression serait de ’ordre de 13%. Cette
valeur est tout aussi importante que celle rencontrée dans certains liquides. Cela explique
pourquoi les diffusivités sont du méme ordre dans le silicone et ’eau.

L’expression de la diffusivité traceur serait alors :

—Bg;

D; = D{* exp (———5—%) exp — (3.41)
¢fyP(Ta -Pl) + :L: Sokq)k
=1

avec ¢f,p(T’ P)= bsp0 + Aa(T — Tg) — Bp B

Néanmoins ces deux expressions usuelles simplifient la formule théorique 3.36, ce qui ne
permet pas de les utiliser de maniére prédictive. L’expression rigoureuse la plus rencontrée
dans la littérature est celle dérivée des travaux de Vrentas et Duda [151]. Elle est reportée
ci-dessous pour un pénétrant 1 dans un polymere 2 :

Eq4 —(wi V¥ 4 wat V)
Dy =Dfexp| ——= | ex 3.42
' L ( RT) P [Wlﬁl(Km —To1+T) + sz” (Koo — Tyo +T) (3.42)

171* et Vz* sont les volumes critiques massiques du pénétrant et du polymére, qui sont &
peu prés égaux aux volumes massiques 17}9,0 extrapolés & 0 K.

& est le rapport du volume critique molaire de 'unité mobile de solvant sur le volume
critique molaire de I’ unlte mobile de polymére : £ = V11 [V 18

K7u (Ko —Ty;+T) = Lt et K” (Koo —Typ+T) = —i'— sont les volumes libres massiques
partagés, qui varient avec la temperature

Les 9 parameétres de cette expression peuvent étre calculés ab initio selon Zielinski et
Duda [164]. Le modéle serait alors purement prédictif. Dans la pratique, le paramétre £
est bien souvent ajusté sur des mesures expérimentales.

Si cette expression est plus proche de la théorie, il est néanmoins regrettable qu’elle
soit aussi peu lisible :

1. les coefficients Kg; et K12 ne sont pas des parameétres dépendants de 1 et 2 (comme
on pourrait le croire en premiére lecture), mais des paramétres spécifiques,

2. le facteur de concurrence <y n’est pas un paramétre universel. I1 dépend du polymeére
et des pénétrants. Ainsi le parameétre Ky;/~ tabulé pour le seul composé i devrait
étre écrit Ky;/7;, ; étant le facteur de concurrence du composé i pur. L’hypothése

1197 "indice j est utilisée pour différentier les unités mobiles (jumping unit) des molécules.
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- trop souvent implicite - qui est donc admise est de considérer que v est égal a la
moyenne pondérée des ;.

3. le numérateur de I'exponentielle est difficile & interpréter physiquement. En quoi le
volume critique du polymére V* devrait-il influencer la diffusion du pénétrant 17
En fait, si I'on développe ce numérateur en utilisant la définition de &, on se rend
compte que ce volume critique n’intervient pas :

w, V7 FwVo =V | — + — 3.43
Vi watVy 1<M1g M23> (3.43)

Les My, sont les masses molaires des unités mobiles 12

A notre avis, la parenthése de ce numérateur est difficile & appréhender. En reprenant
I'expression 3.36 et en généralisant & n pénétrants dans le polymeére (p=n+1), le
volume libre moyen par unité mobile Vf peut étre développé comme la moyenne
pondérée des volumes libres molaires ¥}, mais aussi comme la moyenne pondérée
des volumes libres spécifiques divisée par la concentration en unités mobiles :

n+1 n+1 n+1

Vf = Z :Eijf,k = Zkaf, Z q)k¢f k

ntl. ntl
3 i pE

<1:»

Ce développement permet donc de comprendre l'origine du numérateur dans 1’ex-
pression 3.42 121,

Au vu de toutes ces remarques, il est possible de reformuler I’expression de la diffusivité
traceur de i dans un systéme ‘solvant(s) - polymére’ 122

*n+1 o n+1 e

D D> _Vi* 00 —V; k=1 Mk] 00 _‘/i kz—-—: Mkjr/k

i = Di® exp nH————_——— = D;° exp —n—_H—A—— = D®exp m—
Z xk] 'Yk Z wk ’Yk kz=:1 \7_:—’7%

Les expressions molaire, massique et volumique sont équivalentes. Si I’on veut utiliser
I’expression volumique, il faut connaitre le volume massique Vk de chaque composant a la
température considérée.

Nous montrons dans I’annexe F que cette nouvelle formulation permet d’offrir des bases
théoriques a la relation empirique de Vignes.

12015 masse molaire de 1"unité mobile de solvant est en général égale & la masse molaire des molécules
de solvant si celles-ci ne sont pas trop grandes. Pour le polymére, My; est différente de la masse molaire
du monomére dans la majorité des cas.

121Cet aspect était expliqué bri¢vement dans P’article original de Vrentas et Duda [151], mais ne est
pas dans les publications récentes.

122En négligant I’énergie d’activation Eg.



3.3. Diffusion dans un élastomeére 115

D, Vi, M,; sont en général tabulés. Les volumes libres massiques partagés Vf,k [k
peuvent étre calculés en fonction de la température avec les valeurs tabulées de Ky /i
et Kop — Tg,k.

Les compilations de valeurs [66] contiennent les principaux polyméres. Pour le PDMS
non-réticulé, les valeurs suivantes sont données : M,; = 69,6 g/mol, K1,/v, = 9,32.1074

cm®/(gK) et Kop — T, , = - 81 K.

Hg CgHg l’l—C4H10 n-C5H12 n—C6H14 n—C7H16 D-Cngg
V; (cm®/g) & 20°C 170] 1,03 | 1,74 1,64 1,52 1,46 1,42
V* (cm®/mol) 13,1 55,4 | 69,5 83,6 97,7 111,7 | 1258
K1i/v *10%(cm®/(g.K)) 320 | 2,76 2,41 1,06 1,83 1,52
Ko — Ty; (K) 17,8 | -286 | -38,9 | -41,1 | -554 | -52,0
D2 *10%(m?/s) 4,583 3,75 3,11 3,50 3,43 3,67

TAB. 3.5 — Paramétres de la théorie du volume libre [66]

De nombreux solvants en Csy sont tabulés (voir tableau 3.5), mais les données man-
quent pour les hydrocarbures légers et les gaz permanents. Leurs paramétres peuvent
néanmoins étre estimés avec plus ou moins de précision. Dans le tableau 3.5, les volumes
massiques V; de ’hydrogéne et des C4_ solubilisés dans le polymeére sont aisément calculés
& partir des volumes molaires correspondants [73]. Les volumes molaires critiques V;* sont
estimés par les méthodes de Sugden et Biltz [66]. Les parameétres Ky;/7y; et Ko — Tys
sont extrapolés & partir des données de la série des alcanes linéaires (du n-pentane au
n-décane). Enfin, les diffusivités D$° du propane et du n-butane sont calculées & partir de
données de densité volumique et de viscosité liquide [66, 148). Les diffusivités déterminées
ainsi sont étrangement élevées par rapport aux valeurs des autres alcanes. Par conséquent,
des mesures sont nécessaires pour déterminer D{° précisément par ajustement avec des
résultats expérimentaux.

— Si le pénétrant est une vapeur ou un liquide B, cela peut étre réalisé par ajustement
avec des diffusivités traceurs mesurées dans le systéme binaire (B+p) & différentes
concentrations ®p.

— Si le pénétrant est un gaz permanent, sa diffusivité traceur dans un systéme binaire
(A+p) ne varie pas suffisamment pour que l'on puisse estimer correctement D.
En effet, ®4 reste trop faible & pression modérée. Si l’on connait la diffusivité de A
dans différents solvants et dans le polymere, il est possible d’ajuster DY. Le plus
siir semble néanmoins de le déterminer & partir de diffusivités D}, mesurées & des
températures différentes 12°. Le volume molaire critique V} pourra également étre
déterminé par cette méthode.

1231es températures ne doivent pas étre trop différentes si 'on veut négliger 'influence de I’énergie
d’activation Ey.
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En outre, il est possible de prendre en compte :

— la réticulation du polymére, en divisant V},/7, par I'augmentation relative de den-
sité [111],

— la compressibilité des composés, en utilisant des termes de fraction de volume libre
modifiés. Pour 'expression volumique ci-dessus, ceux-ci pourraient étre formulés

comme suit :
o, (l/é’i - H) (3.44)

Vi Vi

Les compressibilités [ des composés peuvent dépendre de la pression et sont en
général tabulés [148] (voir annexe E).
— le volume d’excés, en ajouttant celui-ci au volume libre moyen.

En conclusion, la théorie du volume libre a été validée sur de nombreux exemples, mais
sa forme pratique est plus ou moins complexe selon son utilisation (prédictive ou corréla-
tive) et les dépendances & considérer (concentration, température, pression,...). Bien que
I'expression de Vrentas-Duda soit la plus rigoureuse, son manque de clarté (surtout pour
des systémes multi-composants) nous conduit & la reformuler. Ceci nous semble important
pour 'utilisation pratique de cette théorie.

En outre, l'intégration des compressibilités de chaque composé n’a pas été réalisée jus-
qu’alors et pourrait s’avérer utile pour modéliser la perméation gazeuse & haute pression
(> 10 bars).
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3.4 Sorption dans un élastomeére

Afin d’établir un modéle rigoureux du transport dans les polyméres, il est nécessaire
de modéliser correctement les isothermes de sorption. En effet, celles-ci jouent un réle clé
dans le modéle de solution-diffusion, puisqu’elles :

— imposent les conditions aux limites,

— sont nécessaires pour calculer correctement le gradient de potentiel chimique.

Comme nous I’avons vu, la description de 'isotherme de sorption d’un liquide ou d’une

vapeur dans un polymére n’est pas possible avec une loi linéaire (comme celles de Henry
ou Raoult).
Pour les élastomeéres (Tgmp > Ty), la théorie de Flory-Huggins est souvent utilisée car elle
permet de modéliser avec un unique parameétre X;, une grande variété d’isothermes de
sorption concaves. Cependant l’extension de cette théorie & des systémes non-idéaux, et
& plusieurs composés n’est pas évidente.

Le paramétre d’interaction x;, est censé é&tre constant. Or nous avons observé que,
méme pour notre systéme quasi-idéal 124, cela n’est pas vérifié sur toute la gamme de
concentration. Pour des systémes plus complexes, la variation de x;, peut étre bien plus
importante. ‘

Il est alors possible d'utiliser :

— un paramétre x;, variable avec la concentration [26],

— un modéle semi-empirique, comme le modéle ENSIC [45] qui a une trés bonne ca-

pacité d’ajustement avec seulement deux parameétres constants,

— une équation d’état (Sanchez-Lacombe [6], NLFT [75],...).

3.4.1 Sorption de plusieurs composés

Jusqu’a présent, nous avons considéré la sorption d’un unique pénétrant dans un po-
lymére. Pourtant une séparation par membrane implique forcément la sorption de deux,
voire plusieurs pénétrants dans le polymeére. Il n’est pas possible de négliger a priori les
interactions de sorption entre les pénétrants.

Les quelques modéles de sorption multi-composants présentent ’avantage d’utiliser des
paramétres binaires, ce qui permet de prédire les isothermes ternaires et supérieures.

Le modéle UNIQUAC d’Abrams et Prausnitz [3] a donné des résultats satisfaisants
dans le cas de mélanges de composés apolaires [44] et pour des mélanges polaires dans des
polymeéres hydrophiles [64]. Néanmoins, la complexité mathématique de ce modéle, ainsi
que le nombre de paramétres qu’il nécessite 125, conduisent & privilégier une approche plus
simple lorsque cela est possible.

124
12

i.e. composé apolaire dans un élastomére apolaire. -

3i.e. deux paramétres structuraux par composé du systéme et deux paramétres de type interaction par
couple.
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La méthode la plus courante reste la théorie de Flory-Huggins, étendue & deux solvants
dans un polymére [145]. Cette formulation ternaire conduit au systéme d’équations non-
linéaires suivant :

Vi Vi Vi
In a; = In (1)1 + (1 - ‘I)l) — —Vqu)g V CI) -+ [(Xl2q)2 + leq)p)(q)g -+ (I)p)] - Xgp—v,—lq)zq)p
2 P
V Vs Vs Vs
In Qg = In CI)Q -+ (1 - q)g) — vl-(I)l V;,(I) -+ (X12V q)l + X2p(1) )(‘1)1 + q)p) lev q) Q)
O+ P+9,=1

Pour utiliser un tel modéle, il faut connaftre les volumes molaires des deux solvants 126 of,

déterminer les paramétres d’interaction binaire xip, X2p €t X12 127

Ce modéle bien connu a été testé sur la sorption de mélanges ternaires solvants-silicone
par Favre et al. [46]. Il prédit correctement les isothermes de sorption de mélange de bons
solvants. Son utilisation pour le transport membranaire s’est limitée & la prédiction des
flux de pervaporation [101, 123].

Bien que la théorie ne soit rigoureuse qu’avec des x constants, I’extrapolation & des pa-
ramétres d’interaction variable est courante. Dans le cadre de notre étude, nous utilisons
par exemple la loi suivante : xip = X5, + Aip(1 — ®;)%% (voir chapitre 2.3.2).

Remarquons, & ce point de 'exposé, qu’il est possible de déterminer explicitement la
dérivée partielle de I'activité d’un pénétrant par rapport & sa propre concentration ' :

Olna, 1 v, 7
Tl 201 =0+ 2 - =) (345
( 0% >TP<1>2 o Xt =20+ v, (Xl” X1z +X2pV2) (3.45)

mais aussi par rapport & la concentration de I’autre pénétrant 12° :

Vi W

8lna1
= - 1-9 = — =(1 1-®, —-2% 3.46
(%F5), . = 00n =)0~ @)+ 2 = 1+l = - 20)) (84)

Ces expressions seront utilisées pour calculer rigoureusement le gradient de potentiel chi-
mique de chaque pénétrant.

126y, peut étre estimé trés supérieur aux volumes molaires des pénétrants.
127La, résolution numérique d’un tel systéme est parfois délicate.
1285 la loi de variation est utilisée pour décrire x1p, et Xap , il faut ajouter & cette expression :

%@2/\21,(1 — ‘132)02” — Ollp(l — @1)6“’((1 — @1) + (1 + Glp)(l — P — @2))

129 cette fois, il faut ajouter & I'expression :

B gp(1 = B3)72 (B2 + (1= By — B2)(Ba02p/(1 — Bg) — 1)) — aup(1 — By ) HHoe
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3.4.2 Sorption de plusieurs gaz et d’une seule vapeur

Si un seul des pénétrants se solubilise de fagon importante, on peut faire ’hypothese
que sa sorption n’est pas modifiée par la présence des autres pénétrants. Cela se traduit

mathématiquement par : (ag’% ’ dd®; ~ 0 (Vi, ®; = 0).
* )P)q)B
Dans le cas d'un mélange ternaire ‘gaz A -+ vapeur B + polymére’, le modéle de Flory-

Huggins ternaire valide cette assertion. En effet, puisque la fraction volumique de A est
négligeable, I’expression ternaire 3.45 caractérisant I'activité de la vapeur se réduit a ’ex-
pression binaire 2.10.

Pour ce qui est du gaz, 'expression 3.45 devient :

Va

Inay =In®s+ 14 xap+Pp | XaB — Xap — v
B

(1+ xBp(1 — ©5)) (3.47)

Etant donné que ®5 peut é&tre calculé aisément avec 1’expression binaire 2.10, il est

facile de calculer ® 4. Cette simplification est trés importante car la résolution du systéme
d’équations 3.45 est souvent trés délicate.
L’inconvénient d’un tel modéle réside dans I’incertitude sur le volume molaire liquide V4
du gaz permanent et sur sa pression de vapeur saturante hypothétique nécessaire au calcul
de son activité. Heureusement, les erreurs sur ces deux paramétres ont une faible influence
sur la prédiction des isothermes ternaires & partir de ’ajustement des mesures binaires.

Comme le gaz se solubilise trés peu dans le polymeére, sa solubilité est bien représentée
par une loi de Henry. Il en va de méme de sa solubilité dans nombre de liquides. Il
semble donc naturel que sa solubilité dans un mélange solvant B + polymére p soit bien
représentée par l'interpolation linéaire suivante :

C A 1 &y
fa Vala
fa est la fugacité du gaz, qui est en général trés proche de sa pression partielle. Le coeffi-
cient de sorption Sa, est mesuré par la méthode du temps retard et Sqp est tabulé pour

de nombreux couples gaz-liquide.
Ce modéle est en fait un cas limite du modeéle ENSIC multicomposants [45].

=q)pSAp+q)BSAB=SAp+(I)B(SAB_SAp) (3.48)

Il convient de vérifier si cette interpolation des lois de Henry est une approximation
justifiée ou non. Pour ce faire, on peut comparer ses prédictions avec celles de la loi de
Flory-Huggins ternaire (voir figure 3.11). Dans le cas hydrogéne-propane-silicone, la loi
de Henry pseudo-binaire sous-estime la concentration & fugacité égale. Cependant, I’écart
reste inférieur & 5% méme pour de fortes pressions d’hydrogéne, et pour une fraction
volumique de propane de l'ordre de 40% (ce qui représente une activité de l'ordre de 0,9,
rarement rencontrée dans un procédé membranaire).

Ainsi 'approximation de Henry pseudo-binaire semble justifiée.
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FiG. 3.11 — Ecart entre la loi de Henry pseudo-binaire et la loi de Flory-Huggins ternaire
pour le systéme hydrogéne-propane-silicone
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3.5 Conclusions

Avant toute chose, force est de constater qu’il existe une grande confusion dans la
littérature scientifique sur la définition des lois de transport. Au dela des aspects les plus
fondamentaux qui restent parfois mal élucidés, le probléme vient aussi du grand nombre
de coefficients de diffusion qui peuvent étre définis et qui n’ont pas de notations univer-
sellement utilisées.

Mis & part cette difficulté, le formalisme de Fick semble le plus facile & appréhender
pour les systémes binaires. Il est néanmoins nécessaire de considérer la véritable force
motrice i.e. le gradient de potentiel chimique, qui peut étre significativement différent du
gradient de concentration. Pour les systémes ternaires et supérieurs, le calcul rigoureux
de ce gradient de potentiel chimique est rarement réalis¢, ce qui pourrait entrainer des
erreurs importantes.

Bien que ’hypothése soit trés répandue, il semble qu’il ne soit pas correct de négliger
a priori le terme convectif lors de la perméation dans des membranes denses. En effet,
quelle que soit la définition de la vitesse moyenne de convection, celle-ci n’est pas nulle
par rapport au référentiel fixe que constitue la membrane. La ‘convection’ peut alors étre
significative, méme si la fraction volumique de pénétrant n’est pas trés importante. Il
semble important de rappeler que le phénoméne convectif n’est pas fondamentalement
différent du phénomeéne diffusif. 11 correspond simplement :

— & ’absence de friction entre les molécules d’un composé 4, car elles se déplacent & la

méme vitesse,
— & des frictions avec d’autres pénétrants, qui ont des vitesses différentes du polymeére.

Le phénomeéne de diffusion est indépendant du référentiel choisi. Cependant, le choix
du mode de description n’est pas sans conséquence. Il existe trois descriptions classiques
des interactions entre les molécules. Pour les mélanges ‘solvant(s)-polymere’, la description
molaire peut conduire & la définition de coeflicients de diffusion extrémement dépendants
de la concentration ; elle est donc trés éloignée d’une modélisation linéaire de la diffusion.
A défaut d’étre la fraction molaire, est-ce la fraction massique ou la fraction volumique
qui représente la distribution de probabilité de collisions ? Sans doute ni 'une ni 'autre
car la réalité est vraisemblablement plus complexe. Cependant une confrontation entre ces
deux descriptions pourrait apporter un éclairage nouveau et susciter des développements
théoriques intéressants. Etant donné que le systéme étudié ici comporte des composés de
densité trés différente, nous avons I'opportunité de comparer les deux descriptions dans
des conditions présentant le pouvoir discriminant le plus marqué. Notre étude pourrait
donc éventuellement lever cette ambiguité. '

Quelle que soit la description adéquate, la modélisation du transport multi-pénétrants
avec les modéles complets de Fick ou de Maxwell-Stefan ne semble pas viable. En effet, les
nombreux coeflicients de diffusion & définir ne sont pas constants. Il est donc nécessaire de
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130

simplifier les équations. L’hypothése n°1 semble acceptable pour des composés ayant

de faibles interactions. L’équation différentielle de transport est alors 13! :
Vu- n+1
; _ _
D®; i = ~VilVi + s k§=1; VieNi (3.49)

Cette expression est rigoureusement identique 4 celle de Fick généralisé sans diffusivi-
tés croisées.
Cependant l'utilisation pratique d’une telle équation nécessite la prédiction de la diffusi-
vité thermodynamique et de 1’équilibre de sorption en fonction de la composition locale
du milieu.
Dans un élastomeére, la nouvelle formulation de la théorie du volume libre que nous propo-
sons pourrait permettre de modéliser la diffusion de multiples pénétrants. Encore faut-il
disposer d’une relation correcte entre la diffusivité traceur D; et la diffusivité thermody-
namique dans le domaine de concentration étudié.
Pour ce qui est de la sorption, le modéle de Flory-Huggins ternaire semble convenir pour
nos pénétrants apolaires dans le silicone. Pour des systémes moins idéaux, la méthode
UNIQUAC serait envisageable malgré sa lourdeur d’utilisation.

De maniére anecdotique mais importante, notre formulation de la théorie du volume
libre semble apporter des bases théoriques a la relation empirique de Vignes utilisée pour
la prédiction des diffusivités dans les liquides.

Sur la base des considérations fondamentales d’équilibre et de transport développées
dans ce chapitre, il est maintenant possible de formuler et d’évaluer un modéle de per-
méation de plusieurs pénétrants dans un élastomére. Celui-ci prendra en compte :

— linterdépendance diffusionnelle due & :

— Paugmentation de volume libre par solvatation des chaines polymeéres,
- la diminution de ce volume libre par compression hydrostatique.

— la synergie de sorption & travers le calcul rigoureux du gradient de potentiel chi-

mique,

— le gonflement de la matrice polymére par les différents pénétrants,

- Ventratnement convectif entre les espéces.

130Hypothése n°1 : La force de friction subie par une molécule i ne dépend pas des interactions parti-
culiéres avec chacun des composés environnants, mais de son interaction globale avec le milieu.
131Pour un composé i parmi n+1 dans le cadre d’une description volumique.
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Le chapitre précédent avait pour objectif d’exposer et de relier les théories du transport

par diffusion. Nous avons également expliqué les simplifications nécessaires des théories
multi-composants, et les modéles de sorption et de diffusion dans les élastoméres.
Ces bases théoriques nous permettent maintenant de formuler un modéle général du trans-
port de plusieurs pénétrants dans un élastomére. L’objectif pratique est de prédire les flux
transmembranaires en mélange & partir des mesures réalisées sur les corps purs. Ce modéle
de coperméation pourrait &tre utilisé pour une phase amont gazeuse (perméation de gaz
et vapeurs) ou pour une phase liquide (pervaporation).

Dans un premier temps, la simulation d’un module Parfaitement Agité en amont et
en aval est envisagée. Cette configuration hydrodynamique idéale permet une résolution
simplifiée du modéle de coperméation.

Notre module expérimental de laboratoire se rapprochant d’un module Parfaitement Agité
& taux de prélévement nul, il est possible de valider le modéle de coperméation sur nos
résultats expérimentaux.

Nous étudions alors I'influence des paramétres opératoires et des différents phénomeénes
physiques pris en compte dans le modéle. Cela nous permet d’évaluer de fagon critique
son originalité et son intérét scientifique.

L’intérét pratique de ce nouveau modéle est jugé en intégrant celui-ci dans un pro-
gramme de simulation de module membranaire industriel. Il est alors possible de comparer
les performances prédites par ce modéle avec celles prédites par un modéle basé sur les
perméabilités (constantes ou variables).
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4.1 Simulation d’un module Parfaitement Agité par le
modéle de coperméation

Avant d’exposer le modéle de coperméation, il semble important de rappeler la forma-
lisation mathématique nécessaire & la simulation d’un module Parfaitement Agité.

4.1.1 Simulation classique d’un module Parfaitement Agité

La configuration hydrodynamique Parfaitement Agité (en amont et en aval) repré-
sente bien ’hydrodynamique des modules expérimentaux & faible taux de prélévement et
constitue I'unité élémentaire pour la simulation des modules industriels.

Alimentation Rétentat
Ff F =1 -0) Ff
_ X, P —

Membrane y PO
d'épaisseur | et
d'aire active A

Perméat
FiG. 4.1 — Configuration du module Parfaitement Agité en amont et en aval

Dans un tel module, les compositions (z,, y) et pressions (P, Pp) amont et aval sont
considérées uniformes [154]. Le module est supposé isotherme.
Comme illustré sur le graphe 4.1, le flux d’alimentation F} et le taux de prélévement ¢
sont les variables indépendantes du bilan de matiére global.
Le bilan de matiére sur un composé i conduit alors & écrire :

i p=01-0)zi, + 0y (4.1)

La formalisation mathématique passe par la définition du nombre de variables indé-
pendantes d'un tel systéme. Soient n composés dans le mélange & traiter, les variables du
systéme sont :

~ les 6 réels Fy, 0, A, [, B, P,

— les 3 vecteurs de dimensions n-1 132

Ty, Ty et g

132chaque composition ne nécessite que n-1 fractions molaires pour &tre définie puisque la somme de ces

fractions est égale a 1.
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Soient 3n + 3 variables. Ces variables sont liées par :

~ les n-1 bilans de matiére pour les 3*(n-1) fractions molaires indépendantes,

— les n lois de flux transmembranaire pour chaque pénétrant 133,
Ainsi, le nombre de variables indépendantes est égal 4 : 3n+3 — (2n — 1) = n + 4. Pour
deux pénétrants, il y a par exemple 6 variables indépendantes.
Pour la simulation d’un module, les variables indépendantes seront les n+4 données sui-
vautes :

1. le flux d’alimentation Fy,

. la pression amont P,

2
3. le vecteur composition z; (de dimension n-1),
4. la pression au perméat Pp,

5

. la surface membranaire A du module,
6. ’épaisseur de la membrane I.

Les résultats calculés seront alors le taux de prélévement 6, la composition du perméat ¢
et celle du rétentat ;.

Nous verrons par la suite qu’il est plus simple de dimensionner le module lorsque 1'on
impose la composition du rétentat que de le simuler. Cependant ce choix n’est utilisable
en ingénierie que pour un mélange binaire.

La résolution classique d’un module Parfaitement Agité en phase gazeuse utilise la loi
de flux transmembranaire basée sur la perméabilité. Nous ne considérons pas ici les per-
méabilités p; comme des variables, mais comme des constantes connues (ou des fonctions
de z; P, par exemple).

Le flux partiel transmembranaire de chaque composé s’écrit :

yi0F; = %A(mi,'rpl — y:Po) (4.2)

Etant donné que le flux Fy est directement proportionnel & I’aire active A et inverse-

ment proportionnel & ’épaisseur de la membrane [, il est possible de définir I’aire normée

P = Fifl 134 Le probléme & 3n+3 variables est alors résolu par ’intermédiaire d’un sous-

probléme normé & 3n+1 variables (dont n+2 variables indépendantes) %,
Avec le modéle de perméabilité, 1'aire normée 1 est reliée aux autres variables par :

A 011
T Fl 4.3
v Ffl Sol(xl,rpl - ylPo) ( )

133Que ce soit le modéle classique basé sur les perméabilités ou le modéle de coperméation que nous
avons développé, les n lois de flux lient les n flux transmembranaires N; = y;6Fy /A aux conditions amont
et aval et & ’épaisseur de la membrane [.

1344 sera imposée dans une simulation et sera recherchée pour un dimensionnement.

135En fait, si les perméabilités sont constantes, le rapport des pressions totales et la sélectivité idéale
aj; peuvent étre utilisés pour réduire encore le nombre de variables du probléme normé.
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Pour 2 pénétrants, le systéme de deux équations peut étre réarrangé pour exprimer la
relation entre 1, =1 — o, et y1 =1 —yo :

h$o_ ¢ TP — 3515
-y p(l—z1,)P—(1-y1)F

(4.4)

La résolution du probléme de dimensionnement est alors trés simple. Si la composition
du rétentat est imposée par exemple 36 la composition du perméat y; est calculée par
’équation 4.4 et le taux de prélévement 6 par le bilan matiére sur 1 (équation 4.1). La
relation 4.3 permet de déterminer 'aire normée 1. Le sous probléme normé est résolu. Il
suffit d’imposer deux paramétres parmi F, A et [ pour obtenir le troisiéme.

Pour le probléme de simulation, il suffira d’utiliser quelques itérations sur la composition
du rétentat afin de retrouver la valeur imposée de 1.

Pour de multiples pénétrants, Huckins et Kammermeyer [68], puis Shindo et al. [133], ont
proposé des solutions numériques.

4.1.2 Intégration du modéle de coperméation

Pour le modéle de coperméation, nous allons voir qu'une résolution directe n’est pas
envisageable. La recherche des solutions passera par un processus itératif.

L’hypothése n°1 décrite dans la section 3.2.3 peut étre utilisée pour exprimer les équa-
tions de transport. En effet, I’hypothése n°2 n’est qu'un cas plus restrictif. Pour alléger
I’exposé, seule la description volumique est exposée ci-aprés. Le modéle massique est en
annexe G.

En reprenant Pexpression volumique de I’hypothése n°1 dans le tableau 3.3, le gra-
dient de potentiel chimique du pénétrant i dans le systéme ‘polymére + n pénétrants’ est

modélisé par 137 :
o v#z _ n+1 _
Dii®i o = ~ViVi + &; > ViNi (4.5)
k=1

le polymére étant le n+1°™¢ composé.
Mis & part la relation ZZ:% &, = 1, les conditions de transport dans une membrane
permettent de simplifier le systéme ci-dessus :
— le gradient de potentiel chimique est égal au gradient logarithmique unidirectionnel
de 'activité chimique : %’q‘:" =Vlng; = 4%,
— le référentiel fixe d’Hittorf est considéré i.e. le flux de polymére est nul N, = 0.

136Un autre probléme de dimensionnement consiste 4 imposer le taux de prélévement 6.
137Rappel : cette formulation est strictement équivalente & Fick généralisé avec une seule diffusivité
thermodynamique par composé, i.e. quand les termes croisés sont négligés.
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En exprimant le gradient de potentiel chimique dlna;/dz par les gradients de fractions
volumiques, 1’équation 4.5 devient alors :

e ()
k=1

Les dérivées partielles du potentiel chimique d’un pénétrant sont des fonctions des concen-
trations des autres pénétrants. Il faut disposer d'un modéle de sorption tel que ces dérivées
puissent &tre calculées aisément 3. Désormais, la définition suivante sera utilisée pour

alléger les équations : Ay = @, (

Olna;
b,

4o

T)P)(I)J 1J¢k dz

ViNi+ @ > Vil (4.6)

k=1

dlna;

0%y )T,P,tbj,j;ék '

Une des hypothéses importantes - et relativement incertaine pour une membrane ex-
périmentale - est de supposer le gonflement purement anisotrope de celle-ci, qui conduit
au changement de variable dZ = ®,1dz = ®,dz (voir §3.1.3). La variable d’intégration
Z est bornée par 1'épaisseur séche de la membrane | (ce qui n'était pas le cas pour z).

Sous forme matricielle, le systéme de n équations différentielles s’écrit donc ** :

An Ay, o Hl‘ﬁ ] —(1— &) o) o) Vil
: : : 1 P —(1 = 2y) @9 :
: : : - 2, : ; g : :
Am Apn chDZn 51%: @y @y _(]‘ - (I)n) VnNn

Les flux transmembranaires spécifiques N; (SI : mol.m~2.s7!) sont donc liés aux gra-
dients de concentration locaux dans la membrane. Le lien entre ces flux N; et le flux de
perméat sortant d’une cellule de type Parfaitement Agité est simple : N; = y; 0F / A.
Dans le cas général, le calcul de ces variables dépendantes [V; n’est pas réalisable par une
‘simple’ inversion de matrice. En effet, les diffusivités D;I; et les dérivées partielles Ay sont
des fonctions des fractions volumiques locales ®;. De maniére générale, elles ne sont donc
pas constantes et les gradients de fractions volumiques non plus 4°,

Avant d’exposer la méthode de résolution, il est nécessaire de remarquer que, dans
le cadre du probléme normé (voir section précédente), nous ne connaissons pas a priori
I’épaisseur de la membrane séche I. Par conséquent il est préférable de définir une nou-
velle variable d’intégration qui permet de normer les flux spécifiques N; (ou plutét leurs
homologues volumiques V;N;) par rapport & 1'épaisseur de la membrane [40, 72]. L'un des
flux est choisi au hasard pour définir cette variable : X = V,N,Z. Les rapports de flux

volumiques sont définis également pour alléger I’écriture des équations : R;, Yl (Ceg

VaNn

138Nous avons vu que le modéle de Flory-Huggins conduit & des expressions des dérivées partielles
explicites.

139Remarque : @, =1 - p_, Oy

1401 Yinversion de la matrice n’est possible que pour le cas particulier des mélanges de pénétrants infi-
niment dilués (si 'influence de la pression totale sur la diffusivité est négligeable). Cela revient alors au
modéle basé sur la perméabilité puisque la fraction volumique aux interfaces est directement proportion-
nelle & la pression partielle (loi de Henry).
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n-1 rapports ainsi que le flux normé N, [ sont dépendants des autres variables définies
précédemment :

Nol=ya0/% et Rm=‘;/izi Vi (4.7)

Ces relations seront différentes pour les configurations hydrodynamiques & écoulement
piston en aval (voir section 4.3). C’est la raison pour laquelle il est préférable de conserver
ces variables intermédiaires.

Le systéme d’équations différentielles devient alors :

-1 -
A Aig % DY —(1 - @1) D, P, Ry,
: : S S U o —(1-9) .. o Ron
: : : o : : : :
A1 oo Apn % D:(l'rI:n 2 Qp _(1 - q)n) Ron
avec R,, = 1.

Pour résoudre ce probléme normé, il est nécessaire d’intégrer numériquement les frac-
tions volumiques entre ’amont et I’aval de la membrane. Dans le cas général, ce calcul
ne peut étre réalisé sans les n-1 rapports R;, et le flux normé N, [. Si 'on doit réaliser
n hypothéses pour ces variables, le systéme normé est alors complétement défini car les
n-1 bilans matiéres nous permettent de déterminer toutes les variables inconnues (2n-1
au total). Pour un probléme de simulation (¢ connu), on pourra par exemple supposer le
taux de prélévement 6 et la composition du perméat ¢. Les n-1 bilans de matiére serviront
alors & déterminer la composition du rétentat ;. Pour un probléme de dimensionnement
(¢ inconnu) avec un mélange binaire, nous verrons par la suite qu’il est possible de se
limiter & une seule hypothése au lieu de n=2.

Si les compositions amont et aval sont supposées connues, il est possible de calculer
les activités correspondantes par un modeéle approprié 4! (les pressions et température
étant des données du probléme).

La loi de sorption adoptée permet alors de déterminer les fractions volumiques aux inter-
faces Qz’,l et (I)i,O'

Les rapports R, ainsi que le flux normé N, [ sont calculés par les relations 4.7.

I1 est alors possible d’intégrer numériquement les n équations simultanément entre X =
0; & =0 Viet X = Vo IN,l. Cette intégration par une méthode classique comme
Simpson impose néanmoins d’inverser la matrice A numériquement & chaque fois que les

fractions volumiques sont différentes. Cette inversion numérique peut étre réalisée par une
méthode LU.

141En phase gazeuse, de nombreuses équations d’état sont utilisables (Peng-Robinson, Soave-Redlich-
Kwong, Lee-Erbar-Edminster,...)
En phase liquide, des équations d’état cubiques sont envisageables, mais la méthode la plus répandue
consiste & calculer les coefficients d’activité (Margules, van Laar, Wilson, NRTL, UNIQUAC,...)
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L’intégration numérique permet de calculer les fractions volumiques en amont ®;; *2. Si
les valeurs calculées par intégration sont trop éloignées des valeurs hypothétiques (liées
aux z;,), cela signifie que les n hypothéses ne sont pas correctes : il faut les réévaluer.
Cette recherche pourrait étre optimisée par une méthode de Newton-Raphson, qui accé-
lérerait la convergence de ce processus itératif.

Cette méthode que nous proposons nécessite de nombreux calculs et pourrait conduire
& des programmes assez lents 43,
L’inversion numérique de la matrice A peut &tre évitée si I’'on parvient & 'inverser formel-
lement. La méthode de Cramer peut étre employée. Cela permet d’aboutir & ’expression
suivante pour une des n fractions volumiques :

do; n
d)(f |A| @, Hk  Df Z { H Dy, Aij (‘Rin(l—@i)'i'q’i Z Rm)

kk i=1 [k=1: k=171

(4.8)

|A| est le déterminant de la matrice A et A;; est le cofacteur de I'élément A;; 44
Pour deux pénétrants, le systéme de deux équations différentielles obtenu est donc le
suivant :

d®, _ DaAs (—Rip(1 = @1) + @1) — DR Asp (—(1 - ®y) + Do Rio) (49)
ax (AAzs — ArpAar)(1 — 3 - ,)D¥ DY
d%; _ —Difu (~Ru(l= @) +2) + DiAu (-1 =8+ ®:R1) ()
dX (A11Agp — AafAgr)(1 — <I>1 ®,)DY D2,

L’intégration par la méthode Simpson devient nettement plus rapide. Bien évidemment,
lorsque le nombre de pénétrants augmente, la programmation de ces équations peut de-
venir fastidieuse. Cependant il est rare d’avoir plus d’une dizaine de pénétrants. De toute
maniére, les lois de sorption comme de diffusion deviennent sans doute trés aléatoires
pour plus de trois pénétrants (surtout si certains d’entre eux impliquent de forts écarts &
'idéalité).

4.1.3 Reésolution simplifiée

Nous allons voir que, comme pour la simulation classique d’'un module Parfaitement
Agité, le fait d’imposer la composition du rétentat #, facilite beaucoup la résolution de
notre modéle de coperméation. De plus, nous verrons & la section 4.3 que la simulation de
la configuration contre-courant n’est possible qu’avec la résolution de ce type de probléme.
Néanmoins cette démarche de dimensionnement n’est pas réalisable pour un nombre im-
portant de pénétrants. En effet, si 'on impose £} et 2, soit 2n-2 variables, il ne reste que

142Remarque : l'intégration peut bien évidemment se réaliser en sens inverse (de Pamont vers ’aval) :
cela semble plus logique. Cependant, les fractions volumiques calculées en aval pourrait alors prendre des
valeurs négatives, ce qui est toujours génant.

143Le programme sera tout particuliérement lent, lorsque la résolution d’une cellule Parfaitement Agitée
devra étre réalisée plusieurs centaines de fois pour simuler un module industriel (voir §4.3).

144 4,5 = (-1)"9 M5, M;; étant le mineur de 1'élément A;;, i.e. le déterminant de la matrice A sans sa
jeme hgne et sa j¥™¢ colonne.
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n+2-(2n-2)=-n+4 variables 4 imposer dans le probléme normé. Ce probléme devient donc
surdéterminé dés que le nombre de composés est supérieur & 4. De fait, le dimensionne-
ment est limité au mélange binaire car il est peu réaliste pour les mélanges supérieurs.
Pour un mélange ternaire, on ne peut imposer qu’une variable : la pression amont ou la
pression aval. Cela peut éventuellement présenter un intérét pour calculer les conditions
de pression nécessaires pour obtenir une composition bien particuliére. Mais cette problé-
matique est trés rare en ingénierie 5. Par conséquent, nous nous limiterons au cas de
deux pénétrants dans ce qui suit.

Le fait d'imposer la composition du rétentat permet une simulation plus rapide et
stable. En effet, contrairement au probléme de simulation, il n’est pas nécessaire de re-
calculer les activités des pénétrants en amont et leur fraction volumique ®; 146 5, chaque
itération sur les variables hypothétiques.

Mais ’avantage principal de ce probléme de dimensionnement réside dans la possibilité de
ne réaliser qu’'une seule hypothése au lieu de n=2. De fait, il suffit de supposer la valeur
de la composition en aval y; = 1 — y, pour calculer :

- le taux de prélévement 6 par le bilan matiére 4.1,

— les activités et fractions volumiques en aval,

- le ratio R;y par ’équation 4.7.

Néanmoins cela ne permet pas de calculer directement une valeur de 1 ou de Ny [.
Il nous manque apparemment une hypothése pour pouvoir intégrer les deux équations
différentielles... Cependant, si la variable X = V,N, Z n’apparait plus dans le systéme
d’équations différentielles, il n’est plus nécessaire de la borner par Vo N, I.

Il est possible de s’affranchir de la variable X en divisant I’équation d®,/dX par 1’équation
d®,/dX 7. On obtient alors une équation différentielle ordinaire qui peut é&tre intégrée
entre $,4 et ®,; par une méthode numérique comme Runge-Kutta.

o, _ D2 A (—Rip(1 — ®1) + @1) — DY Asp (—(1 — ®3) + ®2R;0)
d®y  —DE Ay (—Ria(1 = ®1) + @1) + DAy (—(1 — ®3) + $oRy)

(4.11)

La comparaison de la fraction volumique ®;; ainsi intégrée avec son homologue hypo-
thétique permet de vérifier hypothése sur la composition en aval y; et de la réévaluer.
Cela permet donc d’établir la relation entre ®; et ®, (profil de concentration relatif).
L’équation dX/d®, peut alors étre intégrée entre P50 et ®o;. Le flux normé Ny [ est
ainsi déterminé. Le ratio R;; permet de calculer N; [; I'aire normée ¢ est calculée par
I’équation 4.7. '

Le probléme normé est donc résolu avec seulement une hypothése au lieu de deux.

Cette méthode de résolution, schématisée sur la figure 4.2, est dérivée de celle utilisée
par Doong [40]. La principale différence avec cette étude est liée & la complexité de notre

145En outre, sa mise en oeuvre est certainement complexe.

146Dans le cas de Flory-Huggins ternaire, ce calcul nécessite la résolution d’un systéme d’équations non
linéaires.

147Bncore faut-il que les expressions formelles des dérivées aient été établies : I'intérét de I'inversion
formelle de la matrice A par la méthode de Cramer prend tout son sens.
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composition Pression Pressions
permeéat estimée aval partielles amonts
A J \ l
Ratio de flux concentrations concentrations
Rio en aval en amont

| | |

Calcul des profils de concentration par
intégration numeérique de d®, / d®, = f (@, D))

|

différentes

Conditions
limites

l identiques

Calcul du flux NJ par intégration numérique
ded (NQZ) =g (q>1,c1>2) d<I>2

|

Calcul du flux N1I avec le ratio R,,

F1G. 4.2 — Schéma de résolution
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modéle. Doong suppose par exemple que le gradient d’activité d’un composé ne dépend
que de sa propre concentration ce qui simplifie beaucoup le calcul des expression d®;/dX .
En outre, il n’envisage que le gonflement isotrope et la description massique 42

Ce dimensionnement des modules Parfaitement Agités est utilisable également pour
la stmulation des modules expérimentaux.
Dans un module réel, il est difficile de maftriser parfaitement 1’hydrodynamique. Pour
un module expérimental, ceci est particuliérement vrai en amont 4%, Par conséquent, il
est préférable de balayer amont avec un large débit d’alimentation pour s’assurer de la
quasi-constance de la composition amont. Le taux de prélévement est alors trés faible.

La simulation de ce module Parfaitement Agité est bien entendu réalisable par la mé-
thode exposée & la section précédente qui utilise n hypothéses pour n pénétrants. Néan-
moins la résolution simplifiée exposée ci-dessus est utilisable si I'on fait ’approzimation
que le taux de prélévement est nul : il ne faut alors supposer que n-1 hypothéses.

Cette approximation est trés particuliére car elle impliquerait que le flux du perméat soit
nul! Cette contradiction apparente n’est en réalité pas significative. Il faut simplement
renoncer & établir un bilan matiére sur le module.

Le probléme & résoudre est donc assez différent car certaines variables n’ont plus de si-
gnification :

— le taux de prélévement 8,

~ la composition du flux d’alimentation £} (qui est égale & la composition du rétentat

)

— et le flux d’alimentation FY.

Pour le probléme normé, c’est la variable ¢ qui disparait puisque elle est définie par rap-
port & F}. Par contre, le flux transmembranaire normé N, [ devient une variable & part
entiére.

Cette configuration & taux de prélévement nul est schématisée sur la figure 4.3.

Fi1G. 4.3 — Configuration du module & taux de prélévement nul

Globalement, le nouveau probléme normé a 2n+1 variables liées par les n équations
de flux transmembranaires, soit n+1 variables indépendantes. Celles-ci seront la compo-

148Enfin, une erreur s’est insérée dans ’équation de flux employée.
149En aval, une pression suffisamment faible permet de considérer la composition uniforme.
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sition amont Z, et les pressions amont et aval. Les solutions du probléme normé seront la
composition du perméat ¥ et le flux normé N, [.

Contrairement au dimensionnement des modules Parfaitement Agités, ce probléme de
simulation & taux de prélévement nul ne peut pas étre surdéterminé quand le nombre de
pénétrants augmente.

La méthode de résolution de ce probléme est par contre strictement identique. Il faut sim-
plement réaliser n-1 hypothéses pour la composition du perméat. L’intégration simultanée
des n-1 équations différentielles d®;/d®,, permet de vérifier ces hypothéses et de chercher
la solution exacte. Le flux NV, [ est alors déterminé par intégration de dX/d®,.

En connaissant par ailleurs ’aire membranaire A et ’épaisseur de la membrane [, le flux
de perméat peut étre calculé par : G, = Ny I A/(yn 1).

4.1.4 Deétermination des paramétres du modéle de coperméation

Ce modéle de coperméation ne peut étre purement prédictif & I’heure actuelle. En
effet, il n’existe pas encore de théories qui soient capables de prédire précisément la sorp-
tion et la diffusion & partir des seules constantes physico-chimiques des pénétrants et du
polymére.

L’utilisation de ce modéle nécessite donc des données tabulées °°, mais aussi des mesures
sur les pénétrants purs et une exploitation appropriée.

Pour les vapeurs, la méthode a suivre est la suivante :

1. mesurer par gravimétrie I'isotherme de sorption de la vapeur @5 = g(f5) et I'ajuster
par une loi semi-empirique ou par une loi théorique qui permet l'extrapolation &
plusieurs pénétrants 51,

2. déterminer la diffusivité fickienne locale D2, (ou D%.) en fonction de la fraction
volumique ®; par des mesures de perméation ou par gravimétrie (voir chapitre 2),

3. calculer la diffusivité traceur Dp par 'expression adéquate dans le domaine de
concentration considéré (voir §3.3.1),

4. ajuster Dp par la théorie du volume libre pour obtenir D¥. Cela nécessite de
connaitre certains parameétres ab initio 152. Si 'ajustement n’est pas parfait, il est
possible de modifier les paramétres M,; et Ki,/v,. En effet, ces paramétres sont
tabulés pour un polymére qui peut étre légérement différent de celui utilisé.

Pour les gaz permanents, la diffusivité D%p et le coeflicient de sorption Sy, (soit xap)
peuvent étre déterminés en une seule mesure par la méthode du temps retard (voir

150comme les volumes molaires des pénétrants ou certains paramétres de la théorie du volume libre.

1517] est nécessaire que les dérivées du potentiel chimique par rapport aux concentrations soient calcu-
lables analytiquement. Si ce n’est pas le cas, le calcul numérique de ces dérivées alourdit considérablement
le processus de résolution. Des lois de type Flory-Huggins sont donc préférables : Ina; = f(®1, ..., ®p_1).

152Un exemple d’ajustement est donné & la section suivante.
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§2.1.1.0). Le volume libre partagé Vf,A/')’A de la théorie du volume libre n’est pas né-
cessaire car la fraction volumique du gaz permanent est négligeable. DY et V} peuvent
étre déterminés avec des mesures a différentes températures. Les paramétres d’interaction
binaire x4p gaz-liquide sont aisément calculables & partir de données de la littérature.
Pour les paramétres du modéle massique, une méthode similaire peut-étre employée.

Concernant les relations entre la diffusivité thermodynamique et la diffusivité traceur,
la seule relation utilisable dans le cas de plusieurs pénétrants au pouvoir de gonflement
non-négligeable est 'égalité : Df = D; (ou D% = D;). En effet, les autres expressions
ne sont pas aisément extrapolables & plusieurs pénétrants. Méme la relation D;I; = D;®,
semble douteuse. Prenons I’exemple d’un gaz permanent A dans un polymeére p gonflé par
une vapeur B. Pour une pression modérée, ce gaz est infiniment dilué donc :

DS, ~ D% ~Dy#3,Dyr (1—05)Ds (4.12)

On peut néanmoins utiliser une relation proche et fonctionnelle i.e. Df = D;(1 — ®;).

4.1.5 Discussion sur les systémes ‘gaz-vapeur-élastomeére’

Pour les systémes ‘gaz permanent-vapeur-élastomére’ que nous avons étudiés, il est
possible de considérer que la diffusivité traceur du gaz permanent est systématiquement
égale a sa diffusivité thermodynamique. Pour la vapeur, on pourra utiliser les différentes
approximations exposées & la section 3.3.1 :

1. Si le corrollaire de ’hypothése n°1 est choisi, Dy = Djg,

2. Avec 'hypothése n°2, D%, = (1 — ®5) D5,

3. Si l’expression 3.31 de Vrentas avec o = 0 est préférée,
Dpg

(1-®5)(1+2%5)

&
Dgp =
Dans le cadre du modéle massique, les relations homologues pourront étre testées.

Ce type de systéme pour lequel un seul des pénétrants se solubilise de fagon impor-
tante permet différentes simplifications par rapport au cas général.

Tout d’abord, le gradient de potentiel chimique de la vapeur ne dépend que de sa
propre concentration (voir §3.4.2). Pour ce qui est du gaz de faible solubilité, la théorie
de Flory-Huggins ternaire permet de montrer que la dérivée partielle de son activité par

rapport & sa propre concentration peut étre estimée égale & 1 puisque sa fraction volumique
®, est trés faible :

811'1@,4 VA
A = = - - - - _ ~
A (Bln <I>A>T’P’% 1-24 <1 + 2Xap(1 — 4) — Op <XAp XaB t XBPVg)) 1
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Par contre, la dérivée partielle de 'activité du gaz par rapport & la fraction volumique
de vapeur est :

AAB Oln aaA VA
D,y < 0®5 >T,P,<1>A XAB = X VB( x5l z))

Cette dérivée ne peut pas étre négligée a priori comme on le voit fréquemment dans la
littérature. Dans le cas de ’hydrogéne et du propane dans le silicone & 20°C, I’hydrogéne
se solubilisera 16,4% en plus dans un mélange silicone (80%) + propane (20%) que dans le
silicone pur %3, Le gradient de concentration du gaz est donc augmentée par la présence
de la vapeur & température et pression constante.

Par contre, la dérivée partielle <aal—g‘]‘3A) est négative : elle varie entre -0,8 lorsque
T,P,®

®p tend vers 0 et -0,72 pour $5=0,2. Aiﬁsﬁ le gradient de concentration de la vapeur
diminue le gradient d’activité du gaz.

On peut alors se demander si un de ces deux effets antagonistes domine ou s’ils se com-
pensent. Le modéle de Henry pseudo-binaire exposé par la suite permettra de répondre &
cette question.

A partir de ces constats, il est possible de réécrire les équations de résolution du modéle
général exposées 4 la section §4.1.3. L’équation 4.11 devient :

dd, D2 5As [—Rap(1 — ®4) + ®4] — DaAap|[—(1 — ®p) + ®5Rap]

ECIT; DA [—(l-q)B)"I"(I)BRAB]
_ D%BABB —Rap(1 = D4)+ P4 — Aup
Dy —(1—®p) + PsRuB

Pour ce qui est de I’équation permettant le calcul du flux de vapeur B, ces hypothéses
permettent d’obtenir une équation particuliérement simple. En effet, si ’on considere éga-
lement que le gaz permanent ne contribue pas au gonflement de la membrane, 1’équation
4.10 devient :

DqéB(l —_ q)B)ABB
@B(l 4 RAB) -1

Etant donné que le gaz A ne contribue pas & ’augmentation de volume libre et qu’il
n’intervient pas dans les différentes relations possibles entre D% g €t Dp, le flux de vapeur
ne dépend de la présence du gaz permanent que par :

— la contribution de celui-ci & la pression totale,

— son éventuel effet d’entrainement convectif.
Ainsi I’équation différentielle ci-dessus ne dépend plus que de la variable ®5 3. Par consé-
quent, 'intégration numérique de 4.13 est plus simple : il n’est pas nécessaire d’utiliser la

d(VgNpZ) =

d®p (4.13)

153cette différence n’augmente que trés faiblement avec la fugacité de I’hydrogéne : & 100 bars, elle est

égale & 17,9%.
15415 pression totale subie par la membrane est considérée constante sur toute son épaisseur.
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relation &4 = f(Pp).

Il est possible d’utiliser également une loi de Henry pseudo-binaire pour modéliser la
sorption du gaz permanent (voir §3.4.2). Le principal intérét d’une telle formulation est
la simplification suivante :

badlnas =ddy + AgpdPp = VA(SAp + (I)B(SAB - SAp))de (4.14)

Tout d’abord, cela permet de jauger P'influence du gradient de concentration de B
sur le gradient de potentiel chimique de A. Si la solubilité du gaz est identique dans le
polymeére et le liquide B, le gradient de B n’a pas d’influence.

Dans le cas de ’hydrogéne et du propane dans le silicone & 20°C, les paramétres sont les
suivants :

— Sap = 3,64.107% mol.m=3.Pa~!,
— Sap =17,51.107% mol.m™3.Pa".
La différence de solubilité est suffisante pour que 'effet soit notable. Pour une méme dif-

férence de fugacité, la présence de la vapeur augmente la différence de potentiel chimique
du gaz.

Cette simplification permet de réécrire I’équation 4.11 sous une forme intéressante :

ﬁfi = D%BABB‘_{A (Sap + 25(Sap — SAp)) fa(l+ Rap) — Rag
d®p Da Va (Sap + @(SaB — Sap)) (PB(1 + Rap) — 1)

Il n’est plus nécessaire de calculer les fractions volumiques de gaz en amont et en aval en
résolvant ’équation implicite 3.47. Cela pourrait accélérer de fagon notable la simulation
d’un module membranaire.

Cet exposé permet donc de comprendre l'influence quantitative des différences de
sorption entre les pénétrants. Néanmoins, les propositions de simplification des équations
ne sont pas utilisées par la suite car notre objectif n’est pas d’optimiser la vitesse de nos
codes de calcul. Nous préférerons utiliser le modéle de sorption le plus rigoureux possible
(en Poccurrence le modéle d’équilibre de Flory-Huggins ternaire).
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4.2 Confrontation aux résultats expérimentaux

La validation du modéle de coperméation apparait en fait comme la validation du
modeéle de transport (hypothése n°1), mais aussi des modéles de prédiction de la diffusion
et de la sorption.

Si 'on voulait valider ces deux sous-modéles séparément, il faudrait :

— mesurer les isothermes de sorption ternaire et les comparer avec les prédictions du

modeéle de sorption multi-composants considéré,

— mesurer directement les diffusivités traceurs des pénétrants dans les mélanges ter-
naires et les comparer avec les prédictions de la théorie du volume libre multi-
pénétrants.

Dans le cas d’un ternaire gaz-vapeur-polymére, la mesure gravimétrique des isothermes
de sorption s’avére imprécise car la masse du gaz sorbée est négligeable devant celle de
la, vapeur. Pour le cas de deux vapeurs dans un polymére, il est possible d’accéder & la
fraction volumique totale de pénétrants en fonction de leurs activités respectives. Par
contre, une micro-balance de sorption classique ne peut déterminer la proportion exacte
des pénétrants sorbés dans le polymére. Ainsi, nous pourrions éventuellement invalider
un modeéle de sorption multi-composants, si celui-ci prédit une fraction volumique totale
différente de celle mesurée. Néanmoins, il ne serait pas possible de le valider strictement.
Pour ce qui est des diffusivités traceurs, leur mesure nécessite des expériences délicates
(traceur radioactif) ou des appareillages de haute technologie (RMN spin-echo)[35].

Nous avons donc préféré comparer directement les prédictions de notre modéle de co-
perméation avec les résultats de perméation de mélange. Si ces prédictions sont correctes,
le modéle de transport (hypothése n°l) et ses sous-modéles de diffusion et de sorption
seront validés (dans la limite de nos mesures). Dans le cas contraire, nous ne pourrons
savoir avec certitude d’ol viennent les écarts. Des expériences complémentaires seront
nécessaires.

4.2.1 Calcul des paramétres de sorption et de diffusion

La prédiction des résultats expérimentaux nécessite la détermination préalable des pa-
rameétres de sorption et de diffusion des trois gaz étudiés (hydrogéne, propane, n-butane)
dans le silicone RT'V615. Nous illustrons dans ce qui suit les instructions de la section 4.1.4.

Outre les données physico-chimiques de l'annexe E, l'utilisation du modéle général
nécessite la connaissance des paramétres du modéle de sorption Flory-Huggins ternaire.
Pour le propane, comme pour le n-butane, ceux-ci ont été ajustés sur des mesures gravi-
métriques par des lois de type xip = X}, + Aip(1 — @)% (voir §2.3.2). Pour I’hydrogéne, le
coefficient de sorption a été déterminé par la méthode du temps retard : S;, = 3,64.107°
mol.m™2.Pa~! & 20°C. Le paramétre x;, équivalent est calculé par l’expression du cas
limite de Flory-Huggins quand la fraction volumique ®; tend vers 0 :

Xop = —1 = 10(Syp foars Vi) (4.15)
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L’application numérique permet de déterminer un paramétre d’interaction égal a 2,02 &
20°C et 1,96 & 25°C. Sur la base d’une activité en phase gazeuse définie comme le rapport
de la pression sur la pression de vapeur saturante, ce méme parameétre serait égal & 2,21
& 25°C, ce qui est du méme ordre que la valeur de Kamiya [73] (2,4 & 25°C).

Pour ce qui est du paramétre d’interaction hydrogéne-hydrocarbure, il est possible de
le déterminer & partir de données de solubilité [52]. Le coefficient de sorption de I'hy-
drogéne dans le propane & 20°C est Sap = 7,51.107% mol.m~3.Pa~1, soit un paramétre
d’interaction xap = 1,70. Pour I’hydrogéne dans le n-butane, le coefficient de sorption est
Sap = 6,48.107° mol.m™3.Pa~! & 25°C soit x4z = 1,73.

En plus de ces données nécessaires & I’estimation de 'activité d’un pénétrant dans le
silicone, I'utilisation du modéle de coperméation nécessite la modélisation de la diffusivité
thermodynamique (volumique ou massique selon la description adoptée). Comme nous
Pavons vu & la section 3.3.1, différentes relations approximatives peuvent étre formulées
pour relier cette diffusivité thermodynamique & la diffusivité traceur modélisable par la
théorie du volume libre. Pour I’hydrogéne, la relation est sans équivoque, puisqu’il est
justifié de le considérer infiniment dilué dans le polymeére : D4 = D%p. Pour le propane et
le n-butane, les multiples diffusivités traceurs calculables & partir des diffusivités de Fick
locales sont représentées sur les figures 4.4 et 4.5. Tout comme pour le systéme benzéne
- caoutchouc naturel (voir §3.3.1), ces diffusivités divergent lorsque la fraction volumique
de pénétrant augmente. En outre, la diffusivité thermodynamique volumique DJ est assez
différente de son homologue massique Dy;, ce qui n’a pas été observé avec les systémes
jusqu’alors étudiés dont les composés ont des densités trop proches.

Chacune de ces diffusivités (censée étre égale a la diffusivité traceur) peut étre ajustée
par régression non-linéaire de notre formulation de la théorie du volume libre :
o (94 1-9;

D; = D{® exp M Yo%
1

4.16
& (Kufafod _ gp) 4 (1- @) (Kefofitt _ g p) .
Le principal paramétre ajustable est la diffusivité extrapolée a température infinie Df°,
car elle semble assez mal déterminée (voir 3.3.2). Néanmoins le RTV615 réticulé que
nous utilisons n’est pas identique au PDMS non-réticulé dont les paramétres sont tabu-
lés dans la littérature. Nous avons donc choisi d’ajuster également la masse molaire de
'unité mobile polymére M,; et le terme %—:—,ﬂ de P’expression du volume libre partagé. Si les
paramétres ainsi déterminés sont extrémement différents de ceux de la littérature, nous
pourrons raisonnablement douter de la validité de la relation.

Ces trois paramétres sont reportés dans le tableau 4.1 pour les deux systémes étudiés
et pour chaque approximation de la diffusivité traceur. Les valeurs de D§® que I'on peut
calculer ab initio, ainsi que les paramétres tabulés par Hong [66] pour le silicone non-
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FIG. 4.4 — Diffusivité du propane dans le silicone RTV615 & 20°C (*10° m?/s). Les lignes

ne sont que des aides visuelles.
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F1G. 4.5 — Diffusivité du n-butane dans le silicone RTV615 & 25°C (*10° m?/s). Les lignes
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réticulé!®® sont donnés & titre de comparaison (voir §3.3.2).

D *10° (m?/s) | My, (g/mol) | 22 *10* (em®/(g.K))
CsHs | Cy4Hy | C3Hg | C4Hyp | CsHs | CyHio
Tabulé 4,53 3,75 69,6 9,32 (8,70)
D;, 3,27 3,88 69,8 | 92,3 | 8,54 7,71
D% 5,72 6,18 53,7 | 74,7 | 9,90 8,66
D; /%, 7,58 | 15,80 | 55,1 | 49,6 | 9,00 11,01
D; (1 — ®;)(1+2®;) || 2,58 3,19 | 108,4| 1353 | 5,67 5,41

TAB. 4.1 — Parameétres ajustables de la théorie du volume libre déterminés pour les sys-
témes propane + RTV615 et n-butane + RTV615

Idéalement, une méme approximation de la diffusivité traceur aurait dd conduire &
des paramétres du polymére identiques, qu’ils soient déterminés avec le propane ou le
n-butane. On constate que cette nécessité théorique n’est pas vérifiée. Les erreurs ex-
périmentales, tout comme les imperfections des approximations pourraient expliquer les
différences observées. La détermination directe de la diffusivité traceur serait évidemment
utile pour éclaircir ce point délicat.

Au dela de cette considération théorique, les valeurs des paramétres du polymeére calcu-
1és & partir des diffusivités thermodynamiques volumiques et massiques sont relativement
proches des valeurs tabulées. Les diffusivités DJ° correspondantes sont assez différentes
des valeurs tabulées, mais restent du méme ordre de grandeur. Il n’en est pas de méme
pour les deux autres approximations de la diffusivité traceur. Pour la définition de 1'hy-
pothése n°2 (D; = D /®,), la diffusivité D du n-butane tout comme le paramétre 1%1
sont trés élevés. Pour ce qui est de la relation de Vrentas [152] que nous avons simplifiée
(D; = DE(1 — ®;)(1 + 2®;)), les paramétres obtenus pour le polymére sont trés différents
des valeurs tabulées. Nous pouvons donc douter de la validité de ces deux relations.

Aprés avoir ajusté certains paramétres de la théorie du volume libre sur nos mesures
de diffusivité des hydrocarbures, il nous reste & déterminer les paramétres D° et V*
pour 'hydrogéne. Seuls ces deux paramétres sont nécessaires puisque la contribution de
ce gaz permanent & ’augmentation de volume libre est négligeable 136, L’équation 4.16 se
simplifie donc sous la forme :

_Vi*

D; = Di® exp =
My, (%(K% —Typ+T) - VpﬁpPl>

(4.17)

1557 4 valeur de KT:E entre parenthéses est calculé en prenant en compte la différence de densité entre les
PDMS non réticulé et le RT'V615 étudié.

156En effet, la fraction volumique (ou massique) d’un gaz permanent dans un liquide est négligeable,
puisque sa solubilité est trés faible.
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Comme nous l’avons expliqué auparavant, les paramétres D$° et V* peuvent étre
ajustés sur des mesures de diffusivité & des températures différentes. Si la pression de
mesure est suffisamment faible (moins de quelques bars), la compressibilité du polymeére
peut &tre négligée. La version logarithmique de l'expression 4.17 est alors :

1% 1
InD; =In D — — (4.18)
' ij% Kop = Top+T

v . . . o g s 0 1

(o0} i JR— —

In D{° et -y sont calculés par régression linéaire de In D; = In Dy, = f ( Bor T +T).
{ 417.7 p

K1
Pi g

Pour I'hydrogéne, on obtient D{° = 1,62.10~7 m?/s et X/I—Z;‘-——E = 705 K. Le coefficient de
corrélation (R?) est égal &4 0,97, i.e. le méme que pour la loi de type Arrhenius (voir §2.3.1).
Il est important de rappeler que la formulation de la théorie du volume libre utilisée ne
prend pas en compte d’énergie d’activation diffusionnelle (E} = 0) (voir 3.3.2). Nous
constatons que pour un faible domaine de température (30°C), cette hypothése semble
justifiée puisque la variation de diffusivité avec la température s’explique par la seule prise

en compte de la variation de volume libre du polymeére.

Vi, (cm®/mol)
CsHs | C4Hio
avec parameétres tabulés 42,7
avec Dy, 42,0 | 50,2
avec Dy; 37,5 | 45,6

TAB. 4.2 — Volume molaire critique de 'hydrogéne V7, (cm®/mol) calculé & partir des
paramétres de volume libre déterminés pour les systémes propane + RTV615 et n-butane
+ RTV615

A partir des parameétres Mp; et Ify—;f, il est possible de calculer le volume molaire

critique V;* de I’hydrogéne. Bien que ces paramétres du polymére ne soient pas connus
avec certitude, les différentes valeurs déterminées précédemment peuvent étre utilisées
(voir tableau 4.2). On constate que les volumes molaires critiques calculés ainsi sont de
Iordre de 40 cm®/mol. Cela peut sembler étonnamment élevé pour une molécule aussi
petite. Les valeurs que ’on pourrait calculer avec les corrélations empiriques de Sugden et
Biltz [66] seraient de I'ordre de 13 ¢cm3/mol. Néanmoins le volume molaire de I’hydrogéne
mesurée par dilatométrie dans le silicone est également élevé : 34 cm®/mol & 25°C [73].

1l est possible de nous assurer du bon ordre de grandeur de D%, et de Vy,. En effet, la
diffusivité de I’hydrogéne dans des liquides a été rapportée dans la littérature. Sporka
[136] & mesuré par exemple la diffusivité de ’hydrogéne dans certains alcanes linéaires.
Ces valeurs expérimentales peuvent étre comparées avec les prédictions de la théorie du
volume libre. Pour la série des alcanes, les paramétres du modéle Vrentas-Duda sont
tabulés a la section 3.3.2. Le tableau 4.3 permet de constater que les valeurs prédites avec

% =1,62.107" m?/s et V3, = 42 cm®/mol sont proches des valeurs expérimentales.
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Diffusivités *10° (m?/s)

Hydrogéne Expérimentales | Calculées
dans n-CgHyy 6,24 6,17
dans n-Cr;H1g 5,09 6,32
dans n-CgH;g 4,49 6,08

TAB. 4.3 — Diffusivités *108 (m?/s) de I'’hydrogéne & 25°C dans trois alcanes liquides :
valeurs expérimentales de Sporka [136] comparées aux valeurs prédites par la théorie du
volume libre

Il est intéressant de noter que la théorie du volume libre est, de fagon étonnante, trés
peu utilisée pour prédire la diffusivité traceur d’une molécule dans un liquide. Les diffu-
sivités a dilution infinie D?j sont bien souvent prédites par des corrélations comme celle
de Wilke et Chang [122]. Il serait probablement intéressant de comparer ces prédictions
semi-empiriques avec celles réalisables par le modéle de Vrentas-Duda.

4.2.2 Validation du modéle et choix de la description

La simulation d’une cellule expérimentale & taux de prélévement nul (voir §4.1.3) a été
réalisée dans ’environnement Visual Basic Applications d’Excel. La résolution numérique
ne prend jamais plus de quelques dixiémes de seconde.

Pour chaque mesure expérimentale de la perméation de mélange, la pression amont,
la pression aval 17 et la composition amont ont été mesurées. Ces trois paramétres opéra-
toires permettent de prédire, par la résolution numérique du modéle de coperméation, les
flux des deux pénétrants et donc la composition en aval. Il est alors possible de comparer
ces trois valeurs avec les résultats expérimentaux.

Tout d’abord, il est nécessaire d’apprécier la justesse des modéles volumiques et mas-
siques. La diffusivité traceur est supposée égale & la diffusivité thermodynamique.
La moyenne des erreurs pour chaque résultat (flux d’hydrogéne, flux d’alcane, fraction
molaire d’hydrogéne en aval) est reportée dans le graphe 4.6.
On constate que les prédictions réalisées avec le modéle volumique sont satisfaisantes
pour le systéme hydrogéne-propane-RTV615 (moins de 3% d’erreur en moyenne sur les
six points expérimentaux). Pour le modéle massique, cela semble encore meilleur. Les per-
méabilités de I'hydrogéne prédites par les deux modéles sont représentées sur le graphe
4.7 ce qui permet de visualiser les écarts par rapport 4 chaque point expérimental %8, Les
deux points expérimentaux & faible pression sont moins bien modélisés que les autres (8%
d’erreur).
Pour le systéme hydrogéne-butane-RTV615 (8 points expérimentaux), les moyennes des

157]a pression aval est de l'ordre de 5 mbara. La valeur exacte n’a que trés peu d’influence sur le résultat.

138La perméabilité de I’hydrogéne est calculée sur la base d’une composition amont égale & 80% vol. de
propane. Nous verrons par la suite que, selon notre modéle, la composition n’a que trés peu d’influence
pour le faible domaine de pression étudiée.
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F1G. 4.6 — Moyenne des erreurs des modéles volumiques et massiques par rapport aux va-
leurs expérimentales pour les systémes hydrogéne-propane-RTV615 & 20°C et hydrogéne-
butane-RTV615 a 25°C
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F1G. 4.7 — Perméabilités de I’hydrogéne prédites par les modéles volumiques et massiques
comparées aux valeurs expérimentales pour le systéme hydrogéne-propane-RTV615 4 20°C
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F1G. 4.8 — Perméabilités de I’hydrogéne prédites par les modéles volumiques et massiques
comparées aux valeurs expérimentales pour le systéme hydrogéne-butane-RTV615 & 25°C

erreurs sont plus élevées pour les flux (de I'ordre de 5% de surestimation) mais restent du
méme ordre pour la composition (moins de 3%). Ces écarts plus importants sont probable-
ment dus aux erreurs expérimentales. En effet, les taux de prélévement n’ont pas pu étre
maintenus inférieurs & 5% lors des expériences & fortes pressions partielles de n-butane.
On remarque d’ailleurs sur le graphe 4.8 que ce sont les perméabilités de ’hydrogéne aux
plus fortes activités de n-butane qui présentent les erreurs les plus importantes.

Bien que la description volumique semble moins bien décrire la perméabilité de I'hydro-
géne a forte activité, I’écart entre les deux modéles et le nombre de points expérimentaux
restent trop limités pour pouvoir conclure avec certitude sur une supériorité du modéle
massique. Cependant cette distinction n’est pas cruciale pour nos systémes puisque les
erreurs sont, en tout état de cause, assez faibles.

Au vu de ces résultats, nous pouvons raisonnablement valider le modéle de coperméation.

Outre le choix entre la description volumique et la description massique, il est possible
a priori d’approximer la diffusivité traceur par d’autres relations que 1’égalité avec la
diffusivité thermodynamique.
Dans le cadre du modéle volumique, I’approximation de I’hypothése n°2 a été testée pour
le propane : Dg = D35/(1—®p). La relation de Vrentas [152] a également été envisagée :
Dp =D%5(1 — ®5)(1 4+ 2®5). Dans les deux cas, les erreurs moyennes sont plus impor-
tantes pour les flux et pour la composition en aval (voir graphe 4.9). Pour 'hypothése
n°2, cela s’explique probablement par le domaine de concentration étudié qui est trop
important pour que cette relation reste correcte. Le test des relations homologues pour la
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F1G. 4.9 — Moyenne des erreurs du modéle volumique par rapport aux valeurs expéri-
mentales pour le systéme hydrogéne-propane-RTV615 & 20°C selon la relation entre la
diffusivité traceur et la diffusivité thermodynamique

description massique conduit aux mémes observations.

Ainsi, il apparait que pour nos systémes, dont le gonflement n’est pas négligeable, la
meilleure relation entre la diffusivité traceur et la diffusivité thermodynamique reste l’éga-
lité. Nous n’envisagerons plus que cette relation dans la suite de ce manuscrit.

La description massique sera adoptée puisqu’elle pourrait étre plus juste que la descrip-
tion volumique d’aprés nos résultats. Le systéme hydrogéne-propane-RTV615 sera retenu
puisque ses données semblent les plus précises.

4.2.3 Etude paramétrique

Les résultats de perméation de mélange ont jusqu’alors été représentées en fonction
de P'activité de 'alcane (propane ou n-butane) en amont et en aval. En effet, les résultats
expérimentaux montrent que le comportement du systéme est pour l’essentiel controlé
par cette variable. Pourtant la composition du flux en amont doit avoir une influence. Le
modele de coperméation devrait permettre de quantifier cette influence et de savoir dans
quel domaine il n’est pas rigoureux de la négliger.

Sur les figures 4.10, 4.11 et 4.12, les variations des perméabilités (f) ' de I’hydrogeéne
et du propane, ainsi que de la sélectivité effective sont représentées. La partie gauche

159Rappel : ces perméabilités (f) sont basées sur les différences de fugacité entre amont et aval et pas
sur les différences de pression partielle (voir 2.2.1).
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de chaque graphe montre les variations en fonction de activité amont de propane et
de la composition du flux (80% ou 20% de propane) pour une activité aval négligeable
(5 mbara). La partie droite montre les variations en fonction de l’activité aval pour une
activité amont égale & 0,9 ', Cela nous permet donc de balayer un large spectre de
conditions opératoires.

On constate que les perméabilités (f) de I’hydrogéne et du propane ne dépendent que
de P'activité du propane et pas de la composition amont lorsque P’activité aval est nulle.
Par contre la sélectivité effective dépend de cette composition & forte activité. De fait, ce
critére opératoire ne prend pas en compte les non-idéalités thermodynamiques contraire-
ment aux perméabilités définies sur la base des fugacités.

Néanmoins, les perméabilités de ’hydrogéne et du propane dépendent de fagon si-
gnificative de la composition amont lorsque la pression aval n’est plus négligeable. Pour
cette simulation & pression aval variable, nous obtenons une prédiction étonnante : le
flux d’hydrogéne augmenterait lorsque la différence de pression totale diminue (tout du
moins sur la plage de pression utilisable industriellement). Ceci est illustré sur le graphe
4.13 qui représente la variation relative du flux d’hydrogeéne en fonction de l'activité aval
de propane. Avec une perméabilité constante, le flux ne pourrait que diminuer. Ici cette
tendance, qui reste & confirmer expérimentalement, est due & une augmentation de la
perméabilité de I’hydrogéne plus rapide que la diminution de sa différence de fugacité.
Cette augmentation de perméabilité est probablement liée & une forte croissance de la
diffusivité locale de I’hydrogéne en aval.

Cette forte dépendance de la diffusivité locale avec 'activité de propane aval peut éga-
lement étre observée sur les profils de concentration 1. Un de ces profils est représenté
sur la figure 4.14 pour une activité amont égale & 0,9 et une pression aval négligeable
162 On constate que les profils de I’hydrogéne et du propane ne sont pas linéaires, mais
convexes. 1l est intéressant d’observer que le maximum de convexité n’est pas centré, mais
décalé vers l'aval : il y a une surconcentration de propane et d’hydrogéne avant la zone
de plus faible activité. Cette partie de la membrane limite donc fortement la diffusion des
espéces. Pour une pression aval non négligeable, les profils de concentration deviennent
beaucoup plus linéaires : cette zone aval de trés faible diffusivité disparait.

A présent que nous avons mieux compris l'influence des paramétres opératoires sur les
flux des pénétrants, nous devons déterminer si certains phénoménes physiques du modéle
sont négligeables. Pour cela, il suffit d’altérer le modéle sur le point que 1'on souhaite
vérifier et de comparer les simulations obtenues avec celles du modeéle complet. Cela per-
mettra également de juger l’erreur commise si certains phénomeénes ne sont pas pris en

160Cette activité amont égale & 0,9 correspond & une pression totale amont égale & :
— 9,4 bara pour un mélange &4 80% de propane,
— 45 bara pour un mélange & 20% de propane.
La pression aval est augmentée entre 5 mbara et ces limites.
161Ces profils sont aisément calculés dans le programme de simulation.
162],5 composition amont est égale & 80% de propane mais cela n’a que peu d’influence.
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F1G. 4.10 — Perméabilité de 'hydrogéne prédite par le modéle massique pour le systéme
hydrogéne-propane-RTV615 & 20°C : influence de 'activité de propane amont et aval,
ainsi que de la composition du mélange en amont
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F1G. 4.11 — Perméabilité du propane prédite par le modéle massique pour le systéme
hydrogéne-propane-RTV615 & 20°C : influence de 'activité de propane amont et aval,
ainsi que de la composition du mélange en amont
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F1G. 4.12 - Sélectivité effective propane / hydrogéne prédite par le modéle massique pour
le systéme hydrogéne-propane-RTV615 & 20°C : influence de Pactivité de propane amont
et aval, ainsi que de la composition du mélange en amont
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F1G. 4.13 - Flux relatif d’hydrogéne prédit par le modéle massique pour le systéme
hydrogéne-propane-RTV615 & 20°C : influence de l'activité de propane aval, ainsi que
de la composition du mélange en amont (activité amont = 0,9)
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F1G. 4.14 — Profil de concentration de ’hydrogéne et du propane pour une activité amont
égale &4 0,9 et une activité aval négligeable
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compte.

L’originalité de notre modeéle réside dans le calcul exact du gradient de potentiel chi-
mique. La majorité des publications estiment en effet que le gradient d’activité du composé
i ne dépend que de sa propre concentration. Il est & présent possible de vérifier s’il est utile
de calculer ce gradient d’activité en prenant en compte les termes croisés. Sur le graphe
4.15, nous avons représenté ’erreur commise sur le flux d’hydrogéne lorsque le gradient de
potentiel chimique u; des pénétrants ne dépend que de leur propre fraction volumique @;
163 11 apparait que le flux d’hydrogéne est alors de plus en plus surestimé quand Pactivité
de propane amont augmente. L’erreur dépasse 10% pour une activité supérieure & 0,6 et
atteint 20% & 0,9. Ainsi si le calcul exact du gradient de potentiel chimique n’est pas
nécessaire pour les faibles activités de vapeur, il devient crucial pour les fortes activités.
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F1G. 4.15 — Ecart entre des versions modifiées et le modéle complet pour la prédiction du
flux d’hydrogéne en fonction de l'activité amont de propane (80% de propane en amont
et activité aval négligeable)

Qu’advient-il si 'on néglige complétement la synergie de sorption 7 Ce point peut étre
étudié en utilisant de simples lois de Flory-Huggins binaires pour modéliser les équilibres
de sorption. Sur le méme graphe 4.15, on constate que cette approximation conduirait
cette fois & sous-estimer de plus en plus le flux d’hydrogéne & mesure que 'activité de
propane amont augmente. Les erreurs sont du méme ordre de grandeur et la conclusion
est donc identique. L’effet de co-solubilité n’est pas négligeable systématiquement.

163Ceci est réalisé en imposant des valeurs nulles aux dérivées croisées de 'activité : Az = 0
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Le degré d’interdépendance diffusionnelle peut étre apprécié lors du calcul de la dif-
fusivité traceur de i en négligeant la fraction volumique des autres pénétrants. Pour un
systéme & deux pénétrants, I’expression de la diffusivité du composé 2 devient indépen-
dante de la fraction volumique ®; (et inversement) :

_ 2*( O 1~c1>2)
Dy = Dg”exp Kig Kaa—Tgat+T = ijVpK Kop—Tgp+T (4.19)
@, (Knlahastl _ g p) 4 (1-@y) (Lplefentl _ g p)

Dans le cas hydrogéne-propane, cela conduit en fait & fixer la diffusivité de ’hydrogéne &
sa valeur dans le silicone sec. On constate que cette approximation conduit & sous-estimer
de plus en plus le flux d’hydrogéne quand ’activité de propane augmente. L’erreur est
bien plus importante que pour les approximations sur les lois de sorption. Elle dépasse
10% pour une activité de propane de I'ordre de 0,1 et atteint 60% & fortes activités. Il est
donc clair que Uinterdépendance diffusionnelle est le phénoméne prépondérant de [effet
de coperméation.

Pour le systéme hydrogéne-propane-RTV615, le flux de propane est relativement in-
dépendant de ces trois approximations car la fraction volumique d’hydrogéne est trop
faible pour modifier la sorption ou la diffusion du propane. Méme pour un flux riche en
hydrogéne (80% hydrogeéne + 20% propane) et sous haute pression, l'erreur ne dépasse
jamais 5%.

L’interdépendance diffusionnelle n’est pas uniquement lié & ’augmentation de volume
libre par solvatation des chaines polymeéres. En effet, ’augmentation de pression totale a
un effet antagoniste de réduction de ce volume libre, de par la compressibilité du milieu
membranaire. Cet effet a été pris en compte dans notre modéle en utilisant la compressi-
bilité de chaque espéce & ’état liquide. Si ces compressibilités sont négligées, on constate
sur le graphe 4.16 que cela n’a que peu d’incidence sur les flux d’hydrogéne et de propane
pour un mélange riche en propane. Ceci est dii aux faibles pressions totales mises en jeu.
Par contre pour un mélange riche en hydrogéne, cet effet ne serait pas systématiquement
négligeable : 1’écart sur le flux de propane serait de 'ordre de 10 % & une activité de
propane égale & 0,9 (soit une pression totale de 45 bara).

Ainsi dans le domaine de pression de nos expériences, la prise en compte de la compressi-
bilité ne peut étre validée strictement. Des mesures a haute pression seraient nécessaires.
D’aprés Jordan et Koros [71], cet effet doit &tre considéré.

Le dernier phénoméne considéré dans notre modéle est le couplage convectif. Si celui-ci
n’est pas pris en compte, le terme @, Zzzhéi Ryn de I'équation 4.8 (d®;/dX) est négligé.
Pour un systéme & deux pénétrants, ’équation 4.10 devient par exemple :

d®; _ ~DgpAn (~Riap(1 — 1)) + DHiAn (=(1 — )
dX (A11Agg — Aoy )(1 — @1 — ®,)DE DY,
Pour le systéme hydrogéne-propane-silicone, ’erreur induite par cette approximation ne

dépasse pas 2% quelles que soient les conditions opératoires. L’effet d’entrainement convec-
tif est donc négligeable. Néanmoins, les équations du modéle ne sont pas simplifiées par

(4.20)
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F1G. 4.16 — Ecart sur la prédiction des flux si la compressibilité n’est pas prise en compte
(activité aval négligeable)

cette approximation et nous pensons que cet effet serait important pour plusieurs péné-
trants condensables. Il semble donc préférable de conserver le modéle complet.
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4.2.4 Conclusions

Le modéle de coperméation que nous avons élaboré permet de prendre en compte
différents phénomeénes :

— linterdépendance diffusionnelle due & :
— l'augmentation de volume libre par solvatation des chaines polyméres,
— la diminution de ce volume libre par compression hydrostatique.

— la synergie de sorption & travers le calcul rigoureux du gradient de potentiel chi-
mique,

— le gonflement de la matrice polymeére par les différents pénétrants,

— DPentrainement convectif entre les espéces.

Comme nous ’avons vu dans la premiére partie de ce chapitre, il est possible de simu-
ler un module Parfaitement Agité avec ce modéle de coperméation. Pour n pénétrants, il
est ‘simplement’ nécessaire d’intégrer un systéme de n équations différentielles issu d'une
inversion matricielle (numérique ou formelle). Cette intégration doit étre réalisée de fagon
itérative jusqu’a obtenir la convergence du systéme.
Une résolution simplifiée est possible pour le dimensionnement d’'un module Parfaitement
Agité ou pour la simulation d’'un module & taux de prélévement nul.

Cependant, le modéle de coperméation n’est utilisable que si la diffusivité thermody-
namique et ’équilibre de sorption peuvent étre calculées en fonction de la composition
locale du milieu. A ’heure actuelle, aucune théorie ne permet de prédire précisément ces
paramétres & partir des seules données physico-chimiques des espéces impliquées. Des me-
sures avec les pénétrants purs sont nécessaires. Notre formulation de la théorie du volume
libre et le modéle de Flory-Huggins permettent alors de prédire les diffusivités traceurs et
les activités des pénétrants dans un systéme ternaire 164,

La validation de ce modéle de coperméation a été réalisée par la confrontation de ses
prédictions avec nos résultats expérimentaux obtenus sur des systémes ‘hydrogéne-alcane-
silicone’.

De nombreuses sources d’erreurs peuvent étre répertoriées :

— durant les expériences, il n’est pas évident de maitriser parfaitement la surface active
et de s’assurer d’un gonflement purement anisotrope de la membrane 1%,

— dans le modéle, la relation entre la diffusivité traceur et la diffusivité thermody-
namique, tout comme la validité de I’hypothése n°1 sont incertaines. En outre, le
modéle de Flory-Huggins ternaire % et la théorie du volume libre n’ont pas été
validées indépendamment.

Malgré ces incertitudes, le modéle de coperméation que nous proposons semble représenter
correctement nos mesures expérimentales : les erreurs sont de I'ordre de 5% et systéma-

1641 extension & des systémes d’ordre supérieur est réalisable, mais le systéme d’équations non-linéaires
de Flory-Huggins peut devenir difficile & résoudre.

165 Avec notre installation, il a également été difficile de minimiser le taux de prélévement.

166Dans le modéle de Flory-Huggins ternaire, il existe une incertitude importante sur le paramétre
d’interaction entre les pénétrants.
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tiquement inférieures & 10%. Nous pouvons donc raisonnablement valider ce modéle pour
des pénétrants apolaires dans un élastomére apolaire.

Il apparait également que pour nos systémes la meilleure relation entre la diffusivité
traceur et la diffusivité thermodynamique reste l’égalité. Ce constat est sans doute lié aux
conditions de gonflement du polymére lors de nos expériences (moins de 50% de fraction
volumique d’alcane).

L’étude paramétrique a permis de mettre en évidence la prépondérance de l'interdépen-

dance diffusionnelle, mais aussi 'importance du calcul rigoureuzx du gradient de potentiel
chimique.
11 est bien entendu regrettable que nous n’ayons pas pu étudier d’autres systémes pour
affiner nos conclusions. Un mélange de deux vapeurs (propane + n-butane) pourrait par
exemple mettre en évidence l'importance du couplage de gonflement et de I’entrainement
convectif entre les espéces.

A travers ce manuscrit, nous avons illustré les carences du modéle basé sur les per-
méabilités pour la modélisation de la perméation gazeuse. L’étude bibliographique réalisée
nous permet d’affirmer que notre travail de modélisation est original pour cette applica-
tion. En outre, nous estimons que son caractére générique lui permet de s’appliquer a tout
type de perméation en membrane dense.

Dans le cadre de la pervaporation 167, il est connu de longue date que le modéle de

perméabilité n’est pas utilisable. En effet, les flux de perméants ne sont que rarement
proportionnels aux différences de pressions partielles équivalentes. En outre, les couplages
diffusionnels et les synergies de sorption sont trés importantes [161].
Des modéles basés sur le mécanisme de solution-diffusion ont donc été développés. Les
modeéles de sorption utilisés sont souvent dérivés de la théorie de Flory-Huggins [123, 161]
ou de la méthode UNIQUAC [63]. Les modéles de diffusion sont basés le plus souvent sur
I'approche de Fick %8, La prédiction des diffusivités en mélange est soit empirique [58]
soit basée sur la théorie du volume libre. Dans ce cas, seules des versions simplifiées ont
été employées : modéle de Brun & six paramétres [25, 27| ou modéle de Fujita [123, 161].
Le modéle plus rigoureux de Vrentas-Duda [151] n’a été que rarement utilisé pour plu-
sieurs pénétrants. Sa formulation difficile & appréhender est sans doute & l'origine de cette
désaffection.

Notre modéle de coperméation présente donc des analogies avec ces modéles de per-
vaporation. Il pourrait d’ailleurs étre utilisé pour cette application 6°. Il nous semble
important de mettre en exergue les améliorations qu’il apporte & ce type de modélisation.

167Pervaporation : perméation sélective et vaporisation d’un mélange liquide & travers une membrane
dense.

188mis & part 'étude de Heintz et Stefan [63] qui tente une modification de ’approche Maxwell-Stefan

1697] est alors nécessaire de calculer les activités dans la phase liquide en amont de la membrane. Ceci
est réalisé par des modéles comme NRTL ou UNIQUAC.
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En ce qui concerne la prédiction de la diffusion, notre formulation de la théorie du volume
libre est :

— plus rigoureuse que celle utilisée dans la majorité des travaux,

~ plus facilement utilisable que la formulation de Vrentas-Duda .
L’effort de reformulation réalisé nous semble important pour 'utilisation pratique de cette
théorie. En outre, 'intégration des compressibilités de chaque composé n’avait pas été réa-
lisée jusqu’alors et pourrait s’avérer utile pour modéliser la perméation gazeuse & haute
pression (> 10 bars).
Par ailleurs, la majorité des études néglige les termes croisés du gradient de potentiel
chimique : celui-ci n'est alors relié qu’a la seule différence de concentration de l'espéce
considérée. Nous avons montré que cette approximation n’est pas justifiée pour un sys-
téme aussi simple que le nétre (hydrogéne-propane-silicone). Il est fort probable que cette
approximation soit encore plus hasardeuse pour des systémes & forte interaction.
Enfin, seules quelques études de pervaporation modélisent le couplage de gonflement et
I’entrainement convectif entre espéces. Bien que nous n’ayons pas pu démontrer l'impor-
tance de ces phénoménes sur nos systémes, il est fort probable qu’ils aient une influence
non-négligeable lorsque plusieurs pénétrants se solubilisent fortement dans le polymeére.

Ce modéle de coperméation semble donc intéressant sur le plan académique. Néan-
moins, sa complexité apparente pourrait I’écarter des logiciels de simulation industriels si
ses avantages ne sont pas clairement mis en évidence. Dans la section suivante, nous nous
attachons donc & :

— démontrer la possibilité d’utiliser le modéle de coperméation dans une simulation

de module membranaire industriel,

— illustrer dans quelles conditions opératoires la simulation par le modéle de coper-

méation est nécessaire par rapport & un modéle & perméabilité constante ou variable.

170Cependant, notre formulation n’est pas fondamentalement différente de celle de Vrentas-Duda (voir
3.3.2). Nous utilisons d’ailleurs leurs paramétres tabulés.
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4.3 Simulation d’un module membranaire industriel

4.3.1 Etat de Part

Le dimensionnement et 'optimisation des unités de fractionnement '™* ne peuvent &tre
réalisés que si 1'on sait prédire les performances des modules membranaires impliqués.
Cependant les modules membranaires industriels sont trés différents des modules de la-
boratoire. En effet, les contraintes technico-économiques imposent la maximisation de la
surface membranaire développée par unité de volume. Dés lors, différents types de module
sont couramment utilisés : module plan, spiralé ou & fibres creuses (dans 'ordre croissant
de compacité). La circulation des fluides dans ces modules est telle que la distribution de
concentration en amont ou en aval n’est pas uniforme. La modélisation des écoulements
dans un module fait alors appel & différentes configurations hydrodynamiques idéalisées.
Elles supposent en général la circulation du fluide en amont et/ou en aval comme étant
un écoulement ‘piston’ 2. Les trois configurations les plus classiques sont schématisées
sur la figure 4.17. La configuration Piston-Croisé suppose que le perméat produit par un
élément de surface dA est ‘aspiré’ vers la sortie du module et ne se mélange donc pas avec

les autres flux 173.
dA
Ff, xf F ' iF-dF Fr=(1-6) Ff
— — —
X i X - dx Xr
aFd y
Piston-croisé
Gp = O Ff yp
dA dA
Ff, xf F T FaF Fr=(i-0)Ff  Ff, xi TTTEar Fr=(1-8) Ff
— — -1 —
X 1bx-dx xr X §oix-dx Xxr
] -
G ¥ G+dG G+dG Y G
Nk s Gp=OFf | —
y 5:'y+dy ypP y+dy:'5 y
Co-courant Contre-courant

F1G. 4.17 - Les trois configurations hydrodynamiques les plus courantes pour modéliser
un module membranaire industriel

1"1Une unité de fractionnement peut étre une cascade de modules membranaire en série et /ou en paralléle
associée & d’autres séparateurs (distillation, adsorption, absorption, etc.).

1720n admet que I’écoulement est piston lorsque la vitesse longitudinale u et la longueur du canal de
circulation L sont trés grands. Le nombre de Péclet longitudinal Pey, = uL/D est alors trés supérieur &
1 (D étant ’ordre de grandeur de la diffusivité au sein du fluide).

178La configuration Parfaitement Agité est le cas limite ou dA représente l'aire totale du module.
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Outre la distribution axiale de concentration, il peut également exister des distri-
butions de pression, de température, de concentration radiale 1™ ou encore de vitesse.
Une telle imbrication des bilans de matiére, de quantité de mouvement et d’énergie rend
la simulation des modules d’une formidable complexité. Par conséquent, de nombreuses
hypothéses simplificatrices ont été fréquemment utilisées pour la perméation gazeuse :

— module isotherme,

— pressions totales constantes en amont et en aval,

— mélange binaire,

— résistance au transfert située uniquement dans la couche active 2,

— modéle de flux transmembranaire basé sur des perméances constantes.

Le transfert de matiére peut alors étre formalisé en supposant des conditions parfaitement
agitées pour un élément de surface dA. Le bilan matiére pour un des composés i du mélange
est décrit par une équation différentielle :

— pour le Piston-Croisé : —d(z;F') = y:dF = &dA(z: P — y; Ry),

— pour le Co-Courant et le Contre-Courant : —d(z;F) = d(%:G) = &dA(z: P — y: )

Pour n composants, un systéme de n équations différentielles est ainsi obtenu. Si les
perméabilités et pressions d’un mélange binaire (1 4+ 2) sont constantes, le systéme de
deux équations peut étre réduit & un systéme adimensionnel aisément intégrable.

Dans le cas Piston-Croisé, on aboutit au systéme suivant :

4

da [a3a(z1 — yy1) + 1 =21 — ¥(1 = y1)] (4.21)
dz . d
—Ed_al = —0512(5171 - ')’yl) - xl&% (4.22)
2] * 1= 7%
T TG 4.23
1—wy 21—z —y(1 —y) (4.23)

avec 1 et v, les fractions molaires locales du composé 1, f = Fﬂf, le flux adimensionnel,
a = 5‘;—2%14, I’aire adimensionnelle et v = %, le rapport de pression. Ce systéme peut
étre intégré numériquement entre ’entrée et la sortie du module. 11 existe également des
solutions analytiques approximatives (Weller et Steiner [154], Naylor et Backer [104]).

Pour les configurations Co et Contre-Courant, le systéme d’équations est identique sauf

pour la relation entre les compositions locales (Blaisdell et Kammermeyer [23]). Pour le
Co-Courant, la relation entre z; et y; devient :

Z1,5 — T1f
y1=
1—-f
A Pentrée du module (f = 1), y; est calculé par la méme relation que pour le Piston-
Croisé.
Pour le Contre-Courant, cette relation est valable & la sortie du rétentat (f =1 — 6). Il

pour f#1 (4.24)

174} . polarisation de concentration.

178pas de résistance du support microporeux, pas de polarisation de concentration.
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est donc préférable d’intégrer le systéme en sens inverse avec :

Yy = 1131f — xl,,.(l - 9)
f-(@1-6

Des itérations sur le taux de prélévement 6 sont alors nécessaires.

pour f#1—46 (4.25)

Cependant, les hypothéses & l'origine de ces formulations ne sont que trés rarement
toutes valables dans un module industriel. Cela peut donc conduire & des erreurs im-
portantes. La puissance actuelle des ordinateurs permet de résoudre numériquement des
systémes plus complexes. Il est alors possible de prendre en compte des effets longtemps
négligés.

Tout d’abord, les flux binaires sont trés rares dans l'industrie. Pan et Habgood [113],
puis Shindo [132], ont proposé des méthodes de résolution pour le modéle Piston-Croisé
utilisable pour de multiples pénétrants. Pour les configurations Co et Contre-courant, les
techniques itératives classiques [78] ont été améliorées par Coker et al. [31]; V'algorithme
de résolution proposé est plus stable méme avec des taux de prélévement trés élevés.

Par ailleurs, ’hypothése de pression constante est souvent contestable, tout particulié-
rement pour un écoulement dans une fibre creuse de quelques centaines de microns de
diameétre. La prise en compte de la perte de charge axiale a été fréquemment réalisée en
supposant un écoulement laminaire & l'intérieur d’un tube; cela permet ’utilisation de la
loi de Hagen-Poiseuille [78].

Coker et al. [30] ont également couplé le bilan matiére & un bilan énergétique, ce qui
permet de calculer la variation de température '™ due & la détente du perméat.

Enfin, Marriott et al. [92, 91] ont développé récemment un modeéle 2D pour décrire les
variations axiales de pression, température, concentration, vitesse et les variations radiales
de la concentration et de la vitesse & l'intérieur des fibres creuses.

Dans le cadre de ces nouvelles approches, il est possible d’implémenter des lois de va-
riation de la perméabilité avec la température ou la pression partielle amont. Néanmoins
la prise en compte de ces variations reste anecdotique. Ceci est surprenant car nous avons
vu que les perméabilités ne sont constantes que pour des mélanges de gaz permanents dans
des élastomeéres, ce qui est un cas extrémement rare dans les applications industrielles des
membranes. Dés qu'un composé d’'un mélange & traiter se solubilise de fagon notable, les
perméabilités varient de maniére conséquente 177, Or ce type de mélange est la régle plus
que ’exception dans les processus industriels.

Quand bien méme la perméabilité serait corrélée & la pression partielle amont, les
simulations réalisées seraient contestables car :

— la vraie différence de potentiel est la différence de fugacité,

— la perméabilité d’un gaz condensable varie aussi avec sa pression partielle aval,

176yariation de température qui modifie les perméabilités.

177 Pour un polymére & ’état vitreux, 'effet de coperméation (souvent appelé plastification) est important
méme pour de faibles fractions volumiques de pénétrant. L'exemple du dioxyde de carbone pour les
membranes de désacidification du gaz naturel est le plus spectaculaire [157].
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— la permeéabilité des autres pénétrants est modifiée par la présence d'un gaz conden-
sable.

Au travers d’une séparation hypothétique hydrogéne / propane par un module & couche
active silicone RT'V615, nous voulons :
— démontrer la possibilité d’utiliser le modéle de coperméation dans une simulation de
module membranaire industriel,
— illustrer dans quelles conditions opératoires la simulation par le modéle de coper-
méation est nécessaire par rapport & un modeéle ¢ perméabilité constante ou variable.
Comme de nombreuses études dans le domaine, nous nous focalisons sur un seul phéno-

meéne : I’'influence des lois de flux sur la simulation des modules membranaires. Les autres
effets ne sont donc pas modélisés.

4.3.2 Intégration du modéle de coperméation

L’intégration du modéle de coperméation dans une simulation de module industriel a
été réalisée avec les hypothéses suivantes :

1. les composés & séparer sont en phase gazeuse (gaz permanents ou condensables),
2. le mélange de gaz est binaire,

3. il n'y a pas de perte de charge en amont et aval : les pressions totales P, et F sont
constantes,

4. le module est isotherme : on ne prend pas en compte 'effet thermique da & la détente
des gaz & travers la membrane,

5. la résistance au transfert n’est due qu’a la couche active,

6. le régime permanent est établi.

Cette simulation a été réalisée dans ’environnement Visual Basic Applications d’Ex-
cel, car la simulation d'une cellule expérimentale & taux de prélévement nul avait été
programmée préalablement dans ce langage. Rétrospectivement, il aurait été préférable
de réaliser ce programme dans un langage compilé comme le FORTRAN, car le VBA
(langage interprété) est un peu lent pour certains calculs.

Comme pour le module Parfaitement Agité, il est plus simple de dimensionner le
module que de le simuler. Les paramétres imposés sont donc :

— les pressions totales amont P, et aval Py,

- la composition z; s de I’alimentation,

— la composition z;, du rétentat (ce qui n’est possible qu’avec un mélange binaire).

Les résultats recherchés sont :
— la composition y; ,,
- le taux de prélévement 6 = G,/ Fy,
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- l’aire normée ¥ = Tri?—z qui nous permettra de calculer la surface membranaire &

développer A ™ pour traiter un certain flux Fy, ou inversement le flux Fy qui peut
étre traité par un module d’aire imposée.
A partir de ces résultats indépendants, il est possible de calculer le débit du rétentat et
celui du permeéat.

Remarquons que ce type de probléme de dimensionnement a des applications en in-
génierie, méme si on ne dispose que d’'un type de module dont l'aire active et I’épaisseur
de la couche active ne sont pas ajustables. En effet, il est souvent nécessaire d’utiliser
plusieurs modules en paralléle pour traiter un flux industriel. Le fait d’imposer la com-
position du rétentat permet de calculer le flux que peut traiter un module pour parvenir
& cet objectif, et donc le nombre total de modules & utiliser. En outre, cet objectif est
souvent imposé par le reste du procédé. La consigne suivante est un exemple réaliste qui
pourrait concerner les membranes & sélectivité inverse : ‘il est nécessaire que le rétentat
contienne moins de 5% de propane pour étre traité par une unité PSA’.

Le cas le plus compliqué & résoudre est le modéle d’hydrodynamique & Contre-Courant.
C’est celui que nous détaillons ci-aprés. Le modéle Piston-Croisé est également simulé : sa
résolution ne nécessite que quelques simplifications par rapport au cas Contre-Courant.
Ces deux modéles sont les plus réalistes pour un module a fibres creuses alimenté par
I'intérieur des fibres. On préferera le Piston-Croisé pour les pressions de perméat négli-
geables. Si le module est alimenté par extérieur (cas des trés fortes pressions), un modéle
Croisé-Piston pourrait étre envisagé.

Mélange AA .
a traitger —t Rétentat
I 1l | 1 I T
| il i | t 1
F ot i F .l F i i F, | F F =
F =F m ket K 2 1 =F
e N e T R
X= Ximll  x 1 %o b oxob x b o o 1ox [P X
i,m : im-1 ik+1 ik : ik-1 ” i,2 l i1
R e
Perméat N E ) El l i lNi,k E ! :llll E i} N,
I
| I} | | 1] |
G, = G, Yim E Yim-1 ii Yiket i Yik i Yik1 ii Yio Il Yiq
= —Gm LG, |I|I le | Gk 1'1' ¢
yip— Yim 1 | [

G
@ @d G Co & @ D

F1G. 4.18 — Schéma du modéle Contre-Courant

Le principe de résolution est de diviser la surface membranaire totale en m cellules de
surface AAg. Ces cellules ne sont pas de surfaces égales : on impose une variation linéaire

178 Avec une épaisseur de couche active [ imposée.
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des compositions amont des cellules. Cela n’est possible que pour un mélange binaire
(o =1 — 21). Ces cellules sont considérées parfaitement agitées en amont et en aval.
Le schéma de ce découpage et la nomenclature utilisée sont représentés sur la figure 4.18.

Le calcul de la composition de la cellule k est donc :
o1 = Ty + L (k- 1) (4.26)

Différents bilans de matiére peuvent alors étre écrits. Pour 'amont de la membrane,
on pourra écrire le bilan suivant pour le composé i dans la cellule k :

Ti k1 Fkr1 = Nip AAg + x3 . Fy, (4.27)

Afin de rendre les équations adimensionnelles, on choisit de diviser les flux Fj par le
flux total du rétentat F,. = F;. On définit alors fp = F / Fi et NipAAp/Fy = Ny | Ay,
N | est le flux normé par rapport & I’épaisseur et ¥ = ) AW, est 'aire normée du
module définie par rapport au flux du rétentat. '

Les différents bilans sur une cellule k s’écrivent alors :

— Bilan de matiére total :

fra1 + Gr—1 = fr + gk (4.28)

— Bilan de matiére pour un des composés :

Tik+1 o1 T Yik—1 Gr—1 = Tik Jr + Yik Ik (4-29)

— Bilan de matiére pour un des composés sur la partie amont de la cellule :
Tigt1 forr = Np LAV, + 24 f (4.30)

L’algorithme de résolution consiste & calculer les cellules une par une en partant de
la cellule 1 pour finir & la cellule m ™. Le nombre total de cellules est typiquement de
I’ordre de quelques centaines.

L’algorithme de la cellule k est le suivant :

1. Mis & part la composition amont, on connait les flux fi et g1, ainsi que la com-

position y; g1 0,

2. Avec la composition amont et la pression totale P, il est possible de calculer les fu-
gacités amont 18! et ensuite les fractions volumiques en amont ®;; (par la résolution

des équations de Flory-Huggins ternaire en 'occurrence),

3. On suppose une premiére valeur de la composition du perméat y; 5. Celle-ci peut &tre
estimée & partir des compositions y; des cellules déja calculées. Par exemple : y1 5 =
291,61 — Y1,k—2 182 Les bornes supérieures et inférieures de Y1,k sont déterminées,

179Gi le cas co-courant était simulé, il suffirait de partir de la cellule m pour finir & la cellule 1.

180pour la premiére cellule, f1 = 1 et go = 0 (& moins que I’on utilise un balayage en aval).

1811e calcul des fugacités a été réalisé par ’équation d’état Lee-Erbar-Edminster

182pour la cellule n°1, la composition aval est estimé grossiérement par y1,1 = 0,9z;, (si le composé
1 est le moins perméable). On ne dispose pas de meilleures estimations contrairement au modéle basé

sur la perméabilité (cf. Geankoplis [56]). Néanmoins, cela ne concerne qu’une seule cellule sur plusieurs
centaines.
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4. La résolution devient alors itérative. Avec le bilan de matiére 4.29 sur le composé 1,
on calcule le flux hypothétique du perméat sortant de la cellule k :

g = (11 — Tre) S + (Y1,h-1 = Brpe1)Gr-1 (4.31)

Ytk — T1,k+1

5. Le ratio de flux massique r;, est alors :

_ M N, _ M, (y1,k 9k — Y1,k—1 Gk—1)
MyNy — My((1—y1x) 9k — (1 — Y1,6-1) Gr—1)

T12 (432)

6. Avec la composition aval et la pression totale P, il est possible de calculer les
fugacités aval et ensuite les fractions volumiques ®; o,

7. On peut alors intégrer équation différentielle d®;/d®y = f(®q, Py, 712) entre Pqp
et ®,; par la méthode numérique de Runge-Kutta,

8. Sila fraction volumique ®;; cqic calculée par intégration est suffisamment proche de
la fraction volumique ®,; issue du bilan matiére, la résolution itérative est terminée
(Ierreur relative tolérée est en général égale &4 1077). Sinon, il faut réévaluer yy ; et
reprendre & ’étape n°4 jusqu’a obtenir la convergence. Cette nouvelle évaluation est
réalisée par dichotomie.

9. Une fois que la convergence est obtenue, on peut calculer le flux entrant dans la
cellule k avec le bilan 4.28 : fiy1 = fr + gk — Gk-1,

10. Le flux N, [ est obtenu par intégration numeérique (méthode de Simpson). Le flux
normé N; [ est également déterminé (M; Ny [ = Ryp My Ny 1),

11. I est alors possible de calculer I’aire normée AV, en utilisant le bilan 4.30 :

Jre+r1 — Jfx
_ ] 4.33
AT Ny 1+ Nyl (4.33)

Quand les m cellules sont résolues, il ne reste qu’a faire la somme des AWy pour ob-
tenir I’aire normée totale W.
Si laire du module est imposée '8, on calcule alors le flux du rétentat F,. = F; = A/(¥ [)
et le flux d’alimentation qui peut étre traité par un module Fy = fi,q1F.
Si c’est le flux d’alimentation qui est imposé, le flux de rétentat est alors F,. = Fj =
F§/ fm+1 et Paire du module devra étre A =V Fy [
Dans les deux cas, le flux de perméat est G, = g F1.

Pour utiliser le modéle Piston-Croisé, il suffit d’imposer & chaque cellule k : gx—; = 0.
Le flux de perméat est égal & la somme des flux de chaque cellule et la fraction molaire
de i dans le perméat est égale & la somme des flux partiels de i divisée par le flux total.

L’extension de cet algorithme & plus de deux pénétrants n’est pas réalisable. En effet,
il n’est plus possible d’imposer la variation axiale de la composition amont. On pourrait

183 Typiquement 1'épaisseur  sera systématiquement imposée, car ce n’est pas un paramétre ajustable.
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éventuellement fournir la composition du rétentat et remonter vers l'entrée du module
pour obtenir la composition du flux d’alimentation... Cela n’est pas d’une grande utilité
pour le dimensionnement d'un procédé.

Néanmoins V'algorithme de simulation du module Parfaitement Agité (voir §4.1.2) per-
met a priori de simuler les configurations Piston-Croisé et Co-Courant pour de multiples
pénétrants. La simulation de la configuration Contre-Courant présente un niveau de com-
plexité supplémentaire.

4.3.3 Modéle classique basé sur les perméabilités

Pour évaluer l'intérét de 'application pratique du modéle de coperméation, nous avons
intégré le modeéle de perméabilité variable dans le méme type de résolution. Nous pour-
rions également programmer la résolution du modéle & perméabilité constante qui est
beaucoup plus simple et rapide. Nous allons voir que ce modéle est hors de propos car les
erreurs qu'’il induit sont considérables.

Les perméabilités variables pourraient étre définies en terme de pression partielle et
corrélées & la pression partielle amont (comme nombre d’auteurs l'ont fait), mais cela ne
permettrait pas de prendre en compte les non-idéalités des phases gazeuses. Par consé-
quent, nous avons utilisé des perméabilités basées sur les fugacités et éventuellement
corrélées par la fugacité amont. Les différences entre ces deux approches doivent étre trés
importantes & haute pression [4]. Cette prise en compte des non-idéalités nous semble
essentielle pour ne pas confondre cet effet avec le phénoméne de coperméation lui-méme.
Cela permet donc de juger de fagon rigoureuse l'intérét du modéle de coperméation par
rapport & un modéle ‘évolué’ basé sur la perméabilité.

La seule différence avec P’algorithme de résolution du modéle de coperméation réside
dans le calcul des flux transmembranaires.
Pour une cellule k, les perméabilités sont calculées dés que 1'on connait les fugacités amont
(aprés étape 2). Le calcul itératif est ensuite mené. Un ratio de flux molaire hypothétique
Ry, est déterminé & partir du bilan matiére (équivalent de ’étape 5). Les flux transmem-
branaires normés Ny [ et Ny [ sont calculés avec les perméabilités, les fugacités amont et
les fugacités aval hypothétiques. Le ratio de ces flux (Rigcarc = N1 [/(N2 1)) est comparé
au ratio de flux molaire hypothétique Rjs. S’ils ne sont pas suffisamment proches, une
nouvelle hypothése sur la composition en aval est formulée par dichotomie.

Bien évidemment, le calcul des fractions volumiques par la résolution des équations
de Flory-Huggins ternaire est inutile. Le temps de calcul est donc réduit, puisqu’il ne faut
pas non plus réaliser I'intégration Runge-Kutta et I'intégration Simpson. Ce temps de
calcul rentre en ligne de compte dans notre comparaison des modéles, car il ne serait pas
acceptable de simuler un module en plus de quelques minutes. En effet, cette simulation
devrait & terme étre utilisée dans un environnement de génie des procédés dans lequel
les boucles de recirculation et/ou les optimisations de fonctionnement nécessitent de mul-
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tiples résolutions du module ou des groupes de modules.

Comme il avait été précisé au chapitre 1, il est possible de corréler la perméabilité
avec la différence de pression partielle AP, (ou de fugacité Af;). Nous avions constaté
au chapitre 2 que cela induisait sans doute encore plus d’erreurs que la corrélation par
rapport & la seule pression partielle amont. Dans le cadre d’un programme de simulation,
I'utilisation d’une telle corrélation aurait en outre I'inconvénient de ralentir la résolution,
puisqu’il faudrait réévaluer les perméabilités & chaque itération.

4.3.4 Comparaison des modéles

Avant de comparer les résultats des deux modéles pour les deux configurations hydro-
dynamiques (Piston-Croisé et Contre-Courant), il convient de réaliser un test simple pour
s’assurer de leur programmation correcte.

Ce test consiste & utiliser les deux modéles dans des conditions opératoires telles qu'’ils
doivent conduire au méme résultat. Ces conditions sont relativement simples : & dilution
infinie, le flux d’un pénétrant doit étre indépendant de la présence d’autre pénétrant.
Pour réaliser ce test, il faut donc évaluer les perméabilités & dilution infinie p? (i.e. &
pression nulle) & partir des données du modéle de coperméation. Le coefficient de sorption
est évalué par I’expression du cas limite de Flory-Huggins :

1

S0 = - (4.34
fsats Viexp (14 x3) )

Pour I’hydrogéne, la valeur mesurée est retrouvée par ce calcul : 3,64.1075 mol.m=3.Pa~! &
20°C. Pour le propane, le calcul permet de déterminer une valeur de 2, 35.1072 mol.m=3.Pa~?.
D’aprés notre formulation de la théorie du volume libre, le coefficient de diffusion extrapolé

& dilution infinie est :

_\7;,*
ij (ﬁ(K% - Tg,p + T)>

Tp

Dy, = D{° exp (4.35)

Pour I'hydrogéne, la valeur calculée est 5,86.107° m?/s ce qui est trés proche de la valeur
mesurée (5,87.107° m?/s). Pour le propane, le calcul permet de déterminer une valeur de
4,20.1071 m?/s.

Le produit de ces coeflicients de sorption et de diffusion est égal & la perméabilité & dilu-
tion infinie p? : 638 Barrer pour ’hydrogéne et 2950 Barrer pour le propane & 20°C.

Si l’on utilise ces données dans les deux modéles avec des pressions suffisamment faibles
(1 mbara en amont et 0,1 mbara en aval par exemple), on obtient effectivement une adé-
quation parfaite entre les modéles : la programmation doit &tre correcte.

Dans ces conditions extrémes, les deux configurations hydrodynamiques aboutissent & des
résultats identiques. De fait, ces résultats sont trés proches tant que la pression aval reste
négligeable. Quand celle-ci augmente, le modéle & Contre-Courant prédit des performances
plus intéressantes. Toutes ces tendances qualitatives sont classiquement observées dans les
simulations, comme dans les expériences. Dans ce qui suit, les résultats exposés ont été
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simulés avec la configuration Contre-Courant. Néanmoins, les conclusions sont similaires
quelle que soit la configuration.

Les simulations qui sont rapportées par la suite ont été réalisées pour trois cas typiques
de séparation :
— la purification de I’hydrogéne : le mélange & traiter contient 80% d’hydrogéne
et 20% de propane. Le rétentat doit contenir 95% d’hydrogéne.
- le fractionnement d’un mélange équimolaire (50% d’hydrogéne, 50% de pro-
pane). Le rétentat recherché contient 80% d’hydrogéne.
~ la purification du propane : le mélange & traiter contient 20% d’hydrogéne et
80% de propane. Le rétentat ne contient plus que 50% de propane.
Les tableaux 4.4, 4.5, 4.6 et 4.7 présentent les résultats & 20°C correspondant & ces trois
cas. Pour la premiére ligne de chaque tableau, la pression totale amont P, est relativement
faible ; elle est augmentée ensuite & un niveau tel que I'activité de propane est importante
(0,8 & 0,9). La pression en aval P, est négligeable pour les deux premiére lignes (100
mbara). La derniére ligne correspond sans doute au cas le plus proche des applications
industrielles dans les raffineries.

La création des ces points simulés a été réalisée par la démarche suivante.

Dans un premier temps, nous avons imposé pour le modéle de coperméation les pressions
amont et aval ainsi que la composition du rétentat (fraction molaire d’hydrogéne z1,).
Cela nous permet d’estimer le flux Fy qui peut étre traité dans différentes conditions de
pression par un module de 50 m? d’aire active et dont 1’épaisseur de la couche silicone
RTV615 est égale & 5 microns. La composition du perméat est systématiquement calculée,
ainsi que le taux de prélévement (i.e. le flux de perméat rapporté au flux d’alimentation).
Par la suite, le modeéle classique '¥* est utilisé en cherchant par itération la composition
du rétentat telle que le flux d’alimentation calculé par le modéle de coperméation soit
retrouve.

Ce processus nous permet d’imposer artificiellement les conditions classiques d’une si-
mulation de procédé ol l'on connait les caractéristiques d’un module et les variables
opératoires (flux d’alimentation, pression amont et aval). Par ce biais, nous pouvons com-
parer strictement les performances des deux modéles.

Dans l'analyse des résultats qui suit, les écarts entre les modéles sont interprétés
comme étant des erreurs du modeéle classique par rapport au modéle de coperméation.
Cette terminologie est bien entendu contestable, car nous n’avons pas réalisé d’expériences
sur des modules & configuration Contre-Courant pour valider la simulation basée sur le
modeéle de coperméation. Néanmoins, les mesures de perméation de mélange réalisées sur
une cellule & taux de prélévement négligeable nous ont permis de montrer les erreurs du
modéle classique (voir §2.2.2). Par ailleurs, le modéle de coperméation que nous avons
développé semble en mesure de prédire ces observations expérimentales (voir §4.2.2).

184Le modele classique est le modéle basé sur les perméabilités (constantes ou variables avec la fugacité
amont).
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Dans le cadre des programmes de simulation basés sur les perméabilités, la majorité
des ingénieurs utilisent des perméabilités constantes, méme lorsqu’il est connu que
celles-ci varient avec leur pression partielle amont. Une telle approximation peut bien évi-
demment avoir des répercussions dramatiques sur le dimensionnement des unités. Dans
notre cas, si I'on conserve la perméabilité du propane constante et égale & 2950 Barrer,
la simulation basée sur les perméabilités sous-estime largement les performances de sé-
paration dés que l’activité de propane dans le mélange a traiter n’est plus négligeable.
Cependant, nous avons vu au chapitre 2 que la perméabilité du propane croit trés rapide-
ment aux faibles activités, puis s’infléchit avant de raugmenter exponentiellement. Il est
donc possible de choisir une valeur de perméabilité ‘moyenne’ plus élevée : de l'ordre de
4000 Barrer %, Le tableau 4.4 permet de comparer des simulations effectuées avec cette
perméabilité moyenne et avec le modéle de coperméation. Méme pour ce cas favorable de
purification de I’hydrogéne, les erreurs commises avec le modéle & perméabilité constante
ne semblent pas acceptables (surtout aux fortes pressions).

P, Py Fy % vol. Hy rétentat || % vol. Hy perméat Tx. de prélév. 6
bara | bara | Nm®/h || Coperm. | Classiq. || Coperm. | Classiq. || Coperm. | Classiqg.
10 | 0,1 600 92,4% 52% 53,4% 34,9% 31,8%
40 | 0,1 | 3690 95,0% 88,0% 48,9% 53,6% 32,5% 23,3%
40 5 2330 87,4% 56,6% 60,8% 39,1% 27, 7%

TAB. 4.4 — Comparaison des performances prédites par le modéle de coperméation et le
modéle classique basé sur des perméabilités constantes : cas d’un module & Contre-
Courant alimenté par un flux contenant 80% d’hydrogéne et 20% de propane. L’aire
active est égale & 50 m? et 1’épaisseur de silicone RTV615 est égale & 5 microns. La
perméabilité du propane est fixée & 4000 Barrer.

Si l’on veut comparer de fagon rigoureuse les deux modéles, il faut bien évidemment
fournir une corrélation correcte de la perméabilité du propane avec sa fugacité amont. Si les
mesures expérimentales sont directement utilisées, il y a un risque d’artéfact important. Il
vaut mieux corréler des perméabilités du propane simulées avec les paramétres du modéle
de coperméation. La régression polynomiale permet de déterminer la corrélation suivante :

©csHs = 2950 + 3,58.107%f;; — 1,42.1077 f2 + 4,72.10713 % — 7,28.107° £}, + 5,09.107% /3,

©csHs est la perméabilité du propane & 20°C exprimée en Barrer; la fugacité amont f;;
est en Pascal.

Quel que soit le cas de figure considéré, nous constatons par la lecture de la premiére
ligne de chaque tableau, qu’a faible pression totale en amont, les deux modéles donnent

185Cest d’ailleurs 'ordre de grandeur des données bibliographiques & température ambiante (voir annexe
B).
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B P Fy % vol. Hy rétentat || % vol. Hy perméat Tx. de prélev. 0
bara | bara | Nm?/h || Coperm. | Classiq. || Coperm. | Classiq. || Coperm. | Classiq.
10 0,1 600 95,1% 52% 50,3% 34,9% 33,8%
40 0,1 3690 95,0% 95,7% 48,9% 42,0% 32,5% 29,2%
40 5 2330 94,3% 56,6% 50,7% 39,1% 32,8%

TAB. 4.5 — Comparaison des performances prédites par le modéle de coperméation et
le modéle classique basé sur des perméabilités variables : cas d’'un module 8 Contre-
Courant alimenté par un flux contenant 80% d’hydrogéne et 20% de propane. L’aire
active est égale & 50 m? et I’épaisseur de silicone RTV615 est égale & 5 microns.

B P, F % vol. Hy rétentat || % vol. Hy perméat Tx. de prélév. 0
bara | bara | Nm3/h || Coperm. | Classiq. || Coperm. | Classiq. || Coperm. | Classiq.
4 0,1 270 80,0% 19,2% 17,8% 49,3% 48,3%
16 0,1 2240 80,0% 81,2% 15,9% 10,8% 46,8% 44,4%
16 4 1210 75,8% 23,1% 17,4% 52,8% 44,2%
TAB. 4.6 — Idem tableau 4.5 avec un flux contenant 50% d’hydrogéne et 50% de
propane.
B Py Fy % vol. Hy rétentat || % vol. Hy perméat Tx. de prélév. 6
bara | bara | Nm3/h || Coperm. | Classiq. || Coperm. | Classiq. || Coperm. | Classiq.
4 0,1 290 51,0% 5,0% 4,0% 66,6% 66,0%
8 0,1 970 50,0% 51,6% 4,3% 2, 7% 65,7% 64,6%
8 2 740 46,6% 5,5% 3,7% 67,5% 62,0%

propane.

TAB. 4.7 — Idem tableau 4.5 avec un flux contenant 20% d’hydrogéne et 80% de
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des résultats proches : 'erreur ne dépasse pas un point de pourcentage sur les trois résul-
tats.

L’augmentation de la pression totale amont n’a pas véritablement d’effet néfaste sur
I'estimation de la composition du rétentat par le modéle classique; la surestimation de
la fraction molaire d’hydrogéne semble acceptable. Néanmoins la surestimation de la
pureté du propane au perméat est importante quel que soit le cas de figure. Le flux
du perméat est sous-estimé systématiquement (6 trop faible).

L’augmentation de la pression totale du perméat entraine une sous-estimation no-
table de la pureté de I’hydrogéne produit au rétentat et une surestimation
de la pureté du propane au perméat. Le taux de prélévement est largement
sous-estimé (10% a 20% d’écart). Ceci est dii au fait que les perméabilités des deux
composés sont alors plus grandes que celles mesurées avec le vide en aval.

En conclusion, il semble que ’effet de coperméation prédit par notre modéle ne soit pas
négligeable dans les modules industriels. Le modéle classique basé sur les perméabilités ne
peut prendre en compte cet effet : il conduit & de larges erreurs sur les performances de
séparation lorsque l'activité de la vapeur est importante. Ces activités importantes n’ont
rien d’exceptionnel dans les procédés industriels puisque les effluents gazeux a traiter sont
fréquemment issus de condenseurs.

Comme nous 'avions précisé & la section précédente le temps de calcul de ce modéle
de coperméation est plus long que celui du modéle classique. Il est nécessaire d’apprécier
la différence pour pouvoir conclure sur I'utilisation éventuelle de ce modéle dans un envi-
ronnement de génie des procédés.

Pour obtenir de fagon systématique des résultats indépendants des paramétres de simula-
tion jusqu’au troisiéme chiffre significatif, il faut un grand nombre de cellules (de 'ordre
de 400) et une erreur tolérée inférieure & 10=". Pour un tel niveau de précision, le temps
de résolution du module par le modéle de coperméation est inférieur & 10 secondes sur un
PC 2GHz. Cela représente 5 & 10 fois le temps de résolution par la méthode basée sur la
perméabilité.

Dans la majorité des cas, l'erreur tolérée peut étre plus élevée (107%), ce qui divise par
deux le temps de calcul.

Si P’on ne souhaite une précision qu’a deux chiffres significatifs, il est possible de réduire
le nombre de cellules & une centaine, ce qui divise par 4 le temps de calcul par rapport &
un module & 400 cellules.

En fait le recours & ces approximations n’est pas nécessaire :

— si les routines de résolution sont programmées dans un environnement plus rapide

que le Visual Basic Applications (FORTRAN par exemple),

— si des algorithmes plus performants sont utilisés. Entre autre, la recherche de la

solution d’une cellule pourrait étre optimisée par une méthode de Newton-Raphson
(& la place d’une simple dichotomie).
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Finalement, nous pensons qu’il doit étre possible de résoudre le modéle en quelques
dixiémes de seconde CPU, ce qui permettrait I’intégration d’une telle résolution dans
un environnement de génie des procédés.

L’algorithme utilisé est relativement simple et souple. Nous pourrions aisément prendre
en compte des effets de perte de charge ou de variation de température. Le mélange & trai-
ter pourrait étre liquide en amont ou en aval : il faudrait simplement calculer les activités
en phase liquide par un modéle ad hoc. Par contre, I’extension & plus de deux pénétrants
pourrait alourdir la résolution (voir 4.3.2).
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ce travail était d’étudier les possibilités et les limites de la séparation
hydrocarbures / hydrogéne par membrane & sélectivité inverse. Cette application parti-
culiére était visée car la valorisation de I’hydrogéne devient cruciale dans les raffineries.
A travers la revue bibliographique réalisée, nous avons distingué deux voies de recherche :

— d’une part, I’élaboration de nouveaux matériaux dont le pouvoir de séparation serait

accru,

— d’autre part, la modélisation fine du transport de plusieurs pénétrants dans les

membranes élastomeéres denses.
Le point commun de ces deux axes réside dans la prise en compte systématique des
phénoménes multi-composants. Ceci est justifié par 'observation de l'effet néfaste de co-
perméation.
Ce sujet a caractére applicatif fort nous a conduit & revisiter les bases fondamentales du
transport dans les polyméres qui constituent un des verrous scientifiques du probléme.

L’effet de coperméation

Le silicone est depuis 20 ans le matériau incontournable de la séparation & sélectivité
inverse. Néanmoins ses performances séparatives semblent trop faibles pour que la purifi-
cation de I’hydrogéne soit viable industriellement.

Notre étude expérimentale de la perméation de mélange gazeux ¥ dans le silicone
nous a permis de quantifier un phénoméne encore mal connu de dépréciation des perfor-
mances : la coperméation. Cet effet néfaste est lié a la sorption d’une vapeur qui gonfle
la. matrice polymére et change donc les propriétés de perméation de la membrane. La
perméabilité d’un gaz permanent est alors augmentée par la présence de la vapeur.

Une telle observation quantitative reste relativement rare : la majorité des travaux se
limite & 1'étude de la perméation de composés purs ¥7. Or cette méthode peut mener &
des conclusions erronées. Pour nos systémes, les sélectivités idéales calculées a partir des
perméabilités de corps pur surestiment les sélectivités effectives, et ce d’autant plus que
I’activité de la vapeur est forte. Pour des activités supérieures & 0,5, les performances de
séparation sont surestimées de plus de 50%.

Ces fortes activités sont rencontrées dans les applications industrielles puisqu’un module

186Hydrogéne, propane et n-butane.
187Cette mesure est beaucoup plus simple que celle consistant & utiliser un mélange comme nous I’avons
fait (pas de génération de mélange de gaz, ni d’analyse de ceux-ci).
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a sélectivité inverse traite généralement un flux gazeux provenant d’un condenseur; ce
flux est donc saturé en vapeur.

Elaboration de nouveaux matériaux

La réduction de l'effet de copermeéation pourrait permettre d’améliorer la sélectivité
effective du silicone. Pour réaliser cet objectif, différentes techniques ayant pour but de
renforcer mécaniquement cet élastomeére ont été envisagées. Entre autre, une étude impor-
tante a été menée avec des copolyméres silicone-urée et silicone-imide réticulés physique-
ment. Bien que des effets surprenants aient pu étre mesurés, les performances séparatives
de ces matériaux ne sont pas supérieures & celle du silicone pur. Les recherches futures
devront plutot se concentrer sur la réalisation d’un réseau microstructuré induisant des
contraintes mécaniques (augmentation du nombre de points de réticulation chimique ou
formation in situ de silice nanométrique).

Cependant, cette réduction de la coperméation ne devrait pas permettre de dépasser
la sélectivité idéale de ’élastomére. Or des performances supérieures sont souhaitables.

Dans cette optique, les seules modifications des polyméres ne semblent plus étre suf-
fisantes. L’augmentation significative des sélectivités n’est dorénavant réalisable qu’avec
des structures & architectures réguliéres et stables %8, Ainsi les performances des mem-
branes minérales sont trés attractives, mais leur fragilité et leur cotit de production les
écartent pour l'instant des applications industrielles. L’amélioration & moyen terme ne
semble possible qu’avec une base polymére.

Dans ce contexte, les matrices hybrides pourraient permettre de cumuler les performances
exceptionnelles de séparation des structures inorganiques avec la fiabilité et le faible cotit
des élastoméres.

Pour la séparation & sélectivité inverse, certains zéolithes et charbons actifs semblent
intéressants. Ces adsorbants microporeux peuvent en effet privilégier le transport des
molécules condensables :

— par le phénomeéne de diffusion de surface,

— et par la réduction de la diffusion Knudsen des gaz permanents.

Nous avons tenté de mettre & profit ces propriétés particuliéres en incorporant ces adsor-
bants dans le silicone. Les résultats obtenus n’ont pas permis la mise en évidence d’une
amélioration significative des performances. Ceci est probablement dii & la trop grande
perméabilité de la phase continue. Dans la mesure ol I'accent est mis sur la seule sélecti-
vité, d’autres élastoméres de moindre perméabilité pourraient étre envisagés. Etant donné
que ceux-ci sont probablement moins sélectifs que le silicone, la contribution des charges
actives devra &tre trés importante.

188Par opposition aux structures métastables réalisables avec les super-glassy.
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Au dela de 'amélioration des matériaux actifs, il est nécessaire de pouvoir prédire
correctement les performances séparatives des membranes existantes.
Notre étude expérimentale a permis d’illustrer les risques liés & l'utilisation systématique
du modéle classique basé sur le paramétre perméabilité p; 18 :

F,,— By
[

En effet, cette formulation trés pratique s’avére inadaptée lorsque la perméabilité est

variable. Au cours de cette étude, ces variations de perméabilité ont été observées et quan-

tifiées pour une vapeur, mais aussi pour un gaz permanent lorsqu’il est en mélange avec
une vapeur (effet de coperméation).

—Ji = p (36)

La variation de perméabilité d’une vapeur pure est due & différents phénoménes : écart
au gaz parfait, non-linéarité de la sorption, variation de la diffusivité avec la concentra-
tion,...
Actuellement, les variations de la perméabilité d’une vapeur sont systématiquement cor-
rélées avec sa pression partielle amont (P;;) ou sa différence de pression partielle (AF;).
Nous avons montré que ces corrélations ne peuvent représenter correctement l'influence
des conditions de pression aval. En effet, la perméation non linéaire d’'un composé pur
dépend de fagon différentiée de sa fugacité amont et de sa fugacité aval. Elle ne peut donc
pas étre caractérisée par une perméabilité dépendant d’un seul parameétre (P;; ou APR)
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Cet emploi abusif de la perméabilité peut donc induire :

— des erreurs importantes sur la prédiction des flux de vapeur pure,

— mais aussi des difficultés dans la comparaison des résultats de publications diffé-

rentes.

Ainsi, & l'inverse de J.G. Wijmans [155] qui préconisait récemment 1'usage du paramétre
perméabilité pour tous les types de perméation en membrane dense *°!, il nous semble
qu’il soit plutdt nécessaire de promouvoir la détermination systématique de l'isotherme
de sorption et de la diffusivité locale. Seuls ces parameétres sont directement comparables.
En outre, nous proposons d’utiliser ces données pour prédire correctement la perméation
d'un gaz pur. Ce retour au concept de solution-diffusion est trivial a posteriori, mais il
n’est adopté que trés rarement en perméation gazeuse.

En outre, le modéle classique basé sur les perméabilités n’est pas en mesure de pré-
dire 'effet de coperméation que nous avons observé. Cependant, aucun modéle générique
n’a été développé dans cette optique. Cette incapacité prédictive est pénalisante pour les
applications des membranes sur des flux a forte activité de vapeur. Dés lors, la modéli-
sation rigoureuse de la perméation multi-pénétrants nous est apparue comme un objectif
primordial. Une étude théorique détaillée a donc été réalisée pour développer un modéle

189Mame si les non-idéalités sont prises en compte & travers 'utilisation des fugacités.
1907,4 corrélation de ce paramétre g; en fonction des fugacités amont et aval est complexe et aléatoire.
191 perméation gazeuse, perméation de vapeur, pervaporation et osmose inverse.
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de transport prenant en compte les différents phénomeénes identifiés.

Les points saillants de cette étude sont la remise en cause de la description molaire
de la diffusion dans les polymeéres et la rationalisation des différents modéles de transport
multi-composants. L’expression de ‘Fick généralisé’ sans diffusivités croisées est justifiée
par une hypothése simple %2, et adoptée pour nos systémes & faibles interactions.
L’utilisation de ce modéle de transport nécessite le calcul des équilibres de sorption et des
diffusivités multi-composants en fonction de la composition locale du milieu. A ’heure
actuelle, aucune théorie ne permet de prédire correctement ces paramétres & partir des
seules données physico-chimiques des espéces impliquées.

Pour la sorption dans les élastoméres, un modéle corrélatif comme Flory-Huggins permet
néanmoins de calculer les équilibres multi-composants & partir des parametres binaires.
Pour la diffusion, une nouvelle formulation de la théorie du volume libre a été proposée.
De maniére anecdotique mais importante, cette formulation nous permet d’apporter des
bases théoriques a la relation empirique de Vignes utilisée pour la prédiction des diffusi-
vités dans les liquides.

Notre modéle de perméation de plusieurs pénétrants prend alors en compte différents phé-
nomeénes traités jusqu’a présent de maniére éparse dans le domaine du transport mem-
branaire :

— Vinterdépendance diffusionnelle due & :

- Vaugmentation de volume libre par solvatation des chaines polymeéres,
— la diminution de ce volume libre par compression hydrostatique.

— la synergie de sorption & travers le calcul rigoureux du gradient de potentiel chi-

mique,

— le gonflement de la matrice polymére par les différents pénétrants,

— Pentrainement convectif entre les espéces.

Il permet de prédire les flux en mélange & partir de données expérimentales obtenues sur
des corps purs.

La validation de ce modéle de coperméation a été réalisée par la confrontation de
ses prédictions avec nos résultats expérimentaux obtenus sur des systémes ‘hydrogéne-
alcane-silicone’. Malgré les nombreuses incertitudes, ce modéle représente correctement
nos mesures : les erreurs sont de 'ordre de 5% et systématiquement inférieures & 10%.
Nous pouvons donc raisonnablement le valider pour des pénétrants apolaires dans un élas-
tomére apolaire. L’étude paramétrique a permis de mettre en évidence la prépondérance
de l'interdépendance diffusionnelle dans I'effet de coperméation.

Le caractére générique de ce modéle devrait lui permettre de s’appliquer & tout type
de perméation au travers d’un polymére dense. En particulier, il pourrait étre utilisé pour
simuler des modules de pervaporation !%. Bien que des modéles basés sur le concept
de solution-diffusion aient déja été formulés pour cette application, notre travail semble

192Hypothése n°1 : La force de friction subie par une molécule i ne dépend pas des interactions parti-
culiéres avec chacun des composés environnants, mais de son interaction globale avec le milieu.
19361 d’osmose inverse
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apporter des améliorations significatives.
En ce qui concerne la prédiction de la diffusion, notre formulation de la théorie du volume
libre est :

- plus rigoureuse que celle utilisée dans la majorité des travaux,

— plus facilement utilisable que la formulation de Vrentas-Duda %4
L’effort de reformulation réalisé nous semble important pour I'utilisation pratique de cette
théorie. En outre, I'intégration des compressibilités de chaque composé n’avait pas été réa-
lisée jusqu’alors et pourrait s’avérer utile pour modéliser la perméation gazeuse & haute
pression (> 10 bars).
Par ailleurs, la majorité des études néglige les termes croisés du gradient de potentiel
chimique : celui-ci n’est alors relié qu’a la seule différence de concentration de ’espéce
considérée. Nous avons montré que cette approximation n’est pas justifiée pour des sys-
témes aussi simples que les notres. Il est fort probable qu’elle soit encore plus hasardeuse
pour des systémes a forte interaction.
Enfin, seules quelques études de pervaporation modélisent le couplage de gonflement ou
Pentrainement convectif entre espéces. Bien que nous n’ayons pas pu démontrer 'impor-
tance de ces phénoménes sur nos systémes, il est fort probable qu’ils aient une influence
non négligeable lorsque plusieurs pénétrants se solubilisent fortement dans le polymeére.

Perspectives

Pour élargir le domaine d’application de ce modéle, il est nécessaire de le confronter
& des systémes plus complexes dans lesquels les pénétrants et/ou le polymeére peuvent
interagir fortement (par des moments dipolaires induits ou permanents, des liaisons hy-
drogene, etc.). En effet, ’hypothése que nous avons utilisée *% pourrait alors ne plus étre
valable. Cela impliquerait-il des erreurs importantes ? Faudrait-il élaborer un modéle plus
complexe sur les bases d’une équation de Maxwell-Stefan massique ou volumique 7 Quelle
serait la relation entre la diffusivité traceur et la diffusivité binaire Maxwell-Stefan 7 Ces
questions & caractére fondamental ont des implications pratiques trés importantes.

Par ailleurs, une autre perspective serait de différentier nettement les descriptions mas-
sique et volumique. Pour les systémes étudiés, les écarts observés ne sont pas significatifs.
Cependant, il serait préférable de savoir laquelle des deux diffusivités thermodynamiques
se rapproche le plus de la diffusivité traceur modélisée par la théorie du volume libre.
Malheureusement, les données expérimentales de diffusivité traceur dans les polymeéres
sont trés rares dans la littérature. Les quelques études réalisées {115, 162] se sont limitées
& des composés de densités trop proches. A 'inverse, le systéme silicone-propane pourrait
permettre une discrimination nette.

L’extension du modéle de coperméation & des polyméres & 'état vitreux est envisa-
geable. De nombreux travaux ont d’ores et déja été réalisés par I’équipe de W.J. Koros

194Cependant, notre formulation n’est pas fondamentalement différente de celle de Vrentas-Duda. Nous
utilisons d’ailleurs leurs paramétres tabulés.

195Hypothése n°1 : La force de friction subie par une molécule i ne dépend pas des interactions parti-
culiéres avec chacun des composés environnants, mais de son interaction globale avec le milieu.
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pour modéliser la perméation dans des plastoméres [77]. Les modéles utilisés pour la sorp-
tion, comme la diffusion supposent 1'existence de deux types de phases dans le polymere :
un continuum dans lequel la sorption des gaz suit une loi de Henry et des micro-cavités
dans lesquelles les pénétrants s’adsorbent selon un processus de Langmuir. Cette vision
est souvent définie comme le modéle du double mode ( ‘dual-mode’). Bien que contestable
[22], le modéle issu de ces nombreux travaux parvient & modéliser correctement les flux
des perméants dans les plastomeéres [144, 157]. Il prend en compte I’entrainement convectif
[72] et les différences de fugacité.

Néanmoins les études se sont limitées pour instant & des pénétrants gazeux ayant une
faible solubilité. Pour des effluents industriels saturés en vapeurs, la sorption de celles-ci
pourrait étre forte. Dés lors, il est probable que les phénoménes observés dans les élas-
tomeéres soient retrouvés. Il serait donc intéressant d’envisager la modélisation de ces
phénoménes dans I’approche double mode.

Le modéle de coperméation développé dans le cadre de ce travail représente donc une
avancée significative sur le plan académique de par sa capacité d’extension & de nombreux
problémes de transport dans les polymeéres. Néanmoins, sa complexité apparente pourrait
Pécarter des logiciels de simulation industriels si ses avantages ne sont pas clairement mis
en évidence. Nous nous sommes donc attachés a :

— démontrer la possibilité d’utiliser le modéle de coperméation dans une simulation

de module membranaire industriel,

— illustrer dans quelles conditions opératoires la simulation par le modéle de coper-

méation est nécessaire par rapport & un modéle & perméabilité constante ou variable.
Comme attendu, les simulations basées sur le modéle classique de perméabilité sont d’au-
tant plus erronées que 'activité de la vapeur est forte (en amont ou en aval). Bien évi-
demment, ces erreurs peuvent étre acceptables ou intolérables selon la qualité du dimen-
sionnement souhaitée. Néanmoins l'intégration de notre modéle semble suffisamment aisée
pour envisager son utilisation systématique dans les logiciels de simulation.
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Annexe A. Nomenclature

Nomenclature

A.1 Symboles alphabétiques

Activité thermodynamique

Aire active de la membrane (m?)

Concentration (mol.m~3)

Diffusivité de Fick du composé i dans le milieu m (m?.s™)

Diffusivité thermodynamique de i sous l'effet du gradient de k (m?.s™!)
Diffusivité binaire Maxwell-Stefan de i et k (m?.s71)

Diffusivité du traceur i* dans le milieu (m?.s7?)

Diffusivité du traceur i* dans i pur (self-diffusion ou auto-diffusion) (m?.s™!)
Diffusivité de i infiniment dilué¢ dans k (m?.s71)

Diffusivité de i extrapolé & température infinie (m?.s™!)

Diffusivité Knudsen de i dans un milieu confiné (m?.s71)

Fugacité (Pa)

Energie d’activation (J/mol)

Flux en amont (mol/s)

Flux en aval (mol/s)

Enthalpie molaire (J/mol)

Flux diffusionnel molaire (mol.m=2.s71)

Flux diffusionnel massique (kg.m=2.s71)

Paramétre pour le calcul du volume libre partagé (m®.kg=1.K™1)
Paramétre pour le calcul du volume libre partagé (K)

épaisseur de la membrane séche (m)

Variation relative de la perméabilité par rapport & la pression (atm™!)
Masse molaire d’un composé (kg.mol™!)

Flux molaire dans le référentiel fixe (mol.m=2.s71)

Nombre d’Avogadro (= 6,011.10%® molécules / mole)

Nombre de pénétrants (le polymére est le n + 1™ composé)

Pression (Pa)

Pression de vapeur saturante (Pa)

Perméabilité (mol.m.m~2.s71.Pa~! ou, si spécifi¢,

Barrer soit 107 °Nem?®.cm.cm™2.s™.emHg™1=3,35.10 % mol.m.m=2.s~1.Pa"!)
Constante des gaz parfaits (= 8,31441 J.mol=1. K1)

Ratio des flux massiques de i et k

Ratio des flux volumiques de i et k

Coefficient de sorption (mol.m=3.Pa~!)

Temps (s)

Temps retard (s)
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IS

*

= <<

N® S8 <)

>
N

Température (K)

Température de transition vitreuse (K)

Vitesse (m.s™1)

Volume molaire partiel (m3.mol™?)

Volume massique partiel (m3.kg™!)

Volume critique molaire (m?®.mol™?)

Volume libre molaire (m®.mol™?)

Volume libre massique (m®.kg™!)

Fraction molaire (amont)

Fraction molaire (aval)

Coordonnée cartésienne orthogonale 4 la surface de la membrane (m)
Coordonnée lagrangienne orthogonale & la surface de la membrane (m)

Symboles grecs

Coefficient d’expansion thermique (K1)

Sélectivité idéale de i par rapport & j

Sélectivité effective de i par rapport & j

Coefficient de compressibilité (Pa~1)

Paramétre d’interaction (théorie de Flory-Huggins)

Paramétre d’interaction extrapolé a dilution infinie

Constante de la loi d’ajustement 2.12 du paramétre d’interaction x;p
Facteur de concurrence de la théorie du volume libre

Constante de la loi d’ajustement 2.12 du paramétre d’interaction x;,

Fonction définie par : Ay, = ®; (%’%}:i)
T,P,8;,5#k
Fraction de volume libre (m3.m=3)
Fraction volumique (m3.m=3)
Coeflicient de ‘plastification’
Potentiel chimique (J.mol™1)
Fraction massique (kg.kg™)
Masse volumique (kg.m™3)
Paramétre de ’équation 3.31
Constante de la loi d’ajustement 2.12 du paramétre d’interaction x;p,
Taux de prélévement
Aire normée définie par rapport au flux d’alimentation : ¢ = A/(Fy I
Aire normée définie par rapport au flux de rétentat : ¥ = A/(F, [)
coefficient de friction binaire entre i et k (J.m.s.mol~?)
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A.3 Exposants et indices

signifie que la variable dépend de la description choisie
caractérise la description molaire

caractérise la description massique

caractérise la description volumique

c état critique

; OU pénétrants

f alimentation (feed) ou volume libre (free-volume)
j caractérise les unités mobiles (jumping unit)

m milieu diffusionnel

P polymeére ou perméat

r rétentat

: total

o et; aval et amont de la membrane

A.4 Formulaire

®; = GV,
®; = Pivi
_ Vi,
0 = > Viezy
pi = wip = CiMz




Annexe B

Permeéabilités des gaz dans le PDMS

Bien que les propriétés de perméation du caoutchouc silicone aient été largement
étudiées, les valeurs de perméabilités publiées présentent des variations importantes. Les
quelques remarques ci-dessous tendent & expliquer ces différences.

— si les conditions de température sont souvent précisées dans la littérature (et dans
le tableau ci-dessous), il n’en est pas de méme des conditions de pressions qui ont
pourtant une importance notable dans le cas des vapeurs,

— les expérimentations permettent d’accéder a des mesures de flux transmembranaire.
Outre ’erreur commise sur cette mesure, la détermination de la perméabilité souffre
également de l'imprécision sur la mesure de la différence de pression, de ’épaisseur
et de la surface de la membrane. Cependant les sélectivités idéales ne sont pas
affectées par ces imprécisions : bien souvent les valeurs de sélectivité de publications
différentes sont proches alors que leurs perméabilités sont différentes.

— les membranes utilisées sont de nature différente. Le PDMS, comme tout polymére,
n’est pas une structure parfaitement définie (différences de taux de réticulation, de
masse moléculaire, présence de charge.. . ). De plus, les films sont systématiquement
supportés par un media qui peut avoir une résistance au transfert de matiére non-
négligeable.

La sélectivité idéale est le rapport des perméabilités de corps purs. La sélectivité réelle
de la séparation d’un mélange peut étre inférieure (cf. chapitre 2). Il ne faut pas oublier
également que les membranes industrielles présentent des défauts pouvant nuire & la sé-
lectiviteé.
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[ Pénétrant | p; (Barrer) [ ofy, | ofy, | Température (°C) | Référence ||
150 35 [140]
400 35 98]
N, 272 25 108
260 25 124
583 53 5]
950 21 35 [140]
800 2 0.9 35 98]
0, 502 59 %5 108
560 2,1 0,9 25 124
616 2,2 23 15
H, 890 2,2 35 98
610 2,3 25 124
NHj 5500 21 9 25 124
H,S 9320 35 15 25 124
SOy 14000 o4 23 25 124
4500 10 35 140
COq 3800 9,5 4,3 35 [98]
3030 11,6 5 25 [124]
3670 13 23 [15]
1500 3,3 35 [140]
CH, 1300 3 1,35 35 (98]
890 3.4 1,46 55 [124]
940 33 23 15
3300 8,3 3,7 35 98
CoHg 4100 9,1 35 140
2330 8,9 3,8 25 124
2180 8 25 108
3500 7,8 35 140
CoHy 1260 4,8 2,1 25 124
2650 9,4 23 [15]
CoH, 24600 94 41 25 [124]
4100 10,2 7.6 35 98]
C3Hg 8000 18 35 140
3800 14,6 6,3 25 124
3550 13 25 108
n-C4Hyy 8390 32 13,8 25 124
' 6400 23 25 ~[108
n-CsHyo 18600 80 31 25 124
n-CgHyg 8760 38 14,5 25 [124

TAB. B.1 — Perméabilité de divers pénétrants dans le silicone



Annexe C

Développement théorique des méthodes
de mesure de la diffusion

C.1 Meéthode du temps-retard

Le régime transitoire peut étre modélisé en utilisant la deuxiéme loi de Fick (voir
équation 1.3). Ce développement analytique est extrait de l'article de Siegel [134].
Les conditions initiales et limites sont les suivantes :
At =0, C(z0) = Cp (concentration initiale uniforme),
At>0, C(l,t) = Cy et C(0,t) = C; (concentrations constantes en amont et en aval).

Remarques :
— Cy et Cy sont en général nulles, mais il est préférable de faire le développement
analytique avec ces paramétres non-nuls pour constater leur éventuel influence,
— C(0,t) augmente au cours du temps, mais I’hypothése de constance reste valable si
cette variation est négligeable devant Cs.
L’expression analytique du profil de concentration obtenu & partir de la 2° loi de Fick
est :

2 2= Chcosnr—C, . nwz —D;n?w?t
_ ez .2 1
C(z,t) = C; + (Cq Cl)l + ; m sin —— exp 7z (C.1)
4CH — 1 . (2m+ Dmz —Dim(2m + 1)1t
.2
+ = 2 om sin l exp 2 (C.2)

En utilisant la premiére loi de Fick (voir 1.2), le flux & z=0 (aval de la membrane) peut
étre déterminé. L’intégration de cette relation par rapport au temps permet de modéliser
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la quantité de gaz accumulé par unité d’aire & l’instant t :

_ P 2.2
Q(t) = Dy (Co — Cl)t ii Z G cosnm — Gy <1 — exp M) (C.3)

n? [2

n=1
4Gl S 1 —Dim(2m + 1)1t
+ 7 2o It <1 — exp 7 (C4)
(C.5)
Quand ¢ tend vers l'infini, cette expression se simplifie :
Dy, G2 Gl Gl
t) = - Cy)t — - :
Q( ) l [(02 Cl)t 6Dim 3Dim * 2Dzm (C 6)

Le débit de gaz devient une fonction linéaire du temps. La pression aval s’écrit :

ART D, Cyl? C112 Col?
Poa(t) = - - - ava — by .
i(t) Vo {(02 Cy)t 6D.. 3D, + 5D + Ppa(0) xt —t. (C.7)
avec le temps-retard ¢, :
2 2 2
t = 1 Col Cil* Col (C.8)
Cy—Cy 6Dy, 3Dy 2Dy,
Quand C; = Cy, 'expression de t, se réduit a :
lz
t, = (C.9)

6D'im
C.2 Meéthode gravimétrique

Pour une membrane d’épaisseur 21, les conditions initiales et limites sont les suivantes :
At=0,C(z0)=Cy (concentration initiale uniforme),
At>0,C(,t) = C(0,t) = C; (concentration constante aux interfaces),
A z=0,% =0 (axe de symétrie).
On considére que la membrane est suffisamment fine pour que le transport par les bords
soit négligeable.

L’expression analytique du profil de concentration obtenu & partir de la 2° loi de Fick
est :

U 25 (P (20) o

L’intégration sur I’épaisseur de la membrane permet d’obtenir I’expression de la prise
de masse de ’échantillon en fonction du temps :

M(t) 8 = 1 (—Dim(2n+1)27r2t>

=1-——=>» -———exp B

Meq m i (2n+1)° (C.11)
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M., est la masse totale quand ’équilibre est atteint. Il est alors possible d’obtenir la
valeur du coefficient de diffusion par ajustement non-linéaire des points expérimentaux.
Une solution approximative, mais plus directe existe. Pour les temps courts, ’équation
ci-dessus peut étre approximée par :

M(t) 2DZ,
M, ~ vV (©12)

Dés lors, il suffit de tracer M(t)/M,, en fonction de v/%. Si le tracé obtenu est une droite
pour les temps courts, la pente initiale o de celle-ci permet de calculer la diffusivité :

Dy = 701" (C.13)

Si le tracé n’est pas une droite pour les temps courts, la diffusivité n’obéit pas & une loi
de Fick. La méthode n’est pas utilisable de fagon pratique.
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Annexe D

Description des installations et modes
opératoires

Cette annexe décrit de fagon détaillée les bancs d’essai utilisés pour les mesures de
perméation et de sorption. Elle est particuliérement destinée & celui ou celle qui réutili-
sera linstallation de perméation de mélange, ou qui voudrait concevoir une installation
similaire.

D.1 Deétails de l'installation de perméation

En détail, voici la liste des éléments utilisés et leur annotation :

Pour générer les mélanges :

— 1 bouteille B50 d’hydrogéne 5.0 + 1 bouteille B50 d’azote 5.0 + 1 bouteille B10 de
propane 3.5 + 1 bouteille B10 de n-butane 3.5,

- 2 manodétendeurs Airgaz HBS 315-8,

- 2 régulateurs de débit massique qui sont contrélés par une centrale Brooks 0154. Le
RDM1 utilisé pour le gaz permanent est un Brooks 5850, le RDM2 utilisé pour la
vapeur est un Brooks Smart Mass Flow 1%,

— 2 vannes VBP (Vanne By-Pass) et 2 vannes VRDM en sortie des RDM.

Partie amont :

- 1 filtre Hoke,

- 1 échangeur de chaleur serpentin & co-courant,

— 1 capteur de pression 0 -10 barg Ashcroft type KXD, sortie : 4-20 mA vers boftier
de lecture Thyracont D-94036 qui renvoie une tension 280-1400 mV sur I’ interface
YA reliée au PC1 (équipé du logiciel Testpoint),

- 1 vanne 1/4 de tour VPT (Vanne Pressure Transducer) qui protége ce capteur de
pression,

196Leur gamme de débit est variable selon le gaz utilisé, mais inférieur en tout état de cause & 50
Nem?®/min. 11 est nécessaire d’analyser le mélange généré par les deux RDM car sa composition différe
du mélange théorique.
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1 vanne 1/4 de tour VEM (Vanne Entrée Module),

- 1 module de perméation fabriqué a ’atelier LSGC dont le diamétre maximum de
surface active est 8 cm (soit 50 cm?) 197,

1 déverseur 0 - 100 psig (0 - 6,9 barg) qui régule la pression amont,

1 vanne 1/4 de tour VSR (Vanne Sortie Rétentat),

1 vanne 1/4 de tour VVamont (Vanne Vide amont) qui permet de faire le vide en
amont.

Partie aval :

~ 1 manométre Baratron 0 - 100 mbara protégé par une vanne Vmano (Nupro), sortie
0-10 V vers interface £A reliée au PC1 (équipé du logiciel Testpoint),

1 volume de contréle de 555 cm?® fermé par une vanne VVC,

1 vanne VVaval (Vanne Vide aval) 19,

1 vanne VV (Vanne Vide) reliée & la pompe,

Pompe & vide Alcatel produisant un vide statique inférieur a4 0,1 mbara.

I

Partie analytique (Chrompack CP - 9003) :

- Deux vannes VEGC (Vanne Entrée GC) et VSGC (Vanne Sortie GC),

~ Vanne 6 voies automatisée avec boucle de prélévement,

— 1 colonne capillaire Poraplot Q (1=10 m et d=0,53 mm) pour le flux de référence,
— 1 colonne capillaire Porabond (1=10 m et d=0,53 mm) pour le flux de mesure,

1 micro TCD (Thermal Conductivity Detector),

1 interface Chromnet reliée au PC2 (équipé du logiciel Maestro d’analyse de pic).

En plus de tout ce systéme ‘gaz’, un circuit fermé a été mis en place pour le liquide de
thermostatation. L’eau glycolée pompée par le cryostat passe d’abord dans le serpentin,
puis dans le bain, avant de retourner au cryostat. Tout ce circuit est isolé thermiquement.

Le plan du module membranaire est en figure D.2 :

197Le fritté métallique se déforme lentement sous l'effet des différences de pression; il faut le changer
quand il ne permet plus d’avoir une surface plane.
198Cette vanne est malheureusement défectueuse, mais il est possible de s’en passer.
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D.2 Mode opératoire

D.2.1 Protocole de calibration de la chromatographie

Pour étalonner I’analyse des gaz par chromatographie, on peut :

~ soit acheter 4 ou 5 mélanges de gaz et établir la relation % vol. vs. % aire des pics,

— soit établir la relation entre la pression partielle d’'un gaz pur et 1’aire de son pic.
Etant donné le cofit prohibitif de la premiére méthode, nous avons préféré la seconde qui
est malheureusement moins précise.

Voici le protocole & suivre :

1.

Installation d’un masque métallique dans le module membranaire (isolement amont
/ aval),

2. Alimentation électrique des capteurs et mise en route Testpoint (PC 1),

3. Toutes vannes ouvertes sauf les vannes d’alimentation, VPT (pour protéger le cap-

teur du vide) et VSR (pour éviter I’entrée d’air),

4. Pompe & vide mise en route pour évacuer les parties amont et aval,

5. Fermeture VanneVide pour vérifier 1’étanchéité du systéme : la pression aval doit

rester stable. Réouverture VanneVide,

6. Fermeture VVamont et Vmano (pour protéger le manomeétre des surpressions),

7. Ouverture manodétendeur et VBP (1 ou 2 selon le gaz désiré) : mise sous pression

de la partie amont,

8. Ouverture VPT : lecture de la pression amont,

9. Balayage de ’amont en ouvrant VSR,

10.

11.

12.

13.

14.

Prélévement en fermant VanneVide et en pratiquant une fuite avec VVamont : 50
4 100 mbara stable dans le circuit aval. La boucle de prélévement se remplit d'un
échantillon de gaz,

Analyse GC en déclenchant un run sur Maestro (PC 2) et en appuyant sur START
(Chrompack CP-9003) : injection par la vanne 6 voies de I’échantillon dans la colonne
A balayé par I'azote, fractionnement des gaz dans la colonne, détection par micro
TCD, envoi du signal vers Maestro. Quand le run est terminé, le programme analyse
les pics et fournit le temps de rétention et I’aire de ceux-ci. Attention : ne pas oublier
de fermer VEGC et d’ouvrir VSGC aprés avoir appuyé sur START pour évacuer au
vide l'azote relaché par la boucle de prélévement.

Diminuer la pression aval en ouvrant légerement VanneVide et refaire un point
(Pression ; Aire du pic),

Avec une dizaine de points, on peut tracer la courbe de calibration Aire vs. Pression
pour le gaz considéré,

Pour vérifier la calibration des différents gaz, on analyse un mélange de composition
connue (20.1% H2, 256.3% CH4 et 54.6% C3HS).
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Cette calibration n’est valable que pour des conditions opératoires de I’appareil chro-
matographique bien déterminées. Dans notre cas, ces conditions étaient les suivantes :
Température micro TCD = 180°C,

Température initiale du four = 50°C, augmentation aprés 1,1 min & raison de 30°C/min
jusqu’a atteindre une Température finale = 90°C,

Température vanne 6 voies = 30°C (Aux 2),

Pression & l’entrée de la colonne A = 100 kPa, colonne B = 147 kPa (mode constant flow).

D.2.2 Protocole de mesure des perméabilités d’une membrane

Les membranes sont préalablement recouvertes d’un masque en aluminium qui permet
de bien maftriser la surface active. Selon I’épaisseur de la membrane (de 60 & 500 microns),
l'aire active est plus ou moins importante. Le but est de maximiser 1’aire pour avoir le
plus de précision, tout en conservant un taux de prélévement inférieur & 5 % lorsqu’on
utilise les mélanges de gaz.

Le déroulement classique d’un test est le suivant :
1. Installation de la membrane dans le module,

2. Mise au vide amont et aval pendant la nuit pour désorption compléte en ouvrant
toutes les vannes sauf les vannes d’alimentation, VPT (pour protéger le capteur du
vide) et VSR (pour éviter 'entrée d’air),

3. Une fois que le vide est stabilisé (5-10 min), fermeture VanneVide pour vérifier
I'étanchéité du systéme (pression aval stable) puis réouverture,

4. Remplir le bac thermostaté d’eau glycolée et mettre en route la recirculation du
cryostat & la température désirée.
Aprés une nuit sous vide, les tests peuvent étre réalisés.
Avec un gaz pur, le test de perméation consiste a :

5. Ouvrir la bouteille de gaz et régler le manodétendeur sur 1 barg,

6. Fermer VVamont, ouvrir VBP : mise sous pression amont. Si la pression aval aug-
mente fortement, il y a probablement un probléme d’étanchéité ou un défaut dans
la membrane.

7. Ouvrir VPT et vérifier la pression amont, ajuster le manodétendeur si nécessaire,
8. Balayage de 'amont en ouvrant VSR,

9. Une fois que les pressions amont et aval sont stables (régime permanent établi), on
peut procéder & la mesure :

10. Entrer le nom du fichier dans Testpoint et commencer I’enregistrement,
11. Fermer VSGC et VanneVide,

12. Le volume aval (681 cm?) se remplit de gaz. Si I'on veut accélérer la montée en
pression, il est possible de réduire le volume & 126 cm? en fermant VVC.

13. Arréter 'enregistrement aprés 5-10 min et rouvrir VanneVide,
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.
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Augmenter la pression amont : reprendre donc au point 10). Pour un gaz permanent,
on peut se contenter de deux pressions différentes (1 et 5 barg par exemple) ; pour
une vapeur, il faut au minimum trois points et de préférence cing.

Avant de changer de gaz, faire le vide en amont et aval pendant 1 h (fermer VPT).
Avec un mélange de gaz, le protocole n’est pas trés différent :

Le mélange est réalisé avec les RDM. Pour cela, régler les manodétendeurs au maxi-
mum et fixer les points de consignes en pourcentage de pleine échelle.

Ouvrir simultanément VRDM1 et VRDM2 et fermer VVamont : la pression amont
augmente progressivement,

Ouvrir VPT aprés 5 min lorsque la pression amont dépasse la pression atmosphé-
rique,

Augmenter réglage déverseur et ouvrir VSR, ajuster le réglage du déverseur pour

obtenir la pression désirée,

Une fois que les pressions amont et aval sont stabilisées (1/2h), fermer VanneVide
et VSGC et enregistrer la montée en pression,

Lorsque la pression aval atteint 50 mbara, réaliser I’analyse de 1’échantillon qui s’est
accumulé dans la boucle de prélévement.

Une fois que les mesures & 3 pressions différentes ont été réalisées, on peut couper la
pompe & vide, fermer les VRDM, éteindre la centrale Brooks, fermer les bouteilles
de gaz, remettre 'installation & ’atmosphére en ouvrant VSR puis VVamont, vider
le liquide de refroidissement et démonter le module.

D.3 Détails de la microbalance de sorption

A Yinverse de l'installation de perméation, la balance de sorption SETARAM Setsys
92 est un matériel standardisé. Nous n’entrerons pas dans les détails de fonctionnement
qui peuvent étre compulsés dans le manuel d’utilisation. Pour mieux comprendre le fonc-
tionnement de ce type de balance, nous avons simplement reproduit les plans du four et
de la téte de mesure.
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Annexe E

Données physico-chimiques

Les données physico-chimiques des différents gaz sont tabulées dans 'ouvrage réfé-
rence de Reid et al [122]. Celui-ci permet également de déterminer pour une température
donnée, les pressions de vapeur saturante par 1’équation d’Antoine et les fugacités corres-
pondantes par 1’équation d’état Lee-Erbar-Edminster. Pour I’hydrogéne qui est & 1'état
supercritique, ses pression et fugacité de vapeur saturante sont hypothétiques.

Les volumes molaires partielles ont été mesurées dans différents polymeéres, dont le sili-
cone, par I’équipe de Kamiya [73].
Les compressibilités §; des liquides sont tabulées dans 'ouvrage de Vargaftik et al [148].

Hydrogéne | Propane | n-butane
Masse molaire M; (g/mol) 2,00 44,096 58,123
Pression critique P, (bara) 12,96 42,49 38,00
Température critique T, (K) 33,2 369,8 4252
Facteur acentrique w -0,22 0,152 0,193
Calculées a 20°C a 25°C
Pression vapeur saturante Py, (bara) 311 8,27 2,43
Fugacité vapeur saturante fs, (bara) 395 7,11 2,26
Volume molaire partielle V; (cm3/mol) 34 85 101
Compressibilité liquide 8; (Pa™!) - 4,4107° | 2,5.107°

TAB. E.1 — Données physico-chimiques des trois gaz utilisés
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Annexe F

Justification de la relation de Vignes
par la théorie du volume libre

L’objectif est ici de montrer que notre formulation de la théorie du volume libre pour-
rait offrir des bases théoriques & la relation empirique de Vignes. Cette relation permet
d’estimer la diffusivité thermodynamique d’un mélange binaire liquide pour une compo-
sition donnée & partir des diffusivités & dilution infinie :

11 = D, = (D§)™ (Dfy)' ™ (F.1)

Sa capacité prédictive est trés bonne pour les solutions non-associées.
Diffusivité traceur en fonction des diffusivités limites

Pour deux composés liquides 1 et 2, notre formulation molaire de la théorie du volume

libre s’écrit 1% : 7
InD; =InDf° — — 1 = (F.2)
1171';51'l + (1 — xl)—;‘;—z
Quand z; ~ 0, la diffusivité de 1 & dilution infinie dans 2 est donc :
V*
0 _ 00 1
In Dy, =In DY — Vi (F.3)
72
Quand z; = 1, le coefficient d’autodiffusion (ou self-diffusion) est :
InD? =1nD{ - ‘le (F.4)
S

Ces deux relations aux limites nous permettent de reformuler I’expression F.2 :
\Z v,
z1°22 DY + (1 - 21)-L2In DY,

In Dy = xm+(1_$)&e
1" U,

(F.5)

1998j I’on admet que 'unité mobile des composés est la molécule elle-méme. Ceci n’est plus vérifié pour
des molécules de grandes tailles (> Cip).
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On définit alors une fraction molaire corrigée : X; = iTa;l(lq-l-gG—m) avec (19, le rapport
des volumes libres molaires partagés : G = %’%f- L’équation F.5 devient :
Dy = (D};)* (DY) 4% (F.6)

Diffusivité thermodynamique en fonction des diffusivités a dilution infinie

Comme nous 'avons vu 4 la section 3.1.5, la relation de Gibbs-Duhem permet de lier les
deux diffusivités mutuelles thermodynamiques d'un mélange binaire. Pour la description
volumique, ce lien dépend des volumes molaires des espéces :

.
D = 7D (F.7)

Par ailleurs I’hypothése n°1 qui est formulée dans la section 3.2.3 établit 1’égalité entre
la diffusivité traceur et la diffusivité thermodynamique :

D1 = D;.Pl (F'S)
En particulier, lorsque la fraction volumique de 1 tend vers 1 : D, = D,.

La combinaison de ces deux relations permet donc de relier le coefficient de self-
diffusion de i & la diffusivité de k infiniment dilué dans i :

.‘_/.
.%=%ml (F.9)

Cette relation a été vérifiée sur des points expérimentaux a la section 3.2.3.

Cette hypothése n°1 nous permet donc de calculer la diffusivité thermodynamique Dfl
en fonction des seules diffusivités & dilution infinie 2% :

V. _
D‘1I>1 = (%D&)Xl(pgz)(l x1) (F-ll)

Cette diffusivité volumique doit &tre convertie en diffusivité molaire. Celle-ci est en effet
la plus communément employée pour la diffusion en milieu liquide car elle est symétrique.
Le rapport entre les diffusivités thermodynamiques volumique et molaire est 2! :

| Vs
D<I> — _ _ Da:
11 xl‘/l + (1 _ wl)% 11

(F.12)

200Un raisonnement similaire permet d’aboutir & 'expression de la diffusivité thermodynamique mas-
sique :

M -
Dy = (37D5) (D)% (F.10)

2015j les volumes d’excés sont négligeables.
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Par conséquent, la diffusivité thermodynamique molaire s’écrit :
% V _
D:fl = Dazc2 == (1 + 2 (V_; - 1)) <71> (Dgl)xl(D(l)z)(l )

Lien avec la relation de Vignes

(F.13)

Supposons alors que les volumes libres molaires partagés Vf,l /7 des deuz espéces en
présence soient identiques : G1p = 1 et X7 = z1.
Cette hypothése peut sembler audacieuse, mais nous avons constaté que - de maniére
étonnante - les volumes libres molaires partagés de différentes espéces sont en général
assez proches. Le tableau F.1 expose quelques valeurs calculées & partir des données de
Hong [66]. Dans la série des alcanes linéaires, les volumes libres partagés sont tous égaux
& 43 £ 2 cm?®/mol (sauf pour I’éthane et le propane dont les données ont été extrapolées).
Pour les autres molécules organiques, les valeurs sont plus faibles, mais restent en général
du méme ordre de grandeur. Comme souvent, ’eau est une molécule particuliére : elle ne
développe que trés peu de volume libre partagé.

C,Hg C3;Hg n-C,H;g n-CsHpp n-CgH,4
32,6 39,6 43,2 45,1 43,4
n-CrH g n-CgH g n-CoHy | n-CypHyp | n-CpHy
145 07 01 o) 2,9
benzéne | cyclohexane | acétone | chloroforme eau

240 35.6 %, 2.8 57

TAB. F.1 — Volumes libres molaires partagés V;;/v (cm3/mol) de différentes espéces
(calculés & 20°C avec les données de Hong [66])

L’équation F.13 devient donc :

T V V “ T —T
11=(1+x1 (7—1)) (7) (DY) (DY)

_ — 1
Or la fonction (1 + 7 (% - )) (%) est trés proche de 1 tant que les volumes

molaires ne sont pas trop différents (voir la figure F.1).

(F.14)

En conclusion, la relation de Vignes est une bonne approximation de la relation F.13
quand les volumes libres molaires partagés de deux espéces sont proches. Or cette condi-
tion est souvent respectée pour les systémes non-aqueux.

Ainsi la théorie du volume libre et notre hypothése n°1 volumique fournissent une justi-
fication théorique aux bonnes capacités prédictives de la relation empirique de Vignes.
En outre, il serait intéressant d’évaluer les corrections apportées dans la relation F.13 par
la confrontation de celle-ci avec des résultats expérimentaux.
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Annexe G

Modéle massique de perméation de
mélange

L’expression massique de 1’hypothése n°1 dans le tableau 3.3 s’écrit :

V,uz n+1
D% pw; IV i Yy MN,

De fagon analogue & la version volumique, il serait possible de développer cette expres-
sion en fonction des fractions massiques wy. Cependant les dérivées partielles de ’activité
par rapport aux fractions massiques ne sont pas aisément formulables, car les théories de
sorption comme Flory-Huggins sont basées sur les fractions volumiques. 11 semble donc
préférable d’utiliser les fractions volumiques comme variable, méme pour la description
massique du transport. R
Avec la relation pw; = p; = ®;/V;, la relation ci-dessus peut étre reformulée de la méme
maniére que pour la descrip’cion volumique 22 :

Azk a% _
k—— k=141
La fraction massique est une fonction explicite des fractions volumiques :

o,
+1 @y
<ZZ 1 Vk)
Par le méme processus que pour la description massique, il est possible d’obtenir les

expressions des dérivées des fractions volumiques par rapport & une variable d’intégration
np,Z. Pour deux pénétrants, on aura par exemple :

Wy =

(G.1)

i,  ~DRAE (~rip(l—wp) +wy) + DH A (~(1 - we) + war) s
d(MyNyZ) M&,&z&(l — @, — ©,)D%, (G.2)
1Va

. MiN1 __ My
avec 79 = MN3 Mays'

2021 ’hypothése de gonflement anisotrope est adoptée.
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Résumé

La séparation hydrocarbure/hydrogéne par membrane & sélectivité inverse est étudiée.
Le premier objectif est d’élaborer des matériaux dont la sélectivité est accrue. Des com-
posites silicone - charges minérales sont réalisées, mais 'amélioration attendue n’est pas
observée.
~ Le second objectif est de modehser le transport de plusieurs pénétrants dans les élas-
toméres. En effet, le modéle de perméabilité ne permet pas de décrire correctement la
perméation lorsque des vapeurs sont présentes. Dés lors, plusieurs phénoménes sont consi-
dérés : U'interdépendance diffusionnelle, la synergie de sorption, le gonflement et 1'entraj-
nement convectif. La dépendance des diffusivités avec la composition est représentée par
la théorie du volume libre. La résolution numérique du modéle permet .de prédire cor-
rectement les flux en mélange & partir des mesures sur les corps purs. Pour les systémes
étudiés, 'interdépendance diffusionnelle est prépondérante et la synergie de sorption ne
peut étre neghgee

Mots—clés: Séparation gazeuse, membrane, perméation, sélectivité inverse, polymére, dif-
fusion, multi~composants

Abstract

Hydrocarbon/ hydrogen separation by reverse select1v1ty membrane is investigated.
The first goal is to develop materials showing an increased selectivity. Silicone membranes
loaded with inorganic fillers have beerr prepared, but the expected enhancement is not
observed.
The second goal is to model the multi‘component transport through rubbers. Indeed the
permeability model is not able to predict correctly permeation when a vapour is present.
Thus many phenomena have to be considered : diffusional interdependancy, sorption syn-
ergy, membrane swelling and drag effect. The dependence of diffusivities with the local -
composition is modelled according to free-volume theory. The model resolution allows to
- predict the permeation flow-rates of mixed species- from their pure sorption and diffusion
data. For the systems under consideration, the diffusional interdependancy is shown to
be preponderant Besides, sorption synergy importance is. pomted out, whereas it is most
often neglected

'Keywords. Gas separation, membrane permeatlon, reverse selectivity, polymer. -~ Tu-
sion, multl-component
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