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INTRODUCTION GENERALE

Répondant a un souci de sécurité, d’économie déspeti d’optimisation du volume
utile, les réservoirs pour carburants sont actoedlg constitués d’'une paroi barriere
polymére multicouche visant a limiter les émissiates vapeurs dans I'atmosphére. Ces
dernieres années, de nouvelles normes destinéesrotéggr I'environnement ont
considérablement diminué le niveau admissible pa@es émissions. Un exemple
particulierement marquant est la norme PZEV (Paféao Emission Vehicule). Cette norme
tres restrictive proposée en Californie stipule ¢pge émissions globales d’'un véhicule ne
doivent pas dépasser 54 mg par 24 heures. Bietagéglementation en Europe soit a I'heure
actuelle moins sévere gu’en Californie, le niveaaximal d’émissions par véhicule y a été
néanmoins divisé par 10 au cours de ces douzeedesnannées, passant de 20 a 2 g par 24

heures.

Ces nouvelles normes particulierement contraigisapidigent donc les constructeurs a
développer des solutions technologiques innovambes tout le dispositif de stockage et de
distribution du carburant, et tout particulierempatr les réservoirs dont le caractére barriere

doit étre de plus en plus performant.

Dans ce contexte international trés incitatif, &spable de prévoir la perméabilité d’'un
réservoir barriere multicouche a partir de cellescdacune de ses couches polymeres est un
véritable défi de la recherche actuelle avec desppetives industrielles considérables. C’est
dans ce cadre que s'inscrit cette thése CIFREsé&mlken collaboration avec Arkema, notre
objectif commun ultime étant de pouvoir prévoirgdarméabilité d’'une barriere polymere
multicouches pour étre en mesure d’en optimisestriacture de fagcon rationnelle. Une telle
optimisation permettrait en effet de pouvoir détieen rapidement la structure d’'une paroi
multicouche permettant de répondre a I'évolutionlaleomposition des carburants dans le
cadre des exigences fixées par les futures normésanementales.
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Fort d'une trentaine d’années d’expérience, le Latoare de Chimie Physique
Macromoléculaire a acquis une large expertise dandomaine de la perméabilité des
matériaux polymeres, a la fois perméables et sfleayénéralement destinés a des
applications dans les procédés de séparation meailga. Cette thése a constitué une
ouverture thématique importante pour I'équipe didlc qui abordait ainsi I'étude des
matériaux barriéres, c’est-a-dire la gamme de pabifit® diamétralement opposée aux

préoccupations précédentes, mais reposant cepesutates concepts identiques.

*kkk

De maniére générale, la modélisation de la perrit&ates_matériaux polymereésdes

mélanges liquides organiques complexes, tels queddurants, est un domaine relativement
peu exploré dans la littérature. La complexité @s systémes rend leur modélisation
particulierement difficile car il faut tenir comptde phénomeénes thermodynamiques et

cinétiques trés fortement non linéaires et géngérate couplés.

Pour les matériaux polyméres barriedesprobleme se complique singuliérement et leur
perméabilité multicomposant est encore plus rarénadrordée dans la littérature. Les
matériaux barrieres présentent en effet des peiilitéslsi faibles que leurs mesures sont déja

de véritables défis métrologiques.

Dans le cas des matériaux barrieres multicoydaedifficulté est encore amplifiée par
le fait que le transfert dans une couche donnédoesiment conditionné par ceux qui se
produisent dans les deux couches adjacentes. Qndpea concevoir que la gestion des
phénoménes aux interfaces entre les différenteschesu constitue un des verrous

fondamentaux majeurs pour la modélisation de lenpabilité des matériaux multicouches.

L’objectif ultime visé dépasse largement I'ambitidiune seule these, tant du point de
vue expérimental que de celui du développementaginel. Notre stratégie a donc consisté a
étudier d’abord de facon systématique la permdébitulticomposant des matériaux
polymeéres constitutifs des différentes couchess puaborder I'étude de la perméabilité de

matériaux barriéres bicouches par le biais de Beigpce et de la modélisation. C’est en effet
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une étape déterminante pour atteindre I'objectimd visé, un matériau multicouche pouvant

étre fondamentalement considéré comme une sucnea$sioicouches élémentaires.

*kkk

N7, s

Une premiére partie trés importante de cette thé& consacrée a la mise au point de
techniques de mesure qui soient véritablement adaphux matériaux barrieres. En effet,
pour réaliser le maximum de mesures dans des dglaieestent compatibles avec la durée
d’'une these, il fallait impérativement travaillevea des films de faibles épaisseurs. Cette
derniere contrainte a alors conduit, d’'une pamegurer avec précision les masses respectives
des trois solvants inclus dans de tres petits éitloas (masses des films comprises entre 10
et 30 mg) et, d’'autre part, a caractériser de tadses flux pour les différentes especes
considérées qui pouvaient, de plus, se différepi@erenviron deux ordres de grandeur. Ces
deux difficultés ont été résolues a l'aide de dsififs spécifiques pilotés par ordinateur. Les
appareils automatisés originaux développés au dadiioe ont alors permis de réaliser de tres
nombreuses mesures avec les matériaux polymeérestitatfs des films multicouches:

polyéthyléne, liant (polyéthyléne-greffé-anhydridaléique), Orgallo}-FT104 et EVOH.

Les résultats ainsi obtenues ont permis d’analigsepropriétés de perméabilité de ces
différents matériaux polymeres, considérés séparenws-a-vis de meélanges organiques
liquides associant les constituants de I'essencdétao(éthanol/i-octane/toluene). Selon le
modele de sorption-diffusion, deux étapes successiyouvernent la perméabilité d’'un
matériau polymére. La premiere étape correspoaddégssolution (aussi appelée sorption) des
molécules au niveau de la face amont du matérialseconde étape met en jeu la diffusion
des molécules a travers le matériau. Sur la baseedeires de perméabilité et de sorption
réalisées pour une large gamme de compositionsedsehce modéle, la modélisation du
transfert de matiére des mélanges organiques arsrahague monocouche a pu ensuite étre
réalisée.

Le dernier volet de la thése ouvre considérablereeabhamp de I'étude en considérant
des matériaux bicouches. Les propriétés de perfitéatles bicouches sont mesurées et
discutées en comparaison avec celles des monouohespondantes. Enfin, on étudie la
possibilité de prévoir par modélisation les proj@sede perméabilité des bicouches a partir de

celles des monocouches.

*kkk
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Le manuscrit est ainsi logiqguement divisé en quettepitres :

Le chapitre | est une analyse bibliographique portant sur lanpabilité des matériaux
polyméres. On y traite des modeles généraux détrilea perméabilité des polymeéres
monocouches, puis des rares travaux concernanidéétle la perméabilité des matériaux
multicouches. Afin de faciliter la lecture de laitsudu manuscrit, la derniere partie de ce
premier chapitre rassemble également les pringpétledes de perméabilité portant sur les
polyméres les plus couramment utilisés dans laamtion des réservoirs pour carburants.

Le chapitre Il expose de facon détaillée les matériaux et méghedpérimentales
utilisés. On y développe en particulier la misepaint des appareils automatisés originaux
spécifiguement adaptés a la mesure des propriggésotption et de perméabilité des

matériaux polymeéres barrieres monocouches ou roultizes.

Dans le chapitre Ill, on étudie les propriétés de sorption et de pdriti€a des
matériaux polyméres monocouches qui entrent dassuature des réservoirs qui intéressent
Arkema. La premiere partie de ce chapitre est @édita présentation et a la discussion des
résultats expérimentaux. La deuxiéme partie exppsavail de modélisation réalisé sur les
différents systemes étudiés et montre comment tilpessible d’en tirer les paramétres
décrivant les lois de diffusion de I'éthanol, dedttane et du toluéne dans les différents

polymeres étudiés.

Le chapitre IV s’intéresse aux propriétés de permeéabilité ddérdiits films bicouches
entrant dans la structure du réservoir pour carttsirddans la premiére partie de ce chapitre,
nous décrivons les résultats expérimentaux obtebass la seconde partie, on explore la
possibilité de prévoir la perméabilité de bicoucR&sliant prises a titre d’'exemples a partir

des propriétés des monocouches correspondantes.
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CHAPITRE | : ETAT DE L'ART SUR LA PERMEABILITE
DES MATERIAUX POLYMERES DENSES
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[.1- Introduction

Les émissions des véhicules sont devenues un sojepliqué avec l'apparition de
normes environnementales séveres telles que la endviPE (Véhicules a émissions
partiellement nulles) ou la norme PZEV (Partial @&mission Vehicule ou véhicule a tres
faibles émissions polluantes) qui exige des émssen dessous de 54 mg d’hydrocarbures

par jour et par véhicule ou encore la norme ZEM@Zemission Vehicule) [1-3].

Des telles exigences posent un probleme aux fadomigude véhicules qui doivent élaborer
des structures de plus en plus complexes, demaautentd’importants efforts de R&D.
Cependant, ces normes d’émissions plus strictesepignt 'avantage de conduire a une
réduction des émissions de COV, de monoxyde deonarket d'un certain nombre de
composeés toxiques.

Les progres realisés dans ce domaine sont phénamédPar exemple les émissions produites
par une seule voiture de I'année 1993 équivalectlies de douze voitures construites en
2004 [4].

Emissions produites par:

1] =@

Vaiture 1993 Voitures 2004

G—o B— P O— T O—?
G— B — 00—
6—50—¥o—05°
G—o—o—0°

Figure 1: Progrés réalisé dans le transport en terme d'éimmssproduites par les véhicules.

Ce premier chapitre sera donc consacré a une paésanbibliographique faisant le
point sur les connaissances relatives a la pertitéatles matériaux polyméres denses aux
hydrocarbures, un des facteurs agissant d’une faigeate sur les émissions. Il s'articulera en
trois parties.
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Dans un premier temps, I'attention sera portéd'&tude de la perméabilité en général
: modele de transfert et lois de diffusion des espéa travers les matériaux polymeéres denses.
Certaines parties seront plus détaillées que aauttu fait qu’elles constituent la base de

notre travail.

Cette présentation sera ensuite complétée par tude &e la perméabilité des

structures multicouches et la mise en évidencéadaritage de ces structures.

Enfin, une partie sera dédiée aux matériaux les plilisés dans les récipients de
stockage des carburants et qui rentrent dans lee adel la thése d’'une facon directe ou

indirecte.

[.2- Généralités sur la perméabilité des matériapalymeres

En principe, il existe deux modeles pour étudier darméabilité a travers les

membranes neutres :

- Le modele dit de sorption-diffusion est associé m@mbranes denses. Les perméants
se dissolvent dans la membrane et diffusent endaits les volumes libres présents
entre les chaines de polymere sous I'effet dedeagtient de concentration.

- Le "Pore flow model" se base sur la loi de Darcyil edst utilisé pour décrire la
perméabilité des membranes poreuses. D’aprés celeydels perméants sont séparés,
selon leur taille, sous l'effet d’'un gradient degsion transversal [5].

Du fait qu'on travaille avec des membranes densesghapitre ne traitera que le

modeéle solution-diffusion.

[.2.1- Le modele de sorption-diffusion appliqué ad pervaporation

La perméation d’'un mélange a travers une membranseg repose sur un mécanisme dit
de « sorption-diffusion XFigure 2) : trois étapes sont généralement prises en conquie p

expliquer le transfert de matiére :
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1- la sélectivité de solvatation : la membrane gorflene facon sélective face au
mélange liquide adjacent. Cette difféerence de #eigr est due a I'affinité du
matériau formant la membrane avec les différentspasés présents dans la charge,
ce qui veut dire que la composition du liquide gotre dans la membrane a la face

amont peut étre tres différente de celle de lagghhquide.

2- La diffusion : étape cinétique, généralement lasplente, assurée par le gradient
d’activité de chaque espece entre la face amdatfate aval. En général la diffusivité

est considérée comme une fonction de la compodiizaie.

3- La désorption : étape finale, les molécules migmnarrivant a la face aval se
désorbent, soit sous l'influence d’'une pressioruitéd(pervaporation sous vide) soit
par balayage d'un gaz inerte (pervaporation soukyhge). Cette étape est
généralement considérée comme non-sélective et daflaence sur les
caractéristiques globales du transfert du pernsédd, pression partielle aval tend vers

zéro.

Ce modele de solution-diffusion a été décrit paupremiére fois par Graham dans les
années 1800 puis repris par Paul et al en 197@d6t décrire la perméation des gaz et la

pervaporation.

mélange membrane Phase vapeur
liquide dense
equilibre
d - ifusion — o
sorption b . )
désorption
Amont Aval

Figure 2: Schéma de principe du contréle du transfert de énatén pervaporation (modéle de

sorption-diffusion).
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La perméation a travers tous types de membranegasternée par des forces
motrices telles que les gradients de pressiongngpédrature, de concentration et les forces
électromotrices. L'ensemble des ces forces motricgs agissent sur le transfert des
différents perméants, forment le potentiel chimiggg Si on se limite aux gradients de

concentration et de pression le potentiel chimiogwat étre présenté de la fagon suivante :

du, = RTdIn(y,C,) +u,dP (1)

ou

Ui : potentiel chimique de I'espece i

Ci : concentration molaire de I'espece i
yi : coefficient d’activité

Vi : volume molaire du composeé |

P : pression

R : constante des gaz parfaits

T : Température

Le modéele de sorption-diffusion appliqué a la pporation suppose que, quand une
pression est appliquée sur une membrane densegdsign a travers cette membrane est
constante et égale a sa valeur la plus éléFiemre 3). Ce qui fait qu'a lintérieur de la
membrane, la variation du potentiel chimique sesprimée selon le gradient de
concentration [7]:

du, = RTdIn(y,C,) (2)
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Haute pression Meanter Basse pression
A
Potentiel chimiquey —\
Pression
Activité du solvant _\

Figure 3:illustration schématique de la perméation d'un sEwhposé a travers une membrane dense

selon le modéle de solution-diffusia .

|.2.2- Les lois de transfert de matiere

Pour étudier le transfert selon le modele de somgdiiffusion, il existe deux formalismes
principaux :

- Laloi de Fick.

- Le modéle de Stefan-Maxwell et des modeéles appasent

Dans cette partie, on traitera en détail la lokFad et on présentera les grandes lignes qui

caractérisent les autres modeles.
A- Loi de Fick

C’est de loin la loi de transfert la plus utilisge 6, 8-14], la premiere loi de Fick
(1855) est purement phénomeénologique et s'appaeentecélébres lois de Fourier (sur la

conduction thermiquét)) et Newton (sur la quantité du mouvemes)j.

-Fick:F :—Dici 3
dx

. d
-Fourier:@g =—a— T
@ i (oC,T) @

d
-Newton:7, = —Ua(pvy)
(5)

-10 -
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Dans ces expressionsest la viscosité cinématique (M}sa la diffusivité thermique
(m2sh), T la température en Kelvip, et G sont la masse volumique et la capacité calorifique

massique a pression constante du milieu.

En effet suite & de nombreuses expériences, Fiekarqué que le flux de matiére est

proportionnel au gradient de concentration.

La diffusion est le déplacement des particules gdes ou non chargées sous
linfluence des différences de concentration. L&ence d’'un gradient de potentiel chimique
M(X,t) pour une espece chimiquefait que celle-ci tend a se déplacer dans le skns
’lhomogénéisation du milieu dans lequel elle santeo On remarque que les espéeces se
déplacent donc dans le sens contraire du gradeepotentiel chimique. Mathématiquement,

I'expression du flux de diffusion pour I'especet alors donnée par:
5: = ﬁ,Ui )
Ou y est la mobilité molaire de I'espece i, le potdnttdimique est lié a la
concentration par la relation:
u =’ +RTIny,C /C° (6)
Ou’est le potentiel chimique dedans I'état standarg, est le coefficient d’activité.
Le termeC® vaut 1 mol-t et sert ici uniquement a retirer les dimension&adelation. D'ou:
Y =—urtic =-plic, )
Ou D, =u,RTest le coefficient de diffusion de l'espede qui dépend de la

température T.

La diffusion est thermiquement activée, et le dogfht de diffusion suit une loi d'Arrhenius :
D,(T) =D exp( E4q) ®
OuE est I'énergie d'activation. Si on se limite a seele dimension (cas du transfert a
travers des films plans), I'équation 7 devient :
oC,
J,=-D,— (9)
[0)
A partir de la premiere loi de Fick, on arrive aeténiner la concentration d'une
espéece en fonction du temps et de l'espace : &digarest décrite par la seconde loi de Fick.
Celle-ci découle de I'équation de conservatioradmatiere. Prenons un volume de matiere V

délimité par une surface S. La variation dans tepte du nombre de particules de ce volume

-11 -
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est égale au nombre de particules rentrant a gevanoins la quantité sortant (on suppose

gu'il n'y a ni création, ni disparition de mati@réintérieur de V).

%5 v=-[ 5 o

En utilisant le théoréme de Gauss on peut écringéfjrale de surface comme une

intégrale de volume:

”Sjj. £= ”L ﬂidv (11)

En reportant cette valeur dans I'expression 1présadifférenciation, on obtient :

E + 85), =0 (12
ot

Pour un probléme a une dimension, la seconde Ibiakeest donnée par :

% =D,.(32C,/0x?) (13)

La diffusivité massique varie généralement aveteteeur locale en perméant dans le
film polymére. Les lois décrivant cette variatioerant traitées dans le paragraphe 1.2.3.
Introduites dans la premiére et la deuxiéme loFbk [6, 8, 10, 13] , ces lois permettent de
décrire le transfert et de calculer les profilscdacentration des différentes especes a travers

I'épaisseur du film.
B- Loi de Fick et phénomeéne de convection
La convection est le déplacement des particules $miluence du mouvement du

milieu dont celles-ci font partie. Le mouvement thilieu peut étre du a un gradient

thermique ou mecanique. Le flux de convectidn pour une espece s'exprime par le

produit de la concentration molaire € de la vitesse de déplacement du fluige V

-12 -
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9]
‘IjJi,c =C\V; = 5: * X (14)
Pour trouver le flux total de transpadtd’'une espéceil faut faire la somme des flux

de diffusionJ; ; et de convectionJ; :

"j)izj,‘,c+ ig (15)

I
En remplacant les flux par les expressions préssraiégdessus, on obtient le flux total
selon la relation de Nernst-Planck qui, en néghgéaflux de migration des especes électro-

actives, donnera:
S =cV, -plic. as
En se limitant a une dimension (par exemple enampt sur I'axe deg, le flux total

de diffusion et de convection devient :

J. =CV, -D, %€y
o0x

En remplacant dans I'équation 12 le flux de l'espepar sa valeur donnée par la
relation 17 on obtient une équation aux dérivéadiglles qui représente I'équation du
transport de matiere par diffusion et convection.

% = Di BZCi - Ci ﬁ\/pf _\/pf 80, (18)

Pour un fluide incompressible la divergence de ltesge d'écoulement est
. ¥ < . . .
nulle divw, = 5Vf = 0 c’est a dire qu'il n’existe pas de pertes de massainité de volume

et de temps, ce qui donne:
% _p B -fc, u

Pour un probleme a une dimension la concentratsnegdpécesne dépend que d’'une
seule coordonnée, x:

: 02C, oC,
—=D.. -)-V - (20
i ( 6X2 ) f,x 0X ( )

En absence de convection:(\= 0) les équations 17et 20 expriment respectiveiaen

premiere et la deuxiéme loi de Fick.

Selon P. Schaetzel [15], une des raisons histaiglee I'introduction du flux de
convection dans I'équation de Nernst-Planck étaipduvoir rendre compte de la différence

-13 -
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parfois observée entre les valeurs des flux exmriaux et calculés selon la premiére loi de
Fick.

Selon Kamaruddin [10] et Crank [16], l'utilisatiale la premiere loi de Fick se limite
en effet a I'étude du transfert des corps purséets des polymeéres Iégérement plastifiés. En
d’autres termes la contribution de la convectionaeprendre en compte surtout dans le cas
d’un polymére significativement plastifié [10, 17}2

Dans le cas d'un systéeme binaire, le flux de cotiwecest une fonction directe du
niveau de sorption du composé pur :
Ji.=Jdx (21)
Mais cela se complique en présence d'un systenmaiteret au dela parce que la

convection devient le résultat de la sorption efelesemble des flux des especes mobiles :
Jie = (XL IDx (2

Normalement cette contribution est négligée siileeau de sorption des différents
composeés ixest tres faible. C’est vrai pour certains gaz centfy O, et N,. Cette hypothése
a été étendue sur une grande partie des étudempetr le transfert de gaz et de liquides

dans lesquelles, la contribution de la convectisincensidérée comme négligeabld, ; =0

équivaut a dire que le flux total d’'une espece ceasfondu avec le flux de diffusion :

Ji =Jdig :_Di% (23)

La contribution de la convection est surtout a grenen compte dans le cas des
e . R . J .
membranes sélectives ou le rapport des flux des egpeces est important Gé (Ja étant le
B
flux de I'espece la plus perméable). Kamaruddil fL@tudié I'importance de la convection
pour un mélange liquide binaire par I'expressionlaidraction de flux de convection par
rapport au flux total de I'espéce i :

-14 -
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moyenne
conv — (‘JA + ‘JB)XA

- (1+1)Xmoyenne
r

A J, A (24a)
+ Xmoyenne 24b
(éonv - (‘JA J;) B - (1+ r)xgloyenne ( )
B

Avec x"*"|a teneur moyenne de I'espéce i dans une memblépaisseur I.
L’équation 24b montre que si>J, la fraction de flux de convection de I'especeeBte
importante méme skg”*"™ est faible, ce qui fait qu’on ne peut pas le rg&gli D’'un autre

cOté, I'équation 24a montre que la part de convadtie I'espece la plus perméable est surtout

influencée par son propre niveau de sorption locale
C- Modéles de Stefan-Maxwell, Spiegler et Spiediétérogéne

Selon ces modéles, le gradient de potentiel chiengjappliquant a une espéce i est le
résultat de chaque force différentielle agissaptmdérée par une fonction variable selon le

modéle considéré.

Selon P. Schaetzel [22], ces trois modeles peuserdffet s’écrire sous une forme

unigue simplifiée:

i d
fi(--—=)=——= (25
; (e Cj) o @
C.
Avec f, =€‘§ pour Stefan-Maxwell

ij

=C,K; pourle modele de Spiegler
Kij \ . - \
=C; ? pour le modele de Spiegler hétérogene

Ou  est le potentiel chimique de l'espéced le flux molaire de l'espéce, G la
concentration molaire de I'espeiceD; le coefficient de diffusion binaire, R la conseutes
gaz parfaits (8,314 J.-hK™), T la température (K}p la fraction volumique totale des espéces

i dans le matériau.

-15 -



Chapitre |

Stefan-Maxwell

En général, les équations de Stefan-Maxwell [20, @8imettent de décrire la
diffusion de multiples espéces gazeuses dans ueumiklativement isotrope. Ce modele
s’appelle aussi modéle du gaz poussiéreux. L'égnatie Stefan-Maxwell suppose la
compensation, en régime stationnaire, de la forotrioe de diffusion par les forces de
frottement des molécules consécutives au trangdertnaniére plus complete, I'utilisation du
modeéle de gaz poussiereux présenté par Mason ébhavdakas [24] permet de décrire les
interactions entre molécules de gaz et parois dieurporeux. Le modele de Stefan-Maxwell
a été étendu a I'étude du transfert a travers dembranes échangeuses d'ions [25] en se

basant sur I'approximation d’'un systeme pseudo##na

L’équation générale de Stefan-Maxwell pour un tfamsmulticomposant est la

suivante [26]:

C [ +( )OP +wy RT X ¢, ( )+ CC (b _Df O(nT)
. . - -00 tw g, = V. —V - n
i T,P/'I| <0| 1 10| gl 1 i p] g] i CT D j i i CT Dij j ,Oi

ij

Ou i est une des especes diffusantes dans le ne¢l@n@st la concentration molaire totale,

Dj le coefficient de diffusion binaire de Stefan-Mastly D" est le coefficient de diffusion
thermique,p. la masse volumiqueZ, la concentration molaire deg la fraction volumique,

« la fraction massiquey; le potentiel chimiqueg, représente les forces extérieures par
unité de masse agissante sur les espéeesda,vitesse des espéces, T et P sont la température

et la pression.
Heintz et al. [18] suggerent que pour un systeméicomposant a tempeérature et
pression constantes et en absence de forces exédrie’équation générale de Stefan-

Maxwell peut se simplifier en :

1 _I1v% . - 26
RTDT,Plui {Z]:D (v Vi):l( )

ij
L’importance physique de cette équation est de reomjue, pour des molécules de
tailles différentes, la fraction volumique condaides mesures plus réalistes que la fraction

molaire.
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Dans le cas d’'un systéme binaire et dans un référére, la présentation du flux de I'espéce

mobile se simplifie en une équation de Fick :

J; =-D,0C, (27)
Qui apres réarrangement et pour un systeme poly(®@ré solvant (S) conduit a la

forme suivante [20]:

CC dina
J. =~ =D S (28
* C-C, ¥ dx 29

Avec C = G+ G, qui représente la concentration molaire totalsydiéme binaire.

Spiegler [27]

Cette loi décrit le transfert en supposant un dap@ilmécanique local sur des entités
subissant une force de friction compensant exactemaeforce qui les met en mouvement
selon le gradient local de potentiel [28].

Cette loi a été testée dans I'étude du transfeitede a travers une membrane ionique. Les

valeurs de flux calculés n’étaient pas en accoett #&&s résultats expérimentaux.

Etabli par Schaetzel et al. [22], par rapport au @wde Spiegler, ce modele prend en
compte la fraction volumique totake des différentes especes présentes dans le matériau.
L’addition de ce nouveau parameéetre conduit au neodgbpelé "modele de Spiegler

hétérogene" :

n CKy 3 I du
PO R R D P PR
= ¢ C C, dx
L’application de ce modele au transfert de I'edtagers une membrane ionique [29] a

conduit a des résultats en bon accord avec learsagxpérimentales.

-17 -



Chapitre |

[.2.3- Le phénomeéne de sorption

A T'heure actuelle, il n’existe pas un modele umset permettant de rendre compte
des isothermes de sorption de maniére quantitdie® nombreux modeles proposés dans la
littérature sont de deux types (tableau 1): cotifélau prédictifs.

Les modeles prédictifs par exemple de type NRTLWILSON [30], cherchent a prédire
guantitativement l'isotherme de sorption, et sonilisés pour décrire les propriétés

thermodynamiques de mélanges liquides pour lesguete dispose pas de données.

Cependant, la grande majorité des modéles cherchaeprésenter au mieux les
données expérimentales en faisant appel a des pesnajustables.
Celui de FLORY-HUGGINS reste le plus connu bien goa application soit limitée aux

systemes apolaires qui ne présentent pas de forteactions [31, 32]

Inag =Ing + (@-¢)+ x(1-¢)* (30)
Dans cette expression, st I'activité du solvantps la fraction volumique du solvant dans le
polymere x le paramétre d’interaction. Il s’agit d’'une regmétation simple de I'isotherme de

sorption, faisant intervenir un seul paramétretajs ; c'est-a-dire le parametre d’interaction

X

Pour les systémes polaires ce parameétre n'est pastant et peut présenter des
variations importantes lorsque l'activité du solvaarie [33]. Cependant, cette variation est
par exemple prise en compte par Del Nobile et34] pui relient I'activité de I'eau a sa

concentration Iocale\)CJ(geal/cm3|oo|ymer se} par la relation suivante:

_ Cw _ Gy G
|nas—|n(m)+(1 —pw+cw)+()(o+)(13w)(1 Pw"‘Cw) (31)

X1 est uneconstante déterminée par fittage.

Pour un systéme ternaire (mélange liquide bindinenepolymere), Favre et al. [32]
ont trouvé que la théorie de Flory-Huggins offree ysrédiction raisonnable des fractions
volumigues des solvants dans le cas d'un élastormar@résence d'un mélange liquide

apolaire. En revanche, des déviations commencenpparaitre avec I'utilisation de
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thermoplastiques. Ces déviations croissent avepolarité des composants du mélange
liquide méme si le paramétre d’interaction liquldgsde, x,_,, est variable.

Pour un mélange de deux solvants i et j les équatie Flory-Huggins sont les suivantes :

V.
Ina; =Ilng + (1—\/—")¢j + X, &
‘ (32)

\V2 .
Ina, =Ing, +(1_7.Jm + X V’gpf

Un modéle mécanistique dénommé ENSIC (the Engagedé&pinduced Clustering) [35,
36], est basé sur le principe que la molécule gewaou de liquide peut étre sorbée soit sur
un site polymére directement, soit sur une molédéja sorbée et former un agrégat. Une loi

de Henry élémentaire est appliqguée a chacune ddecessorptions :

de = (K@, + Ko Jdas (33)

Apres développement on obtient I'expression sugant
K
¢ =—"— (exr{(KS - Kp)as]—l) (34)
Ks—K,

Les deux paramétres ajustables sont :
- Ksqui traduit I'affinité du solvant pour une moléeude solvant déja solvatée (affinité
a I'agrégation)

- K, qui traduit I'affinité du solvant a se solvater &s sites du polymere

Repris par Schaetzel et al. [11] pour un systemeailee (membrane a base de
polyvinyl alcool (P) / eau (w) / éthanol (eth)) ée&s paramétres ajustables;(KK;) sont
obtenus par fittage de I'équation ENSIC qui estagétisous la forme suivante :

g —1
= 35
@, < (35)

Avec K1=K -K,

et  K2=(K,-K,)/K,
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Le modéle de 'ENSIC est appliqué a la sorption’dau parce que le comportement

du systéeme étudié dépend de lactivite de l'ea, est ensuite calculée d'apres la

proportionnalité qui existe aveg, dans un domaine de composition bien défini.

Du point de vue expérimental deux méthodes peu&ent utilisées pour mesurer la
sorption d’'un polymére dans un corps pur :
- gonflement du polymére dans une charge liquidenesuivi rigoureux de la masse
absorbée en fonction du temps jusqu’a ce que laemdes I'échantillon ne varie plus.
- gonflement du polymere dans la vapeur du solvant lpa variation de l'activité se

fait en variant la pression.

L'utilisation de la 3™ méthode nécessite une balance de sorption. @etteitjue est
utilisée pour un systeme binaire polymere / solv@efpendant la premiere méthode peut étre
étendue aux systéemes ternaires et plus mais niceles précautions particuliéres (voir la

partie expérimentale).
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Tableau 1: Principaux modéles rendant compte de la sorptionsdies polyméres (d’aprés Favre
[35]).

Type Catégorie Exemple Référence
Prigogine, Flory & Flory (1975)
Patterson Patterson (1964)
PREDICTIFS _ Oishi & Prausnitz
. Unifac
(aucun parametre Tseng et al. (1986)
ajustable) _ _ Sanchez & Lacombe (1978)
Lattice fluid
Horta (1979)
Gclf - EOS High & Danner (1990)
Modeles de Flory — Huggins De Flory (1953)
solution et a
(AG =AH- TAS) variantes Bitter (1991)
BET McLaren & Rowen (1951)
Modeles Dual mode Sanders et al. (1992)
CORRELATIFS _ _
. . d’adsorption Freundlich Hayward & Trapnell (1964)
(1 a 3 paramétres
, Polyani-Dubinin Bhandarkar et al. (1992)
ajustables)
Uniquac Enneking et al. (1993)
Modeles de ,
o Flory-Renon Prausnitz et al. (1986)
réaction ) _
Polycondensation Barrie & Platt (1963)
Modéle
s ENSIC Favre (1994)
mecanistique
Exponentiel Rickles (1966)
EMPIRIQUES :
Type Arrhénius Rautenbach (1989)

[.2.4- Le phénomeéne de diffusion

La diffusion est le processus responsable du dépiant de la matiere d’'un point d’'un
systéme vers un autre point. Pour les gaz cefiiesibfh est la plus rapide (environ3n.sb),
elle diminue en passant aux liquides (enviroff 0s") et aux petits solutés dans les solides
(environ 10° m/s?) [37].

Dans I'étude de la diffusion de solvants dans t@grpéres, différents comportements
peuvent étre observés. La diffusion du solvantiéstdux propriétés physiques du polymeére

et aux interactions entre le polymere et le solvant
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Alfrey et al. [38] ont proposé une classificatiamfiée sur les vitesses relatives de diffusion et
de relaxation du polymere. Selon les cas de figtes,auteurs distinguent une diffusion soit
Fickienne (Cas I), soit non Fickienne (Cas ll) oit sine diffusion anormale. La quantité du
solvant absorbée par unité de surface de polynmgrarainité de temps t, Mest représentée
par :
M, = Kt" (36)

Ou K est une constante et n un paramétre relié éeanisme de diffusion dont la
valeur peut étre comprise entre % et 1. L'équatpmut étre utilisée pour décrire le
comportement diffusionnel du solvant pour n'impgoguel systeme polymeére / pénétrant

quelles que soient la température et I'activitgpdoétrant.
Diffusion Fickienne ou Cas |

Le Cas | est généralement observé quand on travailldessus de la température de
transition vitreuse (J). Quand le polymere est a [I'état caoutchoutiques Ethaines
macromoléculaires ont une mobilité élevée qui perore diffusion du solvant facilitée.

Donc la vitesse de relaxation du polymere est seypér a la vitesse de diffusion du solvant.

M, = Kt"? (37)

Cet exemple de diffusion peut étre observé en desde la valeur deglen ajoutant
un plastifiant au milieu. Grinsted et al. [39] artdié la diffusion du méthanol dans le poly
(méthacrylate de méthyle) (PMMA) en fonction dectancentration de I'eau. lls ont trouvé
gue la vitesse de diffusion augmentait avec I'augatéon de la concentration de I'eau et que

la diffusion du méthanol passait du Cas Il au Capartir d’'une certaine teneur en eau.
Diffusion non Fickienne

Ce cas est principalement observé pour les polygnéteux, quand la température de
I'étude est en dessous dg ©On observe deux cas de diffusion non-Fickien@es Il f = 1)
et diffusion anormalf/2 mnm1). La principale différence entre les deux situatiomuve
son origine dans la vitesse de diffusion. Dansake I¢ la vitesse de diffusion est plus rapide

gue la vitesse de relaxation du polymere, alors dams la diffusion anormale ces deux
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vitesses sont de méme ordre de grandeur. La diffui méthanol dans le PMMA obéit au

Cas Il a la température ambiante [40].

En général I'étape de diffusion est le facteur iémitdans le transfert de matiére. Cette
diffusion, pour une température constante, esthémpmene complexe qui dépend fortement
de la concentration locale en solvant dans le fitlymére et donc du degré de gonflement de
ce dernier. Ce qui veut dire que le coefficientdifeusion varie a son tour entre I'amont et
'aval du film polymére. En conséquence, cela rastedéfi de comprendre, prédire et

contrdler la diffusion des molécules a travers w@témau polymere.

Les modeéles les plus utilisés pour réaliser cedmrit basés sur la théorie du volume libre
présent dans le systéme polymére (P) / solvanta(ffuel la diffusion des espéces est

étroitement liée [41].

Les modeles qui permettent d’étudier la diffusias dolvants organiques a travers un

film polymeére dense, peuvent étre classés en dgest

- Les lois de diffusion qui sont une fonction expadredte de la composition locale.
- Les lois de diffusion dont la variation est lin@amvec la composition locale, ces
dernieres étant souvent des développements lianitggemier ordre des précédentes.

Systemes binaires

A- Lois linéaires
La loi la plus ancienne remonte aux années 195Dg@@ropose une variation linéaire
du coefficient de diffusion en fonction de la fiaatvolumique du solvant :
D=D,1+Kg) (38)
Cette loi proposée par Barrer permet de rendre todgla diffusion d’hydrocarbures
dans le caoutchouc.
Une autre loi linéaire proposée par Greenlaw [18)riene un coefficient de diffusion

directement proportionnel a la concentration dvaat C; dans le polymere:

D =K,Cs (39)
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En principe ces lois linéaires sont peu utilisédsretées aux matériaux peu gonflés et

ne refletent pas dans certains cas la tres imgertamiation des coefficients de diffusion.

Le modele dd.ong est le plus utilisé [19, 43-46] du fait de sa digife pour I'étude
de la diffusion d’'un composé pur.
Pour Wilkens et Long [47] la variation du coeffictiale diffusion est écrite selon la relation :

D = D, exp(y, @ — ,¢%) (40)
Dans laquelleD, est le coefficient de diffusion limite lorsqye — €@y est un coefficient

de plastification ou d’interaction polymeére solvane deuxieme terme de I'exponentielle est
le plus souvent négligé, ce qui fait que la loiLdeg est généralement utilisée sous la forme

suivante :
D =D, exp(as) (41)

Fujita [48] a fondé son modéle sur le concept de Cohéerustbull (1959) qui ont
défini la probabilité R() pour trouver un trou de taille dans un liquide formé de molécules
identiques [49]. Fujita suppose que ce conceppadbis valable dans le cas d’'un systeme
binaire et a décrit la variation du coefficientdifusion selon la relation suivante :

B
D =D,exp—) (42
Vf
Ou B et D sont fonction de la taille et de la nature du pemé etv; est le volume

libre moyen par molécule.

Le modéle de Fujita est considéré comme une ré&férpaur décrire la diffusion d’'une
espéce dans un polymére au-dela de sa tempérauneartsition vitreuse. Le modéle du
volume libre semble aussi adéquat pour décrireffastbn des petites molécules dans des
solutions de polymeres diluées ou semi-diluéesaes des gels le plus souvent obtenus a
partir de systemes organiques [50].

Les modeéles cités ci-dessus (surtout Long) ontatdiqgués avec succés pour les

systemes binaires Polymere (P) / Solvant (S). Patre quand on passe aux systemes
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ternaires Polymere (P) / Solvant 1 (i) / Solvar(j)2'étude du transfert en général et de la
diffusion en particulier devient compliquée. Le o de parametres a prendre en compte

augmente, on passe ainsi de un ou deux paramefregra ou six selon la loi adoptée.
Systemes ternaires

A- Lois linéaires

Greenlaw [14] a étudié le systéeme ternaire Polyéttey/ Hexane / Heptane et a
présenté la variation des coefficients de diffugiame facon linéaire :
D, = K4 (G +B;C))
(43)
D, =K4(C; +B,C)
Ou i et j correspondent aux deux especes constiteianéelange liquideK; et K relient la
diffusivité et la concentration des deux espece®pu et j respectivement3; est une

constante qui dépend de la nature du perméammnpetre I'effet de la concentration de j sur
la diffusion de I'espece i, idem pous; et G est la concentration molaire (mol¥nde
'espéce i dans le polymére. Pour le mélange liguthaire Hexane / Heptane, les auteurs

posentB; = B; =1, ce qui revient a présenter la variation de Doaation de la concentration

totaleC=C, +C, :

Mais cela reste un cas particulier ou les deuxnpants sont de natures trés proches.
Une deuxieme forme linéaire [51] se base sur le en@mincipe que celui présenté par
Greenlaw et décrit la variation de D comme suit :

D, =Dy + Ky (Ci + BjiCj)ki
. (45
D; =Dy +Ky(C; +B,C)"

Doi, Kai, ki et Dyj, Kgj, kj sont des constantes qui dépendent des composgsB ggt B, ont

les mémes fonctions que dans la relation de Greer8aelden et al. ont étudié ce modéle
pour les systémes associant soit I'nexane, I'heptre polyéthyléne ou le toluene, I'éthanol

et le polyéthyléne [51].
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Dans les deux cas les auteurs ont considége=: D,; =0, B; = B; =1 et k = k =1 ce qui

correspond a la méme forme simplifiee que cellppsée par Greenlaw.

Ce type de variation linéaire ne s’appligue aveccés qu'a des systémes pour
lesquels la variation de diffusivité est peu impate au sein du matériau. Dans le cas
contraire, on fait appel a des lois exponentiellgsi peuvent étre considérées comme une

extension de la relation de Long.

Brun [8] a représenté la variation du coefficieatdiffusion somme suit :

D, =D, ,exp(AC; + AjCj) (46)
D, =D;,expA;C; +A;C)

OuA;, A, ont des fonctions analogues aux coefficieBtsde la loi de GreenlawD, ,est le

coefficient de diffusion limite de I'espéce i audibn infinie. Le coefficient de diffusion est

donc une fonction de 6 parametres qui peut se giar@n deux cas bien particuliers :

a- A =A =A= D, =D,,exp(AC)etD; = D,,exp(AC) (47)

b- A =A =A =D, =D,,exp(AC)etD, =D,,exp(A,C) (48)

Brun a limité I'’étude du transfeaitt modéle général a 6 paramétres appliqué a des
mélanges binaires d’hydrocarbures en présencep#yroeres nitrile-butadiene et styréene-
butadiéne. Ce modele était valable pour I'ensembtemesures de pervaporation isothermes

(technique de mesure expliquée au chapitre 2).

Récemment deux autres modéles sont apparus [11, L2%] auteurs expriment

directement la variation de D en fonction de lacticn volumique totalele I'ensemble des

solvants présents dans le polymere, selon une @pprqui s’apparente a la présentation
initiale de Long.

Matsui et al. [21] considére que les deux espeaanélange binaire ont le méme coefficient
de plastification A et la variation du coefficiedé diffusion se simplifie alors de la facon

suivante :
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D, = D;, exp(Ag)
(49)
D; =D, exp(A®)

Avecp= ¢ + ¢, la fraction volumique totale de solvants préselatss le polymere.

Le deuxieme modeéle est basé sur le méme princigel@ypremiér mais apparait
beaucoup plus raisonnable du fait que les paramétnpliquant l'interaction solvant /
polymére dépendent de la nature de chaque sobka@ihty # A, :

D, =D, exp(A¢) 50
Di =D eXp(Aj )
Ce modéle décrit par Schaetzel et al. en 2004 jadftfe le nom TSVF (Total Solvent
Volume Fraction). Il a été testé et validé pousystéme ternaire eau / éthanol / acétate de
cellulose. Selon ce modéle, la variation du coefit de diffusion prend en compte un
phénomene physique global qui est le gonflemertnSges auteurs, le modele TSVF peut

étre utilisé dans deux cas : membranes tres séeatt membranes légerement gonflées.

|.3- Permeéabilité des structures multicouches

[.3.1- Intérét des structures multicouches

Les structures multicouches sont largement mises@re dans les films d’emballage
(packaging). Elles permettent d’associer dans un en@ratériau composite des propriétés
multiples telles que la tenue mécanique, l'inetiermique et chimique, la résistance a
I'abrasion, I'effet barriére contre I'hnumidité eid gaz. Selon le nombre de propriétés exigées
la structure peut étre constituée de matériaux @usoins nombreux.

Ce domaine est toujours en pleine expansion commé&moigne le nombre de brevets

récents sur ce sujet [52-70].

Les dépbts de brevets se focalisent surtout supdetiits contenant des matériaux
ayant des propriétés d’effet barriere, vis-a-vis daz et de I'humidité, qui soient durables
dans le temps [56]. Ce type de matériaux possaakenbdes proprietés mécaniques faibles
et qui se dégradent avec le temps. Ce qui fait dpuenombreux espoirs reposent sur les
polymeres multicouches, des matériaux dont cegdirenulations et assemblages offrent des

propriétés combinées intéressantes et impossilitesiger dans un seul matériau.
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Durant ces deux derniéres décades, les structulgmgres multicouches ont été
utilisées dans plusieurs applications commerciadlant des plus simples aux plus
compliquées qui peuvent dépasser largement le aaitled de 'emballage.

- En optique ces matériaux servent a fabriquer desimnia lumiére froide qui refletent
la lumiére visible mais transmettent l'infrarougeu encore des miroirs a lumiére
chaude qui transmettent le visible et reflete [TR].

- Dans le domaine biomédical, ces matériaux servdabdquer des pansements pour
traiter les brdlures ou d’autres types de blessutes multicouches doivent étre a la
fois biocompatibles, élastiques et posséder deshas absorbantes [72, 73].

- En isolation ou ces matériaux offrent une excellgrtgection contre la chaleur, le
froid [74] et les nuisances sonores [75, 76]. batsmis en ceuvre dans différents
domaines tels que le transport ou I'habitation.

- Dans le domaine des loisirs et surtout le ski gl roatériaux doivent posséder une
bonne flexion et une bonne résistance a I'impaes @atériaux contiennent surtout

des couches de polyamide et polyuréthane ainsheu'ésine renforcée [77].

Mais le plus grand tonnage des matériaux polymargticouches est destiné au domaine
des emballages alimentaires tels que les bouteiless sacs et sachets et a celui des
emballages techniques tels que les conteneurdiiiesles réservoirs de carburants pour

véhicules et les tuyaux.

Dans le paragraphe 1.4, on va s’intéresser augreifits matériaux utilisés dans ce dernier
type de structures et a leur perméabilité. Pourrdisens de sécurité et d’environnement, on
attend que ces structures répondent aux différentigences telles gqu’'une bonne tenue aux
chocs, aux basses températures (-40°C) et auxshsengeératures (120°C), avec une tres
faible perméabilité aux carburants et a leurs #ddi€es exigences sont difficiles a obtenir et
nécessitent un important savoir de faire ainsi ge’'gonnaissance approfondie des propriétés

des différents matériaux.
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|.3.2- Etat de l'art sur la perméabilité des structires multicouches

Dans la littérature, Il n'existe que tres peu dedéles pour prédire la perméabilité a
travers les structures multicouches. Dans la méjdes cas, ces modeéles sont réalisés dans le
cadre de I'étude de la perméabilité aux gaz AG®, N,) ou a la vapeur d’eau, et n'ont pas
été testés, selon nos connaissances, sur des e&lditydrocarbures. Pour appliquer ces
modeles et prédire la perméabilité globale, leswastse basent sur les données obtenues dans

I'étude de la perméabilité des composants mono@such

Huang et al. ont étudié la perméabilité de deurgyge structures multicouches :

- PEHD / Liant / PA6 (Liant correspond au PEHD greffantiydride maléique :
PEHD-g-MAH) [78]

- PEBD/ Liant / PA6 (Liant correspond au PEBD greffénhydride maléique : PEBD-
g-MAH) [79]

Dans les deux cas, les deux couches de PE et dednbété considérées comme formant
une seule couche. Cette hypothése a été adoptdespauteurs parce que le Liant a une
épaisseur trés faible et qu’il est, en grande @ade méme nature que le polyéthylene qui le

précede.

Selon ces auteurs la perméabilité de la structgtecalculée selon le modéle des

résistances en série :

_ %eero + %
Poevo  Pras (51)
— Do + Dons

1
I:)M
1
I:)M I:)PEBD PPAG

Ou Ry est la perméabilité de la tricouchB,.,,, et P, représentent la perméabilité des
monocouches PEHD et PAG; est la fraction volumique du polymere considéréciC

conduit dans un formalisme plus général a I'expoessuivante pour la perméabilité :

1 @
— =y (52
o "lp @
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D’aprés les auteurs il y avait un bon accord elgserésultats expérimentaux et les
valeurs calculées pour prévoir la perméabilité gax (CQ, O,, N,) et a la vapeur d’eau des
structures composites a I'aide du modeéle de résistan série.

Ce modéle tres simpliste peut étre suffisant patimer la perméabilité dans le cas de la
diffusion des gaz cités et dans le cas de petiteaunles organiques a I'état vapeur.
Cependant, quand on passe a I'état liquide et dange de solvants, différents paramétres
doivent étre pris en compte comme les interactiolis type perméant / polymeére

(plastification), la résistance a l'interface endeux couches polymeéres et la non linéarité du
gradient de concentration. Aucun de ces parametess pris en compte par le modéle de

Huang.

Le probleme d’interface entre les différentes casch été pris en compte dans I'étude
de la perméabilité de I'eau a travers des filmsticmiliches Polyoléfine / EVOH / Polyoléfine
par Del Nobile et al. [34], ainsi que La variatida coefficient de diffusion avec la teneur

locale en soluté :

D¢ (C.) = AexiA,(C,)*] 2
Ou Dr: est le coefficient de diffusion de I'eau;, gont des constantes obtenues par fittagg, et C
est la concentration massique en eau.
A la différence de Huang, Del Nobile et al. modatisles perméabilités de chaque
couche dans le composite en se placant en régimeapent et en admettant que I'activité de
chaque espéce est une fonction continue. A titreeaiaparaison, dans le formalisme de

Huang, la perméabilité globale peut se réécrirs $mforme équivalente suivante :

1=n

Ry (84,a0) =277 (63
N
ltot I:)W,i
Ou a, et a), représentent l'activité de I'eau a 'amont et bhvespectivement-—

i

est le rapport de I'épaisseur de la monocouche Fépaisseur totale de la multicouchi, ;

tot

est la perméabilité de la couche i dans la streatuulticouche.
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Dans ce nouveau modele, les perméabilités indallielsi sont définies dans le domaine
d’activité de fonctionnement selon la formule smiteaqui correspond a I'expression de la

perméabilité moyenne d’une tricouche :

I:)V\’>/I (a\L/JV’a\;jV) = I

ple 1
ot Ru2(857a0°)

Donc pour calculeR) (a),,a; )les activités aux interfaces,” eta’,® doivent étre calculées
les premiéres &, est un point expérimental a 'amont &} est supposée nulle a l'aval) en

résolvant numériqguement les équations non linéav@dsntes lorsque le flux a atteint son
régime permanent:
Fu (& — &)
J= Pw,ll—
1

G

J=Ry.(@y" -a;") | (55)
2
0/~2-3 _ ~d
J - PW'3 I:W (aW aW)

|5
Ou Flest la pression de la vapeur d’ealPgt est donneée par la relation suivante :
C
1 W

(@)
Rvo (a\l/v - a\',;rl) CW(J:N{:)A& EXr{AZ (C.) :ﬂdcw (56)

Rui (a\I/v - a\l,\:rl) =

Ce modele est valable avec un seul composé conaae pour lequel il est possible
de calculer une perméabilité moyenne (éq. 51) mass pour un mélange de solutés pour
lequel la perméabilité dépendra de la compositiéisgnte dans la couche.
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l.4- Matériaux les plus utilisés dans les structwenulticouches

Historiquement, les conteneurs ou les réservoiiliség pour le stockage ou le
transport des produits chimiques étaient fabriger@smétal ou en verre. Actuellement les
matériaux plastiqgues sont les matériaux les plusag. De plusje secteur des transports
cherche a alléger les véhicules, pour diminuer sleémissions et leur consommation

énergeétique.

Remplacer les pieces en métal par des élémentsigijess est plus économique.
Ainsi les réservoirs plastiques qui offrent un ottt 30% inférieur aux réservoirs en acier et
dont la géométrie s’'adapte mieux a l'espace dispenreprésentent une amélioration
conséquente. Cependant, ces éléments légers doémamidre aux normes d’étanchéité les

plus strictes.

A I'échelle de I'Europe, le fait de remplacer dahaque véhicule 300 kg de matériaux
conventionnels par 100 kg de polymeres représargeéaonomie de 12 millions de tonnes de
pétrole par an, soit 30 millions des quelques 6%oms de tonnes de COémis par les

transports.

De ce fait, la paroi polymere doit avoir de bonpespriétés barrieéres pour limiter le
transfert massique des carburants vers I'enviromménlie mot barriere est généralement
utilisé pour décrire un matériau présentant un taglsle coefficient de diffusion pour les
hydrocarbures liquides (inférieur afim2.s%) ainsi qu’une trés faible perméabilité pour les

gaz et les vapeurs.

1.4.1- Polyéthyléne (PE) et polyamide 6 (PA6)

Le polyéthylene (PE) et le polyamide 6 (PA6) s@stpolymeres les plus utilisés pour
la co-extrusion des structures multicouches dudmiteurs propriétés mécaniques et de leurs

performances dans I'industrie d’emballage.
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Le polyéthylene est largement utilisé a cause defaible colt, sa mise en ceuvre
aisée et de son important effet barriere pour I'itildr Cependant le point faible de ce type
de polymere reste son importante perméabilité plignart des solvants organiques et gaz [63,
64, 78] (tableau 2).

Tableau 2: Perméabilité aux gaz du PE et du PA6. (T= 23°C,iggsur= 200um, humidité
relative=0%) [78, 79].

Ji
(ml. mm/(atm'm?).24h)

Matériaux N, 0O, CO,
PEBD 2,75 13,00 40,00
PEHD 1,26 9,28 17,41

PAG6 0,55 1,73 7,5

Le polyamide 6 (PA6), a la difference du polyétimdepossede de bonnes propriétés
barriéres face a I'oxygéne et aux solvants orgasquais il est relativement cher et présente
une aptitude barriere limitée face a I'humidité,[38].

Pour le packaging, il est donc raisonnable d’assams deux types de polymeéres dans
une seule structure par le procédé de Co-extrysbam former des structures multicouches
aux propriétés multiples. Généralement, pour asslaecohésion entre deux couches
incompatibles, une troisieme couche est ajoutéedsilier les deux précédentes. Le liant est
choisi pour sa double affinité avec les matériawexéruder. On peut aussi ajouter un
compatibilisant & 'une ou a chacune des deux asgour améliorer 'adhésion [63, 64, 78,

79].

[.4.2- Les alliages Orgalloy ®

Les alliages Orgalloy® [80] sont une spécialité RREMA. lls sont composés d’une
matrice de PA6 contenant des nodules de polyokfidispersées dans la masse. Ces
matériaux présentent I'avantage de combiner legrigtgés des deux polymeéres. A la place de
deux couches on n’en extrude plus qu’'une. Ceggaelli@drgalloy® sont presque utilisés dans
toutes les structures multicouches d’ARKEMA [57;68 67, 68].
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Les propriétés barriéres de ces alliages peuveate@icore améliorées par I'addition
d’autres charges qui ont pour but de rendre lalw@adOrgalloy soit antistatique, afin de faire
circuler les charges électrostatiques loin de €ess (ces charges sont produites par friction
du carburant contre la paroi du réservoir), sogudmenter I'effet barriere de la paroi en

utilisant des nanocharges d’argile (tableau 3).

Tableau 3:Perméabilité au Styrene pour 6 types de matériatase de PA6. (T= 40°C, épaisseur

des films= 25um normée a 1 mm) [65].

Matériaux Jstyrene (9. mm/m2.24h) Perméabilité
PAG6 0,2 l réduction de 35%
PA6 nanocomposite 0,13
Orgalloy 1 0,2 l réduction de 85%
Orgalloy 1 nanocomposite 0,03
Orgalloy 2 0,25 l réduction de 60%
Orgalloy 2 nanocomposite 0,1

Le PA6 nanocomposite est du polyamide 6 enrichi nd@oparticules d’argile.
L'Orgalloy 1 nanocomposite est un alliage de PAGatamposite et de polyéthylene basse
densité. L'Orgalloy 2 nanocomposite est un alliage PA6 nanocomposite et de

polypropyléne.

D’aprés le tableau 2, I'Orgalloy 1 nanocomposit@apit comme étant le moins
perméable et présente un effet barriére 4 fois iplp®rtant que celui du PA6 nanocomposite.
Le fait d'ajouter les nanoparticules d’argile auténmau réduit sa perméabilité d’au moins

35% dans I'exemple indiqué dans le tableau 2.

Cependant I'addition de 6% massique de nanotubearntb®ene dans la matrice PA6 de
I'Orgalloy conduit a une diminution de 22% de lampéabilité globale a I'essence M15 qui
comporte 15%Vol. en méthanol, 42,5%Vol. en i-octadiz5%Vol. en toluene (tableau 4)

[63].

-34 -



Chapitre |

Dans le tableau 4, I'Orgalloy 3 est un mélange’'delie de 60% de PA6, 30% de
PEHD et de 10% d’'un mélange de PEHD avec un copagrathylene-propylene EPR greffé
d’anhydride maléique.

Tableau 4: Perméabilité de I'Orgalloy 3 et de ses nanocompgssita I'essence M15. (T= 60°C,

épaisseur des films= 150um normée a 1 mm) [63].

- JMéthanoI Ji—Octane \]Toluéne JM15 MeOH
Materiaux
(g.mm/m2.24h) | (g. mm/mz2.24h) | (9. mm/mz2.24h) pur
Orgalloy 3 136,2 0,343 13,1 149\6 -
Orgalloy 3 + 2% NTC 104,0 0,857 21,2 126,1
Orgalloy 3 + 6% NTC 87,3 3,048 25,6 114,0

1.4.3- Copolymere éthyléne-vinyl-alcool (EVOH)

Dans le domaine de I'emballage, afin de réduireadtage la perméabilité, une
troisieme intervient dans la structure : c’estdpalymeére éthyléne-vinyl-alcool (EVOH). Ce
matériau sert de barriere aux gaz, en particulidiod¥ygéne. Cependant, ses propriétés
barrieres sont réduites en présence d’humidité@ etothposés oxygénés comme le méthanol.

Un autre point négatif de ce matériau est sa fadslae mécanique.

Dans le domaine des transports, pour pouvoir séonoer a des normes de plus en
plus exigeantes telles que la norme californiendEWP (Partial Zero Emission Vehicule), il
devient nécessaire d’introduire des matériaux ptés¢ un important effet barrieres aux
hydrocarbures [34, 54, 57, 58, 63, 64, 66, 67, 81gst le cas du copolymére (éthyléne-co-
vinyl-alcool) ou EVOH qui est essentiellement plaaé centre d’'une structure multicouche
protégé, coté extérieur, de 'humidité (tableaypd) une couche de polyoléfine et précédée,
cOté intérieur, par une couche de polyamide 6 Qrghlloy ou encore de polyoléfine pour la
protection mécanique. En fait, lors d’un choc, fissures naissent dans la couche d’EVOH
d'ou la nécessité de limiter cette propagation lgaprésence d'une des couches citées
précédemment ou en modifiant 'EVOH [67].
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Donc l'utilisation de 'EVOH implique une structureomplexe d’au moins trois
couches sans compter le Liant: Polyoléfine ou &ulge / Liant / EVOH / Liant /
Polyoléfine ou PA6 ou Orgalloy.

L’intérét d’'une telle structure est d’étre a lasfdiarriere a de nombreux produits

constituant 'essence et de présenter une bonoe t@gcanique.

Tableau 5:Perméabilité de certains polymeres a I'eau. (T=Ggépaisseur des films=50um) [63].

z o \]eau
Materiaux
(9.50um/m2.24h)
PEHD 3
PEBD 5
EVOH
20
(38% en moles d’éthylene)
EVOH
35
(32% en moles d’éthylene)
PAG6 85

D’apreés le tableau 5 les polyoléfines sont 4 ai$ pius imperméables que 'EVOH a
'eau, c’est pour cette raison les polyoléfinestsotilisés habituellement pour protéger
'EVOH dans les emballages. L'EVOH a une capacigbsbrption de I'eau élevée, voisine
de 11% a 30°C [63].

Concernant I'essence M15, d’apres le tableau &®H montre une perméabilité plus
importante au méthanol a I'état pur qu’au mélaMfs. Ceci montre clairement que le
méthanol joue un réle plastifiant important visia-de 'EVOH qui contribue a favoriser le
passage des hydrocarbures a travers ce matéri#tve e comparaison, pour I'essence C qui
ne contient pas des composeés oxygénés (50% tolaéfe,j-octane en volume), les flux de
ces deux hydrocarbures sont indétectables [82].

Pour le PAG, le flux du méthanol repprésente 97¢b6%ux global. Cependant, ce sont
les flux de toluene et d’'i-octane qui assurent éanpéabilité principale du PEHD face au

mélange M15.
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Tableau 6:Perméabilité a I'essence M15 a 40°C pour des filfogie épaisseur normée a 1 mm [82].

Les données entre parenthéses correspondent adexrs publiés par Lagaron et al. [83].

L. \]Méthanol Ji—Octane \]Toluéne JM15 MeOH
Materiaux
(9.mm/m2.24h) | (g. mm/m2.24h)| (9. mm/m2.24h) pur
<0,01 4,5 24
EVOH (32%en mole éthyléne) 4,5 <0,01
(5.5) | (61,7)
PEHD 8,2 14,6 48 71 1,4
Nylon-6 200 0,06 5 205 360

Il est intéressant de noter que, lorsque I'on passBessence M15 au méthanol pur,
les performances barrieres du PEHD s’améliorerquet celles du PA6 et de 'EVOH se

détériorent comme dans le cas de I'eau.

Dans une structure multicouche, ces propriétés tomgntaires entre les différentes
couches sont trés recherchées. Par exemple, Byaoi#s communément utilisés sont formés
d’'une couche d’EVOH entourée de deux couches dgéfiollene : 'EVOH offre une
excellente protection barriere tant que le méthasblabsent du carburant et le polyéthylene

offre une excellente barriere dans le cas du méttaum.

Un exemple de l'intérét de I'association de cesématix pour I'amélioration de I'effet
barriére est également mis en évidence dans leaabl. Les deux structures bicouches
étudiées ont une permeéabilité largement plus fajjpie les monocouches constituantes. La
perméabilité a été étudiée a 60°C au contact dassence composée de 15% en méthanol et

85% en toluéne (% volumique).
Pour les bicouches, le tableau 7 montre une periiitéadus faible quand 'EVOH est

en contact avec la charge ainsi qu'une modificatienla sélectivité avec la nature de la

couche au contact de la charge liquide.
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Tableau 7:Perméabilité a 'essence M15/ T85 a 60°C pourfidas d'une épaisseur normée a 200
pm [84].

- JMéthanoI JTquéne ‘JMlS
Matériaux
(9-200pum /m2.24h) (9-200pm/m2.24h)
EVOH 301 9 310
PEHD 106 1227 1333
PEHD / EVOH
67 40 107
(100pum / 100um)
EVOH / PEHD
31 30 61
(100um / 100um)

L'objectif de cette étude bibliographique était \uer, dans ce contexte (la
perméabilité), les performances des matériaux petgeles plus utilisés, et de montrer que
pour bien modéliser une structure multicouche, st enportant de savoir comment ce
phénomene évolue a travers les différentes cou€mtte perméabilité dépend de la nature

chimique et de la composition des carburants etrdggériaux destinés a les contenir.

|.4.4- Autres polymeres

D’autres polyméres tel que le polychlorure de \engPVVC) sont utilisés pour leurs
bonnes propriétés mécaniques et leur bonne résgstdmmique. Le PVC résiste a I'alcool et
aux hydrocarbures aliphatiques, mais il gonfle antact des composés aromatiques et des
hydrocarbures halogénés (tableau 5).

Tableau 8:Equilibre de sorption du polychlorure de vinyle (Pau contact de solvants organiques
purs a 30°C [85].

Equilibre de sorption Temps de contact
Composeés
% massique, %volumique (h)
Benzéne 50 0,44 12
Toluéne 50-60 0,45-0,49 15
Ethanol ~0,1 - 300
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|.5- Conclusion

Au terme de ce chapitre, on constate que les segstdimaires (P/S1) et ternaires
(P/S1/S2) sont largement étudiés et que les laikeguécrivent sont assez bien établies.

Cependant, pour les systemes quaternaires (P 531 £3), les travaux sont trés peu
nombreux et se limitent a 'essence modele M15 (1Béthanol / 42,5 % i-octane / 42,5%

toluene).

Si I'on considére les multicouches, I'étude du $fart se limite & un seul composeé,
soit un gaz (@ N, CQ,), soit la vapeur d'eau, avec l'utilisation d’hypéses et de

simplifications qui ne sont acceptables que dasscds particuliers.

On a vu aussi que pour limiter 'émission des hgdrbures a travers les réservoirs
pour carburants afin de répondre aux normes envinmentales, les normes californiennes en
particulier, des structures multicouches sontadés. L'intérét de ces structures multicouches
est principalement de pouvoir réduire les flux deétef des différents constituants d'un
carburant tout en limitant I'épaisseur des paras déservoirs. Ce résultat est obtenu en
combinant des propriétés barrieres complémentdiedifférents matériaux de polarités tres

contrastées.

Enfin, cette analyse bibliographique montre queutlé du transfert de mélanges
ternaires a travers des structures multicouchds rgs important domaine de recherche a
explorer pour bien comprendre les phénoménes coepleorrespondants afin de pouvoir,
finalement, étre en mesure de prédire et optinlésperméabilité de ces structures.
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ANNEXE

United States Emission Regulations

In the United States, the US Clean Air Act sets goals for clean air. There are two agencies that regulate automotive fuel
emissions: the Environmental Protection Agency (EPA) and the California Air Resources Board (CARB).

In 1990, CARB adopted LEV (low emission vehicle) regulations that were manadatory in the state of California,

although other states joined voluntarily. The EPA regulations, known as Tiers, are slightly different and somewhat less

stringent than LEV regulations proposed by CARB.

Regulation Regulatory Emission Allowed on Light Duty Tested Item Useful Life
Agency Vehicle Required
Tier 1 EPA 2000 mg/test for 3 day diurnal Entire vehicle 100,000 miles
Tier 2 EPA 950 mg/test for 3 day diurnal Entire vehicle 120,000 miles
LEV I CARB 2000 mg/test for 3 day diurnal Entire vehicle 100,000 miles
LEV II CARB 500 mg/test for 3 day diurnal Entire vehicle 150,000 miles
PZEV CARB 350 mg/test for 3 day diurnal Entire vehicle 150,000 miles
54 mg/test for 3 day diurnal Fuel System
ZEV CARB 0 mg/test for 3 day diurnal Entire vehicle 150,000 miles

In 2004, Tier 2 regulations by the EPA will be phased in and they are mainly aimed at tailpipe emissions. The
implementation of the stringent CARB ZEV (zero emission vehicle) regulations will be phased in over time and is
outlined in the chart below. Currently, the PZEV and ZEV requirements apply to vehicles under 3750 pounds. In 2007,

these regulations will also be applied to vehicles over 3750 pounds, which includes sport utility vehicles and trucks.

PZEV (partial zero emission vehicle) is a method of getting ZEV credit without fully meeting the strict ZEV
requirements. Currently, gas vehicles that meet PZEV requirements achieve a 1/5 credit toward ZEV regulations.
Hybrid vehicles achieve higher credits toward ZEV requirements (0.3 for gas hybrids and 0.7 or 0.8 for electric
hybrids).

Year LEV II Tier 2
2004 40% 25%
2005 80% 50%
2006 100% 75%
2007 100% 100%
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Overview of required ZEV implementations

Model Year ‘ Minimum ZEV Requirement
2005-2008 10%
2009-2011 11%
2012-2014 12%
2015-2017 14%

2018 and later 16%

The test fuel

The LEV II regulations test with MTBE or certification fuel that contains to oxygenates. It does not require testing with

ethanol. Tier 2 regulations use a non-alcohol containing fuel for the soak time and 10% alcohol fuel for durability.

European Emission Regulations

In Europe, emission regulations for gasoline fuel tanks were for many years defined by only one standard used
throughout most of Europe, the ECE R34. The ECE R34 regulation was only related to the fuel tank permeation.

A new regulation EURO 2 was set up in 1996, stating that the emission of the total vehicle, instead of just the fuel

tank, should not surpass 2 gram.
In 2000, the European Community required vehicles to meet new regulations that are known as EURO 3, specified in
Directive 98/69/EC that was introduced as of January 1st, 2000 and that became fully effective for the majority of

vehicles on January 1st, 2001.

This current emission regulation is based on the US regulations and limits the emission up to 2g per 24 hours for the
entire vehicle.

EURO 4 limits, which are specified in Directive 98/69, will be introduced as of January 1st 2005 and become fully
effective on January 1st 2007.

Similar requirements were adopted for diesel cars and light and heavy commercial vehicles.

Overview of the European emission regulations

Regulation ‘ Date effective Emission level
EURO 1 1993 20.0g/24 hours
EURO 2 1996 2.0g/hour
EURO 3 2000 2.0g9/24 hours
EURO 4 2005 2.0g/24 hours
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Test specifications

d EURO 1: a partially filled fuel tank was placed in an enclosed chamber of 40°C for 24 hours after which the
total weight loss could not be more than 20 gram. This number is close to the permeation level of some

untreated fuel tanks.

e EURO 2: vehicles had to pass a sealed housing evaporative determination test (SHED). The vehicle was
subjected to a diurnal (1 hour 16-30°C) and hot-soak (1hour 23-31°C) emission to measure the emission of
the entire vehicle. The measurement began after the engine had started and idled for 40 seconds. The limited

emission value is 2 gram per test cycle, which applies to the entire vehicle and the sum of all hydrocarbons.

d EURO 3: the vehicle was subjected to a diurnal (24 hours 20-35°C) and hot-soak (1 hour 23-31°C) emission
to measure the emission of the entire vehicle. Compared to the testing of the EURO 2, the duration of this
test is extended to 24 hours and the measurement of the pollutants begins from the moment the engine

starts.

e EURO 4: these test measurements will be based on the EURO 3, but in more severe test cycle conditions.

The test fuel

The EURO 3 test used a test fuel with an RVP between 8.1 and 8.7 psi, which is slightly lower than the test fuel that is
used by the EPA (8.7 - 9.2 psi). Both test fuels limit the olefin concentration to 10 percent by volume.

The EURO 3 procedure requires the test fuel to have an aromatic concentration between 28 and 40% by volume,
whereas the EPA limits the aromatic concentration to 35% by volume.

The distillation characteristics are quite similar for both test fuels. The EURO 3, the CARB LEVII and the EPA Tier 2
procedures do not use alcohol in the test fuel for determining the evaporative emissions.

EURO 3 does not require durability testing with oxygenates such as required by the EPA for the Tier 2 regulations.
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CHAPITRE Il : TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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[1.1- Introduction

Pour minimiser les pertes de carburant a travergdservoirs en matiére plastique,
afin de répondre au double objectif de protectiet@hvironnement et d’économie d’énergie,
il faut pouvoir décrire le comportement de chaces donstituants du carburant dans chaque
matériau de la paroi multicouche. En effet, en deedéfinir le profil idéal du composite
susceptible de produire le meilleur effet barridee,connaissance des lois décrivant les
phénomenes successifs de sorption et de diffusbindispensable pour pouvoir optimiser
'ordonnancement des différentes couches ainsi lgues épaisseurs respectives. Nous
décrivons ici le premier stade de cette approckst@ dire la partie expérimentale conduisant

aux données cherchées.

Ce chapitre est divisé en deux parties :

Dans la premiére partie, les principales caradiguss des solvants et matériaux

utilisés sont présentées.
La deuxieme partie est consacrée a la descripties altomates utilisés, leurs

principes de fonctionnement et les performancesh@eun. Vue son importance cette partie
occupe la majorité du présent chapitre.
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[I.2- Polymeéres et solvants mis en ceuvre

Dans cette partie, les différents matériaux quimiemt la paroi du réservoir du
carburant et les solvants servant a étudier la @a&pitité sont décrits.

[1.2.1- Les solvants

La caractérisation des matériaux polyméres a dertaEe a l'aide d’'une essence

modéle composée de trois solvants :

1- I'éthanol
2- I'i-octane représente les hydrocarbures aliphatque

3- le toluéne représente les hydrocarbures aromatiques

Le choix de ces composants est en adéquation aveorhposition de I'essence
modele TF1 servant de référence pour caractéeseflix de perte a travers les réservoirs
commerciaux. Cette essence modele contient 10%atiét, 45% d’isooctane et 45% de
toluéne (pourcentage volumique). Cependant, poegdser aux différentes lois d’équilibre de
sorption et de diffusion, nous avons fait varieptarcentage volumique en éthanol tout en

conservant une proportion volumique identique elesedeux hydrocarbures.

Il faut ainsi bien remarquer que nous nous somrmeies & une seule droite de
conjugaison dans le diagramme ternaire représelgtanélange liquide pour deux raisons. La
premiere raison est d’ordre matérielle car il érapossible dans le cadre d’un travail de these
de couvrir efficacement I'ensemble du domaine damausition. La seconde raison tient au
fait que les propriétés des matériaux, selon lelarjt€, sont essentiellement déterminées par
la teneur locale en éthanol ou en toluéne. Dessepsaliminaires réalisés au CERDATO,
centre de recherche d’ARKEMA, ont montré que listame avait en effet un role

relativement secondaire.

Il faut aussi souligner I'importance de disposeisdlvants d’'une pureté maximale car

la présence d’eau ou la présence d’autres impunedes considérablement modifier les flux
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de transfert de matiere. Les caractéristiques desrgs que nous avons utilisés sont les

suivantegTableau 3:

Tableau 3:Principales propriétés des trois solvants utiligésnstituants de 'essence modéle TF1) :

Solvant M (g/mol) Ty (°C) atm Densité (g/c) | Pureté minimalg
Toluéne 92 110.6 0.865 99.8
I-Octane 114 98.5 0.692 99
EtOH absolu 46 78.5 0.7893 99.8
[1.2.2- Les matériaux polymeres (la paroi du réserair)
11.2.2.1- Les matériaux constituant la paroi du résvoir
La paroi du réservoir de carburants étudiée estderde 5 couchgBigure 4).
.4
Amont Aval
LIANT LIANT o
Intérieur du FT104 EVOH PEHD Extérieur du
réservoir DT réservoir

Figure 4: Représentation schématique de la paroi du résedeicarburants.

De I'amont a l'aval cette paroi est composée dadan suivante :
1- une couche de FT 104 (un grade d’Orgalloy)
2- une couche de Liant 18334 (PEHD modifié)
3- une couche d’EVOH DT
4- une deuxiéme couche de Liant 18334
5- une couche de PEHD
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Pour le PEHD, on disposait de deux grades : MS R{inonocouches) et ER2283
(multicouches), le deuxieme grade est plus fluide t¢ premier mais possede la méme
densité.

Ces matériaux fournis par ARKEMA se présentaienissiorme des membranes de
différentes épaisseurs allant de 10 um a 500 pumfaitede disposer de matériaux de
différents épaisseurs nous a permis d’optimisemiesures, a la fois en termes de durée de
manipulation et aussi de se placer dans les conditiexpérimentales conduisant a la
meilleure sensibilité, selon les techniques miseseeivre et les caractéristiques du matériau

polymere étudié.
[1.2.2.2- La mesure des épaisseurs des films étadié

Il est important que I'épaisseur des membranesya@es soit la plus homogene
possible de fagcon que les phénoménes de transferttsl’amplitude identique en tout point
de la section du matériau. En effet, toute zonsdimdre épaisseur se traduira localement par
un passage plus rapide du solvant et par la défmmae la courbe enregistrée lors du
régime transitoire. Cette homogénéité rend a t¢'erploitation de la courbe impossible dans

le cas de la diffusion.

A l'aide d’'un micrometre, nous avons mesuré lessSears en différents points de la
membrane : au milieu et sur les quatre points natk (les films testés se présentent sous la
forme de disques d'environ 1 énpour la diffusion et 15.2 chpour la pervaporation
conformément a la géométrie de chaque cellule drirag
Et pour avoir plus de certitude sur I'épaisseurun&s directement:

- Pour les monocouches on a calculé I'épaisseur nmeyehaprés la masse de la

membrane en utilisant I'’équation de la masse vajuni

m m m,
R = ep =
\% S, e PSS,

Avec g I'épaisseur de la membrane en cpg,la masse volumique du polymere
(glcn), S et m, représentent successivement la surface et la ndaske membrane

encm?eteng.
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La valeur calculée a partir de la masse était elcammlance avec la valeur mesurée
directement.

- Pour les multicouches, on a comparé I'épaisseururéespar le micrometre avec la
somme des épaisseurs de chaque couche présentdéadstngcture et qui ont été
mesurées par microscopie optique au CERDARiQure 5).

Les membranes retenues présentaient une variabiép@isseur inférieure a 5%.
L’état initial de la membrane doit étre parfaiterndéfini (matériau parfaitement sec).
Pour la perméation différentielle et la sorptiors delvants purs, tous les échantillons testés

ont été préalablement séchés dans une étuve stria B0°C pendant une nuit.

Les membranes ne doivent présenter aucun défasittraes, crevasses et impuretés

peuvent donner lieu a un passage direct du solVante membrane suspecte a été écartée.

| ——

Figure 5: Cliché obtenu par microscopie optiqgue d'une biceutiant 18334/FT 104 d'épaisseur
e = 38.5 um (14,7/23,8) courtoisie du CERDATO.
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Tableau 4 :Propriétés des différents matériaux polyméres étudi

Polymere

Densité

(9/ cnt)

PEHD MS 201 B

PEHD ER 2283

0,9426 (29°C)

EVOH DT (29% molaire en ethyléne) 1.21
Liant 18334 0,914 (25°C)
FT 104 1,06 (23°C)

[1.2.2.3- Mesure de la densité des matériaux polyes

L’exploitation des résultats obtenus en sorptioerediffusion ainsi que I'estimation
des épaisseurs moyennes des films nécessitenntaissance des masses volumiques des

polymeéres. Nous avons, a cet effet, utilisé un pyoetre a Hélium Micrométrics « AccuPyc

1330 »(Figure 6).

C’est une méthode trés simple qui consiste a infredun échantillon de polymere
dans une enceinte ou on introduit de I'hélium jugda pression P. Un certain nombre de
purges sont nécessaires afin d’obtenir une atmospdi@élium pur. On détend ensuite la

cellule dans une cellule voisine dont la tempégatirla pression initiales sont Ta et Pa. A la

fin de cette détente isotherme, la pression s'sgalans les deux cellules a P
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Figure 6: Pycnomeétre Microméritics Accupyc 1330.

A I'état initial, la vanne entre les deux cellulest fermée. En appliquant la loi de

Mariotte a chacune des cellules, on obtient

p(Vc _Véch) = nc RTa
et
pave = neRTa

Avec I'ouverture de la vanne, on obtient :

pl(VC _VéCh +Ve) = (ne + nc)RTa = p(VC _Vech) + pave

La combinaison de ces trois équations donne

V' _V_pl_pav

écht — Ve e

P=P
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Ve, P

He | — o » -+ —» Ve, Pa

Véch

Figure 7: Schéma de principe de la méthode de pycnométrie.

Il suffit de déterminer la masse de I'échantillar pesée et on a accés a la densité du
matériau. L’hélium est utilisé parce qu'il est umzgnerte présentant des molécules de petite
taille qui purgent totalement le matériau en chaiskair se trouvant dans les pores sinon, on

ne mesurerait qu’une densité apparente.

[1.3- Partie technique

Pour pouvoir décrire le transfert d’'un mélange digants a travers un film, dense et

plan, en se fondant sur le modéle dit de « soldiiffasion », il faut :

1. connaitre I'équilibre de sorption qui s’établitsafce amont de la membrane.

2. établir une relation entre la composition envirameaet la valeur du coefficient de
diffusion local de chaque espece en se référantvaleurs expérimentales des flux

partiels obtenus en régime stationnaire.

[1.3.1- Cas des solvants purs

[1.3.1.1- Mesure de I'équilibre de sorption

L’équilibre de sorption est caractérisé par le talx gonflement massique qui

représente le gain de masse relatif a la masselgmere sec avec :
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m = masse au temps t

Mo = masse initiale du polymere sec.

Cette cinétique est suivie en fonction du tempscaletact de I'échantillon avec le

liquide. Afin de pouvoir comparer le comportemeréctiantillons de différentes épaisseurs,

le gonflement est représenté en fonction d’'uneabédei auxiliaire égale a la racine carrée du

temps de contact divisée par I'épaisseur du filfr(fFigure 8).

01 | | | | |
e =150un; t =20 jours
008 rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr . SR rrrrrr oOo rrrrrrrrr 0%
°
S i i i
= S USROS OSSO SR SO SO i
£ 006 S - régime
\ stationnaire
004 - - régime |
~ transitoire
002 o A ]
| | | | |
0 0 100 200 300 400 500 600
Temps 1’zlépaisseur (Jour 1’2.cm'1)

Figure 8: Exemple d'une cinétique de sorption (LE6000 aved 80 pm/toluene/50°C).
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Les expériences se déroulent selon un protocabeimégix et les récipients utilisés sont
fermés avec des joints en téflon, afin d’évitevdporation du solvant et I'absorption d’eau

atmosphérique.

Les échantillons sont préalablement mis a séches dae étuve sous vide pendant
une nuit a une température de 50°C. Aprés le séghigghantillon de polymére est pesé ce

qui donne la masse de polymére seg)(m

Pour un polymére donné, cing ou six échantillormvés pour identification de 2 a 3 g,
pesés au mg prés, sont alors immergés dans lens@tadié et le flacon est placé dans une
armoire thermostatée (étuve).

Pour mesurer la masse du polymere gonflé, I'échamtest retiré du flacon et essuyé
rapidement a l'aide de papier filtre afin d’élimidexces du solvant non absorbé a la surface.
On détermine, ensuite, la masse du polymére genfléntroduisant dans un récipient fermé
et préalablement taré. Cette procédure est rémée le temps jusqu’a I'obtention d’'une

réponse stable.

11.3.1.2- Mesure de permeéation différentielle

La diffusion de solvants purs a travers les filmété étudiée a I'aide de la technique
de perméation différentiell¢Figure 9). Cette technique consiste a placer une membrane
parfaitement seche au contact du liquide a testarévacuer les vapeurs qui parviennent a
'aval au moyen d’'un balayage gazeux. Le flux dei@na transférée est suivi au moyen d’un

détecteur a ionisation de flamme qui donne un s$igmidui est proportionnel [2].

Cette technique est divisée en deux parties : tbteu signal par 'automate et

traitement de ce dernier par le logiciel DIFFPUR.
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H, N
Hydrogéne = 1=
— i, ["'-"'_.‘:'-" — |
' FID Ordinateur
i =
/— Circulation
A d’eau
Membrane \
Cme Equide Cellule dé'_pff?ﬂéﬂfiﬂﬂ
—>
Eau
=
N
Agitateur magnétique

Figure 9: Automate de perméation différentielle utilisé densadre des composés purs.

La membrane est déposée sur la cellule de perméatitve deux joints pour assurer
'étanchéité : un joint en silicone téflonné coiguide et un joint en téflon coté gaz (la

membrane est séchée au préalable dans une étwsreided une température de 50°C).

Aprés la mise en marche du thermostat, le solaaester est mis en place au moins

15 minutes avant le début de la mesure.

Selon la forme géométrique de la cellule, le gateng préalablement chauffé a la
température de mesure entre dans la cellule paulhm central et balaie radialement les
molécules de solvant présentes a la face aval dendanbrane vers un détecteur

chromatographique (FID) ou un signal proportioraneflux de matiere est obtenu.

Le signal détecté par le FID est ensuite capté ljpadinateur, via une carte

d’acquisition, puis stocké sous forme d’un fichgentenant un tableau (temps, signal).
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Un des principaux avantages de cette méthode empildité d’acquisition des données

en temps réel grace au couplage du détecteur ‘avdimateur.

Le programmaliff200Q écrit en BASIC par Z. Ping et R. Clément, peroetsuivre
et de représenter les signaux en fonction du teEypglus du signal, le fichier créé mémorise
eégalement les principaux facteurs que sont I'épaissnoyenne de la membrane et la

température a laquelle I'expérience est conduite.

Apres chaque mesure, la cellule est sortie du sBglhessuyée puis séchée sous un
courant d’air chaud afin d’éviter d’éventuelles densations de solvant dans la partie interne
du systéeme de mesure qui risqueraient de se peothus du remplacement ultérieur de la
membrane. Les joints utilisés sont systématiquerséohés a I'étuve sous vide avant une

nouvelle utilisation.

Tableau 5: Caractéristiques des principaux éléments de l'aatemde perméation en régime

transitoire.
Eléments de 'automate Caractéristiques
Schimadzu GC-14A
Chromatographe Four
T =150°C
Hydrogene (H)
Gaz porteur Débit (ml.min®)
H, =120 - 260
Détecteur a lonisation de Flamme
(FID)
Détecteur Pression (bar)
H,=0,5 ; Aircomprimé =0,3
T =150°C
Cellule de diffusion Inox
Bain thermostaté Température de mesure
Carte d’acquisition SOF30380
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Le signal obtenu en perméation différentielletesté par le logiciel DIFFPUR.
Le but est d’estimer les deux valeurs limites dafficient de diffusion (D* et R4y déduites
de la loi de Long [2, 3]:

D =D exp(C)

Avecy = le coefficient de plastification
C = teneur massique locale en solvamg&)
m, +dm
Les deux extrémités de la membrane, amont et eamakspondent aux valeurs extrémes de la
valeur du coefficient de diffusion. En particuliéx,coefficient de diffusion a dilution infinie,
D', est utile & déterminer pour la comparaison avaats valeurs obtenues dans le cas des

mélanges de solvants.

C=C;, = D=D,,, (enamontdela membrane)
C=0 = D=D’ (enavaldelamembrane)

Cette loi permet de prendre en compte un cas phetiou la plastification est inexistante:
y=0 =D=D" =cte

A cette fin, le signal obtenu en régime transit@s¢ modélisé par application de la deuxieéme
loi de Fick. Dans le cas d’'un coefficient de difusvariant avec le teneur massique locale en
solvant, il n’y a pas de solution analytique adaixieme loi de Fick qui doit donc étre résolue

par un calcul numérique. Le principe du calculbesté sur les points suivants :

* La membrane est virtuellement divisée en n+1 tras@galegFigure 10).
* A linstant initial (contact avec le liquide) la mdbrane est parfaitement séche (C(i) =
0).

» La face amont s’équilibre instantanément aveajigidie au contact (C(0)=JC
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 La face aval est completement évacuée par le lggagazeux (Buw ava= 0 &
C(n)=0)

* Le transfert est considéré comme étant parfaiteisetiterme (gradient de T négligé).
Condition vérifiee pour des membranes de faiblessspurs

» Le calcul du gonflement volumique de I'ensemblelype@re + soluté) est réalisé en
faisant 'hypothese de I'additivité des volumesctiaque composant.

* La convection est prise en compte selon une appraétemment décrite au

laboratoire [4].

Le calcul est basé sur la comparaison entre lebeoexpérimentale (flux de matiére vs
temps en régime transitoire) et la courbe simubddtefiue par la recherche des parametres de
la loi de Long). Pour avoir un profil de concentatcontinu et plus proche de ce qui se passe
dans le polymére, la membrane est initialement w@@® en n+1 tranches infinitésimales
(Figure 10) et le temps est incrémenté par paliers suffisanii@énies (avec un pas variable
au cours du temps) pour que le niveau de concemtrdans toute tranche quelconque de la
membrane ne varie pas de plus de 1/1000 de laaliifé qui existait antérieurement avec la

tranche qui précéde.

0 i-1 i i+1 n
| | | | | |
I | | | | |
CorCs | } | | |
[ [ Ci1| I [ |
| [ |
T
C.
| | | | * |
| | 3 > | |
| | . | > |
| | WL | |
.« g -~ Cn=0
emoyen(i-1) Epsilon(i)
- o
Epaisseur de membrane (= e a sec)

Figure 10: Schéma du principe de découpage de la membrandranches.
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[1.3.2- Cas des Mélanges de solvants

11.3.2.1- Mesure des équilibres de sorption en mase d’un meélange de solvants

(Programme « Désorption »)

La mise en équilibre de sorption dans toute sorisgpar d'un film maintenu au
contact d’'un liquide isotherme est un phénomeénativeiment lent, cinétiquement contrélé
par la diffusion des especes dans le milieu polgm@&r, certains films sont tres peu
perméables a I'état sec et leur mise en équiliexg donc demander beaucoup de temps. I
peut, en effet, y avoir un ou deux ordres de gearslentre le coefficient de diffusion limite,
observé a dilution infinie, et celui qui est mesdeis le matériau parvenu a I'équilibre de

solvatation.

De plus, il faut aussi noter que la durée de dempt®n augmente comme le carré de
I'épaisseur du film(Figure 11) et que les matériaux barriéres sont a la foisggmeéables et
peu aptes a solvater de grandes quantités de soRanexemple, nous avons pu observer
gu'un film d’EVOH de 500 pm d’épaisseur exige plds 2 mois pour s’équilibrer dans
I'éthanol & 50°C.
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Figure 11: Effet de I'épaisseur sur la durée de mise en réegiog différentes valeurs du coefficient
de diffusion (courbes simulées).

Une nouvelle difficulté apparait lorsqu’il s’agie @onnaitre la composition du liquide
sorbé car I'opération inverse de désorption exigmee plus de temps que le processus direct
du fait que le chemin inverse se fait nécessairénai@ms un milieu de moins en moins solvaté
donc de moins en moins perméable. Cette dernidfieuttié est réduite en élevant la
température de désorption, cependant l'allure ainktique de désorption reste défavorable a
I'obtention d’un processus total rapide.

On se trouve donc en face d’'une problématique quosiste a concilier, d’'une part,
une estimation fiable, impliquant de réaliser lasare sur une masse de matiere conséquente,
et, d’autre part, une durée d’expérimentationorasble, donc une faible épaisseur de film ;
ce qui conduirait & opter pour une grande surf@cemédmbrane mince. Il faut bien remarquer
gue la derniere option n'est pas pratique a medtreoeuvre car une grande surface de
membrane n’est pas facile a manipuler (conditiomer® homogene, essuyage rapide, pesage

en atmosphere confinée,...).
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Une deuxieme considération entre en compte poufilom barriére; a savoir la
difficulté d’analyser la composition du mélange lapiides absorbés par le polymere. La
méthode classique consiste a désorber les comgdsganties par transfert sur parois froides,
peser le condensat obtenu, puis a déterminer spasition par chromatographie en phase
gazeuse. Or, en présence d'un faible gonflemengsbamené a recueillir une faible quantité
de liquide dans un piege de volume relativemenmdyar rapport au volume du condensat. Il
y a donc un fort risque qu’une partie de ce ligusddrouve vaporisée et que la composition
de ce dernier soit ainsi modifiée. Ce problemesasbre amplifié lors du prélevement, réalisé
pour analyser la composition, qui nécessite I'otwre du piege.
1.3.2.1-b : La solution retenue : AUTOMATE DE SORBN

Electrovannes
Hélium o 1 . Chromategraphe

Boucle
3@ de ®
mesure TN
Dispositif
wemse Lt (]
I —1
4 .5
ordinateur
Four
de .
désorption Pompe a

Piége a [/
N, Z
liquide [£

Figure 12: Schéma de principe de l'automate de sorption natosant, technique de mesure du
gonflement des matériaux barriéres.

Pour obtenir des délais de mise en équilibre glinseent a quelques semaines et des
durées de désorption quantitative qui soient dellé®ode quelques heures, a la température
maximale que puisse supporter le matériau, nousnavi'obligation d'utiliser des films

minces. Cependant, afin de minimiser la part deelée par évaporation, qui peut se produire
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lors du court instant d'introduction de I'échamtill de polymére dans la chambre de
désorption, nous avons, dans la mesure du posadd@ié I'épaisseur du film vers les valeurs
supérieures en fonction de la diffusivité des espéorbées. Pratiguement, des films de 10 a
150 microns ont été mis en ceuvre selon que la silffé était faible ou grande,

respectivement.

De plus, pour éviter toute perte de matiére dulediésorption, nous avons opté pour
un dispositif entierement ferm&iQure 12) dans lequel la chambre de désorption (mini four)
est directement reliée au chromatographe en pessuse, via un systeme d’électrovannes
pilotées par ordinateur. Cette derniere méthodeatlyae impose de n’injecter, a chaque cycle
de mesure, qu’une quantité compatible avec leoprénces de la technique, soit une masse
maximale de l'ordre de 0.2 a 0.3 mg avec une c@oramplie de 18" de pouce de
diamétre. Cette derniere contrainte a été résaludayant progressivement la température du
four a partir de la température ambiante et entdimila surface (donc la masse) de
I'échantillon testé Kigure 13). Tout cela nous a conduit a travailler avec ddwstillons de
masse comprise entre 10 et 30 mg et de surfaceédéimiquelques ¢m

1.4 T T T T
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—

=
[n}

=
[+2]

Masse désorbée cumulée (mg)

Polymeére]
FT104

20.50°C

|
0 5 10 15 20 25
N° désorption
Figure 13: Exemple de cinétique de désorption des 3 compésiéanpl/i-octane/toluéne) pour une
composition volumique (15/42.5/42.5). Cas du FT104.
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Il faut bien remarquer que la petite taille desagttitions constitue plutét un avantage
lors de I'étape de mise en équilibre de sorption. efifet, typiquement, cing échantillons
représentant globalement moins de 100 mg de pof/sent immergés dans un volume de
liquide d’environ 15 ml. Le gonflement massique dé&passant généralement pas 20%,
'emprunt de masse au mélange liquide n’est dorecdpul’ordre de 20 mg sur environ 12 g
de charge. En conséquence, on peut donc négligariktion de composition de la charge au

cours de ce processus, ce qui évite de renouwelailieu liquide.

La chromatographie en phase gazeuse est parfaitemaptée a I'analyse des faibles
masses désorbées par chauffage sous pressioneré&tiuitle plus, en utilisant plusieurs
niveaux de gain au cours des cycles successifsédermgtion, nous avons pu facilement

descendre, avec ce dispositif, a des limites dectdén inférieures a 0.1 gigure 14).

i-Octane (mg)

001

masse

0,001 -

0,0001
0 5 10 15 20 25 30 35

n°de la désorption

Figure 14: Précision de la mesure obtenue avec I'automateodgtisn par changement de gain.

De facon complémentaire, la pesée des échantiltmspolymere, suite a leur
désorption quasi-totale, a I'aide d’une balancd/A00™® de mg nous a permis d’obtenir des
mesures de gonflement satisfaisantes et d’autastrpbroductibles que le matériau testé est
peu perméable. Par exemple, la variabilité absauegonflement massique partiel du
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composé majoritaire est environ de (ou inférieud, A% pour 'TEVOH contre 0,3% pour le
Liant, espéece la plus perméable et présentantula griande capacité d’absorption parmi les

matériaux dont on dispose.

Tableau 6:Caractéristiques des principaux éléments de |'aatende sorption.

Eléments de 'automate Caractéristiques
INTERSMAT
Chromatographe Colonne imprégnée de silicone SE 30
T =55°C L=1m50
Hélium (He)

Gaz porteur ]
Pression = 0,4 bar

Détecteur a lonisation de Flamme

(FID)
Détecteur Pression (bar)
H,=1,3 ; Aircomprimé =1
T =100°C
vannes Bacosol
(inox-polymere fluoré)
Four de désorption Inox
Pompe a vide ALCATEL

Carte d’acquisition KPCI-3107 16 Ch Analog I/O

11.3.2.2- Mesure des flux partiels a travers debxis minces

(programme « CLB »)

La deuxiéme étape de la démarche consiste a mdearéux partiels qui traversent
un film maintenu sous pression réduite a sa faettandis que sa face amont est maintenue
au contact d’une charge liquide de composition aentiont la température est stabilisée a la

valeur choisie.
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11.3.2.2-a : Contexte de la mesure

De facon analogue au cas de la mesure des éqgsitilersorption, nous nous trouvons
ici en face d’une difficulté qui consiste a mesuder faibles flux de matiere a travers des
matériaux trés peu perméables a I'état sec. L'ssdrhent du régime permanent sera donc
d’autant plus long, et le flux global plus faibtpje le film sera plus épais. Ces considérations
nous orientent donc également vers la caract@isate films minces, I'objectif visé étant
d’atteindre le régime de transfert permanent sug daorée n’excédant pas la journée.
Cependant, dans certains cas, les mesures onb@tgujvies sur plusieurs jours consécutifs

pour pouvoir atteindre un régime stable ou pouifieéiqu’il était bien obtenu.

Le montage de bas@igure 15 est celui qui a servi de canevas pour construire
'automate de désorption décrit dans le paragragbeédent. Il combine, via un dispositif
d’électrovannes, une boucle d’accumulation du patmén chromatographe en phase
gazeuse, une carte électronique d’acquisition s¢@&#ienregistrement du signal de CPG et a

la commande des électrovannes ainsi qu’un logigietontréle 'ensemble.

La surface utile de la membrane et le volume dbdacle d’échantillonnage sont
choisis de telle sorte que la quantité de pern@adensé puisse y étre totalement vaporisée et
gue la masse de matiére piégée soit compatiblelavwpacité maximale d’injection en CPG.
Ce dernier point est géré par le programme quitadapdélai de piégeage de la vapeur en
fonction de la masse récupérée lors du cycle deumggrécédent. Enfin un étalonnage
préalable du chromatographe permet de définir wmstante de réponse propre a chaque
solvant de fagcon a pouvoir associer une masse guehsurface de pic chromatographique.
Connaissant les masses récupérées, le délai dmage@t la surface utile de membrane, il est

facile de calculer les différents flux partiels.

Le gain du chromatographe a été bloqué a une valeyenne compatible avec des
réponses linéaires permettant d’enregistrer desesaabsolues allant jusqu’a 0,3 mg tout en

laissant la possibilité d’accéder a des flux irdérs de I'ordre d’'une fraction de mg/h/mz2,
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Dans ce contexte un des parametres clés de fonetiment est la masse maximale admissible
qui est collectée par la boucle d’accumulation aqcie échantillonnage. En revanche la durée
du piégeage est flottante mais limitée par I'expéntateur a une valeur supérieure

(généralement 300 secondes).

Avec des délais de commutation des électrovannesnsode 0,1 seconde et des
durées de piégeage de l'ordre de la minute, l'aatentonduit a des mesures de flux

parfaitement répétables en régime stationnaire.

Hélium Electrgyannes ~ Chromategraphe
Boucle
. de & l
mesure
- ISpIJSn
= P o
| . - | —
Cellule $ ordinateur
Y de PV
Piege a _
N, Pompe a
Thermostat N -—— com%'rfmé

Figure 15: Schéma de base de la pervaporation automatiséenitpee de mesure des flux partiels a

travers des membranes barriéres.

Avec des durées de cycle d’analyse variables da 26 minutes, selon la durée de
piégeage, il est possible d’observer la stabitisatles flux sur une durée minimale d’environ
une heure en notant I'obtention d’au moins 3 oépbnses consécutives stables. Par ailleurs,
la faible surface utile de membrane mise en jed ¢8f) associée & une charge circulante
supérieure ou égale a 150 ml permet généralennefioingtionnement pendant une journée de
travail sans que le bilan de matiere ne conduiseeavariation de composition significative

de la charge. Dans le cas contraire, la compos#sbicorrigée ou la charge est renouvelée.
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Le traitement des différents signaux obtenusésdisé de facon analogue a celle qui a
été présentée pour le composé pur (Cf. 11-3-1-2)a Adifférence de cette derniére procédure,
plusieurs lois de diffusion ont été testées eblavection a également été prise en compte. Le

détail de la modélisation sera donné dans le ateagiiivant.

Tableau 7: Caractéristiques des principaux éléments nécessameonctionnement de l'automate de

pervaporation.

Eléments de I'automate Caractéristiques
Schimadzu GC 8A
Chromatographe Colonne imprégnée de silicone SE 30
T =65°C L=1m50
Hélium (He)

Gaz porteur ]
Pression = 1 bar

Détecteur a lonisation de Flamme

(FID)
Détecteur Pression (bar)
H,=0,4 ; Air comprimé = 0,25
T =100°C
vannes Bacosol
(inox-polymere fluoré)
Cellule de pervaporation Inox
Pompe a vide ALCATEL

Carte d’acquisition SOF30380
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I1.4- Conclusion

Les matériaux clés utilisés dans les structuregdoas se caractérisent par de faibles
niveaux de gonflement lorsqu’ils sont mis au contkss essences, et par une mobilité réduite
des petites molécules dans la matrice polymére. i@pose des délais de mise en équilibre
trés longs pour les structures industrielles moltahes, de I'ordre de I'année. Typiquement,
il s’agit donc de mesurer des caractéristiques aleles amplitudes et en outre I'étude
expérimentale de ces phénomenes nécessite d’aaurdal nombreuses mesures. Ces
considérations nous ont donc conduit a réalisecaesctérisations a partir de films beaucoup
plus minces que ceux qui sont mis en ceuvre dangaless de réservoirs. En effet, chaque
fois que I'épaisseur d’'un film est divisée par desmn délai de demi sorption/désorption est
divisé par quatre et le flux de matiere est anmplifar un facteur deux. Les faibles amplitudes
a mesurer nous ont également amené a mettre at gesntechniques de mesure plus

sensibles que les méthodes classiques.

Une des originalités importantes de ce travail acdété la mise au point de deux
dispositifs expérimentaux automatisés adaptés aaterraux barrieres et qui permettent
d’accéder a la détermination des équilibres detmorpnulti composants réalisés a partir de
films minces (20 & 150 microns) et & la mesurelwefartiels trés faibles (jusqu’au 1/58

de gramme par heure et par métre carré avec ufaeswtile d’échantillon de 8,4 cm?).
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CHAPITRE |ll : ETUDE EXPERIMENTALE ET
MODELISATION DE LA PERMEABILITE DES
MONOCOUCHES
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[11.1- Introduction

Ce présent chapitre fait le point sur les travadfectués sur les matériaux
monocouches.

La perméabilité a travers des structures multibesatant un phénomene complexe,
cette étude débutera par la caractérisation desopignes de sorption et de diffusion des
solvants purs. Puis elle sera étendue aux cas élesges de solvants. Dans ce deuxieme cas,
les équilibres de sorption et les flux de transftont mesurés pour chaque polymére
considére seul en présence de différentes compusiiquides.

La deuxieme partie de ce chapitre, consistera aéhsed, pour chagque matériau, les
lois de diffusion de chaque composant du mélarggde afin de rendre compte des flux
partiels expérimentaux, I'objectif étant de dispode ces lois de diffusion pour rendre
compte ultérieurement du transfert de charges &éreites compositions a travers des

structures multicouches.

La procédure suivie pour atteindre cet objectiiéeompose en plusieurs étapes qui
sont :

- 1) La caractérisation de chague matériau au codeachaque composant de la charge
liquide pris a I'état pur. (sorption, diffusion germéation)

- 2) La détermination des équilibres de sorption agractérisent chaque matériau mis
au contact de différentes charges liquides.

- 3) La mesure des flux partiels issus de chargesdés contenant les trois composants
(éthanol, i-octane et toluéne) a travers chaquénaat

- 4) La modélisation du transfert des mélanges liemiid travers chaque matériau
polymére.

D’'un point de vue pratique, I'ensemble de ces mavast réalisé sur des films
d’épaisseurs adaptées aux contraintes inhérertieacgie systeme étudié. Dans la mesure du
possible, les équilibres de sorption, déterminas pes liquides purs, ont été effectués avec
des films de 150 a 600 um afin de garantir la mei précision relative. Au contraire les
mesures de flux partiels ont été réalisées avedildes plus minces (10 a 150 um) pour
pouvoir plus facilement apprécier la variabilitésdéponses et minimiser les durées de mise

en régime. Pour des raisons analogues, cette deigégénme d’épaisseurs a été utilisée pour

-77 -



Chapitre 11l

mesurer les équilibres de sorption propres aux naate purs mis au contact de différents

mélanges liquides.

Le lecteur trouvera dans ce chapitre un bilan pbdar les résultats expérimentaux et
la modélisation qui correspondent aux quatre ét@peacees ci-dessus.

En résumé, ces mesures sont destinées, en présoiea Ipréciser les valeurs limites
des coefficients de diffusion de chaque constitligoide et a disposer de suffisamment de
données quantitatives pour réaliser, en deuxiemeg lbenter une modélisation globale du

transfert des différents mélanges liquides a teagkaque barriere individuelle.

[11.2- Etude des systémes binaires

[11.2.1- Sorption

Ainsi que nous l'avons vu au chapitre Il, le but dete mesure est d’estimer le
gonflement du polymére en régime stationnaire. udéta été faite pour les 4 matériaux
polymeres impliqués dans les multicouches des véssrétudiés. Pour certains polymeres,
'équilibre de sorption est atteint assez rapidemamdis que pour d’autres, le régime
transitoire dure plusieurs jours, voire plusieuesnaines, selon la nature et I'épaisseur de
I'échantillon testé.

L’étude de la cinétique de sorption a principaletréé limitée aux températures de 40

et 50°C par manque du temps.
[11.2.1.1- Calcul du coefficient de diffusion limié Dy d’apres la cinétique de sorption
L’intérét de la cinétiqgue de sorption, a part lasore du taux de gonflement, est de

permettre le calcul du coefficient de diffusion iienDy pour certains polymeres barrieres pour

lesquels nous n'avons pas obtenu de signal lorsndssires de perméation différentielle.
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Figure 16: Calcul du coefficient de diffusion limite du tahged'apres la cinétique de sorption de

FT104 au contact du toluene a 50°C pour 2 épaissqur 150 um ; e = 600 pum.

Cependant I'inconvénient de cette méthode est lgudgimande un temps relativement
long (qui peut dépasser un mois, voire deux, pesrrhatériaux barrieres) et ne permet

d’obtenir que le coefficient de diffusion limite,D

Un exemple de calcul est présenté ci-degsigure 16). Il a pour but d’expliquer
d’une fagon rapide la maniére dont il faut procéder

Pour contourner le probléme de la longue duréeititise deux épaisseurs différentes.
Par exemple, avec FT104, une faible épaisseurynlten150, um et une grande épaisseur,
d’environ 600um ont été utilisées.

Les membranes de faibles épaisseurs permetterteididre le palier du régime
permanent en un temps relativement rapide ; ce pgunet de déterminer le taux de
gonflement a I'équilibre.

Les membranes de grandes épaisseurs nous pernutesolivre point par point le
début du régime transitoire.

Pour calculer B selon Cranck [1], on utilise I'équation suivant®, = 0,0492E

by

Avec e = épaisseur moyenne de la membrane
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. , . d
t12 = temps au bout duquel la moitié de la masse bhasbest sorbée ; soit podszm”

Pour une bonne résolution, le calcul est réalisatdéisant la pente a I'origine, obtenue
a partir des premiers points du régime transit@@eda dépend de la fréequence des mesures)
pour éviter les problemes liés a une évolution derastructure parfois observés avec
certaines membranes. Cette procédure est destieéénger correctement le coefficient de

diffusion a dilution infinie.
[11.2.1.2- FT104 (Orgalloy®)

Les cinétiques de sorption de FT104 pour les dgmivants (Ethanol et toluene) a 40

et 50°C sont présentées par les deigure 17a et 2b

a) b)
0,16 0,16
0,14 0,14 18
H88mm g . Hioop gar & = T
0121 ¥y yiE "+, A A - 012
0.1 0.1 1
o o
S e
008 0,08
S 008 E
0,06 - 0,06 -
0,04 | 004 1
m 150
002{ ™ 150um 0,02 - Hm
J 600 pm 3 600 ym
0 : : : : 0 ; ; : : : :
0 500 1000 1500 2000 2500 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t%%/e (n°%/cm) t%%/e (h *°/cm)

Figure 17: Sorption du FT104 au contact de I'éthanol (FT1044ttol) pour deux épaisseurs ©
150 um ; =600 um a) 40°C; b) 50°C.

Le régime permanent de I'éthanol est atteint ennsaie 6 heures et le niveau de
sorption pour les deux températures est pratiqueteenéme, de I'ordre de & 0,12 g/g.

La sorption de l'i-octane est pratiquement néglie pour les deux températures avec
Gwao = 0,0026 g/g et (xo = 0,0049 g/g a 40°C et 50°C respectivement. Caflajnents sont
obtenus avec difficulté vu la trés faible quantiiéoctane absorbée.

Par contre la sorption du toluene par le FT104 tneohien une cinétique a deux

régimes (transitoire et permanent) a 40 et 50°Q Walture est montrée par kigure 18
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Figure 18: Sorption du FT104 au contact du toluéne (FT104/&o&) pour deux épaisseursel50

UM ; @ = 600 pm a) 40°C; b) 50°C.
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Comme dans le cas de I'éthanol le niveau de sormtio FT104 par le toluene aux
deux températures est a peu prés le méme maisdaqeie a 50°C est nettement plus rapide
gu'a 40°C (comme le montre une comparaison desepeint’origine des deux courbes de
Figure 18). Il s’en suit que le coefficient de diffusion lit@ Dy 50 est plus grand quegDy (Cf.
[11.2.3). Le méme niveau de sorption est du probetant a la variation de l'activité qui est

tres faible lorsque la température varie de 10°C.
11.2.1.2- EVOH DT
La cinétique de sorption de I'éthanol par 'TEVOH B3t présentée sur figure 19. A

40° et 50°C les niveaux de sorption sont treés mechependant, la cinétique de diffusion est
plus rapide a 50°C gqu’'a 40°C; ce qui se traduit ges coefficients de diffusion limites

différents :
— 4 _ 5 ;1
Do, 50= 1,7.10" > Dy 40= 1,64 .10"° m2s™,
a) b)
0,14 0,14
0,12 0,12 £ "opucy Pt gn
i .I-.I:.. ".JI .— ek an® [ ] -
o1 1 -:"'@. L) 010
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£ . 0,06
0,06 - =
© .féﬁ . gg W 150 pm
0,04 &'&9 0,047 e 0300 pm
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0027 & O 300 um
a “ 0,00 ; ; ‘ ‘ ‘ |
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t%%/e (h*®/cm)
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Figure 19: Sorption de 'EVOH DT au contact de I'éthanol (ENQDT/Ethanol) pour deux
épaisseurse= 150 um ; e= 300 um a) 40°C; b) 50°C.

Dans le cas des deux hydrocarbures (toluéne otaire@u contact de 'EVOH DT), le
régime stationnaire était rapidement atteint (quetgheures) et avec un niveau de sorption
tres faible. Par exemple, a 40°C, les taux de goruint été mesurés a Cs = 0,3 % et de Cs =

0,17 % pour le toluene et I'i-octane respectivement
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I11.2.1.3- PEHD [2]

Les mesures de sorption du PEHD ont été réalisgesours du DEA de M. Traoré
précédant la thése [2].

L’étude de la cinétique de sorption des trois aols montre que le palier de régime
stationnaire est rapidement atteint (quelques ls¢waeque le PEHD gonfle le plus avec le

toluéne suivi de l'i-octane et de I'éthanol quigenfle pratiquement pas le PEHEigure 20).

a) b)
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Figure 20: Sorption du PEHD MS en présence de solvants pdfs et 50°C. Epaisseur moyenne des

échantillons : voisine de 500 um a) Toluéne ; Octane; c) Ethanol.
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On observe les mémes remarques au sujet du noeaorption mesuré aux deux
températures. Pour le toluéne, le niveau de sorptiteint a 50°C (10,7 %) est trés proche de
celui obtenu a 40°C (9,7 %). Pour I'i-octane, lefigment a I'équilibre a 40°C est de 5,9 %
tandis qu’'a 50°C, il est de 6,2 %. En revanchegdeflement a I'équilibre en présence de
I'éthanol est tres faible par rapport au cas dedrdoarbures (i-octane et toluene). Il est de

I'ordre de 5 pour mille & 40°C comme a 50°C.

111.2.1.3- Liant

Le Liant est un polyéthylene modifié, il posséden@me affinité que le polyéthyléne
c'est-a-dire le méme ordre décroissant de sorgt@uéne > i-octane > éthanol) mais avec
des niveaux de sorption environ deux fois plus irtgads pour le toluene et I'i-octane qui
atteignent, a 50°C, 23 % pour le toluene et 13 % ppoctane. Cependant, pour I'éthanol, le

gonflement du liant reste trés faible, voisin deo8r mille.
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Figure 21: Sorption du PEHD a 40 et 50°C a) Toluéne ; b) i@De; c) Ethanol (épaisseur moyenne

des échantillons voisine de 315 yum).

[11.2.2- Diffusion (perméation différentielle)

Disposant d’'une description expérimentale du flexndatiere en régime transitoire,
obtenue par perméation différentielle, et des eigonflement massique a I'équilibre, @&
calcul repose sur la recherche des parameétres ldeda LONG. Cet objectif est réalisé au
moyen d’'une méthode d’optimisation numeérique «Riff» conduisant a la courbe de
perméation simulée qui rend le mieux compte deséles expérimentalé€Bigure 22).

__dm _ G
dm+m, G+1

Avec Cs
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Le modéle de LONG utilisé dans Diffpur exprime Dlddéacon suivante :

D =D’ exp(C)
Donc il s’agit d’'un modéle qui prend en compte daiation du coefficient de diffusion
en fonction de la teneur massique locale en soldans le polymere @ et du facteur de

plastificationy. Dmax €St calculée a partir des valeurs de D*.et G selon I'équation de

LONG :

D,.. =D exp(C,)
Dans ce modéle, nous prenons aussi en comptet lgdfeyonflement et celui de la

convection selon une approche récemment décritR patément et al. [3].

D =1.02 E-12 exp( 45.5* C) | - épaisseur = 56 mi crons |
Toluéne / PEHD / 40 T - Cs = 0.0854 g/g

Gonflement 1D + Convectioh

Signal (mV)

0 20 40 60 80 100 120
Temps (secondes)

Figure 22: Courbe de fittage du signal obtenue lors de laudifin du toluene dans du PEHD a 40°C.

Une des facons les plus pratiques pour démonteffiet’ de la plastification sur la

diffusivité est de comparerxa Dy en calculant leur rappofTableau §.
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Tableau 8:Valeurs du rapport des coefficients de diffusign.d@t D,. Cas de la diffusion du toluene,

de I'i-octane et de I'éthanol a travers le PEHD.

T (°C) Toluéne i-Octane Ethanol
30 47,2 96 ~1
40 43,5 88 1
50 21,8 69,5 ~1

PEHD

D’aprées ce tableau, on constate que I'éthanol ng pas étre considéré comme un

plastifiant pour le PEHD (on parle du phénomeénepbtiestification par analogie avec les

traitements qui consistent a ajouter des adjuvdats les polyméres pour en modifier les

propriétés mécaniques) camfk = Do. Ceci n'est pas le cas du toluéne ni de l'i-octgoe

affichent une tres grande différence entre les deleurs limites du coefficient de diffusion.

A noter que Rax est le coefficient de diffusion du solvant danspkatie amont de la

membrane tandis que D* est celui qui corresporal @attie aval ou le solvant est infiniment

dilué dans le polymere.

Des exemples des signaux obtenus par perméatifémedifielles sont présentés dans

la Figure 23.
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Figure 23: Exemples de signaux obtenus par perméation diffiéikena 40°C a) FT104/Ethanol (e =
47 um); b) PE/Ethanol (e = 25 um); c) PE/toluéne=(&0 pum); d) PE/i-Octane (e = 50 um); e)
Liant/Toluene (e = 150 um); f) Liant/i-Octane (€150 pm).

Pour une épaisseur connue, plus le matériau estéabte plus 'amplitude du signal
est importante (proportionnalité entre signal ex ftle matiere). A 40°C et d’apres le rapport
signal/temps, le FT104 est nettement plus permeaabé&hanol que le PE. LEVOH DT et le

FT104 ont donné un signal nul en présence de teleénl’i-octane, les deux matériaux ont
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des effets barrieres face aux hydrocarbures. Ceperid comparaison des signaux obtenus
pour les autres matériaux dans le cas du toluede Etoctane montre que le premier diffuse
toujours plus vite que le second et que la diffaste ces deux hydrocarbures est plus
importante a travers le Liant relativement aux egitmatériaux.

[11.2.2.1- Problématiques du systeme EVOH DT / étiw@ en perméation différentielle

Présentant une affinité particuliére pour I'éthali@lVOH DT a révélé, en perméation
différentielle, un comportement différent de celas autres polymeres.

Les differentes mesures réalisées en perméatioférehtielle avec le couple
EVOH DT/Ethanol n’ont conduit qu’a des mesures reproductibles a la fois en intensité et
en termes de temps de retard. De plus, d'imporfagmdsomeénes de relaxation ont pu étre mis
en évidencdfigure 9b). Ces résultats laissent penser que 'EVOH dog &rsiege d’'une
évolution de microstructure, en présence d’éthadoht la cinétique ne semble pas trés
reproductible. De plus, a 30°C on n'observe pated®s de retard bien que le flux augmente
ensuite dans le temps. A cette température, lenpily sec semble étre microporeux, tandis
gu’il deviendrait dense en présence d’éthanol.

a)
0,30 12
10
">
¢ 08
> —
£ Eo,e
g £ 04
o 5
2]
02
0,0 {
. . 02 : . . :
0 200 400 00 800 1000 0 200 400 600 800 1000
temps (secondes) temps (secondes)
8 0,40
- 0,35 A
6 0,30 A
=5 E 025 |
Eq S021 ¢ .
© © °
2 0,15 A
o 5 t
0 ® 010 4 o
1 0,05 A
0 4 0,00
-1 . . . . . -0,05 T T T T
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Figure 24: Sgnaux de diffusion de I'éthanol a travers 'EVOH Dbtenus a deux températures a)

30°C; b) 50°C (épaisseur moyenne de 50 pm).
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Ces comportements résultent probablement de laenatéme de 'EVOH, qui est un
matériau semi-cristallin dont les liaisons hydrog@euvent étre perturbées par la présence de

I’éthanol.

[11.2.2.2- Influence de la température sur la diffsion

Pour étudier I'influence de la température surittusivité on a représenté la variation
des coefficients de diffusion oDet Dnax €n fonction de la température selon une relation
d’Arrhenius. LaFigure 25 illustre les comportements observés pour le Leanprésence de

toluéne ou d'i-octane.

a) b)
215 -23
-22 1 -23,5 -
22,5 \\ 24 1 \
23 1 D max 245 1 D max
235 25
g 24 ‘Dc’ 25,57
5 5
-24,5 26 1
-25 - D* -26,5 \
255 1 \'\. 27 1
-26 27,5
26,5 ; : ‘ : : -28 : ‘ ‘ ‘ ‘
0,37 0,375 0,38 0,385 0,39 0,395 04 0,37 0,375 0,38 0,385 0,39 0,395 0,4
1000/RT (KJ.mol") 1000/RT (KJ.mol")

Figure 25: Variation des deux valeurs limites des coefficiets diffusion D max et D* selon
Arrhenius. a) toluéne/LIANT ; b) i-octane/LIANT

Pour tracer les droites de la figure 8 on a utilisguation suivante :

1000
Ln(D) =-Ea—— + Ln(A
(D) R (A

Avec Ea = énergie d’activation

A = facteur préexponentiel

Les énergies d’activations obtenues sont les stégan

i —octane/Liant toluene/Liant
Ep,  =365KJ / mol S Ep e = 27,4KJ3 /mol
E,, =459KJ/mol Epo =419KJ/mol
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On constate que pour chaque coupbgk< Epo. Cela exprime que plus le polymére
est gonflé moins I'effet de température, sur lfudibn du solvant, est important.
La comparaison des énergies d’activation relataxesdeux solvants toluene et i-octane nous
montre que l'influence de la température sur l&udibn du toluéne est moins importante que
sur celle de l'i-octane ax Toluene< Epmax i-octang-
Cette observation rend compte du fait que le polgnest beaucoup plus solvaté par le
toluene (0,16 < Cs < 0,23) que par l'i-octane (0<1CQs < 0,13). Ce qui se traduit par une
mobilité supérieure du toluéne et par un plus grgath de mobilité de I'i-octane avec
laugmentation de la température. L'ensemble desrgi@s d’activation relatives aux
différents systémes binaires est résumé damalieau 9 L'EVOH n’est pas représenté dans
le Tableau 9en raison des problémes particuliers rencontrés ag matériau qui ont déja été

exposés dans la page précédente.

Tableau 9:Energies d'activation (KJ.md) des différents systémes binaires.

EtOH i-Octane Toluene
FT104 Ea D* 66,6 B B
Ea Dmax 48,8 _ —
PEhd Ea D* 22,5 62,1 51,2
Ea Dmax 22,5 63,0 20,3
LIANT Ea D* (pas de membrane assez fine) 45,9 41,9
Ea Dmax (pas de membrane assez fine) 36,5 27,4

I11.2.3- Récapitulatif

Les valeurs des parametres décrivant la loi de lpmng les trois solvants modéles, en
présence des quatre matériaux ainsi que les valewssrption et de certaines mesures de flux
(normés pour une épaisseur de référence de 1000 ¢atigées par pervaporation classique

(non automatisée) sont présentées dans les talBeaéx (T = 30, 40 et 50°C)
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Tableau 10:Bilan des mesures réalisées avec le FT104 (en eionédifférentielle et en sorption)

avec I'éthanol, I'i-octane et le toluéne a I'étairp

Systeme Perméation Gonflement Flux de Pdiff
différentielle (m2.s%) Ce=dm/(dm+mo) | J1oodg/j/m?)

FT104 / Toluéne 30°C | Pas de réponse Flux nul

0,02+0,005

FT104 / Tolugne 40°C| B2,110™ 0,075:0,0004 Flux nul
(cinétique de sorption)

FT104 / Tolugne 50°C| ®6,2.10™ 0.085:0.001 Flux nul
(cinétique de sorption)

FT104/i-Octane 30°C | Pas de réponse Flux nul

0,011+0,004

FT104/i-Octane 40°C | Pas de réponse 0,0049+0,0001 Flux nul

FT104/i-Octane 50°C | Pas de réponse 0,0026+0,0005 Flux nul

FT104/Ethanol 30°C B (1,1+0,08).10™
y=46,1%£1,6 0.119+0,007 5,540,5
Dmax= (2,67%0,3).10*2

FT104/ Ethanol 40°C | [ (3,7+0,7).10™
y=442+2 4 0,120+0,001 14,4+0,8
Dmax= (7,2+0,8).102

FT104/ Ethanol 50°C | [ (5,6+0,2).10™ 0.124+0.001
y=425+0,1 18,6+0,8

Dmax= (8,8+0,4).102
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Tableau 11: Bilan des mesures réalisées avec 'EVOH DT (emmgetion différentielle et en

sorption) avec I'éthanol, Ii-octane et le toluead'état pur.

Systeme Perméation différentielle Gonflement Flux de Pdiff
(m2.s%) Ce=dm/(dm+mo) | Jigodg/j/m?)

EVOH DT/Toluene Pas de réponse

30°C 0,009+0,003 | Flux nul

EVOH DT/Toluene | Pas de réponse

40°C 0,002940,0006 | Flux nul

EVOH DT/Toluene Pas de réponse

50°C 0,003 Flux nul

EVOH DT/ i-Octane| Pas de réponse

30°C 0,00330,0001 | Flux nul

EVOH DT/i-Octane Pas de réponse

40°C 0,001740,001 | Flux nul

EVOH DT/i-Octane | Pas de réponse

50°C 0,0026:0,0003 | Flux nul

EVOH DT/Ethanol Réponse non reproductible Réponse no

30°C 0,043+0,005 | reproductible
EVOH DT/Ethanol Réponse no
40°C D'=1,610" 0,0990,0005 | reproductible

(cinétique de sorption)
EVOH DT/Ethanol D'=1,7.10™ Réponse no
50°C (cinétique de sorption) 0,103:0,0003 | reproductible
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Tableau 12:Bilan des mesures réalisées avec le PEHD (en pmiomé différentielle, sorption et

pervaporation classique) avec I'éthanol, I'i-octaeele toluene a I'état pur.

Systeme Perméation Gonflement Flux de | PV

différentielle (m2.s%) Cs=dm/(dm+my) | Pdiff classique
J100dg/j/m?3) | PV Auto*

PEhd/Toluéne |D'=(7,6+0,5).10"

30°C y=40,7+1.6 0,094%0,003 | 6629
Dmax= (3,6%0,4).10™"2

PEhd/Toluéne | D= (1,08+0,1).10*

40°C y=44,1+1.3 0,094%0,003 | 856 131+4
Dmax= (7,0+0,5).10™**

PEhd/Toluéne | D= (2,7+0.3).10"

50°C y=32+0,8 0,09630,0002 | 144+10 265+1
Dmax= (5,940,3).10™*

PEhd/i-Octane | D= (5,2+0,5).10"

30°C y=68,5+1.6 0,061+0,004 3,940,2 1,25:0,06
Dmax= (3,440,17).10™"2

PEhd/ i-Octand D = (1,0+0,11).10"°

40°C y=84,2434 0,061+0,004 8,5+1 14,6+0,2
Dmax= (1,7%0,25).10™*

PEhd/ i-Octand D = (2,3+0,25).10"

50°C y=73+1,1 0,061+0,004 17,3+1,4 | 17,314
Dmax= (1,96%0,2).10™*

PEhd/Ethanol | D'= (8,8+0,6).10"°

30°C y=0,37+0,004 0,005+0,0003 | 0,4+0,04 |0,12:0,03
Dmax= (8,840,6).10™"3

PEhd/ Ethanol D = (1,1+0,07).10" 0,4

40°C y=10,27+0,016 0,005+0,0003 | 0,5+0,03 | 0,44t0,09*
Dimax= (1,1%0,7).10*?

PEhd/ Ethanol| D'= (1,5+0,11).10" 0,6+0,1

50°C y=0,13+0,01 0,005+0,0003 | 0,7+0,05 | 1,68:0,04*

Dmax= (1,5+0,11).10™*2
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Tableau 13:Bilan des mesures réalisées avec le Liant (en ¢ation différentielle, sorption et

pervaporation classique) avec I'éthanol, I'i-octaeele toluene a I'état pur.

Systeme Perméation Gonflement Flux de Pdiff | PV
différentielle Ce=dm/(dm+mg) | J1oodg/j/m?) classique
LIANT/Toluéne D = (4,9+0,3).10™
30°C y=20,90,4 0,160+0,004 522432
Dmax= (1,4+0,1).10°
LIANT/Toluéne D' =(9.2+41).10%
40°C y=16.90,8 0.184t0.001 920+48
Dmax= (2.06%0,1).107°
LIANT/Toluéne D= (13,8:0,07).10"° | 0,230+0,006 1600+145
50°C y=13,20,4
Dmax= (2,7940,3).107°
LIANT/i-Octane D= (1,15+0,1).10"
30°C y=132,6+1,8 0,099+0,004 66,7+3,2
Dmax= (2,8+0,26).10™**
LIANT/i-Octane D = (2.09+0,3).10%*
40°C y=26,1+1,6 0.113:0.000 115+7
Dmax= (4,0+0,34).10™*
LIANT/i-Octane D = (3,55+0,19).10"° | 0,130,002 230+11
50°C y=23,3:0,7
Dmax= (7,02%0,3).10™*
LIANT/Ethanol Pas de réponse 0,0045+0,001 Flux nul 0,8510,2
30°C (membrane trop épaisse)
LIANT/ Ethanol| Pas de réponse 0.003:0.0003 Flux nul 3,0510,2
40°C (membrane trop épaisse)
LIANT/ Ethanol| Pas de réponse 0,003:0,0008 Flux nul 10+0,4
50°C (membrane trop épaisse)
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Densité des matériaux utilisés (gAm

P liant = 0,9144 (25°C)
P FT104= 1.0559 (23°C)

P evor ot = 1.21 (Serquigny)
0 pe = 0,9426 (26°C)

Note : chacune des valeurs des tableaux précéeshta moyenne d’au moins 6 mesures.

[11.3- Etude de la perméabilité des monocouches amélanges liquides

[11.3.1- Sorption

Les mesures d’équilibre de sorption des matérimanstituant les monocouches ont
éte faites en présence de mélanges liquides compi&@anol, d'i-octane et de toluene dans
lesquels le rapport volumique des deux hydrocasbaré&té conservé alors que la fraction
d’éthanol a varié. Les différents matériaux polyeseont été étudiés a 40 et 50°C.

La teneur massique partielle,i@e chaque constituant issu du mélange liquidalnit
est définie selon la relation suivante dans lagueithi est le gain de masse di au soliagtt
mp est la masse du polymere sec :

Avec C =—dm
>dm +m,

I11.3.1.1- FT104 (Orgalloy®)

Les mesures de sorption du FT104 sont faites &t480 °C. Le FT104 est un
composite formé d’une matrice de PA6 et de noddéePE. Lors de la mise en équilibre ces
parameétres entrent en compte, le PA6 étant un mkyinydrophile favorisant I'éthanol et le
PE (Cf. 111.3.1.3) est un polymére hydrophobe faésamt les hydrocarbures (i-octane et
toluéne). Les mesurg¥igure 26-a et b) révélent une tres légere variation des taux de
sorption partielle en fonction de la variation decbmposition en éthanol dans la charge de

conditionnement.
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Cependant, ce composite présente un taux de sorpgs important en toluéne
relativement a ceux de I'éthanol et de I'i-octang spnt a peu prés du méme ordre. Cette
préférence pour le toluéne peut étre expliqguédgpprésence de nodules de PE qui jouent le
rle de réservoirs stockant ainsi le toluéne.

Les taux de sorption partielle des trois composéthaol/i-octane/toluene)
augmentent lorsque I'activité de I'éthanol augmetdrs la charge. Cette variation croissante
est due a la plastification du polymere par I'étilaat conduit ainsi a une augmentation de la
guantité d’hydrocarbures absorbée.

En fait, la combinaison des données obtenues pmsudéux polyméres formant le
composite FT104 selon leur proportion volumiquedtoha des résultats de sorption trés
proches (a 10-20% prés) des valeurs expérimer(zfldd.3.1.3 & 3.2.1) :

Csi FT104 — 2.Csij* Xj

Cs,irr104€St la sorption du composé i dans FTX04,jj représente la sorption partielle

du composé dlans le matériau j présent dans l'alliage avecaetibn massiqus;.

La composition exacte de ce composite étant comtiiele, nous ne pouvons pas

donner de valeurs chiffrées correspondantes.
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Figure 26: Variation des taux partiels de sorption (& I'égbie) des 3 composés (Ethanol/i-
Octane/Toluéne) obtenus a a) 40 et b) 50°C darsdeFT104; c) comparaison des taux de sorption

partielle du FT104 et du polyamide (PA) de base E0°C).

111.3.1.2- EVOH DT

Il s’agit d’'un polymere trés polaire, caractéqsié qui est due a la forte présence des
groupements hydroxyle. D’aprésHa@ure 27-a, 'augmentation de I'activité de I'éthanol dans

la charge conduit a une diminution des taux detenrpartielle en toluene et i-octane dans le
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domaine de composition étudié, cependant la qéadiéthanol absorbé reste pratiquement
de 85% é#manol dans la charge. Cette

observation est valable pour les deux températtuediées. Comme dans le cas du FT104,

constante jusqu'a une fraction volumique

I'i-octane reste le produit le moins absorbé dd8¥OH DT et la quantité d’éthanol absorbée
est 6 a 10 fois supérieure a celle du toluene risedocomposition de la charge). Cette
différence dans la sorption des différents solvaiggplique par le fait que I'éthanol est un
produit polaire et qui a plus d’affinité avec I'EVHODT que les deux hydrocarbures (toluéene
et i-octane).

En reportant la composition du sorbat en fonctieladcomposition en éthanol de la
charge (Figure 27-b), nous constatons que I'éthanol est le composé riteaje dans le
mélange et que la composition du sorbat évolue agenf monotone en fonction de la

composition.
a) b)
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Figure 27: Variation des taux partiels de sorption (& I'égbie) des 3 composés (Ethanol/i-

Octane/Toluéne) dans le cas de 'EVOH DT en présehme charge liquide de composition x/yly.

Pour obtenir plus d’'information et au lieu de répd®tude de I'équilibre de sorption

de 'EVOH DT avec des compositions X/Y/Y, I'équild de sorption a été étudié a 40 et
50°C avec des compositions X/Y/3Y (dans ces mékrigdraction volumique de toluene est

trois fois plus grande que celle de l'i-octane).cBangement de composition de la charge ne
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doit pas en général affecter la sorption de I'éthgrarce qu’il est le produit qui a le plus
d’affinité avec 'EVOH et aussi parce que la savptidu toluene, d’apres kigure 27, est
d’amplitude relativement faible par rapport a celéel’éthanol.

D’aprées laFigure 28, les taux de sorption partielle obtenus a 40 éC58ont trés
proches. Cependant, en comparant les données ebtanec les compositions X/Y/¥igure
27) on trouve qu’avec les mélanges de compositiong3¥¥Ye taux de sorption partielle de
I'éthanol augmente plus régulierement avec l'atdide ce dernier dans la charge. Malgré
'augmentation de l'activité de toluéne dans largeaon n’'a pas obtenu une modification
significative de son taux de sorption cependantcleceangement a légérement abaissé la

sorption de I'i-octane.
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Figure 28: Variation des taux partiels de sorption (& I'égbie) des 3 composés (Ethanol/i-
Octane/Toluéne) dans 'EVOH DT avec une chargeadigjde composition x/y/3y.

Les points portés sur l&igure 27 sont des moyennes de plusieurs données
expérimentales. En principe les taux de sorptionigie en éthanol pour les compositions
X/YIY devaient étre voisins de ceux obtenus pourcéenposition X/Y/3Y (I'activité de
I'éthanol doit étre voisine dans les deux cas). shusour avoir plus de précision, on a
rassemblé les deux ensembles de données sur un gnépiéque ce qui a conduit a un nuage
de points limité par deux droite¢Figure 29). Ce domaine d’incertitude provient

principalement de la difficulté a réaliser la d¢gimn des solvants inclus dans 'EVOH.
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Figure 29: Variation des taux partiels de sorption (a I'éghie) de I'éthanol) dans 'EVOH DT

mesurés a 40 et 50°C.

Cette difficulté nous a obligé a chauffer fortemiestéchantillons (T = 160°C) avec le
risque de produire des fuites sur le micro fourtderoint en téflon pouvait se déformer sous
contrainte (vide) a ces températures élevées. Gomapiu de I'origine de cette incertitude
nous avons retenu la limite supérieure de Cs peéarirg@ la sorption de I'éthanol dans
'EVOH dans les modélisations qui suivront. Celas@ermettra d’estimer des permeéabilités
par léger excés plutbt que par défaut, ce qui ts@raéjudiciable a I'optimisation de la

structure réelle d’un réservoir multicouche.

111.3.1.3- PEHD

La Figure 30-a rassemble les mesures de sorption réalisées adiifCtoute la plage

de composition en éthanol. E&gure 30-b correspond a la mesure équivalente a 50°C.

D’aprés les données de sorption, le toluéne egtlidtarbure le plus absorbé suivi de
l'i-octane, alors que I'éthanol présente un nivegusorption trés faible. Les quantités de
toluene et d’i-octane absorbées par le PEHD dinmhlegiquement avec I'augmentation de
I'activité de I'éthanol dans la charge alors quaileau de sorption de ce dernier montre une

variation tres faible, ce qui est d0 au caractprdadre du PEHD.
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Figure 30: Variation des taux de sorption partielle (& I'égie) des trois composés (Ethanol/i-
Octane/Toluéne) dans le PEHD MS 201B et PEHD ER 22840 ; b) 50°C.

Les mesures de sorption pour des mélanges liqdiel€sa 20% en éthanol sont faites
avec le PEHD ER 2283, le reste de mesures aveeH®RMS 201 B. le polymére PEHD MS
201 B nous avait été fourni dans un premier tentpavait donné lieu a des premiéres
expeériences de sorption. C'est cependant un poligth Iégérement différent, le PEHD ER
2283, qui a été utilisé pour la formulation desobches dans la suite de ce travail. Nous

avons donc réalisé les dernieres mesures aveaiveauo polymere.

111.3.1.4- Liant

De méme nature que le PEHD, ce matériau est r&grement moins apolaire et
plus perméable par la présence d’anhydride maléiQuenme pour les autres matériaux
testés, la variation des amplitudes de sorptioreetld et 50°C est trés faible. Dans les deux
cas, le toluéne est le solvant le plus sorbé siéwi-octane. Cette sorption diminue lorsque

l'activité de I'éthanol augmente dans la chargersalque la sorption de I'éthanol reste

pratiquement constante.
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Figure 31: Variation des taux de sorption partielle (& I'édbike) des trois composés (Ethanol/i-

Octane/Toluéne) dans le Liant a) T = 40°C ; b) BG°C.

[11.3.2- Pervaporation

On a mesuré la perméabilité multicomposant (pavgmoration automatisée) des
guatre matériaux constituant la paroi du résergeicarburant. Celle-ci est composée d’une
stratification de trois matériaux principaux pladésl’amont a I'aval FT104/EVOH DT/PE
Chacune de ces couches est liée a l'autre paaon(PE modifié).

L'objectif visé est de pouvoir décrire les lois deansfert dans les barriéres
monocouches afin de pouvoir rendre compte du cotepent des bicouches et finalement
étre en mesure de prévoir les flux partiels a tu@e structure stratifiée, de composition et
de géométrie connues, a partir des caractéristidgesnatériaux individuels.

Afin de pouvoir déterminer les modeles de transfiértst nécessaire de disposer de
données de flux partiels dans un domaine de comnosgui encadre correctement le
domaine de composition de travalil.

Nous avons, dans la mesure de possible, limitéid&taux zones de composition
susceptibles d’étre en contact avec les films étudPar exemple la charge de départ qui est
en contact avec la couche de FT104 (I'amont duvésg est une essence modele composée

d’éthanol/i-octane/toluéne en proportion volumiqde 10/45/45 Dans cet objectif, les
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mesures, avec ce matériau, ont été réalisées aesc ndélanges équivolumiques
d’hydrocarbures contenant de 0 a 20 % en volumibha®l.(Figure 32)

[11.3.2.1- FT104 (Orgalloy®)

(1* couche du réservoir de carburant en contact aveledrge)

Les résultats obtenus sont présentés skiglae 32 Nous avons choisi de représenter
la variation des flux selon une échelle logarithmeicafin de bien mettre en évidence les

grandes différences d’amplitudes observées erdrdifi€rentes espéces transferées.

A partir des flux partiels, obtenus aux deux terapées étudiées (40 et 50°C), il est
possible d’interpoler les flux partiels qui correedent a I'essence modéieableau 1.

Tableau 14:Flux partiels (g/j/m) obtenus avec I'essence modéle (10/45/45) & tsa#@1104 (flux

normés pour une épaisseur de 1 mm).

T°C Ethanol (g/j/m?2) i-Octane (g/j/m?) Toluéng/fg?)
40 22,2 0,026 3,27
50 57,9 0,7 9,2

Puisque le niveau d’entrée de chaque espece dansemabrane définit le point
d’entrée du profil de concentration et par consagugfluence les flux partiels de chaque
espece, il est évident que les performances de dmbrane vont étre fonction de la
composition de la charge et de la température.

Plus la température augmente, plus la membrangezstéable(Figure 32). Il est
intéressant de remarquer la monotonie que gardertdurbes représentant les différents flux

partiels, méme pour les produits les moins pernesabl
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Figure 32: Flux partiels, en fonction de la fraction volumiqd&thanol dans la charge mesurés a
travers le FT104 (e = 51 um et 25 um) pour diffé@encompositions de la charge (x/yly) et une

épaisseur e normée al mm.a) T =40°C ; b) T H50°

Un autre aspect remarquable est la synergie peditivon peut observer en présence
du mélange ternaire. En présence d’éthanol, la memebest plastifiée et devient plus
perméable aux deux hydrocarbures qui passent capeadec des flux tres différenciés. Un
autre point a prendre en compte dans le cas derfagabilité¢ de FT 104 est que les flux
mesurés concordent plutdt avec les données deigogi PA (constituant la matrice). En
effet, les amplitudes de sorption des différentsasts dans le PA se placent dans le méme
ordre que les flux a travers le composite (éthanabluéne > i-octane) contrairement au
comportement en sorption du PEHBEIdure 33). Cette similitude montre que la perméabilité
du PA semble intervenir de maniére principale damsatrice de FT104 et que les nodules de
PE jouent plutodt le role d’obstacles.
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Figure 33: Variation des taux partiels de sorption (& I'éqbit) des 3 composés (Ethanol/i-

Octane/Toluéne) mesurés dans le PA de base (T&)50°

Enfin, fait remarquable, la teneur du pervaporagétranol reste proche de 87% en
éthanol quelle que soit la composition de la chatgeour les trois températures étudiées (30,
40 et 50°C).

amon
Charge 1 Perméat =Charge 2
Ethanol/i-Octane/Toluéne Ethanol/i-Octane/Toluéne
FT104
(10 / 45/ 45) (87,1/0,1/12,8)

ava

Figure 34: Représentation schématique de I'invariance deolamosition du perméat issu du film de
FT104. Composition de la charge de 0 a 15% voltearél. T = 30, 40 et 50°C.
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111.3.2.2- EVOH DT

(2°™ couche du réservoir de carburant sans comptimi) |

La mesure de la perméabilité de la couche de Falfdrmis d’identifier un perméat
de composition massique constante de 'ordre de & %thanol qui va alimenter 'amont de
la couche d’EVOH DT. Pour ces expériences on pmo&inme précédemment. C'est a dire
que l'on a fait varier la composition de la chargatour de 87% en éthanol, point de
fonctionnement du deuxieme matériau. Puisque lex dgdrocarbures (toluéne et i-octane)
diffusent tres peu et se trouvent en faible quantitn a travaillé avec un pourcentage
équivolumique en toluene/i-octane. Les difféereig bbtenus sont présentés dansitaure
35.

Pour accélérer la mise en équilibre et par consémuetduire les durées des mesures,
les membranes d’EVOH DT ont été conditionnées dassmélanges a mesurer pendant
plusieurs jours et a haute température (50°C). Samglitionnement, ces membranes
demandent plusieurs jours de traitement avec lraate de pervaporation avant de donner
une réponse stable (épaisseur : environ 10 pum).
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Figure 35: Flux partiels, en fonction de la fraction volumigd&thanol dans la charge, a travers
'EVOH DT pour différentes compositions de la ctefg/y/y) et une épaisseur e normée a 1 mm a)
échantillon de 9,2 um et T = 40°C ; b) échantildm8,7 um et T = 50°C.
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Pour les deux températures et les différentes ceitiqus, les flux partiels de toluene
et d’i-octane sont tres faibles d’ou, de nouveawe veprésentation graphique en échelle
logarithmique.

L’EVOH DT s’est avéré moins perméable a I'éthanoéde FT104. Le flux d’alcool
est presque divisé par 10 pour un domaine de catigo8 fois plus riche en éthanol.

D’aprés laFigure 35, la perméation a travers 'EVOH DT est de 3 a4 fuus importante a

50°C qu’a 40°C et marquée par trois observations :
1) Le flux de I'éthanol double sa valeur lorsque largfe varie de 60 a 95% en éthanol.

2) Les flux des deux hydrocarbures (toluéne et i-agtatiminuent lorsque l'activité de
I'éthanol augmente dans la charge. Cette diminutgtinsensiblement plus importante
pour li-octane. A titre d’illustration, nous poune noter qu'a 50°C, lorsque la
composition de la charge varie de 60 a 95% en éthenflux de toluene est divisé
par 5 alors que celui d’'i-octane est réduit pafasteur de 15. En revanche, a 40°C,

les flux correspondants ne sont réduits que pafaésurs 5,6 et 7 respectivement.

A laval du film d’EVOH DT et quelle que soit leempérature, on obtient une
composition trés riche en éthanol (environ 93 a 3@J6n la composition de la charge et la
température). L'i-octane n’est présent qu’a I'@attraces et le toluene est dosé autour de 0,6
a 8%.

[11.3.2.3- PEHD
(3*™ et derniére couche du réservoir de carburantaamgter le liant)

On disposait de deux grades de PEHD, le MS 201dhérouches) et ER2283 (mono
et multicouches), le deuxiéme grade est plus flgjde le premier mais posséde la méme

densité.

Soumis a des mesures de pervaporation, les dews typ PEHD ont montré une

synergie positive pour I'’éthanol en présence dectod.
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On a observé une augmentation suivie d’'une dinonuties flux d’éthanol lorsque la
teneur en toluene diminue dans la charge. En éaitcourbes décrivant les flux partiels
d’éthanol passent par un optimum qui, d’apre§itare 37 semble se situer vers 50% en
éthanol. Ce qui confirme I'hypothese de plastifmatpar le toluéne mise en évidence en

perméation différentielle par application de ladeiLONG.

Pour les mémes proportions volumiques dans la ehdedlux de toluéne est environ 4 fois
plus grand que celui de l'i-octarfeigure 36). Dans l'intervalle de composition allant de 60 a
100% volumique en éthanol, le flux de ce composeste supérieur au flux d’i-octane. Cette
observation est vérifiée avec les deux grades ddDPECette observation peut sembler
surprenante a priori car le matériau est organem@idevrait se montrer favorable au transfert
de li-octane. Cependant a partir de I'état fortemplastifié par la présence de toluene, le
PEHD devient perméable a I'éthanol. En effet, cettelécule de petite taille diffuse
facilement a travers le PEHD tandis que l'i-octashe taille supérieure et tres ramifiée, doit
avoir une mobilité limitée. En se référant aux ébres de sorptior(Figure 30), on peut
facilement identifier que le parameétre limitantriensfert de I'i-octane est la diffusion.

D’aprés lesrigure 36 et22 et pour une charge proche de 100% en éthanol entatund®Ehd,
on vérifie bien que les flux d’hydrocarbures tertdegrs zéro. En absence de plastification
par les hydrocarbures, I'’éthanol pur présente liestfés faibles que I'on a pu mesurer aux
deux températures de référence 40 et 50°C et normpoer un film de 1 mm

d’épaisseu(Tableau §.

Tableau 15:Comparaison entre les deux types de PEHD, 201ER@283 a une composition proche
de 100% en éthanol.

PEHD 201 B PEHD ER2283
40°C o (9/j/M?) 0,4410,08 0,7010,01
50°C Jmano! (9/j/M?) 1,68t0,03 2,100,03

D’aprés ces données expérimentales, le grade ER@&Bapproximativement 40%
plus perméable que le grade 201 B aux deux tempégatonsidérées. D’autre part, de fagon
générale, la perméabilité du PEHD est a peu prablée lorsque la température augmente de
10°C.
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Figure 36: Flux partiels, en fonction de la fraction volumiqd@&thanol dans la charge, a travers le
PEHD (201 B) pour différentes compositions de largk (x/y/y). Flux normés pour une épaisseur de
1 mm a partir d’échantillons de 55 pm. a) 40°C 56§C.
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Figure 37: Flux partiels, en fonction de la fraction volumigdé€thanol dans la charge, a travers le
PEHD (ER2283) pour différentes compositions dehlarge (x/y/y) et une épaisseure normée a 1 mm.

Epaisseur des échantillons : environ 195 um a)40=C ; b) T = 50°C..
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111.3.2.4- Liant

(couche servant de colle pour lier les autres natérdu réservoir)

Il s’agit de PE greffé d’anhydride maléique. Le loigt ce matériau est de servir de
colle entre les différentes couches du réservaanden principe il ne devrait pas améliorer
les propriétés d’étanchéité du matériau multicouche

Etant moins dense que le P fnt = 0,9144 <ppe = 0,9426 g/cr), le liant devrait
étre plus perméable. Dans la mesure ou le liaatisggrcalé entre les différentes couches, en
contact avec des charges ayant des compositidiésetifes en éthanol, nous avons étudié la
perméabilité pour des mélanges liquides sur toutolmaine allant de 0 a 100% en éthanol

(Figure 38) en gardant a chaque fois un mélange équivolunggqueluéne/i-octane.
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Figure 38: Flux partiels, en fonction de la fraction volumigdé@thanol dans la charge, a travers le

Liant pour différentes compositions de la chargly/{§ et une épaisseur normée a 1 mm. Epaisseur
des échantillons : environ 330 um a) T = 40°C Thy 50°C.

D’aprés les essais de pervaporation dligare 38 qui en dérive, tout comme dans le
cas du PEHD, on observe une synergie positive.dssgge de I'éthanol est facilité par la
présence du toluene qui plastifie le liant. Il gadjun flux décroissant en fonction de la
composition en éthanol. En d’autres termes plusolaposition en toluéne diminue plus le
flux de I'éthanol diminue en passant d’abord paroptimum qui est de 93,6 g/j/m2 a une
composition de 20% en éthanol & 12,6 g/j/m2 po@®d@n éthanol dans la charge et pour une

-111 -



Chapitre 111

température de 50°C. Ce comportement est toutt griache de celui qui vient d’étre décrit
avec le PEHD, mais avec des flux plus importants.

En effet, en ce qui concerne le toluene, on avikogue le LIANT est de treize a
quinze fois plus perméable que le PE et que lesdliioctane a travers le liant sont & peu
prés 20 fois supérieurs a ceux qui caractérisenPHD et cela, a compositions et
températures identiques. Cette comparaison est fiait référence au PEHD ER2283 qui se
trouve dans les bicouches qui seront étudiéesl@ilusAinsi, le Liant ne sera pas neutre dans
le transfert global et limitera les propriétés aas des réservoirs multicouches.

[11.4- Modélisation

[11.4.1- Considérations générales

Le but de la modélisation des flux mesurés en peesales monocouches est de
déterminer les parametres qui décrivent les loisddision permettant de prévoir la
perméabilité des multicouches. En prenant en cor@pt®nvection, le flux d’'une espece i

s’exprime selon :

E =Ec+j:,d :‘i

i i,

* X, -D.IC, avecd,, =3 J.

otal
Ou J, est le flux global de transport d'une espédéggal a la somme des flux de
diffusion J;, et de convection; . et X est la fraction massique de I'espece i dans le

mélange a l'intérieur du matériau. En se limitaning dimension (par exemple, en se placant

sur l'axe deg), la somme des flux de diffusion et de convectenient :

-D =t
total i Ox

Di est le coefficient de diffusion de I'espece i garie avec la teneur massique locale.

J =X%J

La deuxieme loi de Fick, qui est une discrétisatienla teneur massique de I'espéatans
'espace et le temps, est utilisée pour le caledl concentrations le long de I'épaisseur de la
membrane :
oC, 02C, oX.
—L =D ()~ e
ot ' ox2 & 9x
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Pou définir les parametres décrivant le coefficidatdiffusion D on procéde a une
modélisation numérique selon trois modeéles de deigliffusion. Le modele de Brun ou de
Long généralisé [4], le modele TSVF sans [5] etcawe terme correctif (TSVF1 et TSVF2

successivement).

Brun ou Long géneralisé& D; =D, ,exp )y, C;)
TSVFl Di = Di ,0 eXp(Kigos,Total)
TSVF2: D, =D, , expK,; @ o ~ Kilqﬂsz,TotaI)

Ou Dy est le coefficient de diffusion limite en aval derhembrane (m23, y; est le
coefficient de plastification impliquant I'effet delastification causé par I'espece i sur le
transfert de I'espéce j,i@st le taux de gonflement ou la concentration masslocale en
espece organique ig ., est la fraction volumique totale occupée par kenble des

solvants présents localement dans le polyméret K'; sont des constantes qui dépendent du
couple polymeére/solvant.

Le modeéle TSVF avec terme correctif (TSVF2) coroggpa I'expression originale proposée

par Long [6].

[11.4.2- Hypothéses retenues pour modéliser le tragfert de matiére

La sorption a la face amont définit les concerdrati au point d’entrée dans la
membrane pour chaque constituant. Il est généralieatimis que cette étape n’a pas de role
limitant dans la cinétique de transfert et nous etthons aussi que la composition mesurée en

régime permanent reste valable en régime dynan{@Q(@= C;)).

La deuxieme hypothése admise est que la diffusioalé d’une espece varie avec les
teneurs locales en solutés, espéces qui contrilduglas ou moins plastifier le matériau. Tout
se passe donc comme si le film était constituéel'succession de couches infinitésimales et
paralleles de difféerents matériaux dont les perntiggb varient d’une face a l'autre de la
membrane. Pour expliciter cette variation de pehitié& nous avons adopté des lois de

pY

diffusion, dérivée de l'expression de Long et agaks aux modéles exponentiels a six
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coefficients proposé par Brun et Coll. [4], et aea coefficients proposé par Schaetzel [5]
pour modéliser le transfert de mélanges binairesishotre cas, les lois de diffusion retenues
pour chague espéce sont des fonctions exponeatiddietrois compositions locales contre

seulement deux compositions dans les deux modedeégents.

La loi de Fick n'ayant pas de solution analytidpesque le coefficient de diffusion est
une fonction de la composition locale, les cal@dst donc menés par voie numérique et
discrétisation de lI'espace et du temps. Deux amadians ont été apportées a ce calcul de
base (selon une approche récemment publiée pawmansfert monocomposant [3]) . Il s’agit,

d'une part, de la prise en compte du phénomeneoddlemmentqui tend a diminuer les

gradients de concentration, du fait de I'élargissentdes tranches. Il s'agit, d’autre part, du
phénomeéne de convectigui peut avoir un réle non négligeable dans ladfiert d’espéces

peu mobiles lorsque le flux global est importadatreement au flux de Fick propre a ces
especes lentes. Il faut bien remarquer que ce afepfiénoméne est surtout a prendre en
compte si les films sont minces et si une espétgas mobile alors que son niveau de
sorption est significatif ; ce qui a été observéavertaines de nos études. Dans ce dernier
cas, la part de convection peut représenter juggumde 50 % du flux partiel d’'une espeéce.
Il est donc utile de bien identifier cette conttiba si 'on souhaite extraire les parametres

intrinseques relatifs au processus de diffusion.

[11.4.3- Principe du calcul

On dispose des lois décrivant les compositionsnetes’établissant a la face amont de
la membrane en fonction de la composition de lagehiquide et cela pour une température
donnée. La deuxieme donnée est un ensemble deegralgpflux partiels, mesurés face a
différents mélanges et a cette méme températureésorelativement a un film d’épaisseur

de 1 mm.

111.4.3.1- Les différentes étapes du calcul numéuig

a) Pour chaque composition de la charge, la membranel dnm d’épaisseur est
découpée en 50 tranches selon deux zones. La nomiet @ontient les tranches les

plus larges (30 tranches) et la zone aval est gmoen tranches plus étroites (20

- 114 -



Chapitre 111

b)

tranches) afin de mieux décrire les gradients deeatration dans cette partie ou les
profils de concentrations sont les plus abruptspbadération entre les épaisseurs
globales de ces deux zones peut étre modulée $alame des profils obtenus
ultérieurement.

Partie amont g = 0.001* a /30

Partie aval ¢ =0.001* 1-a )/20

Ou a est la proportion de la partie amont (fixée imipdiment a 0,8) et(Ll—a st la
proportion d’épaisseur de membrane concernée paédeupage aval, la proportion
a peut étre modulée selon les besoins et permetafisbun découpage beaucoup
plus fin a l'aval du film, ce qui autorise une plyrande finesse dans la définition des
gradients de composition dans une zone ou cesadgepeuvent varier fortement.

Le temps est incrémenté par paliers suffisammeloieféavec un pas variable au cours
du temps) pour que le niveau de concentration ttaute la tranche quelconque de la
membrane ne varie pas de plus de 1/1000 de laeafhifé qui existait antérieurement
avec la tranche qui précéde. L'incrémentation dupteest prise comme telle :

ternp%)tal = ternp%)tal + dt

Si le critere précédent est vérifie, dt est mukilar 1,01, sinon dt est divisé par deux
et le test est réitéré.
dt =dt* 101

La composition d’entrée (amont) est fixée en famttile la composition de la charge
et des profils linéaires sont préalablement étaplsir initialiser le calcul. La

composition de la derniére tranche (dont le ceotmreespond a l'interface aval) est
maintenue nulle pour simuler une pression partiallal nulle. Lors des itérations
suivantes, les profils curvilignes sont initialisgspartir des profils précédemment

mémoriségFigure 39).

En fonction de chaque composition locale, I'extensi(monodirectionnelle)
d’épaisseur de chaque tranche est calculée swaska de I'additivité des volumes de
chaque entité présente. Cela permet de prendrenapte I'influence du gonflement et

de recalculer les gradients en conséquence.
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d)

9)

h)

Ensuite, selon les valeurs des parameétres défimitss lois de diffusion, le calcul du
transfert est effectué dans chaque tranche jusgpi@ue les trois flux partiels soient
stationnaires sur 'ensemble de I'épaisseur du fflox de Fick + convection). A cette
fin, les profils de concentration (compositionséphisseurs) sont modifiés a chaque
incrémentation du temps en appliquant des bilansakiere de proche en proche sur
'ensemble de la membrane. Pour que la stabilit® mlefils de composition soit
conservée, l'incrément de temps est contr6lé denfag ce que la variation des
compositions locales ne dépasse pas une fractén fie la différence existante entre
deux tranches consécutives. Cette proportion e&ibla avec le niveau de continuité
des flux partiels. Une variation de 20% est posslbfsque les profils ne sont pas

établis et, a I'inverse, cette proportion est léeits 1%. en fin de calcul.

ref

: . AJ. : o
Lorsque les trois flux partiels sont stabl{sZT'«s:l, ilIs sont mémorisés et le

groupe de flux partiels, correspondant a la conjposliquide suivante, est testé.

Deés que I'ensemble des groupes de flux partiel® desté, une fonction d’erreur est

calculée  pour l'ensemble des points  expérimentauxispodibles :

N F

moyen

2
F_ .. -F_ .
Er = 12{( expérimental °a'°”'e):| et les parametres décrivant les lois de diffusiont

modifiés selon un algorithme de type Rosenbfdck

Quand la fonction d’erreur n’est plus amélioralddecalcul s’arréte est un affichage
comparatif des flux expérimentaux et calculés pérae juger visuellement de

'avancement du calcul.
Une relance du calcul est éventuellement poss#mn un bilan chiffré peut étre

imprimé et différentes caractéristiques sauvegardi@es de diffusion, flux partiels,

profils de concentration).
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0 I-1 I i+1 n
| | | | | |
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emoyen(i-1)  Epsilon(i)

Epaisseur de membrafree a se«

Figure 39: Schéma de principe du découpage de la membrandranahes.

&) e calcul est basé sur un algorithme de rechemgisestable d'ordre O qui n'exige pas de
dériver la fonction cible bien gu'il s'approchen#umnéthode de gradient. Donc il combine les
avantages des stratégies d'ordre 0 et 1.

La premiere itération est une simple recherchedtBo® dans les directions des vecteurs de
base d'un systeme de coordonnées a n dimensiomsaskte succes, un essai fournissant une
nouvelle valeur minimale de la fonction cible, tmdueur de pas est augmentée, tandis que
dans le cas dun échec elle est diminuée et onyessa direction opposée.
Une fois qu'un succes a été trouvé et exploité daague direction de la base, le systéme de
coordonnées est réorienté pour que le premier wecte base soit dans la direction du
gradient. Toutes les longueurs de pas sont rdisées et le processus est répété en utilisant
le nouveau systeme de coordonnée. En initialisssmtdngueurs de pas a des valeurs plutot
grandes, on permet a la stratégie de laisser ded#d optimums locaux et de continuer la

recherche de minimums plus globaux.
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[11.4.3.2- Diagramme d’optimisation des parametréegcrivant les lois de diffusion

L’ensemble de la procédure numérique suivie péystimisation des paramétres
décrivant les lois de diffusion peut étre schéréagiar le diagramme a blocs suivant tandis
gue leTableau 16montre un exemple du fichier de sortie principahéré par le programme

de calcul utilisé.

Entrées du programme (données expérimentales)

Sorptions Initialisation :
partielles | Profils de concentration linéaires partiels
Parametres des lois de diffusign

A 4
Flux calcules |

Y
Calcul d'un critéere :

1 (Fex grimental I:calculé) i
ﬁz{ ] }

F

moyen

v

Variation
des parameétres des lois de diffusio
(aLgorithme de Rosenbroc

A 4
Sorties du programme (données calculées)

Long TSVF TSVF
généralisée Di, K modifié
Di, i Di, Ki, K;
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Tableau 16:Exemple de types de données obtenues a la firalentient numérique (cas du Liant &
40°C).

Ethanol | i-Octane Toluéne

Do 3,1E-11| 1,7E-11 5,4E-11
Ki 24,7 18,2 20,1
K’ -27,4 -23,5 -51,0
Flux expérimentaux et calculés+ (% de convection)
(g/jour/m2) pour e =1 mm
n° Ethanol| i-Octanel Toluéne (Charge liquide — eX@éh) | Sorption amont (g/g)
1) 0,0000 | 197,3000| 1225,0000 (0/50/50) 0/.0687 /.1501
Calcul 0,0000 | 360,6698| 1526,6100 - inactif - (Fr. Vol. amont : .2418
Conv. (%)| (0,00) | (35,32) | (17,22)
26 45,7000| 162,9000| 905,0000 (20/40/40) .0039/.0419/.0798
Calcul 44,4532| 174,7715| 938,7838 + actif + (Fr. Vol. amont : .1414
Conv. (%)| (9,86) | (27,37) (9,64)
3% 42,6000| 128,9000| 660,0000 (40/30/30) .0049 /.0329/.0584
Calcul 47,9933| 114,0314| 610,1098 + actif + (Fr. Vol. amont : .1091
Conv. (%)| (7,76) | (21,96) | (7.26)
4%) 32,9000| 79,3000 | 375,7000 (60/20/20) .0044/.0261/.0413
Calcul 32,8451| 73,9279 | 362,7702 + actif + (Fr. Vol. amont : .0822
Conv. (%)| (6,26) | (16,33) | (5,25)
50 23,9000| 45,7000 | 213,8000 (70/15/15) .004 /.0199/.0296
Calcul 22,0155| 47,0602 | 218,2324 + actif + (Fr. Vol. amont ; .0615
Conv. (%)| (5,15) | (11,92) (3,83)
6> 15,2000| 20,8000 | 91,1000 (80/10/10) .0036/.0118/.017
Calcul 13,0062| 22,4104 | 98,3509 + actif + (Fr. Vol. amont : .0375
Conv. (%)| (3,69) | (6,92) (2,27)
7%) 8,9300 | 6,2600 27,9000 (90/51/5) .0035/.0039 /.0059
Calcul 7,6005 | 6,0268 | 26,7002 + actif + (Fr. Vol. amont : .0154
Conv. (%)| (1,80) | (2,58) (0,88)
g 5,0700 | 0,0000 0,0000 (100/0/0) .0036/0/0
Calcul 6,0135 | 0,0000 0,0000 + actif + (Fr. Vol. amont : .0042
Conv. (%)| (0,35) (0,00) (0,00)
2
Fonction d'erreur AZ{(Fexpé"me”ta' _ F“"C“'é)} = 0,0163 (7,9% / point)
N Fmoyen

&) Jes chiffres représentent les flux expérimentaugalcul » correspond aux flux calculés,

« conv. (%) » est le pourcentage du flux de conwegiar rapport au flux total.
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Dans le tableau le point «inactif » est un poiot g'est pas pris en compte lors de la

modélisation.

[11.4.4- Choix de la loi de diffusion

Il existe trés peu d’études qui cherchent a rendnmepte des flux de mélanges liquides
ternaires a travers des films polyméres. Chronglegment nous avons donc commence par
tester la loi de diffusion la plus commune ; c’'lestoi de Long initialement généralisée par
Brun et col. [4]. Puis nous avons cherché a recdmpte de la diffusivité sur la base d’'un
concept plus global en considérant I'état de goméilet du matériau ; ce qui nous a conduit a
tester le modele TSVF. Enfin, pour tenir compte elffsts des gonflements trés importants,

nous avons également testé le modele TSVF avee teomectif (TSVF2).

[11.4.4.1- Comparaison du modéle TSVF a celui du bg généralisé

Une des différences importantes entre les mod&dsrdy généralisé et TSVF est le
nombre de parametres nécessaires pour décrireisedd diffusion qui sont de douze (quatre
par composant) dans le premier cas et de six (daugkomposant) seulement pour le modele
TSVF.

Long généralisé D, =D, ,exp(;C; +),C; + ), C, )

TSVF: D, =D, , expK:& roa )

Si le modele de Long permet de tenir compte ddld@mce individuelle de chaque
composant présent dans le polymére sur la diffitsste chaque espéce, il présente aussi de
tres nombreux degrés de liberté qui peuvent pasdigme.

Tout d’abord, ce modéle a douze parametres, impesdisposer d'un plus grand
nombre de points expérimentaux. Cependant, ménom slispose d’'un nombre de points
expérimentaux suffisants, le risque que les pam@m@iptimisés n'aient pas beaucoup de sens
physique reste important. Cela peut résulter d@etabinaison des incertitudes expérimentales

avec la difficulté d'initialiser correctement learametres a optimiser.
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Tableau 17:Paramétres décrivant les 2 lois de diffusion daneds de PEHD 201 B & 50°C. a) loi de
Long généralisée ; b) modele TSVF sans terme difr{gttervalle de composition de 70 a 100% en

fraction volumique d’éthanol).

Parametres| Ethanol | i-Octane | Toluéne Paramétres| Ethanol | i-Octane | Toluéne

€)) (b) (c) @ (b) ()
Dgi (m2.s) | 1,93.10% | 5,17.107 [ 2,76.10” Doi (Mm2.8Y) | 1,77.10” | 3,69.10° | 1,94.10%
¥ (9/9) 139,53 0,00 0,00 '
Y (9/0) 0.00 49 01 37.22 Ki 126,26 100,42 80,84
¥i (9/9) 281,34 167,64 128,13 6 parametres

12 parametres D; = Dy exp(Ki ¢ p46)

D; =Dy exp(,C, + 14:Cy + VCe) Er = 0.0101
Er = 0.0099 b)
a)

La comparaison entre ces deux modéles montre gy T8ésente I'avantage du
moindre nombre de parameétres soit 2N paramétrasecdN pour Long généralisée (N étant
le nombre de composés présents dans la chargehobele TSVF présente donc a la fois
'avantage de rendre compte du comportement duriaatén fonction de son gonflement
volumigue global et aussi celui de permettre desnigations plus rapides a conduire tout en
évitant de produire des paramétres dont le sensiquigy serait trés discutable. Ceci est réalisé
tout en donnant des fonctions d’erreurs qui sa# proches de celles qui sont calculées avec
le modéle de Long qui possede pourtant des degrdébeatté supplémentair¢Tableau 17.

Toutes ces observations nous ont conduits a préé&neodele TSVF.

[11.4.4.2- Utilité du modele TSVF2 pour les polymes fortement gonflés

Le modéle TSVF peut étre utilisé dans deux cassgue les membranes sont tres
sélectives et/ou légerement gonflées [5]. Par epri&r modélisation du comportement de
membranes présentant un fort gonflement ne pestéite réalisée dans les domaines les plus
riches en solvant, d’'ou la nécessité d’'introduineterme correctif. En effet, on concoit bien
gue l'effet du gonflement doit étre modéré parféefde résistance mécanique du matériau.
Cet effet de limitation est d’autant plus préporaérue I'amplitude du gonflement devient
important. Dans le cas contraire, le systéme évaiueers une dissolution du matériau. C’est
le cas du Liant et du PEHD qui présentent desifnastvolumiques totales en solvants assez

importantes. Par exemple le Liant exposé a unegehde 0/50/50 (Ethanol/Toluene/i-Octane)
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conduit & un gonflement de 24%. L’addition du teromerectif (— Ki'(az) permet alors la

modélisation du transfert dans le cas général desbranes peu ou fortement gonflées. Mais
parfois, pour accélérer le calcul, on a intérétiisar le modéle TSVF sans terme correctif
pour les membranes peu gonflées parce que le nahelpparamétres a calculer est plus faible
(six parametres pour TSVF contre neuf paramétres P&VF2). En tout cas, les résultats

présentés dans le reste de ce chapitre correspaagemdele le plus général, soit TSVF2 :

D, =D, exp(Kiws,Total - Kilqpsz,TotaI)

[11.4.5- Grandeurs obtenues par la modélisation

Le modéle général mis ceuvre tient compte du gorfle amont du matériau, de
l'effet de gonflement produit sur chaque tranchén ale calculer des gradients de
composition les plus proches possible de la rédalig2 modele englobe également, dans le
calcul des flux, I'influence locale du phénoménecdavection. Nous pouvons donc espérer
pouvoir bien distinguer les différents processus em jeu lors du transfert multicomposant a

travers les différents matériaux purs ainsi testés.
[11.4.5.1- Loi de diffusion

La loi de diffusion utilisée est celle du model8VIF2, qui peut étre présentée de la

facon suivante pour les trois composés du méldaqgelé:

L’éthanol est représenté par la lettreB,:= D, , €XpK , &, ro ~ Karow)
L'i-octane est représenté par la lettre B, = D, , eXpK , & ror ~ Ko @ rora)

Le toluéne est représenté par la lettreD; = D, , eXpK (@ 1o ~ K rom)

Les expressions des lois de diffusion ainsi obtermoerespondent donc a des valeurs
a la fois intrinséques, car dissociées des phénesnamnexes, mais aussi locales car
dépendantes de la composition de la membrane gonfl&es précautions, étaient
indispensables car nous avons souvent travaillé dee membranes minces pour lesquelles

ces phénomenes peuvent étre importants (voir ceait
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Le modéle TSVF2 est la forme la plus générale duléleo TSVF et il permet en
particulier d’apprécier, selon les matériaux, I'mn@ance de la résistance au transfert induite
par la résistance mécanique du matériau. En efddn les matériaux et les solvants, nous
avons vu que le coefficient K’ pouvait soit tenaess zéro soit au contraire étre supérieur a
K.

Nous avons ainsi pu obtenir une description fine deefficients de diffusion de
chaque espéce entre I'amont, partie la plus gompidédes solvants, et I'aval de la membrane
qui est une zone quasi vide de solvdifigure 40). On peut alors penser que valeurs ainsi

obtenues pourront valablement étre appliquéesrt€lisation de structures multicouches.

40T : , / |

=
e,
©
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Coefficients de diffusion (m 2s™)

108 I I I I
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Fraction volumique totale de solvants

Figure 40: Variation des coefficients de diffusion des diffiésesolvants dans le PEHD ER 2283 a
40°C.

L’exemple de laFigure 40 montre la variation du coefficient de diffusiorolgal des
trois composés dans un intervalle de 0 a 0,09amtidn volumique totale de solvant dans le
polymére (ce qui correspond au domaine de notrdeétlu transfert de matiere). Pour
I'éthanol et I'i-octane, les deux coefficients défusion varient de 2 décades alors que celui
de toluéne, le composé le plus sorbé, ne montngwariation d’'une décade. Dans le cas de
I'éthanol et 'i-octane, cette variation est im@orte parce qu’elle est liée a la plastification du

polymere par le toluéne.
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[11.4.5.2- Profil de concentration

Une des conséquences de la modélisation desdalgfdsion que nous avons réalisée
est que, pour tous les systemes étudiés, nous guoabtenir une description des profils de
composition a travers le film. Sur la simple bass dllures de profil, plus ou moins
curvilignes, il devient alors possible de comprendfe facon qualitative que certains
matériaux puissent avoir des comportements asfféretits selon qu’ils sont considérés dans
un domaine riche ou pauvre en agent gonflant. Ericpler, si le transfert résulte
principalement du fort gradient de composition Wi diffusivité, Figure 41-aval),
laugmentation de I'épaisseur du matériau conceseéa tres efficace pour réduire la
perméabilité de I'ensemble. Au contraire, si le énau est inclus dans une structure en un
point ou la composition est assez riche en solvamiis que le coefficient de diffusion y varie

peu, l'effet de l'augmentation d’épaisseur du filtoncerné risque d’étre proche de la

variation prévue par la loi intégrale de F(ck DAI—CJ (Figure 41-amont-a)

a) b)

0,1

0,1

I I 1
EVOH DT a 40C Liant é‘t 50C

0,08 [ 1 0,08

0,06 [ L L ke . 0,06

0,047 : oo D ~avall

0,08 [orvrone R S SR .

>

002 e e T 4

Profils de concentration (g/g)
Profils de concentration (g/g)

o2 amont N
: iEthanoli :

4 |
I

i-Octane  Toluéne | |

/. kel

et ; —
0 0
0 0.2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 04 0,6 0,8 1
e/el e/ el

Figure 41: Profils de concentration des trois composés Etharndktane/ Toluene a travers deux
types de matériaux a) EVOH DT a 40°C; b) LianDaG&
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[11.4.5.3- Part de la convection dans le transfettune espéce

La part de convection d’un solvant dépend prifeipent de trois parametres :
- L'amplitude du flux total (global)
- Le niveau de composition local de I'espece congelér
- Sa mobilité naturelle (coefficient de diffusion)
Si le coefficient de diffusion est faible, la pde convection sera d’autant plus importante que

son niveau de sorption sera élevé.

Jie = (2L 3G
Dans le cas du transfert de deux solvants, Kamarwetdal. [7] ont montré que la fraction du

flux de convection pourrait étre reliée au rapphrtflux de I'espece la plus perméablg)(d

celui de 'espéce la moins perméablg) Gbit r :J—A. Ceci est explicitement montré par les
B

relations suivantes :

moyenne
conv _ (JA + JB)CA

— (1+%)CrAnoyenne

A \]A
J + J Cmoyenne
(éonv - ( A ;) B - (1+ r)clranoyenne
B

Avec C™*"|a teneur moyenne de I'espece i dans une memblépaisseur I.
L’équation ci-dessus montre que &P3J, la fraction de flux de convection de I'espece B
reste importante méme €™ est faible, ce qui fait qu'on ne peut pas le rg&gli D'un

autre cote, la part de convection de I'especeua perméable est surtout influencée par son

propre niveau de sorption locale.
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Figure 42: Profil de convection a travers un film d'EVOH DTupaine charge liquide de 95/2,5/2,5 &
40°C.

La Figure 42 montre I'importance de la part de convection suflix de I'espece la
moins mobile, I'i-octane, par rapport a son flutatca travers 'EVOH a 40°C et pour une
charge liquide de 95% en éthanol. Cependant, ceitéribution devient beaucoup moins
importante £ 10%) pour le flux de I'espéce la plus mobile (daes exemple il s’agit de

I'éthanol).

111.4.5.4- Commentaires généraux sur I'applicabiét

Le fait de considérer le flux total comme étantrésultat de la convection et la
diffusion nous donne acceés aux vrais coefficiemtsliffusion (intrinseques) indépendants des
phénomenes extérieurs. Dans le cas des membranessnla part de convection est assez
importante. En revanche, quand on passe a desiamxt@pais, cette participation devient
négligeable. Pour accéder a une modélisation préglion a besoin de ce type de coefficient
de diffusion qui rend compte de I'affinité intrimgée entre matériau et solvant et qui n’est pas
une moyenne globale obtenue en négligeant les ibotitms de la convection et du

gonflement lors de la modélisation (le travail éstlisé avec des membranes minces).

Un autre point a signaler est que l'affinité quiupexister entre le solvant et le

matériau conduit a une plastification plus ou mamgortante ; ce qui fait varier la vitesse de
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diffusion. La diffusion est plus importante dansplartie solvatée qui est en contact de la
charge. Cette caractéristique est prise en comptel'’adoption des lois de diffusion

exprimant la variation des coefficients de diffusien fonction de la teneur massique locale.
Le calcul du profil de concentration a travers laténiau peut étre utile pour comprendre

I'effet de cette interaction sur la perméabilit@etmieux la gérer a notre profit.

[11.4.6- Résultats

111.4.6.2- FT104

La modélisation du FT104 a 40°C conduit a une tionc derreur

acceptabl&r = 300 (40°C) . Il s’agit d'une fonction d’erreur qui n'est pasrmée par la
moyenne des flwEr = %Z[(FexpéﬂmemaI - Fcalculé)z] compte tenu du faible niveau des flux d'’i-

octane. La modélisation a 40°C a permis de bieaut@lles flux d’éthanol et de toluéne
cependant a 50°C la modeélisation présente uneifondterreur assez importante et qui est de
'ordre de 29 ce qui nécessite de revoir les domreégérimentales (flux et sorption) pour

arriver a résoudre ce probleme.
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Figure 43: Comparaison entre flux partiels modélisés et flupé&imentaux en fonction de la
composition de la charge, a travers le FT104 sdl8WF2 a) 40°C ; b) 50°C.
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Figure 44: Variation des coefficients de diffusion des tramposants (éthanol, i-octane et toluéne) a
travers le FT104 selon le modéle TSVF2 a 40°C.
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[11.4.6.2- EVOH DT

La modélisation de 'EVOH DT selon TSVF2 a condai valeurs présentées dans le
Tableau 30 A 40° et 50°C les flux d’éthanol et de toluénaiént bien calculés. Cependant, les
flux d’i-octane calculés s’écartaient des flux esp@ntaux(Figure 45), cette difficulté de
calcul est due au trés faible niveau de flux expéntaux mesurés (on prélevait, par
échantillon et par cycle de mesure, une masseoddrd’ de 2 ug) et qui peuvent manquer de
précisions. Pour s’affranchir de cette difficultdhy a choisi de travailler avec une fonction
d’erreur qui ne prend en compte que la différentieeele flux calculé et expérimental de

chaque composeé :

Er= %Z[(Fexpérimental - Fcalculé)z]

Cette fonction d’erreur n’est donc plus norméelparaleur moyenne des flux comme
décrit auparavant et permet une optimisation deanpetres méme dans le cas des erreurs
relativement élevées pour les tres faibles valewss flux de [i-octane.

Er = 0,008 (40°C)et Er = 0,007(50°C)

a) b)
10 ¢ ; 10 ¢ y N—
Eo T P o & e
Etahnol % i ‘
& |
o« - &
E : E
5 | 5
& T =1
2 )
%) 1 0 [
Q ‘ 9 m
5 001 3 E o018
o : o
x : x
= 1 o % =2 —
o : o
0,001 £ : Etahnm ; : [ﬂ D ' 0,001 ¢ : : :
: i i i 3 i 3 0 : i i i
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Figure 45: Comparaison entre flux partiels modélisés et flxpéeimentaux en fonction de la
composition de la charge, a travers 'EVOH selotvF3 a) 40°C ; b) 50°C.

La variation des coefficients de diffusion desstrmomposés a travers 'EVOH DT est
montrée par ld&igure 46. A 40° et 50°C et pour un gonflement global erit?86 et 15%
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(gonflement qui correspond a la composition desggsliquides étudiées), les coefficients
de diffusion de l'i-octane et du toluéne sont ptesgonstants et ne varient pas avec le
gonflement, ce qui n'est pas le cas de I'éthanat ¢k coefficient de diffusion augmente avec
le gonflement du matériau. Les valeurs des parasn@mi nous ont permis de calculer cette
variation sont décrites dansTableau 30donné en Annexe.

a) b)

2

10-12 L

EVOH DT
40C
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i-Octane
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0™ ‘ ‘
0,12 0,13 0,14
Fraction volumique totale de solvants

0™ ‘ ‘
0,12 0,13 0,14
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0,15 0,15

Figure 46: Variation des coefficients de diffusion des tramposants (éthanol, i-octane et toluéne) a
travers 'EVOH selon le modéle TSVF2 a) 40°C; )&

111.4.6.3- PEHD

L’avantage du terme correctif apporté au modele F 8%t mis en évidence par I'étude
du transfert du mélange ternaire a travers le PEHR2283 (le PEHD est un polymére qui
gonfle assez bien en présence du toluéne) pourtdgges présentant une composition allant
de 0 a 100% en éthan@Figure 47). Le critere d’erreur obtenu avec le modéle TSVF2
est :Er =0,073 (40°C)et Er = 0,079(50°C).

L’intérét du modele TSVF2 est la correction appertgii compense efficacement la
premiére partie exponentielle surtout pour les amsitfpns qui correspondent a un fort
gonflement. Par exemple pour une épaisseur de lemume composition de 0/50/50, un
gonflement amont de 0,998 et un flux expérimentati@l en toluéne de 171 g/jour/m?, le

modele TSVF1 conduit & une réponse de 195,1 ghBucontre 174,5 g/jour/m2 pour le
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modele TSVF2. Cet exemple illustre I'intérét d'isdr le modeéle TSVF2 dans le cas des
polymeéres fortement gonflés.

Une part des données de sorption utilisées poliseéda modélisation du transfert a
travers le PEHD ER2283 provenaient de mesureségaliavec le PEHD 201B (composition
comprises entre 60 et 100% volumique en éthanal)c&premier est plus perméable et
légerement plus apte au gonflement que le grad®.2Dlaurait donc été souhaitable de
disposer d’'un ensemble complet de données expéaieenpour le PEHD ER 2283 mais

nous n'avons pas pu réaliser les mesures compléimenpar manque de temps.

a) b)
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100 & . 4 100 L . ‘ -
Toluéne 20T g
g % | i-Octane
=] . > T
= i-Octane k= o~
2 10 #-o = 2 10 F g
—a_ > P
Y e o I /
B _ —~_ & = [/
g / I a | / Ethanol
x / Ethanol - 5
S / = |
o 1 o 1 i
5 :
| —O—Flux exp T‘ —(O—Flux exp \
. —@ Fluxcal —‘ — @ Flux cal
0,1 | | | | | \ 0,1 L | | | | |
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
EtOH (%Vol.) + 50/50 i-Octane/Toluéne EtOH (%Vol.) + 50/50 i-Octane/Toluéne

Figure 47: Comparaison entre flux partiels modélisés et flupé&imentaux en fonction de la
composition de la charge, a travers le PEHD ER 2288n TSVF2 a) 40°C ; b) 50°C.

La variation des coefficients de diffusion desigreomposés (éthanol, i-octane,
toluene) est plus importante a 50°C qu’a 40°C stipour I'éthanol. En effet, le coefficient
de diffusion de I'éthanol varie a peu prés de tetigrois décades et demie a 40 et 50°C
respectivemenfFigure 48) suivi de l'i-octane et du toluéne avec une variatil’environ une
décade. D’apres les ordres de grandeurs, on cengt@t lorsque le matériau est gonflé, le
composé qui diffuse le plus vite est I'éthanol flas petite molécule) et celui qui diffuse le

moins est I'i-octane (la molécule la plus encomlatéenélange liquide).
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Figure 48: Variation des coefficients de diffusion des trasposants (éthanol, i-octane et toluéne) a
travers le PEHD ER 2283 selon le modéle TSVF2aE4b) 50°C.

111.4.6.4- Liant

La modélisation du transfert a travers le liagieax températures a conduit a de bons
résultats exprimés par des criteres d’erreur aises.

E, (40°C) = 0.0163¢et E, (50°C) = 0.0204.

Dans le cas de I'i-octane le flux de convectiongjaun réle important puisqu’il est de I'ordre
de 27% (Tableau 1§ par rapport au flux total de cette espece pour ecoraposition du
mélange liquide de 20/40/40, ce qui n’est pas géghle. Et puisque le liant a plus d’affinité
pour le toluéne, donc c’est ce produit qui présdmtelus grande amplitude de flux ; ce qui
expligue pourquoi le pourcentage de son flux deveotion reste relativement faible. La part
de la convection dans le cas de I'éthanol est faide que celle de l'i-octane sachant que
I'éthanol est le produit qui a le moins d’affinp@ur ce matériau. En fait cette différence au
niveau de la convection est due au niveau de sorppii est plus important pour l'i-octane
(environ 10 fois plus important) et & un coeffitide diffusion faible.
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Figure 49: Comparaison entre flux partiels modélisés et flupé&imentaux en fonction de la

composition de la charge, a travers le Liant sel@VF2 a) 40°C ; b) 50°C.

Selon les parameétres calculés par le modele TSWBRBleau 33, la variation du
coefficient de diffusion de I'’éthanol est plus infamte que celle des deux autres composés
(Figure 38). L'i-octane reste le produit qui diffuse le moiri%ar contre dés que le Liant est
bien plastifié, le coefficient de diffusion de Pénol devient plus important que celui du

toluene, le composé le plus perméable.
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Figure 50: Variation des coefficients de diffusion des trasposants (éthanol, i-octane et toluene) a
travers le Liant selon le modéle TSVF2 a) 40°CG5®)C.

[11.5- Conclusion

Afin de pouvoir estimer les performances de stmgstustratifiées composées de
polymeres de natures différentes, il était nécesshe caractériser les propriétés de transfert
des matériaux de base.

Dans le cadre du modéle dit de « solution-diffusipmous avons donc cherché a
définir les lois décrivant la diffusion des espeaas fonction de la composition locale, dans
chaque matériau. Des études préliminaires, réalisge des systémes simples associant un
solvant pur et un film polymére nous ont permisstifeer quelques coefficients de diffusion
limites a dilution infinie. Cette série de mesuaeété obtenue soit par perméation en régime
transitoire, soit par cinétique de sorption.

Ensuite nous nous sommes intéressés au transfemétbnges liquides a travers
chaque matériau de base. Pour obtenir une descripies phénomenes qui soit la plus
exhaustive possible, il aurait fallu réaliser unmioe d’expériences matériellement
impossible a réaliser dans le temps normalementldé& une thése. Nous avons donc du
procéder a une approche pragmatique de la prohifueat ce qui nous a amené a faire un

certain nombre de simplifications. En effet, a @da grand nombre de données a acquérir,
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I'étude de la composition du mélange liquide congeode trois solvants modéles (éthanol, i-
octane, toluene) a été limitée a un pseudo birangpose d’'un mélange équivolumique des
hydrocarbures et d'une fraction volumique d’alcwaliable (X/Y/Y). De méme, devant la

difficulté d'établir des relations simples et bijees entre les activités des composants du
mélange liquide et les compositions sorbées damatériau, nous nous sommes limités a des

relations empiriques reliant la composition deHarge liquide et les niveaux de sorption.

A partir de ces simplifications, nous avons pu médes variations des équilibres de
sorption des différents composés liquides dans wshamatériau selon des expressions
polyndmiales. Le travail expérimental correspondardgté effectué a partir de films assez
minces (10 a 200pum) de fagon a réduire les duréesisk en équilibre ainsi que les durées de
désorption. Cette derniere phase expérimentale éacéhduite a l'aide d'un appareil
automatisé (Cf. partie expérimentale) permettamipprécier de trés faibles quantités de

solvant (jusqu'a 0,1 pg).

Ensuite les propriétés de transfert des différémts polymeres, utilisés a I'état pur,
ont pu étre quantifiées dans de larges domaineohgposition de la charge liquide amont.
Nous avons ainsi pu observer de nombreux effetyergie lorsque les solvants sont utilisés
en mélange relativement a leur comportement &t Ifgtaface au méme matériau. Comme on
pourrait s’y attendre, I'éthanol possede un fofeteplastifiant sur les polymeres polaires
(EVOH et FT104) tandis que le toluene joue un gymétrique en présence des polymeres
peu polaires (PEHD et Liant). En conséquence, ramms pu observer que des especes
présentant peu d’affinité avec un matériau donndvaient conduire & un flux de matiere
mesurable lorsqu’elles sont en présence d'une agp&ce apte a gonfler le polymére.
Cependant, l'i-octane présente des flux qui redtujours inférieurs a ceux du toluene, quel

gue soit le matériau testé.

Enfin, en combinant les données expérimentale®igdicn et de transfert nous avons
modéelisé les lois de diffusion afin de décrire, palcul, les flux partiels dans 'ensemble du
domaine de composition étudié. Nous avons toutaithlzonsidéré une loi de diffusion
dérivée du modele proposé par Brun dans laquelktreuparamétres caractérisent la
diffusivité d’'une espece. Puis nous avons testéodéele plus global (TSVF1) qui exprime le

coefficient de diffusion d’une espece en fonctienla fraction volumique totale des solvants
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présents au point considéré. Ce dernier modelablelorsque le gonflement du polymere est
modeéré, rend aussi bien compte de la variationfld&spartiels mesurés en fonction de la
composition de la charge liquide que le précédemdéaie alors qu'il ne compte plus que la
moitié de parametres. Cependant, pour rendre coukggeflux de matiere a travers les
matériaux plus gonflés par les solvants et daniange domaine de composition, nous avons
dd ajouter un terme correctif antagoniste dépendantarré de la fraction volumique totale
de solvants. Moyennant cette adaptation, nous avioraement pu décrire de fagon

satisfaisante tous les cas de figures rencontnéedgle TSVF2) :

D, =D, expK;@- Ki'qoz)

Il faut également préciser que les lois de diffinsbbtenues ont été le résultat d’'une
modélisation qui tenait compte des phénoménes dwection et de gonflement. Cette
précaution devrait nous permettre de disposer tdiaes relativement intrinséques pour
'ensemble des coefficients de diffusion que I'@vigit pouvoir valablement introduire dans

des modéles destinés a prédire le transfert arrales structures multicouches.
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[11.6- Annexe

[11.6.1- Sorption multicomposant

Tableau 18:Taux de sorption partielle des trois composantig@ol, i-octane et toluéne) et leurs

compositions massiques dans le FT104 (pour desasitigns X/Y/Y).

Compos. Charge (%vol) Cs (g/g) *100 Composition massique (%)
EtOH i-Oct. Tol. | TC |Csgion | +Cs|Csioet |2Cs|Cs 1o, | +Cs| EtOH i-Oct Tol
5 475 | 475140 33 |02 29 [02] 71 (03] 24,8% | 21,8% | 53,4%
8 46 46 | 40| 39 |00 29 |(01] 65 [02] 29,3% | 21,8% | 48,9%
10 45 45 40| 32 |00| 30 (02| 64 |02] 254% | 23,8% | 50,8%
12 44 44 40| 39 |06 32 |(01] 6,7 [01] 283% | 23,2% | 48,6%
15 425 | 425 140 44 |01 32 [02]| 72 [02] 29,7% | 21,6% | 48,6%
5 48 48 | 50| 35 |01 31 (01| 74 |[01] 252% | 22,2% | 52,6%
8 46 46 | 50| 36 |00| 28 [07] 64 |[15] 283% | 22,0% | 49,7%
10 45 45 | 50| 36 |06 30 [(04] 62 (05| 27,9% | 23,7% | 48,4%
12 44 44 | 50| 42 |06 31 [(02] 70 (03] 292% | 21,9% | 49,0%
15 425 | 425 |50 39 |03| 30 [02]| 66 |[0,7] 289% | 22,3% | 48,8%

Tableau 19:Taux de sorption partielle des trois composanthg@tl, i-octane et toluéne) et leurs

compositions massiques dans le PA du composite4~Ti06ur des compositions X/Y/Y).

Compos. Charge Cs (g/g) *100 Composition massique
(%ovol) (%)

EtOH i-Oct. | Tol. [TC| Csgon | *Cs|Csiox [#Cs |Cs 1o |2Cs | EtOH | i-Oct Tol
0 50 50 | 40 0,00 0,00| 0,22 |0,03]| 1,66 |0,19] 0,0% | 6,7% | 93,3%
5 47,5 |47,5| 40 4,73 0,34| 0,29 |0,06]| 2,60 |0,27] 62,1% | 3,8% | 34,1%
8 46 46 | 40 5,75 0,05| 0,42 |0,01| 3,32 |0,21] 60,6% | 4,4% | 35,0%
10 45 45 | 40 6,25 0,06| 0553 |0,01]| 3,82 |0,21] 59,0% | 5,0% | 36,0%
12 44 44 | 40 5,95 0,16| 0,48 |0,06| 3,64 |0,04] 59,1% | 4,8% | 36,1%
15 42,5 |42,5| 40 6,97 0,43| 0,42 |0,02| 3,56 |0,14] 63,7% | 3,8% | 32,5%
0 50 50 | 50 0,00 0,00| 0,08 |0,02]| 1,47 |0,26] 0,0% | 52% | 94,8%
5 48 48 | 50 4,46 0,22| 0,27 |0,04]| 2,48 |0,23] 61,9% | 3,7% | 34,4%
8 46 46 | 50 4,06 0,35| 0,26 |0,03]| 2,10 |0,10] 63,2% | 4,0% | 32,7%
10 45 45 | 50 4,45 0,09| 0,31 |0,01| 2,28 |0,06] 63,2% | 4,4% | 32,4%
12 44 44 | 50 5,12 0,31| 0,46 |0,04]| 2,85 |0,35] 60,7% | 5,5% | 33,8%
15 42,5 |42,5| 50 6,74 0,10| 0,66 |0,24| 3,94 |0,28] 59,4% | 5,8% | 34,7%
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Tableau 20: Taux de sorption partielle des trois composanthgiéol, i-octane et toluéne) et leurs

compositions massiques dans 'EVOH DT (pour degoaitions X/Y/Y).

Compos. Charge Cs (g/g) *100 Composition massique
(%vol) (%)

EtOH i-Oct. Tol. |TC |Csgion | £Cs | CSioct. | +Cs | Csto. | 2Cs EtOH i-Oct Tol
40 30 30 40 58 (04| 0,11 |0,01] 0,98 |0,12] 84,2% 1,6% | 14,2%
50 25 25 40 58 |(0,1] 0,10 |0,01] 0,92 |0,02] 85,1% 1,5% | 13,5%
60 20 20 40 6,5 |0,3]| 0,09 |0,03] 0,87 [0,10] 87,2% 1,2% | 11,6%
70 15 15 40 6,1 |0,2]| 0,08 |0,01] 0,69 [0,03] 88, 7% 1,2% | 10,1%
75 12,5 12,5 | 40 6,3 | 05| 0,07 |0,02] 0,63 [0,04| 90,0% 1,0% 9,0%
80 10 10 40 6,7 | 0,2 0,06 |0,01] 0,56 [0,04] 91,5% 0,8% 7,7%
85 7,5 7,5 40 69 | 05| 0,04 |0,01] 0,34 [0,05] 94,7% 0,6% 4,7%
90 5 5 40 72 |041] 0,04 |0,01] 0,34 [0,05] 95,0% 0,5% 4,5%
95 2,5 2,5 40 83 |[0,9] 0,05 |0,03] 0,22 |0,04] 96,8% 0,6% 2,6%
100 0 0 40 99 |(0,0] 0,00 |0,00] 0,00 |0,20] 100,0% | 0,0% 0,0%
40 30 30 50| 42 [00] 0,05 (0,00| 0,65 |0,01] 85,7% 1,0% | 13,3%
50 25 25 50 6,2 | 01| 0,12 |0,01] 0,96 [0,01| 85,2% 1,6% | 13,2%
60 20 20 50 69 |041] 0,09 |0,01]0,86 [0,07] 87,9% 1,1% | 11,0%
70 15 15 50 74 |101] 0,12 |0,01] 0,83 [0,05| 88,7% 1,4% 9,9%
75 12,5 12,5 | 50 69 |01] 0,10 |0,01] 0,68 [0,01] 89,8% 1,3% 8,9%
80 10 10 50 73 | 00| 0,07 |0,04] 0,56 [0,00] 92,1% 0,9% 7,0%
85 7,5 7,5 50 6,1 | 01| 0,04 |0,01] 0,34 [0,08] 94,1% 0,6% 5,3%
90 5 5 50 8,7 [0,0] 0,06 |0,01] 0,43 |0,02] 94,7% 0,7% 4,7%
95 2,5 2,5 50 75 |0,2] 0,07 |0,01] 0,20 [0,04| 96,5% 0,9% 2,6%
100 0 0 50 | 10,3 | 0,0 | 0,00 |0,00] 0,00 |0,00] 100,0% | 0,0% 0,0%
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Tableau 21:Taux de sorption partielle des trois composanthggbl, i-octane et toluéne) et leurs

compositions massiques dans 'EVOH DT (pour degositions X/Y/3Y).

Compos. Charge Cs (g/g) *100 Composition massique
(%vol) (%)

EtOH | i-Oct. [ Tol. | TC |CSeon|+Cs|CSioe | £CS|CS 1. | £Cs EtOH i-Oct Tol

50 125 | 375 | 40 54 09 1] 005 (001] 1,14 | 0,20 | 81,9% | 0,8% | 17,4%

60 10 30 40 6,8 01] 0,05 [0,02] 1,24 | 0,09| 84,1% | 0,6% | 15,3%

70 7,5 22,5 | 40 7,0 06 | 005 (001] 1,14 | 0,09| 855% | 0,6% | 13,9%

75 6,25 | 18,75 | 40 6,1 04 ] 004 [001] 0,76 | 0,23 | 885% | 0,6% | 11,0%

80 5 15 40 7,3 051 0,04 [0,01] 0,82 |0,06| 89,4% | 0,5% | 10,1%

85 3,75 | 11,25 | 40 7,0 01| 0,04 [0,00] 0,72 | 0,05 90,3% | 0,5% | 9,1%

90 2,5 75 | 40 9,0 04| 003 [0,01] 0,62 |0,03]| 933% | 0,3% | 6,4%

95 1,25 | 3,75 | 40 8,5 03| 0,05 [0,01] 0,34 | 0,01 | 956% | 0,6% | 3,8%

100 0 0 40 9,9 00| 0,00 [0,00] 0,00 | 0,20 | 100,09 | 0,0% | 0,0%

50 125 | 375 | 50 54 02 ] 0,04 (002] 1,07 |0,08| 828% | 0,6% | 16,6%

60 10 30 50 6,8 04| 007 [001] 1,48 | 0,07 | 815% | 0,8% | 17,7%

70 7,5 22,5 | 50 7,5 01| 0,05 |(0,02] 1,15 | 0,07 | 86,2% | 0,6% | 13,3%

75 6,25 | 18,75 | 50 8,0 011 007 [(001] 1,15 |0,01| 86,8% | 0,8% | 12,4%

80 5 15 50 8,1 06 | 0,03 [0,00] 0,88 | 0,21 | 89,9% | 0,3% | 9,7%

85 3,75 | 11,25 | 50 8,2 1011 004 (001|073 (0,21 ]| 91,4% | 0,4% | 8,2%

90 2,5 7,5 50 8,5 04| 0,03 [0,00] 0,57 | 0,01 | 934% | 0,3% | 6,3%

95 1,25 | 3,75 | 50 8,0 03] 0,01 [0,00] 0,33 |0,01| 959% | 0,1% | 4,0%

100 0 0 50 10,3 00| 0,00 [0,00] 0,00 | 0,00 100,00 | 0,0% | 0,0%
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Tableau 22:Taux de sorption partielle des trois composanteg@bl, i-octane et toluéne) et leurs

compositions massiques dans le PEHD (pour des csitigts X/Y/Y).

Compos. Charge Cs (g/g) *100 Composition massique
(%vol) (%)
EtOH | i-Oct. Tol. | TC | CSgion | 2Cs | CSioet. [+Cs | Csto. |2Cs | EtOH i-Oct Tol

0 50 50 40 | 0,00 |0,00] 2,60 |0,09] 5,35 |0,26] 0,0% 32,7% | 67,3%
20 40 40 40| 0,24 |0,01]| 2,45 |0,09] 4,69 |0,21] 1,9% 33,7% | 64,4%
40 30 30 40| 0,26 |0,01] 1,92 |0,06| 3,25 |0,01] 3,0% 36,0% | 61,0%
50 25 25 40| 0,23 |0,08] 1,87 |0,59]| 3,16 |0,57]| 4,4% 35,6% | 60,1%
60 20 20 40| 0,50 |0,01] 1,91 |0,18] 2,94 |0,31] 9,3% 35,7% | 55,0%
70 15 15 40| 0,26 |0,05] 1,50 |0,24]| 2,07 |0,29] 6,8% 39,2% | 54,0%
75 12,5 125140 | 0,28 |0,05] 1,08 |0,10| 1,66 |0,06] 9,3% 35,8% | 55,0%
80 10 10 40| 0,30 |0,06]| 0,85 (0,04] 1,16 |0,02]| 13,0% | 36,8% | 50,2%
85 7,5 75 |40 ] 0,32 |0,07| 0,83 |0,23] 1,17 |0,24| 13,8% | 35,8% | 50,4%
90 5 5 40| 0,34 |0,06] 0,55 (0,02 0,84 |0,05]| 19,7% | 31,8% | 48,6%
95 2,5 25 |40 ] 050 |0,21]| 0,35 |0,02] 0,44 |0,05]| 38,8% | 27,1% | 34,1%
0 50 50 | 50 | 0,00 |0,00| 2,88 |0,06] 591 [0,19| 0,0% | 32,8% | 67,2%
20 40 40 50| 0,19 (0,00 2,78 |0,12] 5,31 [0,06] 2,3% 33,6% | 64,1%
40 30 30 50| 0,16 |(0,02| 1,86 |0,05] 3,29 (0,11] 3,1% 35,7% | 61,2%
50 25 25 50| 0,25 (0,01| 1,99 |0,04] 3,25 [0,06] 4,6% 36,2% | 59,2%
60 20 20 50| 0,29 (0,04| 1,72 |0,01]| 2,46 [0,15] 6,5% 38,5% | 55,0%
70 15 15 50| 0,28 (0,02 1,31 |0,02] 1,89 [0,01] 8,0% 37,6% | 54,3%
75 12,5 125|150 0,28 |0,04] 1,16 |0,11| 1,64 |0,24] 9,1% 37,7% | 53,2%
80 10 10 50| 0,64 (0,29| 1,16 |0,13] 1,68 [0,13| 18,4% | 33,3% | 48,3%
85 7,5 75 | 50| 0,47 |0,08] 0,82 |0,04] 1,07 |0,02]| 19,9% | 34,7% | 45,3%
90 5 5 50| 0,54 (0,06| 0,48 |0,09] 0,64 [0,08| 32,5% | 28,9% | 38,6%
95 2,5 25 | 501 057 |0,07] 0,30 |0,01] 0,35 |0,01| 46,7% | 24,6% | 28,7%
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Tableau 23:Taux de sorption partielle des trois composanthgiéol, i-octane et toluéne) et leurs

compositions massiques dans le Liant (pour des ositigns X/Y/Y).

Compos. Charge Cs (g/g) *100 Composition massique
(%vol) (%)

EtOH i-Oct. Tol. | TC | CSgion | £Cs | Csioct. | 2CS | CSt01. [ £Cs | EtOH i-Oct Tol
0 50 50 40 | 0,00 |0,00| 6,88 |0,07]14,95|0,57| 0,0% 31,5% | 68,5%
8 46 46 40 | 0,20 |0,04| 5,60 {0,04]11,68|0,01| 1,1% 32,0% | 66,8%
10 45 45 40| 0,29 |0,01| 5,17 |0,14]10,39|0,33] 1,8% 32,6% | 65,6%
12 44 44 40 | 0,31 |0,00| 4,77 |0,20] 9,24 |0,21| 2,2% 33,3% | 64,5%
20 40 40 40 | 0,37 |0,01| 4,46 |0,07] 8,28 |0,16] 2,8% 34,0% | 63,2%
40 30 30 40 | 0,44 |0,04| 3,04 |0,10] 5,65 |0,10| 4,8% 33,3% | 61,9%
60 20 20 40 | 0,46 |0,06| 2,97 |0,10| 4,45 |0,04]| 5,8% 37,7% | 56,5%
70 15 15 40 | 0,47 |0,09| 1,80 |0,27] 2,75 |0,24] 9,4% 35,9% | 54,8%
80 10 10 40 | 0,29 |0,00| 1,03 |0,00] 1,57 |0,04| 10,0% | 35,6% | 54,3%
90 5 5 40 | 0,27 |0,00| 0,51 |0,11] 0,71 |0,06| 18,1% | 34,2% | 47,7%
95 2,5 25 | 40| 0,50 |0,02] 0,18 [{0,05] 0,26 |0,04] 53,2% 19,1% | 27,7%

50 50 | 50 | 0,00 [0,00| 6,26 |0,08]12,94(0,34| 0,0% | 32,6% | 67,4%
8 46 46 40 | 0,29 |0,06| 6,00 {0,01]11,89|0,76] 1,6% 33,0% | 65,4%
10 45 45 40| 0,35 |0,02| 5,64 |0,11]10,50|0,64| 2,1% 34,2% | 63,7%
12 44 44 40 | 0,33 |0,08| 5,42 |0,44]110,63|0,92| 2,0% 33,1% | 64,9%

20 40 40 50| 0,45 |0,04] 4,97 [0,44] 9,53 |0,89] 3,0% 33,2% | 63,7%
40 30 30 50| 0,60 |0,04] 4,31 [0,55] 6,79 |0,90] 5,1% 36,8% | 58,0%
60 20 20 50| 0,70 |0,02] 3,53 [0,13]| 4,98 |0,24]| 7,6% 38,3% | 54,1%
70 15 15 50| 0,53 |0,06] 2,66 [0,08] 3,62 |0,18] 7,8% 39,1% | 53,2%
80 10 10 50| 0,51 |0,04] 1,68 [0,02] 2,25 |0,01] 11,5% | 37,8% | 50,7%
90 5 5 50| 0,65 |0,05] 0,79 [0,02] 1,03 |0,03] 26,3% | 32,0% | 41,7%
95 2,5 25 | 50| 054 |0,21] 0,33 {0,11] 0,41 |0,10| 42,2% | 25,8% | 32,0%
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[11.6.2- Perméabilité multicomposant

Tableau 24:Flux partiels des trois composants (éthanol, i-oet@t toluene) et leurs écarts-type

travers le FT104 pour une épaisseur e = 1 mm.

Compos. Charge (%vol) Flux (g/jour/m2) pour e=1 mm

EtOH i-Oct. Tol. T<C J EoH +J J ioct. +J J 1o, +J
0,0 50,0 50,0 40 0,00 0,00 0,00 0,00 0,07 0,00
5,0 47,5 47,5 40 11,80 0,15 0,01 0,00 1,76 0,04
10,0 45,0 45,0 40 22,20 0,12 0,03 0,00 3,27 0,02
15,0 42,5 42,5 40 29,90 0,01 0,04 0,00 4,53 0,00
20,0 40,0 40,0 40 43,10 0,37 0,08 0,00 7,00 0,10
0,0 50,0 50,0 50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,00
3.4 48,3 48,3 50 14,60 0,30 2,16 0,02
5,0 47,5 47,5 50 0,08 0,01

6,5 46,8 46,7 50 38,40 0,40 6,00 0,20
9,4 45,4 45,2 50 54,80 0,80 8,70 0,10
10,0 45,0 45,0 50 0,87 0,02

12,0 44,1 43,9 50 67,50 0,30 0,54 0,00 10,50 0,20
14,5 42,9 42,6 50 76,90 0,80 0,53 0,00 11,60 0,10
15,0 42,5 42,5 50 0,17 0,00

20,0 40,0 40,0 50 0,19 0,00
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Tableau 25:Flux partiels des trois composants (éthanol, i-oetat toluene) et leurs écarts-type a

travers 'EVOH DT pour une épaisseur e =1 mm.

Compos. Charge Flux (g/j/m2) pour e=1 mm séléctivité

(%ovol)
EtOH |iOct. [Tol. |TC |Jeon| £J | Jioc +J Jto | £J % EtOH | %i-Oct | %Tol
100 0 0 40 0,0000 | 0,00000 | 0,000|0,000| 100,00% | 0,00% | 0,00%

95 25125 | 40| 2,82 |0,00/0,0005 |0,00000]0,018|0,000] 99,36% | 0,02% | 0,62%

90 5 5 | 40 | 2,38 | 0,04 ]0,0007 | 0,00001]0,034|0,001| 9857% | 0,03% | 1,40%

85 75175 40 | 2,00 |0,01]0,0013|0,00010]0,055(0,000| 97,28% 0,06% | 2,66%

80 10 | 10 | 40 | 1,76 | 0,02 ]0,0018 [ 0,00012|0,063|0,001| 96,42% 0,10% | 3,48%

75 |1125(125] 40 | 1,55 | 0,01]0,0023|0,00022|0,070|0,002| 95,52% 0,14% | 4,33%

70 15 | 15 | 40 | 1,37 | 0,00 |0,0024 [ 0,00009|0,077|0,001| 94,52% 0,17% | 5,32%

65 |17,5(17,5] 40 | 1,27 | 0,00 |0,0033|0,00044|0,088|0,009| 93,26% | 0,24% | 6,50%

60 20 | 20 | 40 | 1,15 | 0,02 |0,0035|0,00005]0,099|0,004| 91,79% 0,28% | 7,93%

100 0 0 | 50 0,0000 | 0,00000{ 0,000 | 0,000 100,00% | 0,00% | 0,00%

95 25125 | 50| 847 |0,09]0,0009|0,00001]0,057(0,002] 99,32% 0,01% | 0,67%

90 5 5 50 | 7,65 | 0,13]0,0018|0,00035]0,102|0,001| 98,66% 0,02% | 1,32%

85 751 75| 50| 6,98 |0,02]0,0037|0,00033]0,148(0,002| 97,87% 0,05% | 2,08%

80 10 | 10 | 50 | 6,50 | 0,06 | 0,0058 | 0,00006 | 0,194 |0,003| 97,01% 0,09% | 2,90%

75 |1125(125] 50 | 5,83 | 0,03]0,0077|0,00026]0,225|0,001| 96,17% 0,13% | 3,70%

70 15 | 15 | 50 | 5,35 | 0,03 ]0,0096 | 0,00005|0,253|0,001| 95,32% 0,17% | 4,51%

65 |17,5(175] 50 | 4,90 | 0,03]0,0118|0,00008|0,282|0,004| 94,34% 0,23% | 5,43%

60 20 [ 20 | 50 | 4,56 | 0,04]0,0136|0,00030]0,308|0,005| 93,41% 0,28% | 6,31%
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Tableau 26:Flux partiels des trois composants (éthanol, i-oetat toluene) et leurs écarts-type a

travers le PEHD 201B pour une épaisseur e =1 mm.

Compos. Charge (%vol) Flux (g/jour/m2) pour e=1 mm séléctivité

EtOH | i-Oct. | Tol. |TT |Jeon| £ |Jioet | £I | 1o | £J | % EtOH | %i-Oct | %Tol

70,11 14,93| 14,96] 30 [ 0,73 |0,15] 0,65 [0,01] 3,91 | 0,08] 13,81% |12,28% | 73,91%

74,92 12,52 12,56] 30 [ 0,94 |0,05| 0,61 [0,01] 3,31 |0,02| 19,27% | 12,63% | 68,10%

79,99 10,00| 10,01 30 | 0,56 |0,07| 0,33 [0,01] 1,84 | 0,05| 20,38% | 12,05% | 67,56%

84,95 7,52 7,53] 30 | 0,40 (0,08| 0,17 |0,01] 0,88 [ 0,03]| 27,53% |11,85% |60,62%

89,95 5,02 5,03] 30 | 0,18 {0,03| 0,07 |0,01] 0,47 [ 0,02| 24,45% | 9,56% |65,99%

94,79 2,61 2,60|] 30 | 0,15 (0,02| 0,04 |0,00] 0,21 [0,01| 37,61% | 9,48% |52,91%

100,00 0,00 0,00| 30 | 0,12 {0,03| 0,00 |0,00] 0,00 |0,00]2100,00% | 0,00% | 0,00%

70,12 14,93| 14,95| 40 | 2,88 |0,24| 2,24 [0,02]11,54| 0,08 17,29% | 13,46% | 69,25%

74,93 12,52| 12,55 40 | 2,25 0,21} 1,37 (0,02| 7,03 | 0,15] 21,09% | 12,89% | 66,02%

80,00 10,00| 10,00| 40 | 1,66 |0,17| 0,78 [0,01] 4,19 | 0,08| 25,02% | 11,81% | 63,17%

84,95 7,52 7,52]| 40 | 1,05 (0,26 0,42 | 0,01 2,22 | 0,04| 28,41% |11,30% | 60,29%

89,95 5,02 5,03| 40 | 0,75 (0,27 0,18 |0,02] 1,00 | 0,03| 38,83% | 9,44% |51,73%

94,79 2,61 2,60|] 40 | 0,54 (0,08| 0,09 |0,01] 0,46 [ 0,02| 49,83% | 8,25% |41,92%

100,00 0,00 0,00| 40 | 0,44 (0,08| 0,00 |0,00] 0,00 |0,00]2100,00% | 0,00% | 0,00%

70,13 14,93| 14,941 50 | 7,50 | 0,36 4,80 ({0,06]22,85|0,11| 21,33% | 13,67% | 65,00%

74,95 12,52 12,53]| 50 | 5,48 |0,27| 3,07 [0,03]|14,69|0,08| 23,59% | 13,20% | 63,21%

80,01 10,00| 10,00| 50 | 4,03 |0,24| 1,77 [0,04] 8,93 | 0,06| 27,36% | 12,02% | 60,62%

84,96 7,52 7,52] 50 | 3,29 (0,11 1,05 |0,01] 5,20 | 0,05| 34,54% |10,98% | 54,49%

89,95 5,02 5,03] 50 | 2,24 (0,11 0,44 |0,02]| 2,47 | 0,02| 43,50% | 8,59% |47,90%

94,79 2,61 2,60| 50 | 1,95 (0,218 0,20 |0,01] 1,13 [0,02| 59,33% | 6,13% |34,54%

100,00 0,00 0,00| 50 | 1,68 [0,04| 0,00 |0,00] 0,00 |0,00]2100,00% | 0,00% | 0,00%
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Tableau 27:Flux partiels des trois composants (éthanol, i-oetat toluene) et leurs écarts-type a

travers le PEHD ER2283 pour une épaisseur e =1 mm.

Compos. Charge (%vol) Flux (g/jour/m2) pour e=1 mm séléctivité

EtOH i-Oct. Tol. T |Jeon| £ |Jioet | £I ] I 1o | £ | % EtOH | %i-Oct | %Tol
0 50 50 | 40 | 0,00 |0,00]| 8,36 |0,14| 87,20 | 1,7 | 0,00% | 8,75% |91,25%
20 40 40 40 | 3,82 (0,07] 6,87 |0,10| 63,20 |0,70| 5,17% | 9,30% |85,53%
40 30 30 40 | 3,91 (0,09] 5,55 |0,05| 47,10 |0,70] 6,91% | 9,81% (83,27%
60 20 20 40 | 3,07 (0,04] 3,51 |0,08| 28,60 | 0,30| 8,73% | 9,98% (81,30%
70 15 15 40 | 1,57 (0,07] 1,02 |0,06| 11,10 |0,40| 11,47% | 7,45% |81,08%
80 10 10 40 | 1,38 (0,02] 0,62 |0,01| 6,50 |0,10| 16,24% | 7,29% |76,47%
90 5 5 40 | 0,96 (0,01] 0,19 |0,01| 2,40 |0,00| 27,04% | 5,35% [67,61%
100 0 0 40 | 0,70 (0,01} 0,00 |0,00| 0,00 |0,00]100,00% [ 0,00% | 0,00%
0 50 50 | 50 | 0,00 {0,00]18,40(0,30|171,10|1,90| 0,00% | 9,71% |90,29%
20 40 40 50 | 9,60 |0,20]14,80|0,10]121,90|1,30| 6,56% |10,12% |83,32%
40 30 30 50 | 8,60 |0,20]11,20|0,00] 86,60 |0,70| 8,08% |10,53% |81,39%
60 20 20 50 | 7,20 |0,30| 7,10 |0,10] 52,10 |1,00| 10,84% |10,69% | 78,46%
70 15 15 50 | 5,15 |0,08] 3,93 |0,04] 29,50 |0,30| 13,35% |10,19% | 76,46%
80 10 10 50 | 3,51 |0,06| 1,68 |0,02] 14,10 |0,20| 18,20% | 8,71% |73,09%
90 5 5 50 | 2,75 |0,06| 0,62 |0,17] 5,70 |0,10| 30,32% | 6,84% |62,84%
100 0 0 50 | 2,10 |0,03| 0,00 |0,00| 0,00 (0,00|2100,00% | 0,00% | 0,00%
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Tableau 28:Flux partiels des trois composants (éthanol, i-oetat toluene) et leurs écarts-type a

travers le LIANT pour une épaisseur e =1 mm.

Compos. Charge (%vol) Flux (g/jour/m2) pour e=1 mm séléctivité
EtOH i-Oct. Tol. [TC |Jeon|xI|Jioet |£I] JT10. |£J]| % EtOH | %i-Oct | %Tol
0 50 50 40 | 0,0 |0,0|197,3|1,6]1225,0|6,9| 0,00% |13,87% |86,13%
20 40 40 40 | 45,7 |1,3]162,9|2,6] 9050 |7,9] 4,10% |14,63% |81,27%
40 30 30 40 | 42,6 |0,6]128,9(0,9] 660,0 |2,3] 5,12% | 15,50% | 79,37%
60 20 20 40 1329 (0,6 79,3 |0,9] 375,7 |3,2] 6,74% |16,25% | 77,00%
70 15 15 40 | 23,9 |0,3| 45,7 |0,4] 213,8 |1,2]| 8,43% |16,13% | 75,44%
80 10 10 40 | 15,2 |0,3| 20,8 |0,2] 91,1 |0,8] 11,96% | 16,37% | 71,68%
90 5 5 40 89 |01| 6,3 |0,0] 27,9 |0,2] 20,72% | 14,53% | 64,75%
100 0 0 40 51 |0,1| 0,0 |0,0 0,0 |0,0]100,00% | 0,00% | 0,00%
0 50 50 50 | 0,0 [0,0/3251(1,3]|1912,0(8,3| 0,00% |14,53% |85,47%
20 40 40 50 | 93,6 |1,2]272,8|1,6]1418,0(8,6| 5,25% |15,29% | 79,47%
40 30 30 50 | 89,2 119]217,3|2,9]1044,0(9,4| 6,60% |16,09% | 77,30%
60 20 20 50 | 70,4 |0,6136,3|1,7] 6115 |3,3|] 8,60% |16,66% | 74,74%
70 15 15 50 | 53,7 |10,2| 855 |0,2] 378,0 |1,3] 10,38% | 16,53% | 73,09%
80 10 10 50 | 353 |05] 38,2 |0,6] 170,7 |1,4]| 14,46% | 15,64% | 69,90%
90 5 5 50 | 22,4 |10,2] 13,2 |0,1] 56,9 |0,4]| 24,22% | 14,27% | 61,51%
100 0 0 50 | 12,6 |0,2| 0,0 |0,0 0,0 |0,0]100,00% | 0,00% | 0,00%
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[11.6.3- Modélisation selon le modéele TSVE2

Tableau 29:Parametres décrivant les 2 lois de diffusion daneds de FT104 a) 40°C ; b) 50°C.

Parametres Ethanol | i-Octane | Toluene Parametres Ethanol | i-Octane | Toluene
(a) (b) (c) (@) (b) (©)
Do (m2.8") | 1,7.10% | 2,2.10* | 1,6.10° || Dy (m2s') | 5,8.10° | 2,2.10° | 1,7.10”
K; 13,0 4.4 27,6 K; 27,9 145,7 19,6
K’ 17,7 19,4 0 K’ 179 9,1 81,9
40°C 50°C
Di = DOi exp(Ki(DStotale - Kiqogtotale) Di = DOi exp(KiqoStotale - Kiqo;totale)
Er=3,0 Er = 29,37

Tableau 30:Parametres décrivant les 2 lois de diffusion daneds d’'EVOH DT a) 40°C ; b) 50°C.

Parametres Ethanol | i-Octane | Toluene Parametres Ethanol | i-Octane | Toluéne
(a) (b) (c) (@) (b) (©)

Do (m2.8") | 7,7.10° | 3,510 | 1,2.10° || Dy (m2sh) | 2,6.10° | 7,5.10 | 3,4.10°
K; 44,0 0,6 0,4 K; 14,7 0,5 5,9
K’ 54,7 1,1 2,5 K’ 5,1 12,5 57,4

40°C 50°C
Di = DOi eXp(Kiwsmtale - Kiwgtotale) Di = DOi exp(Ki¢StotaIe - Kiqoétotale)
Er = 0,008 Er = 0,0075
Tableau 31:Parametres des 2 lois de diffusion dans le caskld»®2283 a) 40°C ; b) 50°C.
Paramétres Ethanol | i-Octane | Toluéne Parameétres Ethanol | i-Octane | Toluéne
(@) (b) (c) (@) (b) (c)

Do (m2.s) | 1,4.10% | 2,4.10% | 2,8.10% || Do (m2sh) | 2,8.10% | 9,2.10° | 7,3.107
K; 79,3 61,9 43,3 K; 97,1 52,0 39,9
K’ 4.6 126,1 101,5 || K'; 0,00 201,8 1745

40°C 50°C
Di = DOi eXp(Ki(DStotale - Ki‘qagtotale) Di = DOi exp(Kiqosmtale - Kiqoétotale)
Er =0,0726 Er=0,0787
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Tableau 32:Parametres décrivant les 2 lois de diffusion daneds de LIANT a) 40°C ; b) 50°C.

Parameétres Ethanol | i-Octane | Toluéne Parameétres Ethanol | i-Octane | Toluéne
@ (9)) (c) @ (9)) (c)
Do (m2.sh) | 3,1.10" | 1,7.10" | 5,4.10" || Dy (m2sh) | 3,9.10" | 2,0.10" | 6,1.10"
Ki 24,7 18,2 20,1 Ki 24.4 12,9 21,5
K’ 27,4 23,5 51,0 K’ 2,7 11,8 77,8
40°C 50°C

Di = DOi exp(Ki(DStotale - Ki‘(ogtotale)

Di = DOi exp(KiqoStotale - Ki'qo;totale)

Er =0,0163

Er = 0,0204
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CHAPITRE IV : MESURE ET PREVISON DE LA
PERMEABILITE DES MULTICOUCHES

- 150 -



Chapitre IV

IV.1- Introduction

Ce présent chapitre fait le point sur les travdteceués sur les matériaux bicouches.

La compréhension du mécanisme qui controle la paiti® d’'un mélange a travers
une structure composée de deux couches successivssituées de matériaux polymeres de
natures différentes, est essentielle pour pouvosuie prévoir le comportement d’une

structure multicouche.

Dans cet objectif de travalil, il faut pouvoir gémusieurs points délicats de fagon
globale. Le premier point est que linterface généme discontinuité des profils de
composition de chaque espéce. Le deuxieme pointgotode la variation des coefficients de
diffusion avec la composition locale ; ce qui inddes profils plus ou moins fortement
curvilignes et peut également donner lieu a deefoxtariations de la perméabilité selon le
domaine de composition dans lequel on se placetrdisieme point est de savoir si le
deuxiéme matériau B est limitant pour le transfenne espece donnée et, si c’est le cas, il
faut encore étre en mesure de savoir si la liroiatst d'ordre cinétique et/ou d’ordre
thermodynamique. En clair, est-ce le niveau d’enthé profil, a 'amont de B qui va générer
un gradient de composition limitant ou est-ce labiiiti@ de I'espéece, principalement dans la

partie aval, qui sera responsable de la limita®on

Dans cette partie, nous nous proposons de casmstéa permeéabilité de structures
bicouches, mises en ceuvre dans les deux sensndfettaet ensuite de calculer les flux de
chaque espéce sur la base des données issuesadadirisation des films simples (sorption
et diffusion). Ces calculs seront, lors de cetenpére approche, uniquement réalisés sur la

base d’une limitation cinétique.

Du point de vue expérimental, nous avons étudiésttastures bicouches extraites de
la structure multicouches composant la paroi derwé@sr qui est a I'origine de cette étude
(Figure 51). Nous avons donc caractérisé les différentes tsireg bicouches, listées dans le
Tableau 33 a deux températures, 40 et 50°C. Puis nous aeemaye d’en prévoir les

performances...
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Ay A A
FT104  EVOH PEHD

LIANT LIANT

Figure 51: Structure de la paroi du réservoir.

Tableau 33:Structures bicouches étudiées dans les t&sens du transfert.

Matériau amont l FT104 LIANTA J LIANTﬂ‘ I LIANT ﬂ‘
Matériau aval Y LIANT Y EVOH ¥ PEHD M PEHD
Epaisseur amont
24 9 8 10
(kM)
Epaisseur aval
15 25 45 24
(kM)

&) sauf FT104/LIANT.

Précisons que dans toutes les structures bicougliesuivent, le premier matériau
nomme est celui qui se trouve au contact de lagehligiuide. Par exemple, dans la bicouche

dénommée « Liant/EVOH » le Liant est a 'amonfEYIOH est a I'aval.

IV.2- Etudes expérimentales de la perméabilité tesouches

Contrairement aux études réalisées sur les monbesutes flux mesurés a travers les
structures bicouches n’ont pas été normaliséssedpaisseurs réelles des difféerentes couches
ont été conservées afin de réaliser la modélisatiotransfert de matiere sur des structures
identiques a celles qui ont été utilisées pourigéales expériences. Une certaine incertitude
expérimentale provient cependant de la difficulfgemierement, d’obtenir des films
d’épaisseurs régulieres et, deuxiemement, de détertes épaisseurs de chaque couche avec

assez de précision (les épaisseurs ont été meqaedfRKEMA par Microscopie optique).
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Ces deux parametres agissant directement sur Veaux de flux de matiere, il peut en

résulter une imprécision d’autant plus grande que-<i sont difficiles a maitriser.
Cette partie débutera par une étude comparative fldes obtenus aux deux

températures testées, soit 40° et 50°C, suivieed&inde de l'influence du sens du transfert a

travers la bicouche sur les perméabilités résdsant

IV.2.1- Bicouche : FT104/LIANT

Exposée a des charges de compositions allant dd®%aen éthanol, la bicouche
FT104/Liant conduit a des flux environ deux foispimportants a 50°C qu’a 40°C. Si lI'on
compare la sélectivité du bicouche a celle du FT%edl, il apparait que la structure
composite favorise le passage du toluene relatimedeelui de I'éthanol. Le flux d’i-octane
reste faible, ainsi que cela est observé avecdes dolymeres de base. La perméabilité de la
bicouche augmente avec la teneur en éthanol daristge, ce dernier étant le plastifiant du

FT104.

a) b)
40 40 ‘
50C :
35 35 4 -
|
|
&30 &80 t------------TETE- A R
£ £ l
~ ~
< 25 25 Lo A -
2 2 l
[2) [2) !
D20 D2 - e
2 2 Ethanol
3 851 /7 o
T 15 T 15 |
x x |
310 310 +-f- - R
[T T _ !
5 5 +-———— - L',QQtaD,e, __ ,i ,,,,,
0 ol ———r——
4 6 8 10 12 14 16
% d'éthanol dans la charge % d'éthanol dans la charge

Figure 52: Flux partiels, en fonction de la fraction volumigeie éthanol dans la charge, a travers un
bicouche FT104 (23.8 um) /LIANT (14.7 um) pourctesges (x/yly) a) T =40°C ; b) T = 50°C.
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En comparant les flux partiels ou totaux, issutadsructure bicouche et ceux qui sont
issus des matériaux qui la constituent, on trouse lg fait de passer des monocouches vers
les bicouches induit une diminution de la permé@bdt leTableau 34illustre un exemple de
comparaison réalisée pour une composition de lagehliquide de 10/45/45 et a 40°C. En
effet le fait de combiner des matériaux de pernigéébidifférentes augmente I'effet barriére.
Un autre facteur qui favorise la baisse des flugeolzee avec la bicouche vient aussi du fait,
gu’'a composition identique, les espéces mobilesgmt&nt une moindre activité a I'interface
comparativement a leurs valeurs dans la chargedéquLes performances des autres

bicouches traitées nous fourniront plus d’explmati

Tableau 34 :Flux calculés et mesurés pour une composition dé5145 et une température de 40°C

(flux des matériaux simples calculés pour une é&gaisde 23,8 + 14,7 =38.5 um).

Flux éthanol Flux i-octane Flux toluene ZFlux (g/h/mz)
FT104 24,03 0,03 3,54 27,60
Liant 37,9 193,6 1140,6 1372,08
FT104/Liant 8,30 0,67 14,50 23,47

IV.2.2- Bicouche : LIANT/EVOH DT

L’étude de la perméabilité de la bicouche LIANT/EN@T, lorsque le Liant est en
contact avec la charge, ne nous a pas permis deteléte flux d’'i-octane et nous a montré

gue le flux de I'éthanol est environ 100 fois piegportant que celui du toluéne.
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a) b)
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Figure 53: Flux partiels, en fonction de la fraction volumigese éthanol dans la charge, a travers des
bicouches de LIANT (9 pm) /EVOH (25 um) pour desges (x/yly) a) T = 40°C ; b) T = 50°C.

La bicouche LIANT/EVOH DT est plus perméable a 5@fica 40°C et donne lieu a

des variations de flux partiels analogues.

IV.2.3- Bicouche :EVOH DT/LIANT

Il s’agit de la méme bicouche que la précédentes mlée est orientée de facon a ce
gue 'EVOH se trouve en contact de la charge. ldétast réalisée a 40 et 50(fgure 54).
On constate que la perméabilité augmente avecmaémature (les flux d’éthanol ont une
amplitude environ 3 fois plus importante a 50°Cagd0°C). De méme que lorsque la face
Liant est exposée a la charge, le flux d’i-octatestnpas détectable dans cette orientation de

la bicouche.

Les flux d’éthanol augmentent avec l'activité daucei dans la charge, cependant, les
flux de toluéne conservent l'allure d’'un palierséimble donc que le gain de plastification par
I'éthanol soit compensé par la diminution de laubdité du toluéne ; ce qui expliquerait la

constance du flux de ce dernier.
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10 10

40°C

Flux partiels (g/h/m?3
o

Flux partiels (g/h/m3?
o

- 0,01

o
o
=

Toluéne,
0,001 m 0,001 ‘ ‘ :
45 55 65 75 85 95 45 55 65 75 85 95
% d'éthanol dans la charge face EVOH DT % d'éthanol dans la charge face EVOH DT

Figure 54: Flux partiels en fonction de la fraction volumigere éthanol dans la charge, a travers des
bicouches EVOH (25 um) /LIANT (9 um) pour des obau(@/y/y) a) T = 40°C ; b) T = 50°C.

IV.2.4- Bicouche :LIANT/PEHD ER 2283

La perméabilité de la bicouche Liant/PEHD a étédiée a 40 et 50°C pour des
compositions des charges liquides allant de 5008616n éthanol. A 50°C, les flux d’éthanol
sont une fois et demie supérieurs aux flux obtend®°C et les flux d’éthanol et d’i-octane

sont a peu prés de méme ordre de grandeur.

Pour les deux températures, on observe une diromude la perméabilité de la
bicouche avec l'augmentation de l'activité de latbl dans la charge ; ce phénoméne est
valable pour les trois composés (éthanol, i-ocetnluene). Le composé clé qui assure la
perméabilité est le toluéne qui peut étre considéréme le plastifiant majeur. En diminuant
son activité dans la charge liquide, on rend dasnembrane de moins en moins perméable

aux deux autres composes.

Cette étude a été réalisé pour deux structuresthes qui se différencient par leurs
épaisseurs (LIANT (8 pm) /PEHD (45 pnmigure 55 et LIANT (10 pm) /PEHD (24 pm),

Figure 56). Cette diversité a été introduite afin d’étudienfluence des épaisseurs de chacune
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des couches et également afin de disposer d’unlgrige ensemble de données en vue de la
modélisation du transfert de matiere.

a) b)

120

100 ~

80

60

40

Flux partiels (g/h/m?3
Flux partiels (g/h/m?

20

0

50 60 70 80 90 100 50 60 70 80 90 100
% d'éthanol dans la charge face LIANT % d'éthanol dans la charge face LIANT

Figure 55: Flux partiels en fonction de la fraction volumigere éthanol dans la charge, a travers des
bicouches LIANT (8 um) /PEHD (45 um) pour des cbaig/y/y) a) T = 40°C ; b) T = 50°C.

Les deux bicouches présentent des caractéristapeegues concernant I'allure des

flux des trois composés en fonction de la compasitie la charge et les sélectivités (annexe).
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Figure 56: Flux partiels en fonction de la fraction volumigese éthanol dans la charge, a travers des
bicouches LIANT (10 pum) /PEHD (24 pm) pour des gesi(x/yly) a) T = 40°C ; b) T = 50°C.

Pour comparer les performances des deux géomégiéscouches (8/45) et (10/24),
nous avons calculé la moyenne des rapports depdriels obtenus a chaque composition de
la charge liquide et nous les avons reportés danableau 35 La bicouche la plus mince ne
se caractérise pas par des flux strictement horigties. En effet, pour les deux températures
étudiées, il apparait que les amplifications obésngont spécifiques de chaque composant. I
apparait donc un certain effet de sélectivité loeskg rapport des épaisseurs change dans la

bicouche.

Tableau 35:Rapports des perméabilités moyennes observées leataeux bicouches Liant/PEHD
(10/24 et 8/45) a deux températures 40 et 50°C.

Température (°C) Ethanol [-Octane Toluéne
40 2,3+0,2 1,4+04 1,7+0,3
50 2,0+0,3 1,4+£0,2 1,7+0,1
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IV.2.5- Bicouche : PEHD ER 2283/LIANT

Pour tester linfluence du sens de transfert aets les bicouches, nous avons
reproduit les mémes mesures avec les bicoucheédmées, mais en les exposant a la charge
liquide par I'intermédiaire du PEHD.

Les résultats enregistrés sont représentés sWkidese 57 et 8. Il apparait que les
courbes obtenues présentent des allures sembabi€syure 55 et 6. Cependant, les flux de
toluéne sont, dans tous les cas, inférieurs a cpuxont été mesurés avec la premiere
orientation symétriqgue de la bicouche étudiée (Lianm contact de la charge). Les flux
d’éthanol et d’i-octane semblent étre moins seasildu sens du transfert, surtout pour la

bicouche la plus mince.

a) b)
120 T T 120 T T T
| |
o 40T T 50C
| | | | |
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| | | | |
| | | | |
| | | | |
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£ 80 1 l £ ! | |
= | | = | I
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% d'éthanol dans la charge face PEHD % d'éthanol dans la charge face PEHD

Figure 57: Flux partiels en fonction de la fraction volumigere éthanol dans la charge, a travers des
bicouches de PEHD (45 pm) /LIANT (8 um) pour desgds (x/yly) a) T = 40°C ; b) T = 50°C.

L’étude de la perméabilité de la bicouche a 50Uhime qu’elle est deux fois et demie

plus perméable qu’a une température de 40°C.

Lorsque I'épaisseur du PEHD est divisée par dansda bicouche, les perméabilités

moyennes augmentent par un facteur proche de ?ltrarement au cas précédent, il ne
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semble pas y avoir de sélectivité induite lorsqud.iant est placé a I'aval de la structure

compositgTableau 3§.

a) b)
200 ‘ ‘ ‘ ‘ 1 200
L : : 400C t
e A— S N— — ] 160 |
E Tquene =
:.3120 . ——.—,— st v i B B A - 3 120
o 3
Q §%)
£
O 80 | N - < 80
x o
= x
|.|. =
L
T S 40
i- Octane | Ethanol \%\@ | | |
ef\gm@ f Ethanql \é‘ﬁ%* S S
L@(t@ﬂ@:i; s = S
50 60 70 80 90 100 50 60 70 80 90 100

% d'éthanol dans la charge face PEHD % d'éthanol dans la charge face PEHD

Figure 58: Flux partiels en fonction de la fraction volumigesle éthanol dans la charge, a travers des
bicouches de PEHD (24 pum) /LIANT (10 pum) pour desges (x/yly) a) T = 40°C ; b) T = 50°C.

Tableau 36:Rapports des perméabilités moyennes observéeslesitdeux bicouches PEHD/Liant
(24/10 et 45/8) a deux températures 40 et 50°C.

Température (°C) Ethanol [-Octane Toluene
40 2,7+£0,5 24+0,5 24+0,3
50 24104 25+04 24+04

IV.2.6- Effet du sens de transfert

Bicouches Liant/EVOH et EVOH/Liant

Quand 'EVOH est placé en amont de la structuaiebitouche conduit a des flux
sensiblement plus importants en éthanol et moindregoluéene. Cette observation peut
directement étre effectuée au regard Eiggire 53 et 54. Pour quantifier cette observation,

nous avons calculé le rapport moyen des flux dguda@spece pour les deux orientations de
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FIUX(1) evon/ Liant
FIUX(i) iants evor

95% en éthanol). Les moyennes de ces rapportpsésentées danstigbleau 37

la bicouche : pour les mémes compositions des charges liquidiesQ a

Tableau 37:Rapports moyens des perméabilités observées adicduche EVOH/Liant (25/9) selon

le sens du transfert. Calcul réalisé par référeaaecas ou le Liant est au contact de la chargeidigu

Température (°C) Ethanol I-Octane Toluéne
40 15+0,2 - 06+0,1
50 1,1+0,2 - 0,8+0,1

Dans ce type de bicouches, on a deux matériaufirdtéé différentes ; lEVOH est
plus favorable au passage de I'éthanol et le Léahplus favorable au passage du toluéne, ce
qui fait que I'évolution des flux partiels selondens du transfert ne sera pas la méme (une

augmentation pour I'un et une diminution pour If@jt

Epaisseur équivalente du matériau barriere (EVOHmhant les mémes flux que les

bicouches correspondantes

L’intérét de certaines bicouches peut étre miswade@ce par une comparaison avec

les monocouches barrieres entrant dans la strudtul® membrane.
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Tableau 38:Estimation de I'épaisseur de la monocouche d’EV@Hdeisant a des flux identiques a

ceux obtenus avec la bicouche EVOHY/Liant (25/9 {@stge dans les deux sens du transfert.

(9/h/m2) (um) (9/him2) (Hm)
T =50C EVOH (g/j/m2) | EVOH_Liant Epaisseur EVOH Liant EVOH Epaisseur EVOH
lmm (25/9) €gu. (monocouche) 9/25) €gu. (monocouche)
Cr(‘;:ggls'q EtOH |ioct| Tol | EtOH | i0ct | Tol | EtOH ioct| Tol |EtoH |ioct| Tol | EtoH |ioct| Tol
95/2,5/25 | 85 0,0 01| 47 0,0 0,0| 75,6 2179| 34 0,0 0,01] 105,3 212,1
90/5/5 77 00 01| 41 0,0 00 785 3220| 33 0,0 001] 96,3 287,2
85/7,5/75 | 70 0,0 01| 34 0,0 0,0| 85,0 4195| 3,1 0,0 0,02| 954 321,2
80/10/10 65 00 02| 31 0,0 00{ 88,2 5389 | 2,7 0,0 0,02 98,8 449,1
75/12,5/125| 58 0,0 02| 2,6 0,0 0,0 94,5 684,3| 25 0,0 0,02]| 97,6 523,7
70/15/15 54 00 03| 24 0,0 00929 7476 | 2,3 0,0 0,02] 98,2 602,4
65/17,5/17,5| 49 0,0 03] 2,0 0,0 0,0(104,7 9252 | 2,0 0,0 0,02] 101,12 695,3
60/20/20 46 00 03| 1,7 0,0 001111 1078,4| 1,9 0,0 0,02 101,6 792,2
épaissseurs moyennes donnant les mémes 91.3 616.7 99.3 485.4
flux que la bicouche correspondante

La bicouche EVOH/Liant contient deux matériaux fifafées différentes ce qui

influence la perméabilité de la membrane. Du faitsdn caractéere polaire 'lEVOH, une fois

exposé a des charges liquides, conduit a des cativpssa I'interface amont de plus en plus

riches en alcool et comme le liant est au contidiiee nature peu polaire, il joue alors le réle

d'une barriere et participe a la diminution de larméabilité. Cet avantage est mis en

evidence par &stimation de I'épaisseur équivalente de la moncleew’EVOH DT donnant des flux

identiqgues(Tableau 3§. D’aprés ce tableau, on constate que la monocobalre&re donnant

des flux équivalents a ceux de la bicouche dois@dsr une épaisseur largement supérieure a

celle de la bicouche en question. Les mémes olismmgapeuvent étre réalisées lorsque la

bicouche est utilisée dans le sens Liant/EVOH.

Bicouches Liant/PEHD et PEHD/Liant

Selon le sens du transfert a travers la strudbiceuche Liant/PEHD (8/45) nous

observons que la perméabilité est plus élevée lsialet est au contact de la charge liquide.

L’effet d’amplification semble quasi homogene pdes trois solvantgTableau 39. Cette
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observation peut s’expliquer par le fait que lesxdenatériaux, bien que de perméabilités
différentes, possedent des caractéristiques selablaldans ce cas, la différence de
comportement semble donc provenir de la positiola désistance principale au transfert dans
la structure composite. Or le Liant conduit a des plus élevés et de compositions plus
riches en hydrocarbures que le PEHD, ce qui peptigeer que la bicouche soit plus

perméable dans le sens Liant/PEHD qu’en sens iavers

Tableau 39 :Rapporst moyens des perméabilités observées pobictaiche Liant/PEHD (8/45)

selon le sens du transfert. Calcul réalisé par réfiée au cas ou le PEHD est au contact de la charge

liquide.
Température (°C) Ethanol [-Octane Toluéne
40 15+0,1 16+0,1 15+0,1
50 1,4+0,2 16+0,2 1,4+0,1

Epaisseur équivalente du matériau barriere (EVOHmhant les mémes flux que les

bicouches correspondantes

Tableau 40:Estimation de I'épaisseur de la monocouche de PEHRHuisant a des flux identiques a

ceux obtenus avec la bicouche PEHD/Liant(45/8 (estge dans les deux sens du transfert.

(9/him2) (Hm) (9/h/m2) (Hm)

T= , . Epaisseur PE . Epaisseur PE
50C PE (g/j/m2) Imm| PE_Liant (45/8) équ. Liant_PE (8/45) &qu.

EtOH

Liq EtOH [iOct| Tol | EtOH [iOct| Tol |EtOH |[iOct| Tol |EtOH | iOct | Tol |EtOH|iOct| Tol
%\Vol
60/20/20| 7,2 7,1 52,1| 753 8,6 62,73| 39,8 34,4 34,6|10,12 12,01 80,87| 29,6 24,6 26,8
70/15/15| 52 39 295| 64 53 398|336 308 309| 88 81 549|245 20,3 224
80/10/10| 35 1,7 14,1 40 2,0 15,7370 350 37,3] 58 33 239|254 215 24,6
90/5/5 | 2,8 06 57| 28 0,7 56 |403 386 428 3,7 11 79 |308 244 30,0
épais. Moyennes donnant les mémes flux que 377 347364 276 1227196.0
la bicouche correspondante ' ' ' ' ' '
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Le calcul des épaisseurs équivalentes de PEHDa@eouche Tableau 39, montre
gue les deux bicouches PE/Liant et Liant/PE samé perméables que le PEHD seul, ce qui
peut étre expliqué par le manque de résistandatarface entre PE et Liant qui conduit ainsi
une permeéabilité supérieure. De plus, dans cesuthas, les matériaux sont de natures tres
proches et présentent pratiqguement les mémes téffiface a la charge liquide avec
cependant une perméabilité du Liant nettement gyréra celle du PE. Cette variation de la
perméabilité entre le PE et les deux bicouchesrim@e pour de matériaux de méme

épaisseur, est reportée dansitaure 59.

blcouche Llant/PE 50T

‘ (8/45) | | ]
100 | / e

Toluene AN

NN bicouche PE/Llant : ]
b , (45/8)

Flux (g/h/m ?)
3

[e2]
o

40 —film PE seut %
| (45 microns)

20 [i:Octane N N
— )
'Ethanol
0,001 :
40 50 60 70 80 9 100

Composition de la charge en EtOH (% vol.)

Figure 59: Comparaison des flux obtenus & 50°C avec la stradticouche PE/Liant et le PE seul

d'épaisseur identique a celle incluse dans le filoouche.

IV.3- Modélisation du transfert a travers une strtwwe multicouche

L'objectif est ici de tester la possibilité d'usér les caractéristiques de transfert
décrivant le comportement de films simples pourdrencompte du comportement d’un
matériau bicouche. L'idée est bien sir de pouveédpe le comportement d’une telle

structure a partir de la seule connaissance desattachées a ses composants de base. Dans
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limpossibilité de réaliser toutes les mesures gprmettraient d’obtenir une description fine

de tous les phénomenes en présence, des simphifisaimposent.

IV.3.1 - Données initiales et discussion des hypa@bes de départ :

Pour chaque matériau caractérisé a une tempéraimeée, on dispose de la
description de l'isotherme de sorption multi comgus et des lois de diffusion établies dans
un assez large intervalle de composition de lagehbguide appliquée a I'amont.

Tout comme dans le cas d’'un film simple, on adraetjue I'équilibre de sorption
s’établit instantanément a I'amont du film d’entefequ’une pression réduite tres proche de

zéro assure une composition pratiquement nullm@eiface aval de la deuxieme barriere.

La difficulté principale a résoudre dans le cades mbtre problématique est la
description des phénomeénes se produisant a I'adenfeliant les deux films.

Nous avons fait I'hnypothese qu’il N’y avait pas @sistance additive particuliere a
cette interface. Nous avons aussi admis I'hypotléesssique selon laquelle les flux partiels
étaient constants (conservatifs) a travers toudyltéme lorsque la bicouche a atteint son
régime permanent.

Il s’en suit que le calcul doit étre mené de tetete que les flux sortant de la premiere
couche doivent tendre a étre identiques a cewemuéent dans la deuxiéme. Tant que cette
condition n’est pas remplie, le calcul numériqusébaur les bilans de matiere (accumulation
ou consommation des solvants dans les tranchesdphes) aura pour effet de modifier les
profils de concentration afin de se rapprochereteecondition essentielle.

Pour mener a bien ce calcul, il faut aussi tenmgt® des équilibres de sorption
préalablement déterminés sur la deuxieme couchsid#née seule. En effet, le niveau
maximal de sorption de chague composé, qui correspa’équilibre thermodynamique, ne
saurait étre dépassé a I'entrée dans le deuxielpm@ie.

Concernant cette derniere limitation, et devandificulté de définir une activité a
travers un systeme comportant plusieurs phasegyeitibée dynamique, plusieurs options

peuvent étre examinées :

a) Tout d’'abord, il n’est pas correct d’'admettre geedeuxieme film soit

exposé a une composition identique a celle de dagehliquide présente en
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b)

d)

amont de la premiére couche car on sait que lesfegena travers celle-ci

joue le réle de transformateur de composition.

La composition qui s’établit en fin de parcours slda premiere couche,
considérée seule, n’est pas plus représentatiee, di contraire. Les deux
cas limites qui suivent le montrent simplement.|&ideuxiéme couche
présente un effet barriere important pour une espknnée, le profil de
cette espéce dans la premiére couche va s’apat accumulation de
matiere et réduction du gradient de concentraiosgu’a ce que le flux
donné par cette couche soit réduit au flux de laxigene. Si, de facon
symétrique, la deuxiéme couche est bien plus péi@éaune espece que ne
I'est la couche amont, le profil de cette especasda couche amont va
devenir tres pentu pour répondre a I'épuisemeré pe¥ la seconde couche

et la teneur de cette espéece a I'amont de la mstera donc tres faible.

Pour définir les niveaux maxima de compositionehtfée de la deuxieme
barriere, il est plus logique d’admettre que la position produite par les
flux sortant de la couche qui précede soit prisenroe valeur de la
composition en contact avec la suivante. Cepenédaaicore il apparait une
limitation car les activités des solvants a lifiee aval du premier
polymére et celles de ces mémes solvants prises wamilieu liquide de
méme composition ne sont pas identiques. Il est disicat d’appliquer
directement les lois de sorption préalablement ralgs en placant le
polymere directement au contact d’'une charge liguid

Ne disposant pas a I'heure actuelle de relatioechbiyje simple entre
I'activité de chaque espece et sa concentratioaldotmut au long de son
parcours dans le matériau multicouche, nous avaitsl’&pproximation

grossiere que les niveaux de sorption sont le tadsdle I'équilibre qui

résulterait de la mise en contact avec le liqudtet la composition est
donnée par les flux entrants, atténués par lesortpme composition
(aval/amont) correspondante dans le matériau @aigole. A ce stade, il faut

bien remarquer que l'idéal serait de disposer, phaque matériau et pour
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chaque température, d’'un descriptif du diagrammeatee qui associe a
chaque composition liquide de la charge (et donx activités

correspondantes) les valeurs des niveaux de sormgéins le matériau.

e) Une autre facon de procéder, pour améliorerdagulure, pourrait consister
a définir un solvant « pilote » dans chaque matéisslon cette approche, le
solvant « pilote » serait celui qui contrdle de mean principale la
perméabilité dans un matériau donné. Sa naturendégiedonc du matériau
considéré. Ainsi, ce serait I'éthanol pour 'EVORdtériau polaire) alors le
toluene remplirait ce rbéle pour le PEHD et le Liafatériaux
respectivement apolaire et peu polaire). Il seakirs certainement plus
judicieux d’exprimer les compositions a I'équilibe@ fonction de la teneur
en solvant « pilote » dans la charge pour chacesecduches considérées,
cette simplification devenant particulierementeautd I'interface entre deux

couches de polymere.

C’est la procédure (d) qui sera retenue pour alies calcul des flux partiels qui
seront confrontés aux données expérimentales.utl been remarquer que cette limitation
thermodynamique en composition n’intervient quéadimitation dynamique tend a fixer le
niveau de sorption a un niveau plus élevé. Damsdecontraire, tant que les niveaux d’entrée
seront inférieurs aux limites ainsi définies, le®fiis seront simplement controlés par

I'application des lois de diffusion.

Dans le cadre de ce travail et pour des raisonsgpes, les isothermes de sorption
ainsi que les flux partiels ont uniquement été méssien faisant varier la composition
volumique de la charge sur une droite de conjugaisosavoir la proportion i-octane/toluéne
est restée fixée a I'unité tandis que la fractiolumique d’éthanol était le parametre variable.
Les mélanges liquides ayant servi a I'étude somicddu type X/Y/Y pour représenter la
composition volumique en éthanol, i-octane et todueespectivement. Cette restriction ne
permet pas de mettre en ceuvre la procédure (éngligue une description des propriétés de

sorption plus large que celle indiquée ci-dessus.
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IV.3.2- Démarche suivie pour réaliser la modélisan du transfert a travers une

structure bicouche (programme « FluBicouche »)

Rappelons que l'objectif de la démarche est deettdst possibilité de prévoir le
comportement en transfert d’'une structure bicouéheoartir de la connaissance des
performances des matériaux de base. Pour condeimlcul, les paramétres décrivant les
equilibres de sorption et les lois de diffusion dieds solvants dans les deux matériaux

doivent donc étre connus.

IV.3.2.1- Discrétisation de la structure

a) Le film bicouche est virtuellement découpé en thescassez nombreuses (2 x

50 tranches) pour que le calcul numérique puigseedfiectué correctement.

b) Chaque matériau constitue un systeme propre lipsitédes tranches extrémes

définissant les conditions aux limites (composgidfentrée et de sortie).
c) Les tranches extrémes de chaque matériau qui sEdimi leur jonction sont
toutes les deux centrées sur cette limite et cporedent en fait a deux demi-

tranches réelles situées de part et d’autre dietfarce.

d) L'épaisseur réelle de chaque film est compriseeel@rcentre de la premiére

tranche virtuelle et le centre de la derniére.

e) Chaque matériau est caractérisé par des profitodeentration et une rupture
des profils se produit a leur interface.

IV.3.2.2- Initialisation du calcul
a) Grace a la connaissance des équilibres de sorpéismiveaux de sorption sont

fixés a I'entrée dans la premiere tranche amoilgsetompositions de la derniére

tranche aval sont prises égales a zéro.
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b)

c)

Les profils de concentration sont linéarisés detli&e a la sortie afin de remplir le
bicouche et réduire les délais de calcul nécessgmr atteindre le régime

permanent du transfert.

Compte tenu des compositions locales, les épass#eirchaque tranche sont
recalculées (expansion monodirectionnelle due auflgoent) et les nouveaux

gradients de chaque espéce sont alors estimés.

IV.3.2.3- Recherche de la perméabilité en régimerpanent

a)

b)

d)

Pour chaque interface entre deux tranches virtueligpplication de la premiéere
loi de Fick permet de calculer le flux de diffusipropre a chaque espéce.

Une procédure itérative est mise en ceuvre pour temmpte des flux de

convection. Le flux global est calculé en faisansbmme des flux de Fick et des
flux de convection. Les flux partiels de convectaont déduits des compositions
locales et du flux global et litération est aretlborsque la variation des flux

partiels est négligeable.

Les flux partiels a l'interface entre les deux miaiéx font I'objet d'un calcul
annexe. Pour tendre vers I'équilibre, chaque flstxobtenu en prenant la moyenne
entre le flux qui arrive dans la derniére trancheomat et celui qui sort de la

premiére tranche aval.

L’application de la deuxieme loi de Fick est réadisen choisissant un incrément
de temps dt qui fasse varier les concentratiorsldéscselon une fraction contrélée
de la différence de niveau entre deux tranchesécomises. Cet incrément de
temps est limité par la plus forte variation relatdétectée.

Les compositions dans les tranches limitrophesinterface sont modifiées sur le
méme principe mais, en fonction de la compositiodiguide définie par les flux
sortants, les niveaux de sorption maxima sont t&dodans la tranche d’entrée
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les compositions d’entrée dans le deuxieme maté&oat éventuellement limitées

a ces niveaux.

NB : Lors de I'étape d’initialisation, si le niveae sorption doit étre abaissé, le profil

de concentration aval est modifié en conséquenaef¢@eur ou égal a C limite)

f) Les nouvelles compositions de chaque tranche s@#sna jour et les épaisseurs
correspondantes sont ajustées pour tenir comptexgension (modification dans

I'espace des profils de composition).

g) Un test est effectué pour vérifier si les flux saonservatifs a travers toute la

structure.
h) En cas de réponse négative au test précédentcld tEboucle en 1V.3.2.3a, sinon

le calcul s’'arréte et les grandeurs calculées digpbnibles. (flux partiels, part de

convection, profils de composition).

IV.3.3- Confrontation des prévisions et des mesures

IV.3.3.1- Etat d’avancement du travail et possibiliés actuelles

Suite a l'analyse initiale effectuée dans le peaplge 1V-3-1, il ressort qu’il faut
distinguer deux cas de figures lorsque I'on chezhmévoir par le calcul les performances
d'un film bicouche. En effet, selon que la limitatiimposée par la deuxieme couche sera
d'ordre purement cinétique ou d’ordre partiellemeéhermodynamique, le calcul sera
respectivement plus ou moins simple.

Dans le premier cas, la vitesse de diffusion degass dans le second matériau sera
suffisamment grande pour que I'accumulation de chagspece a I'entrée de la deuxieme
couche ne puisse jamais conduire aux concentrat@dmales autorisées par I'équilibre de
sorption et le transfert sera alors principalencemtrolé par les lois de diffusion.

En revanche dans le second cas, ce sont en paréie totalité les niveaux maxima de
sorption a a I'entrée de la deuxieme couche qui lioniter les flux de matiére en plafonnant

les gradients de concentration dans la couche Bwal. réaliser le calcul de fagon rigoureuse,
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il faut alors premierement pouvoir décrire la vaoia des activités a travers toute la structure
lors de son fonctionnement et deuxiemement comnlatcorrespondance entre les activités et
les compostions locales maximales permises pauilibte de sorption.

Or au stade d’avancement actuel du travail, notnenaissance de I'équilibre de
sorption est limitée a une seule droite de congayaidans le diagramme ternaire, qui ne
permet pas d’établir la correspondance activitéfsmsition dans tout le domaine de
composition. Nous ne sommes donc pas pour linstantesure de mettre en ceuvre la
démarche exposée dans le paragraphe précédent.

En conséquence, nous avons décidé de limiter nsaisesle simulation de la
perméabilité des bicouches au cas de la structthieidt qui correspond bien au premier cas
de figure analysé ci-dessus. En effet, le lianbesiucoup plus perméable que le polyéthyléne
et, de plus, I'épaisseur de cette couche est tmijbeaucoup plus faible que celle du
polyéthyléne. Il est donc certain qu’avec cettgaksition les concentrations maximales de
sorption ne seront jamais atteintes a la face ameitéd deuxiéme couche et que la limitation

sera d’ordre cinétique.

IV.3.3.2- Cas du Bicouche PEHD ER 2283/Liant

Sur la base du modele « Flux_Bicouche » décri plaut, les différents flux partiels
issus de bicouches PE/Liant ont été calculés a sugératures (40 et 50°C) et pour les deux
structures disponibles, soit 45/8 et 24/10 microns.

Ce calcul prédictitonstitue un premier pas vers la compréhensiompli@somenes de
transfert a travers des systemes multicouches rbusua travers linterface entre deux
couches successives.

La comparaison des flux calculés avec les donngpérienentales t@bleau 9-12
montre que les valeurs calculées sous-estimenéragsiguement les flux réels, avec une
erreur qui dépend du solvant et de I'épaisseur alemembrane. Cette différence est
relativement faible avec une moyenne totale degarp entre flux calculés et expérimentaux
de 0,93 pour la bicouche (45/8) a 40°C contre @3@® la méme bicouche a 50°C. Dans le
cas du matériau bicouche plus mince (24/10), ligrréalisée sur le calcul prédictif augmente
avec un rapport moyen entre les flux calculés gbéBmentaux similaires aux deux

températures et encore plus éloignés de I'unitéir@m 0.6).
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Tableau 41: Flux partiels des trois composants (éthanol, i-oetaet toluéne) calculés et

expérimentaux et leurs rapports pour une bicouwtiné/pe PE/Liant (e = 45/8 um) a 40°C.

Ethanol i-Octane Toluéne

XIYIY Calcul | mesure | Calc./Mes. | Calcul | mesure | Calc./Mes. | Calcul | mesure | Calc./Mes.
50/25/25 3,15 3,20 0,98 3,03 4,90 0,62 29,42 | 38,72 0,76
60/20/20 2,43 2,90 0,84 1,99 3,70 0,54 20,00 | 29,04 0,69
65/17,5/17,5| 2,12 2,59 0,82 1,56 2,86 0,55 15,95 | 22,49 0,71
70/15/15 1,83 2,23 0,82 1,18 2,03 0,58 12,38 | 16,23 0,76
75/12,5/12,5| 1,57 1,92 0,82 0,85 1,40 0,61 9,27 11,54 0,80
80/10/10 1,28 1,40 0,91 0,59 0,95 0,62 6,46 8,06 0,80
85/7,5/7,5 0,89 1,18 0,75 0,51 0,41 1,24 3,83 4,07 0,94

90/5/5 0,72 1,04 0,69 0,31 0,23 1,35 2,56 2,36 1,08
95/2,5/2,5 1,31 0,90 1,46 0,36 0,12 3,00 1,43 1,09 1,31
Moyenne 0,90 1,01 0,87
des rapports

Moyenne

T())/tale 093

Tableau 42: Flux partiels des trois composants (éthanol, i-oetaet toluéne) calculés et

expérimentaux et leurs rapports pour une bicowthéype PE/Liant (e = 24/10 um) a 40°C.

Ethanol i-Octane Toluéne
XIYIY Calcul | mesure | Calc./Mes. | Calcul | mesure | Calc./Mes.| Calcul | mesure | Calc./Mes.
50/25/25 5,74 7,89 0,73 5,75 13,84 0,42 54,04 | 99,46 0,54
60/20/20 4,45 7,32 0,61 3,77 10,25 0,37 36,79 | 73,92 0,50
65/17,5/17,5| 3,88 6,20 0,63 2,94 7,31 0,40 29,38 | 55,60 0,53
70/15/15 3,36 4,94 0,68 2,22 4,46 0,50 22,82 | 37,49 0,61
75/12,5/12,5| 2,89 4,34 0,67 1,61 3,15 0,51 17,09 | 27,32 0,63
80/10/10 2,48 3,75 0,66 1,10 2,09 0,53 12,21 | 18,52 0,66
85/7,5/7,5 2,12 4,33 0,49 0,70 1,11 0,63 8,13 10,58 0,77
90/5/5 1,81 3,39 0,53 0,39 0,56 0,70 4,80 5,64 0,85
95/2,5/2,5 1,52 2,41 0,63 0,16 0,15 1,07 2,16 2,00 1,08
100/0/0 1,24 1,79 0,69
Moyenne 0,63 0,57 0,68
des rapports
Moyenne
Tgtale 0,63
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Tableau 43: Flux partiels des trois composants (éthanol, i-oetaet toluéne) calculés et

expérimentaux et leurs rapports pour une bicouwtiné/pe PE/Liant (e = 45/8 um) a 50°C.

Ethanol i-Octane Toluéne

XIYIY Calcul | mesure | Calc./Mes. | Calcul [ mesure | Calc./Mes. | Calcul [ mesure | Calc./Mes.
50/25/25 5,57 8,11 0,69 6,18 11,55 0,54 50,80 | 83,30 0,61
60/20/20 4,76 7,53 0,63 4,30 8,60 0,50 35,03 | 62,73 0,56
65/17,5/17,5| 4,43 6,89 0,64 3,56 6,88 0,52 28,92 | 50,59 0,57
70/15/15 4,12 6,39 0,64 2,90 5,32 0,55 23,66 | 39,80 0,59
75/12,5/12,5| 3,82 4,79 0,80 2,31 3,06 0,75 18,98 | 23,57 0,81
80/10/10 3,48 3,95 0,88 1,75 2,00 0,88 14,67 | 15,74 0,93
85/7,5/7,5 3,10 3,20 0,97 1,23 1,18 1,04 10,57 9,54 1,11

90/5/5 2,62 2,84 0,92 0,74 0,67 1,10 6,60 5,55 1,19
95/2,5/2,5 2,06 2,49 0,83 0,31 0,31 1,00 2,83 2,55 1,11
Moyenne 0,78 0,76 0,83
des rapports

Moyenne

T())/tale 0.79

Tableau 44: Flux partiels des trois composants (éthanol, i-oetaet toluéne) calculés et
expérimentaux et leurs rapports pour une bicowtéype PE/Liant (e = 24/10 um) a 50°C.
Ethanol i-Octane Toluéne
XIYIY Calcul | mesure | Calc./Mes. | Calcul | mesure | Calc./Mes.| Calcul | mesure | Calc./Mes.
50/25/25 10,55 | 17,25 0,61 11,66 | 26,90 0,43 91,98 | 173,10 0,53
60/20/20 9,10 15,29 0,60 8,08 19,05 0,42 63,48 | 125,60 0,51
65/17,5/17,5| 8,43 14,62 0,58 6,68 15,64 0,43 52,47 | 105,00 0,50
70/15/15 7,77 13,51 0,58 5,44 12,00 0,45 42,96 | 83,26 0,52
75/12,5/12,5] 7,14 12,25 0,58 4,32 8,77 0,49 34,51 63,25 0,55
80/10/10 6,45 10,78 0,60 3,28 5,96 0,55 26,70 | 44,85 0,60
85/7,5/7,5 5,75 8,84 0,65 2,29 3,42 0,67 19,26 26,95 0,71
90/5/5 4,86 7,65 0,64 1,38 1,91 0,72 12,04 15,41 0,78
95/2,5/2,5 3,82 7,43 0,51 0,57 0,63 0,90 5,16 5,85 0,88
Moyenne 0,59 0,56 0,62
des rapports
Moyenne
Totale 0,59
Bien que ces premiers résultats puissent sembleeveéts au premier abord en

particulier pour la seconde bicouche, on peut caégeinremarquer que les sous-estimations

observées sont sensiblement homogeéenes dans prieaguéntervalle de composition, soit
0,8 a 0,9 pour le bicouche (45/8) et 0,6 a 0,7 p@bicouche (24/10).

Cependant, une des raisons de cette sous-estinpatiorait trouver son origine dans

le fait que le travail de caractérisation a étéliséaavec deux grades différents de
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polyéthyléne. En effet, la plupart des donnéesaiptien relatives au polyéthylene ont été
obtenues a partir d’'un polyéthyléne de viscosit@géseure a celle du polymere finalement
intégré dans les structures bicouches. Il est darscprobable que les niveaux de sorption
amont soient plus importants que ceux qui ont éliéés pour réaliser la modélisation. Dans
ce cas, nous avons systématiquement sous-estingrddents de composition et donc les
flux correspondants. Cette erreur devrait alorsoence renforcer dans le cas du film
bicouche contenant la plus faible épaisseur degtimj§ene, ce qui est parfaitement en accord
avec le plus grand écart observé dans ce derrser ca

Cette éventualité n’a pu étre vérifiee par mangeid¢ednps mais laisse supposer une
bonne marge d’évolution pour la prédiction de lanpEabilité de ces bicouches a partir des

propriétés des monocouches correspondantes.

IV.4- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réalisé une pre@ai@iyse de la perméabilité de films

bicouches présents dans la structure du réservoirgarburants étudié.

Le travail expérimental réalisé dans la premienmti@ae ce chapitre a conduit a une
gamme importante de données décrivant les fluxigardu toluene, de li-octane et de
I'éthanol a travers quatre structures bicouchestéés a 40 et 50 °C. En plus de constituer des
valeurs de références qui permettent d’appréciealidité d’'un calcul prédictif, ces données
expérimentales ont permis de mettre en évidenoduénce de la nature des matériaux
associés, des épaisseurs de chacune des couchiesuainiu sens du passage du perméat sur
la perméabilité des bicouches étudiées.

Cette étude a ainsi permis de quantifier les difiées de permeéabilité qui existent
entre les bicouches et les monocouches. Les biesudfr104/Liant, EVOH/Liant et
Liant/EVOH présentent des perméabilités globalésieures a celles des matériaux barriéres
constitutifs de la bicouche et dont les épaissaarst identiques a celle de la structure
composite. Ces effets de barriere s’accompagneale@gnt d’'importantes variations de
sélectivité, relativement a celles des monocouchegspondantes. A titre d’exemple, si avec

la bicouche FT104/Liant placée face a I'essence [€RILx d’éthanol, majoritaire, est divisé
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par trois, au contraire, celui de toluene est rplidtipar quatre, relativement aux performances

obtenues avec le FT104 seul.

Si I'on s'intéresse a linfluence du sens du trarnsfon observe dans le cas de la
bicouche EVOHY/Liant que I'effet barriere est plusmgd pour une espéce donnée lorsque le
matériau le plus perméable a cette espece est pléagal de la structure (cas des couples
EVOH/éthanol et Liant/toluene). Cet effet peut senprendre en remarquant que, dans ce
cas, on minimise de facon trés importante le coefit de diffusion correspondant. En effet, &
'aval de la deuxieme couche le matériau est puatigent sec.

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous auamsé une méthodologie globale
pour l'estimation prédictive des flux partiels ddscouches a partir des données
caractéristiques de sorption et de diffusion desnanouches. L'approche développée
considére deux cas de figure selon que la deux@uehe imposera ou non une limitation
d’ordre thermodynamique pour le transfert de matiglobal. Par manque de données
permettant de résoudre tous les cas de figure, anauss di nous limiter au cas le plus simple
ou la seconde couche n'impose pas de limitationddéothermodynamique. Dans ce cas, le
transfert s’établit selon un régime cinétique dyitara qui peut étre calculé avec les données

dont nous disposons.

Ainsi, pour les bicouches PE/liant, les valeurs perméabilité prédites sont
systématiguement sous-évaluées avec des erreumdingimuent lorsque les épaisseurs des
couches augmentent. A ce stade, une analyse deelirdile des résultats obtenus montre
néanmoins que les valeurs prédites sont certainep@malisées par un changement de
matériau (PE) survenu au cours de I'étude. En,dfejrade du PE utilisé pour les mesures de
sorption ne correspond pas a celui finalement iguglidans les bicouches étudiées. Dans ce
contexte, il est clair que de nouvelles mesuresatption devraient a I'avenir permettre
d’affiner la prédiction de la perméabilité des hicbes a partir des propriétés des

monocouches correspondantes.
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IV.4- Annexe

Tableau 45:Flux partiels des trois composants (éthanol, i-oetat toluéne) et leurs écarts-type a
travers la bicouche FT104/Liant (e = 23,8/14,7 pm)

Compos. Charge (%vol) Flux (g/h/m2) pour e=23,8/14,7 séléctivité

EtOH | i-Oct. Tol. |TT|JEOH| £J |Ji-Oct.| £J |JTol. | £J |% EtOH | %i-Oct | %Tol

5 47,5 47,5 30 159 |0,09| 0,09 |0,01| 1,73 |0,08] 46,7 2,7 50,6

8 46 46 30 | 2,22 |0,06] 0,13 |0,01] 3,29 |0,03|] 39,4 2,3 58,3
10 45 45 30 | 3,28 |0,09] 0,32 |0,01] 7,23 |0,07|] 30,3 2,9 66,8
12 44 44 30 | 3,53 |0,22] 0,42 |0,02] 8,90 |0,08] 27,5 3,2 69,3

15 42,5 42,5 30 527 |0,10] 0,70 |0,01)13,74|0,22| 26,7 3,6 69,7

5 47,5 47,5 40 | 5,61 |0,26| 0,18 |0,02| 5,17 |0,17] 51,2 1,7 47,2

8 46 46 40 7,84 |0,09] 0,49 |0,02]111,42|0,07| 39,7 2,5 57,8
10 45 45 40 8,27 |0,38] 0,67 |0,04]114,53|0,15] 35,2 2,8 61,9
12 44 44 40 9,84 |0,36] 0,75 |0,03]116,98|0,13| 35,7 2,7 61,6

15 42,5 42,5 40 | 11,22 |0,05] 1,08 |0,02|21,49|0,07| 33,2 3,2 63,6

5 47,5 47,5 50 | 13,82 {0,23] 0,35 |0,01] 9,59 |0,10| 58,2 15 40,4

8 46 46 50 | 19,09 |0,36] 0,85 [0,04]119,91|0,23| 479 2,1 50,0
10 45 45 50 | 20,54 |0,68] 1,22 |0,08]25,70|0,24| 43,3 2,6 54,1
12 44 44 50 | 22,57 |0,79] 1,46 |0,07]130,29|0,26| 41,5 2,7 55,8

15 42,5 42,5 50 | 26,79 |0,60] 1,88 |0,08]37,01|0,28| 40,8 29 56,3

Tableau 46:Flux partiels des trois composants (éthanol, i-oetatoluéne) pour une composition de
10/45/45 dans le cas de la bicouche FT104/LiaBi8/A4,7 um).

FT104 face a la charge

Compos. Charge (%vol) Flux (g/h/m2) pour e=23,81/14,69 2 séléctivité
EtOH | i-Oct. Tol. |TT|JEOH| £J |Ji-Oct.| £J |J Tol. | £J | (g/h/m2) | % EtOH %i-Oct %Tol
10 45 45 30 | 3,28 |0,09| 0,32 |0,01| 7,23 |0,07| 10,82 30,3 2,9 | 66,8
10 45 45 40 | 8,27 |0,38] 0,67 |0,04]|14,53|0,15| 23,47 35,2 2,8 | 619
10 45 45 50 | 20,54 |0,68| 1,22 |0,08|25,70|0,24| 47,47 43,3 26 |541
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Tableau 47:Flux partiels des trois composants (éthanol, i-oetat toluéne)
travers la bicouche Liant/EVOH (e = 9/25 um).

et leurs écarts-type a

Compos. Charge (%vol) Flux (g/h/m2) pour €=9/25 um séléctivité
EtOH i-Oct. Tol. |[TT|JEOH| £J |Ji-Oct.| £J | JTol. +J |% EtOH | %i-Oct| %Tol
95 2,5 25 | 30| 0,29 |0,004| 0,00 |0,00]0,00193|0,0002| 99,34% | 0,00% |0,66%
90 5 5 30 0,25 |0,012| 0,00 |0,00]0,00103|0,0001]99,59% | 0,00% |0,41%
85 7,5 7,5 30 0,16 |0,003| 0,00 |0,00]0,001220,000199,26% | 0,00% |0,74%
80 10 10 30 0,15 |0,007| 0,00 |0,00]0,00078|0,0001]99,46% | 0,00% |0,54%
75 12,5 12,5 | 30 0,12 |0,008| 0,00 |0,00]0,00069 |0,0002]99,44% | 0,00% |0,56%
70 15 15 30 0,13 |0,005| 0,00 |0,00]0,00097 |0,0001]99,26% | 0,00% |0,74%
65 17,5 17,5 | 30 | 0,06 |0,004| 0,00 |0,00]0,001030,000198,42% |0,00% |1,58%
60 20 20 30 | 0,06 |0,006| 0,00 |0,00]0,00087 |0,0001|98,57% |0,00% |1,43%
50 25 25 30 | 0,03 |0,003| 0,00 |0,00]0,00074 |0,0001|97,43% |0,00% |2,57%
95 2,5 2,5 40 0,86 |0,014| 0,00 |0,00]0,00535|0,0001]99,38% | 0,00% |0,62%
90 5 5 40 | 0,85 |0,013| 0,00 |0,00]0,00567 |0,0002| 99,34% | 0,00% |0,66%
85 7,5 75 | 40 | 0,79 |0,009| 0,00 |0,00]0,00496 |0,0001| 99,38% | 0,00% |0,62%
80 10 10 40 | 0,74 |0,010| 0,00 |0,00]0,00504 |0,0001| 99,32% | 0,00% |0,68%
75 12,5 125 | 40 | 0,65 |0,005| 0,00 |0,00]0,004550,0001]99,31% |0,00% |0,69%
70 15 15 40 | 0,61 |0,004| 0,00 |0,00]0,00510 |0,0006| 99,17% | 0,00% |0,83%
65 17,5 17,5 | 40 | 0,55 |0,003| 0,00 |0,00]0,00409 |0,0001]99,26% |0,00% |0,74%
60 20 20 40 | 0,50 |0,010| 0,00 |0,00]0,00406 |0,0002| 99,20% | 0,00% |0,80%
50 25 25 40 | 0,45 |0,007| 0,00 |0,00]0,00399 |0,0003|99,12% | 0,00% |0,88%
95 2,5 2,5 50 3,35 |0,060| 0,00 |0,00] 0,0112 |0,0005]99,67% | 0,00% |0,33%
90 5 5 50 | 3,31 |0,091| 0,00 |0,00] 0,0148 |0,0003| 99,56% | 0,00% |0,44%
85 7,5 75 | 50 | 3,05 |0,011| 0,00 |0,00| 0,0192 |0,0001| 99,37% | 0,00% |0,63%
80 10 10 50 | 2,74 |0,015| 0,00 |0,00] 0,0180 |0,0006 | 99,35% | 0,00% |0,65%
75 12,5 125 | 50 | 2,49 |0,037| 0,00 |0,00] 0,0179 |0,0005 | 99,29% | 0,00% |0,71%
70 15 15 50 2,27 |0,022] 0,00 (0,00] 0,0175 |0,0007]99,23% | 0,00% |0,77%
65 17,5 17,5 | 50 2,02 |0,063| 0,00 (0,00] 0,0169 |0,0007]99,17% | 0,00% | 0,83%
60 20 20 50 1,87 |0,019] 0,00 |0,00] 0,0162 |0,0003| 99,15% | 0,00% | 0,85%
50 25 25 50 1,54 |0,020] 0,00 |0,00] 0,0165 |0,0005]| 98,94% | 0,00% | 1,06%
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Tableau 48:Flux partiels des trois composants (éthanol, iaoet et toluéne) et leurs écarts-type a
travers la bicouche EVOH/Liant (e = 25/9 um).

Compos. Charge (%vol) Flux (g/h/m2) pour e=25/9 um séléctivité
EtOH i-Oct. Tol. | TT|JEOH| +J |Ji-Oct. |[xJ]| JTol +J |% EtOH %i-Oct %Tol
95 2,5 25 | 40 | 1,45 |0,034] 0,00 0,00192 | 0,0003| 99,87% | 0,0 |0,13%
90 5 5 40 1,38 |0,048| 0,00 0,00284 |0,0010|99,79% | 0,0 |0,21%
85 7,5 7,5 40 1,21 |0,032] 0,00 0,00334|0,0003|99,73% | 0,0 |0,27%
80 10 10 40 1,11 |0,022| 0,00 0,00355|0,0003|99,68% | 0,0 |0,32%
75 12,5 12,5 | 40 0,98 |0,004| 0,00 0,00310|0,0001|99,68% | 0,0 |0,32%
70 15 15 40 0,82 |0,030| 0,00 0,00300|0,0003|99,64% | 0,0 |0,36%
65 175 | 175 | 40 | 0,73 |0,012]| 0,00 0,00270 | 0,0001| 99,63% | 0,0 |0,37%
60 20 20 40 | 0,67 |0,012| 0,00 0,00259 [ 0,0001| 99,61% | 0,0 |0,39%
50 25 25 40 | 0,55 |0,008| 0,00 0,00240 [ 0,0001| 99,57% | 0,0 |0,43%
95 2,5 2,5 50 4,67 |0,019| 0,00 0,0109 |0,0010]99,77% | 0,0 |0,23%
90 5 5 50 | 4,06 |0,022| 0,00 0,0132 |0,0010]99,68% | 0,0 [0,32%
85 7,5 75 | 50 | 3,42 |0,043] 0,00 0,0147 |0,0010]99,57% | 0,0 [0,43%
80 10 10 50 | 3,07 |0,050| 0,00 0,0150 |0,0010]99,51% | 0,0 [0,49%
75 125 | 125 | 50 | 2,57 |0,004] 0,00 0,0137 |0,0010]99,47% | 0,0 [0,53%
70 15 15 50 | 2,40 |0,072| 0,00 0,0141 |0,0010]99,42% | 0,0 |[0,58%
65 175 | 175 | 50 | 1,95 |0,021]| 0,00 0,0127 |0,0010]99,35% | 0,0 [0,65%
60 20 20 50 | 1,71 |0,021| 0,00 0,0119 |0,0002]99,31% | 0,0 |[0,69%
50 25 25 50 | 1,35 |0,020| 0,00 0,0102 | 0,0004 | 99,25% 0 |0,75%
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Tableau 49:Flux partiels des trois composants (éthanol, i-oetat toluéne) et leurs écarts-type a
travers la bicouche Liant/PEHD ER 2283 (e = 8/48)u

Compos. Charge (%vol) Flux (9/h/m2) pour e=8/45 pm séléctivité
EtOH i-Oct. Tol. |[TC|JEOH| £J |Ji-Oct.| £J | JTol. | £J 2J % EtOH | %i-Oct | %Tol
100 0,75 |0,01} 0,00 (0,00 0,00 |0O,00| 0,75 |100,0% | 0,0% | 0,0%
95 2,5 25 | 40 | 1,10 |0,01| 0,26 |0,00| 1,42 |0,01| 2,68 | 41,1% | 6,0% |52,9%
90 5 5 40 | 1,32 |0,04| 0,36 |0,01]| 3,24 |0,07] 4,92 | 26,8% | 7,4% |65,8%
85 7,5 75 | 40 | 1,63 |0,03| 0,65 |0,07| 563 |0,06] 7,91 | 20,6% | 8,2% |71,2%
80 10 10 | 40 | 2,31 |0,08| 1,60 |0,04| 12,33 |0,29| 16,24 | 14,2% | 9,9% |75,9%
75 12,5 125 | 40 298 |0,02| 2,43 |0,01] 18,97 |0,05] 24,37 | 12,2% | 10,0% | 77,8%
70 15 15 40 3,48 |0,12] 3,32 |0,07| 25,83 {0,50] 32,63 | 10,7% | 10,2% | 79,2%
65 17,5 175 | 40 4,01 |0,03] 500 (0,02| 37,43 |0,14| 46,43 | 8,6% |10,8% |80,6%
60 20 20 | 40 | 4,37 |0,04] 6,18 |0,02] 45,70 |0,29| 56,25 | 7,8% |11,0% |81,3%
50 25 25 | 40 | 4,80 |0,08] 8,14 |0,07] 59,99 |0,47| 72,92 | 6,6% |11,2% |82,3%
100 0 0 50 | 2,34 |0,04| 0,00 |0,00| 0,00 |0,00| 2,34 |100,0% | 0,0% | 0,0%
95 2,5 25 | 50 | 2,96 [0,03|] 0,45 [0,01| 3,32 |0,04] 6,73 | 44,0% | 6,7% |49,3%
90 5 5 50 | 3,72 |0,09| 1,06 |0,03] 7,92 |0,16| 12,69 | 29,3% | 8,3% |62,4%
85 7,5 7,5 50 4,74 |0,03|] 2,06 |0,01| 15,18 (0,04 21,98 | 21,6% | 9,4% |69,1%
80 10 10 50 5,75 ]0,02] 3,26 |0,02] 23,89 |0,10] 32,90 | 17,5% | 9,9% |72,6%
75 12,5 12,5 | 50 7,84 |0,03] 597 |0,05] 41,34 |0,51| 55,15 | 14,2% | 10,8% | 75,0%
70 15 15 50 8,77 |0,08] 8,06 [(0,04] 54,90 |0,22] 71,73 | 12,2% | 11,2% | 76,5%
65 17,5 17,5 | 50 9,57 |0,10| 10,18 {0,08] 68,59 |0,35] 88,34 | 10,8% |11,5% |77,6%
60 20 20 50 | 10,12 |0,05| 12,01 |0,02]| 80,87 |0,17|103,00| 9,8% |11,7% |78,5%
50 25 25 50 | 10,73 |0,15] 14,89 |0,12]101,02|0,89|126,64| 8,5% |11,8% |79,8%

- 179 -




Chapitre IV

Tableau 50:Flux partiels des trois composants (éthanol, iaoet et toluéne) et leurs écarts-type a
travers la bicouche PEHD ER 2283/Liant (e = 45f8)u

Compos. Charge (%vol) Flux (9/h/m2) pour e=45/8 pm séléctivité
EtOH i-Oct. Tol. |[TC|JEOH| £J |Ji-Oct.| £J [JTol.| £J 2J % EtOH | %i-Oct | %Tol
100 0 0 40 0,00 |0,000] O |O0,00 100,0% | 0,0% | 0,0%
95 2,5 25 | 40| 090 |0,04| 0,12 |0,007| 1,09 |0,03] 2,12 | 42,7% | 5,7% |51,6%
90 5 5 40 | 1,04 |0,04| 0,23 |0,007| 2,36 |0,04] 3,64 | 28,6% | 6,4% |65,0%
85 7,5 7,5 40 1,18 (0,03| 0,41 |0,006| 4,07 |0,09] 5,66 | 20,8% | 7,3% |71,9%
80 10 10 40 1,40 (0,07 0,95 |0,003| 8,06 |0,05| 10,41 | 13,4% | 9,1% |77,4%
75 12,5 125 | 40 1,92 (0,04| 1,40 |0,024|11,54|0,13| 14,86 | 12,9% | 9,4% |77,7%
70 15 15 | 40 | 2,23 |0,03| 2,03 |0,012]16,23|0,16| 20,48 | 10,9% | 9,9% |79,2%
65 175 | 175 ] 40 | 2,59 |0,02| 2,86 |0,025|22,49|0,20] 27,94 | 9,3% | 10,2% |80,5%
60 20 20 | 40 | 2,90 |0,08] 3,70 |0,058]29,04|0,39| 35,63 | 8,1% |10,4% |81,5%
50 25 25 | 40 | 3,20 |0,01] 4,93 |0,010]38,72|0,14| 46,85 | 6,8% |10,5% |82,7%
100 0 0 50 0,00 |0,000| 0,00 |0,00 100,0% | 0,0% | 0,0%
95 2,5 25 | 50| 249 |0,06] 0,31 [0,006| 2,55 |0,04] 535 | 46,6% | 5,8% |47,6%
90 5 5 50 | 2,84 |0,02| 0,67 |0,005] 5,55 |0,01| 9,05 | 31,3% | 7,4% |61,3%
85 7,5 7,5 50 3,20 |0,15] 1,18 |0,042] 9,54 |0,30] 13,91 | 23,0% | 8,5% |68,6%
80 10 10 50 3,95 |[0,09] 2,00 [0,046]15,74|0,19] 21,69 | 18,2% | 9,2% | 72,6%
75 12,5 12,5 | 50 4,79 |0,02| 3,06 |0,023]23,57(0,13| 31,42 | 152% | 9,7% | 75,0%
70 15 15 50 6,39 |0,03] 5,32 |0,008]39,80|0,10| 51,51 | 12,4% | 10,3% | 77,3%
65 17,5 17,5 | 50 6,89 |0,14] 6,88 |0,104]50,59|0,45]| 64,37 | 10,7% | 10,7% | 78,6%
60 20 20 50 7,53 |0,06] 8,60 |0,019]|62,73|0,17| 78,86 | 9,5% |10,9% |79,5%
50 25 25 50 8,11 |0,16| 11,55 {0,115]83,30|0,90]102,96| 7,9% |11,2% |80,9%
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Tableau 51:Flux partiels des trois composants (éthanol, iaoet et toluéne) et leurs écarts-type a
travers la bicouche Liant/PEHD ER 2283 (e = 10(24#).

Compos. Charge (%vol) Flux (g/h/m2) pour e=10/24 um séléctivité
EtOH i-Oct. Tol. |[TC|JEOH| £J |Ji-Oct.| £J | JTol. | £J 2J % EtOH | %i-Oct | %Tol
100 0 0 40 191 |0,05| 0,00 |0,00f 0,00 [0,00] 1,91 |100,0% | 0,0% | 0,0%
95 2,5 2,5 40 2,57 |0,01} 0,21 |0,00| 1,75 |0,02] 4,43 | 58,1% | 2,5% |39,4%
90 5 5 40 3,23 |0,04] 0,39 |0,00| 456 [0,05] 8,18 | 39,5% | 4,7% |55,8%
85 7,5 7,5 40 4,26 |0,06] 0,80 [0,02] 8,66 |0,17| 13,71 | 31,1% | 5,8% |63,1%
80 10 10 40 | 5,41 |0,07| 1,47 |0,00| 14,91 |0,09] 21,79 | 24,8% | 6,8% |68,4%
75 12,5 125 | 40 6,15 |0,18| 3,91 |0,08] 33,21 |0,17| 43,27 | 14,2% | 9,0% |76,8%
70 15 15 40 7,19 |0,14| 5,75 |0,09] 51,06 |0,62]| 64,00 | 11,2% | 9,0% |79,8%
65 17,5 175 | 40 8,29 |0,17| 7,80 |0,12| 68,89 (0,84]| 84,98 | 9,8% 9,2% |81,1%
60 20 20 40 9,34 |0,12] 10,07 |0,23| 87,73 |1,44]107,14| 8,7% 9,4% |81,9%
50 25 25 40 | 10,87 |0,17| 14,39 |0,14|124,18|1,11|149,44| 7,3% 9,6% |83,1%
100 0 0 50 | 5,49 |0,09| 0,00 |0,00f 0,00 [0,00| 5,49 |100,0% | 0,0% | 0,0%
95 2,5 2,5 50 7,12 10,08} 0,55 |0,01] 559 |0,07]| 13,26 | 53,7% | 4,1% |42,2%
90 5 5 50 8,92 |0,07] 1,40 |0,01| 13,49 [0,12] 23,81 | 37,5% | 5,9% |56,6%
85 7,5 7,5 50 9,75 |0,20| 3,38 (0,08] 28,14 |0,40] 41,27 | 23,6% | 8,2% |68,2%
80 10 10 50 | 11,26 |0,21| 5,28 |0,07| 44,31 |0,25| 60,85 | 18,5% | 8,7% |72,8%
75 12,5 125 | 50 | 12,95 |0,16] 7,66 |0,09] 63,31 {0,59] 83,93 | 15,4% | 9,1% |75,4%
70 15 15 50 | 14,85 |0,30| 10,58 |0,10| 85,65 |0,60|111,08| 13,4% | 9,5% |77,1%
65 17,5 17,5 | 50 | 16,75 |0,21] 14,19 |0,10]112,03{0,66]142,97| 11,7% | 9,9% |78,4%
60 20 20 50 | 18,38 |0,06| 17,76 |0,06|137,63|0,79|173,77| 10,6% | 10,2% | 79,2%
50 25 25 50 | 21,15 |0,34| 25,60 |0,32]195,27|1,32|242,02| 8,7% | 10,6% |80,7%

-181 -




Chapitre IV

Tableau 52:Flux partiels des trois composants (éthanol, i-oetat toluéne) et leurs écarts-type a
travers la bicouche PEHD ER 2283/Liant (e = 24{019).

Compos. Charge (%vol) Flux (g/h/m2) pour e=24/10 um séléctivité
EtOH i-Oct. Tol. |TC|JEOH| £J |Ji-Oct.| £J | JTol. | £J 2J % EtOH | %i-Oct  %Tol
100 0 0 40 1,79 |0,07| 0,00 |0,001} 0,00 |0,00 100,00% 0 0,00%
95 25 25 40 241 |0,16| 0,25 |0,014]| 2,00 |0,04] 4,56 | 52,83% | 3,3% |43,91%
90 5 5 40 3,39 |0,05] 0,56 |0,008] 5,64 |0,04| 9,58 | 35,35% | 5,8% (58,81%
85 7,5 7,5 40 4,33 |0,06] 1,11 |0,012| 10,58 |0,05] 16,02 | 27,05% | 6,9% [66,04%
80 10 10 40 | 3,75 |0,06] 2,09 |0,028| 18,52 |0,24] 24,36 | 15,39% | 8,6% |76,04%
75 12,5 12,5 | 40 4,34 |0,07] 3,15 |0,036| 27,32 |0,23] 34,80 | 12,46% | 9,0% [78,50%
70 15 15 40 494 |0,08] 4,46 |0,046| 37,49 [0,30] 46,89 | 10,54% | 9,5% [79,94%
65 17,5 175 | 40 6,99 |0,14| 8,81 |0,107] 63,22 |0,60] 79,02 | 8,84% |11,2% |80,00%
60 20 20 40 7,31 |0,19| 9,84 |0,084| 73,03 |0,59] 17,74 | 41,21% | 55,5% | 3,32%
50 25 25 40 7,89 |0,04]| 13,84 |0,051| 99,46 |0,38] 22,10 | 35,68% | 62,6% | 1,71%
100 0 0 50 | 5,87 |0,05| 0,00 |0,000] 0,00 | 0,0 | 5,87 |100,00%| 0,0% | 0,00%
95 25 25 50 7,43 |0,05] 0,63 | 0,01 5,8 0,0 | 13,91 | 53,42% | 4,5% | 42,1%
90 5 5 50 7,66 [0,14] 1,91 0,03| 154 | 0,3 ] 24,98 | 30,65% | 7,7% | 61,7%
85 7,5 7,5 50 8,84 |0,08] 3,42 0,02 26,9 | 0,1 | 39,20 | 22,54% | 8,7% | 68,7%
80 10 10 50 | 10,78 |0,11| 5,96 0,07 448 | 0,3]|61,59 | 17,51% | 9,7% | 72,8%
75 12,5 12,5 | 50 | 12,25 |0,20| 8,77 0,11| 63,2 | 0,7 | 84,27 | 14,53% | 10,4% | 75,1%
70 15 15 50 | 13,51 |0,19| 12,00 | 0,15 83,3 | 0,7 |108,77] 12,42% | 11,0% | 76,5%
65 17,5 17,5 ]| 50 | 14,62 |0,11] 16,65 | 0,09 | 105,0 | 0,8 |136,25] 10,73% | 12,2% | 77,1%
60 20 20 50 | 15,29 |0,21| 19,05 | 0,18 | 125,6 | 1,0 | 159,92 9,56% | 11,9% | 78,5%
50 25 25 50 | 17,25 |0,45| 26,90 | 0,46 | 173,1 | 4,0 |217,20| 7,94% |12,4% | 79,7%
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

La résolution de la problématique posée au démadedravail mené en collaboration
avec Arkema correspond a un besoin tres importexprimé par les équipementiers
automobiles et imposé par les normes environnenesntaernationales, qui vise a minimiser
les fuites de carburant émis par les réservoirsdsas multicouches des veéhicules. A terme,
le travail entrepris a pour objectif le calcul podidl des flux simultanés de composés liquides
constitutifs d’'une essence modele a travers cétbetare multicouches afin d’en optimiser
les parametres pour répondre a la norme imposétiras et dispositions des matériaux dans

la structure, épaisseur de chaque couche, massgsgthnce meécanique du réservoir.

Le challenge posé par cette problématique esatréstieux car il impose de lever des
verrous qui sont a la fois d’ordre expérimentati’erdre conceptuel. Le premier verrou pose
en particulier des problemes métrologiques sérigscaux faibles valeurs de permeéabilité
mesurées et a la lenteur des phénoménes de ttamsfearactérisent les matériaux barriéres.
Ces problémes métrologiques sont d’autant plus iitapts qu’il est nécessaire de collecter de
tres nombreuses données expérimentales pour gledestraites présentent un domaine de
validité suffisant. Un autre verrou, trés importaat le plan fondamental, concerne la gestion
des transferts de matiére aux interfaces et néeessi particulier, de mettre au point une
procédure générale de calcul qui vérifie bien gseconditions thermodynamiques imposées
par les équilibres de sorption soient correcterpeses en compte. Ainsi, notre démarche ne
peut pas prétendre résoudre toutes les questioaiftentales non résolues a ce jour, mais
elle doit plutét étre considérée comme une appr@chgmatique qui tend a disposer d’'une
description du phénomene qui soit la plus fidélssyide.

L’étude bibliographique décrite dans Ghapitre | a montré que plusieurs modeles
ont été développés pour rendre compte du trandéetomposés purs ou de mélanges a
travers des films simples. D’'une fagon générake différents modéles retenus se distinguent
par le formalisme des lois décrivant la variati@s @¢oefficients de diffusion des espéces en
fonction de la composition locale. Parmi ces ltassmodéle exponentiel parait étre le plus

adapté, car tout en rendant compte des forte \@rs@atdu coefficient de diffusion avec la
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composition locale, il permet aussi, dans ses ssns limites, d’'une part de tenir compte
de I'éventuel effet limitant induit par la résistenmécanique du matériau pour les taux de
sorption les plus élevés, et d’autre part, d’exprifeventuelle constance du coefficient de
diffusion.

En revanche, les modeles de transfert existant dandomaine des structures
multicouches sont encore tres rares et permeti@guement de rendre compte du passage
d’'un composé pur tel que de I'eau ou un gaz permtaméextension de ces modéles a des
meélanges de solvants est quasi impossible caeplgsent soit sur un concept de résistances
en seérie qui ne prend pas en compte la non likédes lois élémentaires, soit sur le principe
d’'une perméabilité moyenne seulement acceptableypoaomposé pur. En effet, dans le cas
des mélanges, la perméabilité sera fonction denlaur des différentes especes présentes dans
le matériau et résultera de phénomenes couplésegpeuvent étre simplement linéarisés ou

moyennés.

Du point de vue expérimental et dans le domainenquis intéresse, les principaux
résultats publiés concernent le transfert de lesséM15 (composition volumique : 15% de
méthanol, 42.5% d’i-octane et 42.5% de toluengpwets différents matériaux. Ces études
montrent premiérement que I'EVOH seul est plus matoie au méthanol qu'aux
hydrocarbures alors que l'effet inverse est observitavers le PEHD. Le deuxieme fait
expérimental remarquable est que lorsque ces m@axérsont associés en bicouche la
perméabilité aux hydrocarbures est |légerement anigmdandis que le passage du méthanol
est bien moindre que ce qui est observé avec 'E\pOsiseul et & la méme épaisseur, alors
que l'effet inverse est observé a travers le PEB®plus, selon que 'EVOH ou que le PEHD
est placé au contact de la charge liquide, la pabititt globale du film bicouche est
respectivement trois ou cing fois moins importame celle du matériau barriere pris seul
(EVOH). Cependant, la prévision rationnelle de pesformances a partir de celles des

matériaux constitutifs reste pour I'instant undidifité non résolue dans la littérature.

Afin de construire un modele global qui repose @& données les plus objectives
possibles et pour acquérir des connaissances @adsmaine relativement peu exploré, la
premiére étape de notre stratégie a consisté &massr le plus grand nombre de

caractéristiques propres aux différents matériaiRase. Lorsque I'on s’appuie sur le concept
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de sorption-diffusion pour rendre compte et prévaiperméabilité d’'une paroi polymere
simple ou composite, la connaissance des lois geico et de diffusion apparait en effet

comme étant le premier objectif a atteindre.

La caractérisation de matériaux barrieres posencgme un double probléme qui est
de mesurer des phénomenes qui sont a la fois é¢rde faibles amplitudes. Cet important
aspect métrologique nous a amené a perfectionnirees méthodes de mesure présentes au

laboratoire et a en développer d’autf€sapitre 1) .

En premier lieu, pour réduire les délais de miseguilibre des systemes, il fallait
utiliser des films aussi minces que possible. Eetgelies modéles classiques développés pour
décrire le comportement des solvants purs montaet les délais utiles pour atteindre la
demi-sorption des films plans augmentent commeteccde I'épaisseur de ces derniers. Un
deuxieme aspect crucial pour cette étude concelmaensibilité des appareils de mesure
développés qui devait étre tres élevée pour perengdét caractériser avec précision les faibles
guantités de matiére mises en jeu. Un couplagegee ldes cellules de mesure avec des
appareils de chromatographie en phase gazeuseng b bénéficier de la grande sensibilité

de cette technique pour une analyse précise é¢ fitds propriétés mesurees.

La mesure de I'équilibre de sorption des solvaniss @ été réalisée a l'aide de la
meéthode gravimétrique classique avec des échadillte différentes épaisseurs qui ont
permis de bien cerner la cinétique initiale et tgpaker de valeurs stables caractéristiques du
palier d’équilibre. Les coefficients de diffusiored liquides purs ont été estimés par
modélisation numérique des flux obtenus en régnamesttoire par la méthode de perméation
différentielle. Cette méthode, antérieurement naigepoint au laboratoire, permet d’acceder
aux parametres décrivant la loi de diffusion eparticulier au coefficient limite de diffusion
du solvant considéré a dilution infinie dans le énau polymére. En permettant un suivi des
flux pendant le régime transitoire, cette méthoxigeéementale présente également l'intérét
de révéler le cas échéant des phénoménes annéxesi¢ela relaxation du matériau mis au
contact du solvant ou encore I'existence de compuehts peu reproductibles ou sensibles a
I'histoire du matériau, comme cela a pu étre mig@dence pour 'EVOH dans le cadre de
cette étude.
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Les propriétés de sorption et de perméabilité desémaux purs ont ensuite été
mesurées, pour différents mélanges liquides éthavmihne/toluéne, a l'aide de deux
appareillages originaux qui reposent sur le méniecipe général. Dans chacun des cas,
l'appareil est entierement automatisé et la bowdemesure est directement reliée a un
chromatographe en phase gazeuse qui permet ungsare ligne de la composition du
désorbat ou du perméat. Les cycles d’acquisitiort satierement pilotés par ordinateur de

maniére a optimiser la sensibilité des mesures gloague composition analysée.

L’avantage de ce type de dispositif sur les métharassiques est que, outre le fait
gue de faibles quantités deviennent mesurables @tée méthode, I'ensemble de la chaine
de mesure est réalisée avec un circuit de vapeigrement clos sur lui-méme, ce qui limite
considérablement les risques de pertes généralehsatvées avec les procédures manuelles

classiquement mises en ceuvre dans le cas de matbgaucoup plus permeéables.

A l'aide de ces nouveaux dispositifs de mesure dliresi été possible de doser des
masses aussi faibles que 0.1 pg dans une vapewgnartt de la désorption multicomposant
d’'un échantillon mince pesant quelques dizainemdeou de mesurer des flux partiels aussi
faibles que 10 mg par heure et par métre carrértir pdun film de moins de 10 ctnde

surface utile.

L’étude expérimentale des systémes binaires solparipolymere(Chapitre Il) a
permis d’accéder a la plupart des coefficients iffasion a dilution infinieet aux équilibres
de sorption. A partir des mesures réalisées pandmion différentielle, il a été possible de
caractériser les systémes suivants: hydrocarlREeHD, hydrocarbures/liant et
éthanol/Orgalloy-FT104. Ces systémes correspona@nipermeéabilités les plus élevées, les
matériaux étant fortement plastifiés par le liquaasidéré, avec un effet de plastification
d’autant plus marqué que I'on opére a basse tempéraCet effet de plastification a un tres
fort impact sur le coefficient de diffusion de PeExe transférée qui, a titre d’exemple,
diminue de pres de deux ordres de grandeur pounyi®carbures dans le PEHD et le liant

entre I'amont et la face aval du film.

Pour les plus faibles perméabilités, comme darmmsedu systéme toluéne/FT104, la

perméation différentielle a montré ses limites, $&gaux mesurés étant trop faibles pour
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permettre une exploitation valable. Un autre catiqudier concerne le transfert d’éthanol a
travers 'EVOH pour lequel les courbes obtenuesperméation différentielle sont non
reproductibles, avec des allures erratiques sam® dlues a une évolution microstructurale de
ce matériau semi-cristallin. Dans ces derniersdeafigure, les coefficients de diffusion ont
néanmoins pu étre déterminés en réalisant une @nétque de la sorption sur de tres

longues durées.

Enfin, nous avons pu montrer que la variation emction de la température des
diffusivités extrémes, qui correspondent a la fac®mnt et a la face aval du film, obéit a une
relation d’Arrhenius pour les systemes hydrocardiEHD ou liant et éthanol/PEHD ou
FT104. Les énergies d’activation correspondantes somprises entre 20 et 67 KJ.fhat
elles sont d’autant plus faibles que le matéridymere est plastifié par le liquide considéré,

évolution conforme a I'état de I'art antérieur.

Dans la deuxieme partie du Chapitre lll, la perni#ébdes films monocouches a
ensuite été étudiée pour des mélanges liquides@escomposants de I'essence modele TF1
(10% volumique en éthanol, 45% en i-octane et 4B%kiene) qui sert de référence lors des
tests de validation des réservoirs. Une étude iantér, réalisée par I'industriel, a montré que
l'i-octane n’est que trés faiblement présent daes processus de transfert. De facon
complémentaire, les matériaux polymeres polaire¢QH et Orgalloy) ou apolaire ou
faiblement polaire (PEHD et Liant) interagissenefgrentiellement avec deux solvants
majeurs, a savoir respectivement I'éthanol et laétwe. A partir de ces données et pour
limiter le nombre — déja tres important — de meswraéaliser, nous avons donc choisi de
faire varier la composition des mélanges liquides e seule droite de conjugaison du
diagramme ternaire correspondant, cette droitet é@imitée par les deux bornes que sont

I'éthanol pur et le mélange équivolumique i-octémleéne.

Un premier volet de cette étude a concerné la miétation expérimentale des
propriétés de sorption et des perméabilités pbasielUne modélisation de ces propriétés de
transfert a ensuite été réalisée sur la base delmaoe sorption-diffusion afin de déterminer
les parameétres caractéristiques des lois de diffuside chacune des espéces
considérées (éthanol, i-octane et toluéne) ponsémble des matériaux étudiés.
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Les équilibres de sorption caractéristiques de whaes polymeres testés ont pu étre
mesurés a l'aide de l'automate de sorption dévéogans le cadre de cette thése. Les
mesures ont été effectuées pour de larges intesvd# composition a 40 et a 50°C. Selon une
approche tres pragmatique, les isothermes pagia@l#enues ont ensuite fait I'objet de
régressions polynémiales, afin de disposer d'unecrif@ion mathématique simple de
'ensemble des valeurs de sorption qui est néaespaiur la modélisation ultérieure de la

perméabilité.

Un automate de pervaporation a ensuite permis wendiéer les perméabilités de ces
matériaux, conduisant aux valeurs des flux partieigoluéne, de l'i-octane et de I'éthanol
pour différentes compositions du mélange liquide.falt particulierement marquant de cette
étude est que certains composés facilitent fortémeepassage d’autres especes a travers un
matériau barriere. Cet effet de synergie conduin@ diminution du caractere barriere, par
rapport a ce que pouvaient laisser prévoir les tles espéces pures, car les flux de ces
especes en mélange sont alors nettement augmérdsspar exemple le cas de I'éthanol qui
passe de facon perceptible a travers le PEHD dualg en présence d’hydrocarbures alors
gue le flux de ce composé pur est quasi nul poardmix matériaux. Un autre exemple
correspond au transfert des hydrocarbures a tréi@galloy-FT104. Dans ce dernier cas, on
observe en effet qu’en présence d’éthanol, lesdlbiydrocarbures augmentent lorsque leurs
activités dans le mélange liquide diminuent, cet§mioigne encore d’'un effet de synergie a

mettre en rapport avec un effet de plastificatioduit par I'éthanol.

Une modélisation des lois de diffusion de chagy®es a travers chaque matériau
monocouche a ensuite été réalisée a partir desépéilités expérimentales et des équilibres
de sorption mesurés a l'aide des deux automatesdafpes au laboratoire. Lors de ce calcul
numerique, plusieurs modeles ont été testés peuoie de diffusion en prenant comme base
une variation exponentielle en fonction de la cosijian. Parmi les différentes expressions
testées, le modéle TSVF2 qui englobe la totalité des fractions volumiques éspeces
mobiles locales dans une variable unigua été retenu. Ce modéle nous a permis de décrire
correctement les flux expérimentaux pour tous lesénaux a I'aide d’'une loi de diffusion
décrite par seulement trois parametres contre ejdains le modele de Long généralisé qui ne
conduit cependant pas a une amélioration signifieat.e modele TSVF2 possede également

plus de sens physique et évite, mieux que le matkeleong, les artefacts d’ajustement. En
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outre, ce modele permet éventuellement de rendmepteo de I'évolution atténuée du

coefficient de diffusion, résultant des contraintegcaniques induites pour les taux de
gonflement les plus élevés. Par ailleurs, les nisalibns réalisées ont également permis
d’apprécier la part de convection dans le trangflrbal de chaque solvant et d’obtenir les

descriptions des profils de compositions caradtgties de chaque systeme.

La perméabilité de films bicouches, correspondacelies présentes dans la structure
du réservoir pour carburants, a ensuite été étadieet 50°GChapitre 1V) . Les principaux
résultats obtenus ont confirmé que I'associationddex monocouches dans une structure
bicouche permet d’augmenter I'effet barriere defagnportante. Mais, fait remarquable, la
diminution globale de la perméabilité ne s’acconmgagas d’une diminution de chaque flux
partiel dans les mémes proportions. En effet, aditténution concerne les especes les plus
mobiles dans les matériaux monocouches corresptsdalors qu'on observe au contraire
une augmentation des flux des espéces les moingesioBes études ont également montré
gue, pour une composition donnée de la chargediglé sens du transfert avait une influence
importante sur la perméabilité. Ainsi, pour augreetieffet barriere vis-a-vis d’'une espéce
donnée, il est important de placer a l'aval de ileoliche le matériau qui lui est le plus

perméable.

Enfin, nous avons développé une approche origigalenous a permis de prévoir les
performances de deux bicouches PE/Liant (45/8 024hicrons) a partir des caracteéristiques
des deux monocouches correspondantes. Bien quiangarcette simulation nous a montré
gue les flux calculés étaient du méme ordre dedganque les perméabilités mesurées

expérimentalement, laissant ainsi bien augurepdssibilités futures dans ce domaine.

Au terme de ce travail, d'importants progres onhadaléja été réalisés vers la
compréhension de la perméabilité de structuresicoulthes. Il apparait cependant a ce stade
gu’une tres bonne connaissance des différentsilgasithermodynamiques de sorption dans
tout le domaine de composition sera une étape foadtale pour la résolution générale de ce
probleme complexe. Cette connaissance sera en reftetssaire pour une bonne prise en
compte des phénomenes de transfert et en particédieeux qui interviennent aux interfaces.

Associée a un développement des méthodes numérapiagsolution, la méthodologie
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proposée ouvre ainsi la perspective du calcul ptiédie la perméabilité de matériaux

multicouches a partir des propriétés des monocauchigespondantes.
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