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PROCEDE D'EXTRACTION D'AU MOINS UN COMPOSE CONTENU DANS UN FLUIDE 

PAR DIFFUSION A TRAVERS UNE MEMBRANE POREUSE 

La présente invention concerne un procédé d'extraction d'au moins un composé 

contenu dans une première phase liquide ou gazeuse par diffusion à travers des 

5 membranes inorganiques poreuses. 

Dans le cas où le composé extrait principalement est un composé majoritaire de 

ladite première phase, l'opération correspond en général à une concentration de ladite 

première phase. Si au contraire, le composé extrait principalement est un composé 

présent en faible concentration dans ladite première phase, l'opération correspond en 

10 général à une purification de ladite première phase. 

Plus particulièrement la présente invention concerne un procédé d'extraction 

membranaire dans lequel on utilise une membrane poreuse dont une première face est 

placée au contact de ladite première phase liquide ou gazeuse et dont la deuxième face 

opposée est placée au contact d'une deuxième phase liquide ou gazeuse, au moins une 

15 desdites première ou deuxième phase étant liquide, les deux dites première et deuxième 

phases circulant tangentiellement contre ladite membrane, celle-ci permettant de mettre 

en contact lesdites première et deuxième phases sans qu' elles ne se mélangent, et 

ladite deuxième phase présentant une concentration plus faible du composé à extraire, 

celui-ci étant transféré de ladite première phase vers ladite deuxième phase par diffusion 

20 à travers les pores de ladite membrane poreuse, 

Des procédés et des membranes de ce type sont connus de l'homme de l'art. 

Dans ces procédés, la différence de concentration du ou des composés à extraire 

régnant entre les dites première et deuxième phases constitue la force motrice du 

transfert de masse. Les composés à extraire sont transférés de la phase à forte 

25 concentration vers la phase extractante à faible concentration. La faible épaisseur de la 

membrane permet de générer localement un gradient de force élevée qui est favorable 

pour l'obtention de vitesse de transfert de masse élevée. 

Selon un premier mode de réalisation, on établit le contact entre les deux phases 

sans qu'elles ne se mélangent en ayant recours à des phases non miscibles en 

30 établissant un contact liquide/gaz ou un contact liquide/liquide mais avec deux liquides 

non miscibles. (14). 
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Selon un autre mode de réalisation, on utilise une membrane non mouillable vis à 

vis des liquides qui sont à son contact de sorte que l'air ou un autre gaz à l'intérieur des 

pores reste enfermé et constitue une interface gazeuse entre lesdites première et 

deuxième phases liquides. 

En particulier pour le traitement d'une solution liquide polaire, on utilise une 

membrane poreuse hydrophobe. Un procédé de ce type est bien connu de l'homme de 

l'art sous la dénomination de « distillation osmotique » ou « évaporation osmotique » (1-

7). Ces procédés pouvant se faire à température ambiante et pression atmosphérique 

offrent l'avantage d'être très peu consommateurs d'énergie et donc peu coûteux. 

On a plus particulièrement proposé l'utilisation des procédés d'évaporation 

osmotique ou distillation osmotique pour la concentration des jus de fruits (4-7). 

L'évaporation osmotique est un procédé permettant de concentrer des solutions 

aqueuses à température ambiante et à pression atmosphérique, la solution aqueuse 

circule d'un côté d'une membrane hydrophobe dont les pores sont remplis d'air tandis 

15 qu'une solution saline très concentrée circule de l'autre côté, la différence de 

20 

concentration induisant ainsi un transfert de vapeur d'eau à travers la membrane. Ce 

procédé permet de concentrer des solutions aqueuses à température ambiante et à 

pression atmosphérique. Il est plus particulièrement utilisé pour la concentration de jus de 

fruits. 

Le phénomène physique gouvernant la concentration de la solution est 

l'évaporation naturelle de l'eau à l'interface solution à concentrer/pore de la membrane, et 

recondensation de la vapeur du côté de la solution saline, à l'interface pore/saumure. 

L'énergie restituée lors de la condensation de l'eau dans la saumure est transférée à 

travers la membrane, qui se comporte comme un échangeur de chaleur, pour réaliser 

25 l'évaporation de l'eau de la phase à concentrer. Le bilan énergétique est nul, le procédé 

fonctionnant sans apport exogène d'énergie. 

Ce procédé d'évaporation osmotique ou distillation osmotique consiste donc à 

provoquer l'évaporation de l'eau par mise en contact d'une solution aqueuse avec une 

membrane poreuse hydrophobe; l'eau évaporée est alors piégée sélectivement de 

30 l'autre côté de la membrane par une solution saline très concentrée. La forte 

concentration de cette solution saline génère une pression osmotique particulièrement 

élevée, pouvant aller jusqu'à plus de 1,5.105 KPa. En raison de la grande avidité de cette 



2839656 
3 

« saumure » pour l'eau, et sous effet de la forte différence de pression osmotique, l'eau 

est transportée à travers la membrane. 

Dans les procédés de concentration membranaire de la technique antérieure , on 

utilise des membranes de nature organique constituée de polymères tel que PTFE 

5 (polytétrafluoroéthylène), PVDF (fluorure de polyvinylidène), PP (polypropylène), et autres 

dérivés et notamment des membranes constituées d'une mince couche de PTFE sur un 

support en polypropylène . Ces membranes organiques offrent l'avantage de présenter 

des caractéristiques hydrophobes. 

Toutefois, les inventeurs ont observé que ces membranes poreuses organiques 

1 O présentent plusieurs lacunes et inconvénients en particulier lorsque l'on passe au stade 

d'exploitation industrielle, ces membranes se révèlent fragiles au plan mécanique et 

également dégradables par de nombreux produits chimiques. 

Par ailleurs, ces membranes polymères ne supportent pas une pression statique 

de travail élevée et surtout des pressions de travail différentes de chaque côté de la 

15 membrane, sauf à avoir recours à des membranes épaisses ce qui entraîne dans ce cas 

une diminution de vitesse de transfert du composé à extraire à travers les pores de la 

membrane, car la vitesse de transfert est inversement proportionnelle à l'épaisseur de 

membrane. C'est pourquoi les procédés d'extraction membranaire de la technique 

antérieure mettant en œuvre des membranes organiques, sont réalisés à pression 

20 atmosphérique, sans établir de gradient de pression statique entre les deux faces de la 

membrane pour éviter une déformation de celle-ci. 

On connaît l'utilisation de membranes poreuses céramiques dans des procédés 

de filtration tels que l'ultrafiltration et la microfiltration. Dans ces procédés de filtration on 

établit une circulation forcée d'une phase en général liquide à travers la membrane, en 

25 établissant une forte différence de pression entre les deux faces de la membrane, ladite 

membrane retenant en amont les composés de taille plus grande que celle des pores (8-

9). La membrane fait ici fonction de tamis sous l'effet d'un gradient de pression. 

La fabrication des membranes poreuses en céramique est bien connue (8-13), ce 

matériau céramique est bien adapté pour la réalisation de membrane de géométrie plane 

30 ou tubulaire. Ces membranes céramiques présentent des pores dont les caractéristiques 

physiques sont particulières en ce sens qu'elles sont constituées par des empilements ou 

des agrégats de grains et sont préparées par frittage à haute température, les pores 

étant constitués par l'espace interstitiel entre les grains. 
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Pour la filtration de solutions polaires, on a décrit des membranes en matériaux 

céramiques revêtus de composés apolaires notamment à base de réactifs comprenant 

des groupes polyphosphazène ou silane (10). 

On a également suggéré d'utiliser des membranes céramiques poreuses revêtues 

5 de composés hydrophobes dans d'autres procédés de transfert de gaz dans lesquels la 

force motrice de transfert est un important gradient de pression : il s'agit des procédés de 

pervaporation ou d'ozonation (11-13). 

Dans le procédé de pervaporation, on utilise des membranes dites «denses» 

réalisées par dépôt d'un film continu de polymères organiques sur un support poreux en 

1 O céramique, la porosité initiale du support céramique étant bouchée par le polymère 

organique et la diffusion à travers la membrane se fait par diffusion moléculaire dans le 

matériau solide c'est à dire diffusion entre les molécules dudit matériau solide et non pas 

à travers des pores. 

Dans le procédé d'ozonation, on transfère le gaz, à savoir l'ozone, dans une 

15 phase liquide en le faisant passer à travers les pores de la membrane, sous l'effet d'un 

gradient de pression statique. 

Les membranes céramiques présentent une tenue mécanique beaucoup plus 

importante que les membranes organiques poreuses, car elles sont incompressibles et 

indéformables, et supportent donc sans dommage des pressions de travail élevé et une 

20 installation avec de grandes surfaces membranaires, ce qui en facilite considérablement 

la mise en œuvre industrielle. 

Par ailleurs, la stabilité chimique des membranes céramiques est très largement 

supérieure à celle des membranes organiques, ce qui facilite le transfert de produits 

corrosifs comme l'ozone dans un procédé d'ozonation. 

25 Il n'a jamais été démontré ni même suggéré que ces membranes céramiques 

poreuses peuvent être mises en œuvre avantageusement dans des procédés d'extraction 

membranaire dans lesquels la force motrice principale du transfert de matière à travers la 

membrane n'est pas un gradient de pression mais un gradient de concentration dudit 

composé à extraire dans les fluides circulant de part et d'autre de la membrane, et ce 

30 avec un flux de transfert relativement élevé, notamment supérieur à 1 kg.h·1.m·2 , ce qui, 

compte tenu de la structure moléculaire des pores des membranes céramiques poreuses, 

ne découlait pas de manière évidente de l'état de la technique. 
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L'objectif de la présente invention est de fournir un procédé d'extraction 

membranaire dans lequel le transfert de matière se réalise principalement par une simple 

différence de concentration en composé(s) à extraire entre les phases situées de part et 

d'autre de ladite membrane, de manière à obtenir un flux de transfert en dit(s) 

5 composé(s) à travers la membrane à un taux de transfert suffisant pour envisager 

l'exploitation industrielle, et notamment un taux de transfert d'au moins 1 kg.h-1.m-2 

Les inventeurs ont démontré qu'il est possible et avantageux de mettre en œuvre 

des membranes poreuses céramiques dans des procédés membranaires dans lesquels 

la force motrice de transfert de matière se réalise par un gradient de concentration du 

1 O composé à extraire contenu dans les fluides de part et autre de la membrane, en 

atteignant des vitesses de transfert de matière à travers la membrane supérieure à 1 

kg.h-1.m-2 , voire supérieures à 2 kg.h-1.m-2 • 

Plus précisément la présente invention fournit un procédé membranaire 

d'extraction d'au moins un composé présent dans une première phase liquide ou gazeuse 

15 à l'aide d'une membrane poreuse dont une première face est placée au contact de la dite 

première phase et dont la deuxième face opposée est placée au contact d'une deuxième 

phase liquide ou gazeuse, au moins l'une des deux phases étant liquide, les deux dites 

première et deuxième phases circulant tangentiellement contre ladite membrane, celle-ci 

permettant de mettre en contact lesdites première et deuxième phases sans qu'elles ne 

20 se mélangent, laquelle deuxième phase présente une concentration plus faible dudit 

composé à extraire, ledit composé à extraire étant transféré de ladite première phase 

vers ladite deuxième phase par diffusion à travers les pores de ladite membrane 

principalement sous l'effet du gradient de concentration en dit(s) composés(s) à extraire 

entre lesdites première et deuxième phases. 

25 Selon la présente invention, ladite membrane poreuse est une membrane en 

matériau céramique. 

Selon une variante avantageuse de réalisation de l'invention, ladite membrane est 

revêtue sur au moins une de ses faces, de préférence sur ses deux faces, d'un 

revêtement qui rend ladite membrane non mouillable vis à vis des dites première et/ou 

30 respectivement deuxième phase liquide circulant à son contact. Ledit revêtement est 

réalisé sur la surface des grains formant la membrane et modifie peu la porosité initiale 

de celle-ci. 
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Ainsi, dans le cas de la mise en œuvre de deux phases liquides miscibles on peut 

éviter la pénétration de liquide dans le support poreux et éviter le mélange des deux 

phases respectivement placées au contact des deux faces de la membrane par la 

constitution d'un film gazeux correspondant à l'air contenu dans les pores. Et, la diffusion 

5 du composé à extraire à travers la membrane se fait par diffusion gazeuse comme 

mentionné précédemment. La notion de mouillabilité d'un solide comme la membrane, fait 

intervenir les interactions physico-chimiques du type hydrophobe-hydrophile entre la 

membrane et la phase liquide à son contact et dépend évidemment aussi de la taille et de 

la forme des pores. C'est pourquoi selon la présente invention, les pores doivent être de 

1 O préférence de diamètre inférieure à 5µm pour conserver la non-mouillabilité de la 

membrane même avec un revêtement hydrophobe. 

15 

Les propriétés de surface de la membrane doivent être adaptées en fonction de la 

polarité du (ou des) liquide(s) en contact avec la membrane de façon à ce que la 

membrane ne soit pas mouillée par au moins un des liquides à son contact . 

Pour le traitement de liquide polaire il est donc préférable que ladite membrane 

soit revêtue d'un revêtement hydrophobe, en particulier dans un procédé selon l'invention 

de type évaporation osmotique ou distillation osmotique dans lequel le composé à 

extraire est de l'eau, et on réalise une déshydratation de ladite première phase liquide qui 

est une solution aqueuse, à l'aide de ladite deuxième phase présentant une faible 

20 concentration en eau 

25 

Dans un mode de réalisation de ce procédé de déshydratation par évaporation 

osmotique, ladite deuxième phase liquide est une saumure à saturation. On entend ici par 

«saumure», une solution de sel, par exemple de CaC'2 ou de MgC'2 de préférence 

concentration supérieure à 5 mol.1"1
• 

Comme mentionné précédemment, l'utilisation d'une membrane céramique 

permet également de mettre en œuvre des procédés d'extraction membranaire dans 

lesquels ladite deuxième phase est une phase gazeuse avec établissement d'une faible 

différence de pression par rapport à l'autre face de la membrane par création d'un vide 

partiel dans le compartiment de ladite deuxième phase gazeuse. 

30 Dans ce mode de réalisation, ladite deuxième phase peut être une phase gazeuse 

à faible pression partielle de vapeur d'eau. On peut utiliser comme phase gazeuse de l'air 

sec ou un gaz inerte ou neutre à pression réduite, tel que C02 ou N2 .. 
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De même, lorsque le procédé selon l'invention s'applique à l'extraction d'un 

composé d'une première phase liquide vers une deuxième phase liquide par diffusion 

gazeuse à travers une membrane poreuse non mouillable, les pores de la membrane 

peuvent être remplis d'un gaz inerte ou neutre tel que C02 ou N2 plutôt que par de l'air. 

5 Toutefois, dans le cas de la mise en œuvre de deux fluides non-miscibles, à savoir 

deux liquides non-miscibles ou un gaz et un liquide, les pores de la membrane peuvent 

être remplis par un des deux fluides. 

Les inventeurs ont découvert qu'il est possible d'augmenter encore le flux de 

transfert de matière à travers la membrane céramique par rapport à des membranes 

1 O organiques de la technique antérieure, en établissant en plus dudit gradient de 

concentration, un faible gradient de pression, tout en conservant une faible épaisseur de 

membrane. Les propriétés mécaniques d'une membrane céramique permettent en effet 

d'établir un gradient de pression sur des membranes de faible épaisseur, à savoir de 1 O à 

100 µm sans risque de déformation de la membrane, alors que les procédés d'extraction 

15 membranaire à l'aide de membranes organiques doivent être réalisés à pression 

atmosphérique et sans gradient de pression, notamment pour éviter ces déformations. 

20 

Avantageusement, on établit une différence de pression statique entre les deux 

faces de la membrane, consistant en une surpression de O, 1 à 1 bar (1 O à 100 kPa) 

notamment de 0.2 à 0.6 bar du côté de ladite première phase. 

Dans le cas où ladite deuxième phase est liquide, l'effet avantageux de cette 

différence de pression est surprenant. Les résultats observés sont vraisemblablement liés 

à la pénétration plus importante des liquides dans les pores : lorsque la différence de 

pression augmente de part et d'autre de la membrane le liquide situé dans le 

compartiment haute pression pénètre plus dans les pores ce qui diminue l'épaisseur de la 

25 couche gazeuse contenue dans la membrane et donc augmente vraisemblablement les 

flux gazeux à travers la membrane. Dans le cas où ladite deuxième phase extractante est 

un gaz, une diminution de la pression du côté du gaz diminue la pression partielle du 

composé à extraire, notamment la pression partielle d'eau, et donc la concentration du 

composé dans la phase gazeuse ce qui contribue à augmenter davantage le gradient de 

30 concentration entre les deux compartiments. 

Selon la présente invention, le flux de transfert en dit(s) composés(s) à travers la 

membrane peut atteindre au moins 1 kg.h·1.m·2 , de préférence au moins 2 kg.h·1.m·2 , de 

préférence encore au moins 5 kg.h·1.m·2• 
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Dans un mode préféré de réalisation ladite membrane poreuse en céramique 

présente les caractéristiques suivantes : 

5 1 µm, 

- une épaisseur de 10 à 1000 µm, de préférence de 10 à 200 µm. 

- un diamètre moyen de pores compris entre 0,01 et 5 µm de préférence de 0, 1 à 

- une porosité volumique de ladite membrane est d'au moins 20%, de préférence 

de 30 à 80%. 

On entend ici par « porosité volumique » la proportion du vide de la membrane. 

Ces caractéristiques de membranes permettent d'obtenir des flux optimum de 

1 O transfert dudit composé à extraire à travers la membrane, sans risque de pénétration de 

liquide dans les pores avec passage· non souhaité de liquide à travers la membrane, et 

tout en conservant de bonnes propriétés de tenue mécanique de la membrane. 

Dans un mode particulier de réalisation ladite membrane comprend un support 

céramique macroporeux revêtu d'une couche poreuse de céramique de pores de 

15 diamètres de 0,01 à 5 µm de préférence 0, 1 à 1 µm et de porosité volumique d'au moins 

20% de préférence de 30 à 80%. Ledit support macroporeux a alors pour fonction 

d'assurer la tenue mécanique de l'ensemble. 

Lesdits matériaux céramiques sont constitués plus particulièrement d'un ou de 

plusieurs oxydes métalliques choisis notamment parmi l'alumine Al203, la zircone Zr02 , 

20 le dioxyde de titane Ti02 et la silice Si02. 

La présente invention s'applique plus particulièrement à la concentration de 

solution aqueuse comme les jus de fruits. Ladite première phase liquide est un jus de fruit 

et on réalise la concentration dudit jus de fruit par extraction de l'eau dudit jus de fruit. 

Pour la concentration ou la purification de solution en général, le procédé selon 

25 l'invention permet de traiter le produit sans chauffage dans la mesure où le transfert de 

matière entre les deux compartiments de part et d'autre de la membrane est lié à une 

différence de concentration entre la phase à traiter et la phase extractante. Ainsi ce 

procédé est particulièrement intéressant pour le traitement des solutions 

thermosensibles. Les températures mises en œuvre étant le plus souvent inférieures à 

30 35°C le produit traité ne subit pas de dégradations thermiques. 
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De façon classique afin de se placer dans des conditions favorables au transfert 

de matière à travers la membrane, les deux dites première et seconde phase de 

concentration différente en dit(s) composé(s) à extraire circulent tangentiellement de part 

et d'autre de la membrane soit à co-courrant soit à contre-courant. 

5 De préférence, la vitesse de circulation tangentielle des dites première et 

deuxième phase (liquide ou gaz) comprise entre 0,1 et 10m.s-1
. 

Pour augmenter le transfert de composés à travers la membrane, on peut faire 

réagir le composé extrait immédiatement après passage dans ladite deuxième phase de 

manière à maintenir le gradient de force et donc la vitesse de transfert à valeur maximum, 

1 O la transformation dudit composé extrait peut se faire par réaction homogène dans ladite 

deuxième phase ou par réaction hétérogène si la membrane est utilisée comme support 

d'un catalyseur notamment. 

Lorsque ladite membrane est revêtue de composés hydrophobes, ceux-ci peuvent 

se présenter sous forme liquide ou solide et fixé à ladite membrane soit par liaison 

15 covalente soit par interactions physico-chimiques faibles. 

Plus particulièrement, ladite membrane céramique poreuse est revêtue d'un 

composé hydrophobe de type silane greffé au matériau céramique par une liaison 

siloxane, ou le composé hydrophobe est un composé polyposphazène. 

Les silanes ont plus particulièrement une structure chimique du type Y-Si(O-Rh, 

20 les groupements R étant notamment H ou alkyle, notamment CH3 ou CHrCH3, et Y étant 

une chaîne hydrocarbonée. Ces composés sont greffés par liaisons covalentes siloxane 

S-0-Cer. (Cer.=céramique) qui s'établit entre un groupement OH du support céramique 

et le groupe siloxane du composé silane. Après greffage, c'est la nature de la chaîne Y et 

des groupes R qui détermine les propriétés de surface de la céramique greffée. Pour 

25 obtenir une surface hydrophobe Y doit être apolaire et hydrophobe notamment en ce qui 

concerne les substituants présents sur la chaîne hydrocarbonée Y. 

Les composés polyphosphazène ont une structure polymérique linaire ou cyclique 

de type - (P(Y)2=N-)n-) ces composés polyphosphazène peuvent être greffés par des 

liaisons covalentes par réaction avec les groupements hydroxyles OH présents à la 

30 surface du matériau céramique. La nature du groupement Y détermine également les 

propriétés hydrophobes de surface de la céramique greffée. 
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Dans un autre mode de réalisation, le revêtement hydrophobe est réalisé par 

dépôt d'un film lipidique sur ladite membrane. 

A titre illustratif le film lipidique peut être obtenu à partir d'huile végétale ou toute 

autre matière grasse lipidique comprenant des triacylglycérols, des acides gras, des 

5 phospholipides, des glycolipides ou des stérols. L'application du film lipidique nécessite la 

dissolution préalable du constituant lipidique dans un solvant organique puis dépose par 

séchage et élimination du solvant organique tel que le dichlorométhane ou l'hexane. 

De façon connue, la géométrie de la membrane peut être plane ou tubulaire. 

Les surfaces utiles unitaires sont le plus souvent de l'ordre de 0, 1 m2 et dans les 

10 unités industrielles, plusieurs membranes sont installées en série ou en parallèle pour 

obtenir des surfaces totales de plusieurs m2 , voire plusieurs dizaines de m2 . Pour les 

membranes tubulaires, la longueur est voisine de 1 m dans la majorité des cas. 

Enfin la présente invention a pour objet une installation industrielle utile pour la 

mise en œuvre d'un procédé selon l'invention caractérisé en ce qu'elle comprend une 

15 membrane poreuse en céramique telle que définie ci-dessus. 

D'autres caractéristiques et avantages de la présente invention apparaîtront à la 

lumière des exemples qui vont suivre. 

Exemple 1 

Des membranes commerciales tubulaires en alumine (Membrane Exekia®, longueur 25 

20 cm, diamètres 7/10mm, diamètre de pore 0,8 µm) ont été traitées chimiquement de façon 

à modifier leurs propriétés de surface et notamment leur hydrophobicité. Dans ce cas la 

surface libre des grains composant chaque couche céramique a été modifiée en surface 

par le fournisseur de membranes par greffage de silanes pour assurer l'hydrophobicité du 

matériau. 

25 Ces membranes sont ensuite placées dans un carter tubulaire adapté à la taille 

des membranes où l'on fait circuler en parallèle deux solutions : une saumure 

(CaC'2, 5 mo1.r1
) et une solution aqueuse diluée à concentrer . Pour simplifier on utilise de 

l'eau pure. La saumure circule à l'intérieur du tube membranaire et l'eau à l'extérieur mais 

la configuration inverse est possible. La membrane sert donc d'interface aux 2 solutions 

30 et définit deux compartiments respectivement à l'intérieur et à l'extérieur des tubes 

membranaires. 
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Du fait de son traitement, la membrane n'est pas mouillée par les liquides et 

aucun des 2 fluides ne pénètre à l'intérieur des pores, cette zone est le siège d'un film de 

gaz à savoir de l'air. Cependant suite à la différence de concentration existant entre les 2 

solutions en présence, on observe un transfert d'eau du compartiment dilué vers le 

5 compartiment concentré. Ce flux de matière résulte d'une vaporisation des molécules 

d'eau côté solution diluée, puis du transfert en phase gaz de ces molécules à l'intérieur 

des pores et enfin à leur condensation coté saumure. Dans les conditions opératoires 

testées (pression voisine de la pression atmosphérique dans les deux compartiments, 

températures des fluides constantes et égales à 30 °C, vitesse de circulation de la 

10 saumure variable et comprise entre 0,5 et 3 m.s·1 
), les valeurs des flux d'eau mesurées 

sont de l'ordre de 0,8 kg.h·1m·2
• Pour des vitesses de circulation élevées, les pertes de 

charge générées peuvent dans certains cas faire apparaître des ponts liquides dans les 

pores membranaires. Des solutés peuvent alors être échangés par diffusion en phase 

liquide entre les 2 compartiments ce qui n'est pas souhaitable. 

15 Exemple 2 

Des expériences similaires ont été réalisées en utilisant des membranes similaires à 

celles décrites dans l'exemple 1 mais avec un diamètre de pores de 0,2 µm. Les résultats 

obtenus sont équivalent en terme de flux d'eau. Cependant, pour des vitesses de 

circulation comprises entre 0,5 et 3 m.s·1
, la formation de ponts liquides n'a jamais été 

20 observée. 

Exemple 3 

Des membranes identiques à celles mentionnées dans l'exemple 2 ont été utilisées pour 

étudier l'incidence de la température sur les flux évaporatoires. On procède dans les 

mêmes conditions que dans les exemples 1 et 2 sauf en ce qui concerne la température 

25 dont la valeur maintenue constante pendant toute la durée d'un essai, est fixée 

successivement à 25, 30, 35 et 40 °C. Les flux d'eau augmentent de façon exponentielle 

avec la température et sont respectivement égaux à 0,5; 0,8; 1 et 1,7 kg.h·1m·2
• 

Exemple 4 

Des membranes identiques à celles mentionnées dans l'exemple 2 ont été utilisées pour 

30 étudier l'incidence de la pression sur les flux évaporatoires. Trois types d'essais 

différents ont été réalisés. Le premier type (Protocole 1) est réalisé dans les conditions 

similaires à celles des exemples 1 et 2 (à savoir une pression voisine de la pression 

atmosphérique dans les deux compartiments). Pour le deuxième (Protocole 2), on impose 
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une pression de 0,2 et de 0,3 bar identique dans chacun des compartiments. Enfin pour 

le troisième (Protocole 3), on impose dans le compartiment de la solution diluée une 

surpression de 0,3 bar par rapport à la pression du compartiment saumure. 

Si l'on compare les performances des essais réalisés selon les protocoles 1 et 2, 

5 on constate que les flux opératoires sont multipliés par 4 ou 6 lorsque la pression des 

compartiments est respectivement égale à 0,2 ou 0,3 bar. Les conditions du protocole 3 

conduisent à des résultats encore plus intéressants (flux évaporatoire multiplié par 7 par 

rapport au protocole 1 ). Mais dans ces conditions , les risques de formation de ponts 

liquides sont plus élevés. 

10 Exemple 5 

L'incidence de la nature chimique du support céramique a été évaluée au travers de 

l'expérience suivante. Des membranes Exekia® en oxyde de zirconium de mêmes forme 

et dimensions qu'à l'exemple 1 mais présentant des diamètres de pores de 0, 1 µm ont 

été rendues hydrophes grâce à un traitement identique à celui décrit dans les exemples 

15 ci-dessus. Les performances de ces membranes sont voisines de celles des membranes 

préparées à partir de supports céramiques à base d'alumine lorsque les pressions des 2 

compartiments sont identiques. Mais si on applique une surpression coté compartiment 

dilué, les flux observés avec les membranes à base de zircone et d'alumine sont 

respectivement de l'ordre de 4 et 3 kg.h-1m-2 • 

20 Exemple 6 

Une deuxième voie de traitement des membranes céramiques en vue de leur conférer un 

caractère hydrophobe a été explorée. Les silanes utilisés dans la première voie ont été 

remplacés par des polyphosphazènes. Des membranes céramiques identiques à celles 

utilisées pour réaliser les expériences décrites dans les exemples 1 et 2 ont ainsi été 

25 traitées et ont permis d'obtenir dans les conditions opératoires décrites dans l'exemple 1, 

des résultats moins intéressants: flux évaporatoires plus faibles(< 0,5 kg.h-1m-2) et risque 

de formation de ponts liquides plus important. 

Exemple 7 

Une troisième voie de traitement pour rendre hydrophobes les membranes céramiques a 

30 été envisagée. Des supports céramiques identiques à ceux de l'exemple 1 ont été enduits 

d'un mélange huile de maïs / dichlorométhane en proportions variables puis mis à sécher 

à l'étuve à 70 °C pendant 1 h. Les membranes ainsi traitées ont ensuite été caractérisées 
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dans les conditions opératoires suivantes : température des fluides constante et égale à 

30 °C, vitesse de circulation de la saumure 1 m.s·1
, surpression dans le compartiment 

dilué comprise entre 0,2 et 0,6 bar. 

Les résultats obtenus montrent que lorsque la fraction d'huile augmente dans le 

5 mélange, la surpression à appliquer pour observer un flux de matière entre les 

compartiments augmente. Ainsi, pour un mélange huile/ dichlorométhane 25 / 75 (w / w), 

le flux évaporatoire est nul lorsque la surpression appliquée est de 0,3 et passe à 7 kg.h· 
1m·2 1orsqu'elle est de 0,6 bar. 

Exemple 8 

10 Dans tous les exemples ci-dessus le transfert de matière résulte de l'existence d'une 

différence de concentration d'eau entre les 2 compartiments, cette différence étant 

générée par l'emploi d'une solution concentrée (saumure). On peut cependant envisager 

d'autre moyens pour la générer. Dans l'exemple décrit ci-dessous, on n'utilise plus de 

saumure, mais on crée un vide partiel dans le compartiment où circulait la saumure. Trois 

15 membranes ont été testées dans cette configuration : une membrane en alumine avec 

des pores de 0, 8 µm traitée avec des silanes (cf. exemple 1), une membrane en alumine 

0, 2 µm préparée selon le même traitement et une membrane en alumine traitée à l'huile 

de l'exemple 7. Pour les 3 cas, le vide généré varie de -0, 1 à -0,6 bar. On observe 

l'apparition de ponts liquides dès que la dépression est égale à -0,4 bar dans le cas des 

20 membranes préparées à partir des supports de 0,8 µm et ce, quelque soit le traitement 

de la membrane alors que pour la membrane préparée à partir d'un support de pores de 

0,2 µm, ces ponts ne sont observés que lorsque la pression est inférieure à -0,6 bar. 

Dans les cas des membranes préparées à partir des supports de pores de 0,8 µm, 

les flux évaporatoires sont pratiquement indépendants de la dépression appliquée et sont 

25 de l'ordre de 0, 7 kg.h·1.m·2 pour les membranes traitées avec des silanes et de 1,4 kg.h· 

1.m·2 pour les membranes traitées avec l'huile. Par contre dans les cas des membranes 

préparées à partir des supports de pores de 0,2 µm, les flux évaporatoires augmentent 

avec la dépression appliquée et la possibilité de travailler avec un vide plus poussé sans 

risque de ponts liquides permet d'obtenir des flux de transfert de l'ordre 2 kg.h·1.m·2• 

30 Exemple 9 

Le procédé est appliqué à la concentration de jus de fruits à des températures comprises 

entre 20 et 35 °C en suivant les procédures décrites dans les exemples 1 à 8. Le transfert 

de l'eau contenu dans le produit vers la phase extractante conduit à la concentration de 
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l'extrait sec soluble du jus de fruits sans qu'il soit nécessaire de chauffer le produit. Sur 

divers jus de fruits d'extrait sec soluble initial compris entre 5 et 25 % (orange, fruit de la 

passion, ananas, mangue, camu-camu, banane, etc.) clarifiés ou contenant une teneur 

variable en pulpe, le procédé permet de concentrer le produit jusqu'à un extrait sec 

5 soluble final qui peut atteindre, selon le cas, 65 %. L'opération ne nécessitant pas de 

chauffer le produit traité, les qualités sensorielles (couleur, flaveur) et nutritionnelles 

(teneur en vitamine notamment C) du concentré élaboré sont supérieures à celles 

obtenues en utilisant les techniques classiques de concentration par évaporation 

thermique. Les flux d'eau mesurés lors de l'opération varient de 0, 1 à au moins 4 kg.h· 

1 O 1.m·2 selon le produit traité (extrait sec soluble, viscosité, teneur en pulpe), le type de 

membrane mis en œuvre (type de céramique, diamètre moyen de pores, traitement de 

surface utilisé) et selon les conditions opératoires choisies (vitesse de circulation, 

température, pressions de part et d'autre de la membrane, nature et caractéristiques de 

la phase extractante, position de la phase extractante par rapport à la membrane). 

15 Exemple 1 O 

Tous les exemples ci-dessus sont relatifs à des opérations de concentration de solutions 

aqueuses suite au transfert de molécules d'eau à l'état gazeux à travers la membrane ; 

cette opération est possible grâce à l'utilisation d'une membrane rendue hydrophobe et 

d'une phase extractante présentant une concentration de l'eau plus faible que celle de la 

20 solution à traitée. On peut avec le même type d'installation, envisager l'extraction de 

solutés ou de solvant contenus dans toute autre solution, en adaptant le traitement de la 

membrane de façon à la rendre non mouillante par la ou les solutions qui sont à son 

contact et en générant de part et d'autre de la membrane une différence potentiel de 

transfert liée à une différence de concentration. 

25 
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REVENDICATIONS 

1 Procédé d'extraction d'au moins un composé présent dans une première phase 

liquide ou gazeuse à l'aide d'une membrane poreuse dont une première face est placée 

au contact d'une dite première phase liquide ou gazeuse et dont la deuxième face 

5 opposée est placée au contact d'une deuxième phase liquide ou gazeuse, au moins une 

des deux dites première et deuxième phase étant liquide, les deux dites première et 

deuxième phases circulant tangentiellement contre ladite membrane, celle-ci permettant 

de mettre en contact lesdites première et deuxième phases sans qu'elle ne se mélangent, 

ladite deuxième phase présentant une concentration dudit composé plus faible par 

1 O rapport à celle de ladite première phase, ledit composé à extraire étant transféré de ladite 

première phase vers ladite deuxième phase par diffusion à travers les pores de ladite 

membrane poreuse, principalement sous l'effet du gradient de concentration en dit(s) 

composé(s) à extraire entre lesdites première et deuxième phases, procédé caractérisé 

en ce que ladite membrane poreuse est une membrane en matériau céramique, et on 

15 établit une différence de pression statique entre les deux faces de la membrane, 

consistant en une surpression de 0, 1 à 1 bar du côté de ladite première phase. 

2 Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que ladite membrane est 

revêtue sur au moins une de ses faces, de préférence sur ses deux faces, d'un 

revêtement qui rend ladite membrane non mouillable vis à vis des dites première et/ou 

20 deuxième phase liquide circulant à son contact. 

3 Procédé selon la revendication 1 à 2 caractérisé en ce que ledit composé à 

extraire est l'eau, et on réalise une déshydratation de ladite première phase liquide qui est 

une solution aqueuse, à l'aide de ladite deuxième phase présentant une faible 

concentration en eau. 

25 4 Procédé selon la revendication 3 caractérisé en ce que ladite deuxième phase 

liquide est une solution de saumure à saturation. 

5 Procédé selon la revendication 3 caractérisé en ce que ladite deuxième phase est 

une phase gazeuse à faible pression partielle de vapeur d'eau. 

6 Procédé selon l'une des revendications 1 à 5 caractérisé en ce que le flux de 

30 transfert en dit(s) composé(s) à travers la membrane est d'au moins 1 kg.h·1.m·2 de 

préférence d'au moins 2 kg.h·1.m·2 , de préférence encore d'au moins 5 kg.h·1.m·2 
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7 Procédé selon l'une des revendications 1 à 6 caractérisé en ce qu'on réalise un 

traitement à température ambiante, notamment à température inférieure à 35°c et ladite 

première phase liquide est une solution thermosensible comprenant des composés 

susceptibles d'être dégradés par chauffage. 

5 8 Procédé selon l'une des revendications 1 à 7 caractérisé en ce que ladite 

première phase liquide est un jus de fruit et on réalise la concentration dudit jus de fruit 

par extraction de l'eau dudit jus de fruit 

9 Procédé selon l'une des revendications 1 à 8 caractérisé en ce que la vitesse de 

circulation tangentielle desdites première et deuxième phase est comprise entre 0, 1 et 

10 10m.s_1_ 

1 O Procédé selon l'une des revendications 1 à 9 caractérisé en ce qu'il présente un 

diamètre moyen de pores compris entre 0,01 et s·µm de préférence 0, 1 à 1 µm 

11 Procédé selon l'une des revendications 1 ou 10 caractérisé en ce qu la porosité 

volumique de ladite membrane est d'au moins 20%, de préférence de 50% à 80%. 

15 12 Procédé selon l'une des revendications 1 à 11 caractérisé en ce que ladite 

membrane présente une épaisseur de 1 O à 1000 µm, de préférence de 1 O à 200 µm. 

13 Procédé selon l'une des revendications 1 à 12 caractérisé en ce que ladite 

membrane comprend un support céramique macroporeux revêtu d'une couche poreuse 

céramique de pores de diamètres de 0,01 à 5 µm de préférence de 0, 1 à 1 µm et de 

20 porosité volumique d'au moins 20% de préférence de 30% à 80%_ 

14 Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que les dit 

matériau céramique comprend un ou plusieurs oxyde métallique choisi parmi Al20 3, Zr02, 

Ti02 et Si02. 

15 Procédé selon l'une des revendications 1 à 14 caractérisé en ce que ladite 

25 membrane est revêtue de composés hydrophobes se présentant sous forme liquide ou 

solide et fixés à ladite membrane soit par liaison covalente soit par interactions physico 

chimiques faibles. 

16 Procédé selon la revendication 15 caractérisé en ce que ladite membrane 

céramique poreuse est revêtue d'un composé hydrophobe de type silane greffé au 

30 support céramique par une liaison siloxane_ 



5 

2839656 

19 

17 Procédé selon la revendication 15 ou 16 caractérisé en ce que le composé est un 

composé polyphosphazène. 

18 Procédé selon la revendication 15 caractérisé en ce que le revêtement 

hydrophobe est réalisé par dépôt d'un film lipidique sur ladite membrane 

19 Procédé selon l'une des revendications 1 à 18 caractérisé en ce que ladite 

membrane est sous forme d'une paroi plane ou tubulaire. 

20 Installation industrielle utile pour la mise en œuvre d'un procédé selon l'une des 

revendications de 1 à 19 caractérisée en ce qu'elle comprend une membrane poreuse en 

céramique telle que définie dans l'une des revendications 1, 2 et 1 O à 19. 
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