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Séparation sur membranes

U élaboration de membranes zéolithiques sélectives
Spécifications membrane zéolithique = phases pures
= petites tailles de particules

= distribution uniforme

La majorité des membranes zéolithiques sont supportées pour 2 tenue mécanique

coupe transversale
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Séparation sur membranes

Y Préparation des membranes

« contréle de I'étape de nucléation
nucléation = formation de germes cristallins = processus hétérogene
= Les germes de la future phase cristalline se forment préférentiellement sur les

. . . o
impuretés du systeme e Py Ooo 99
T,
= Support = impureté = importance du choix du support Q‘gg%“o (oo ot “
e )N E‘U""'} o
d b Q¥ o
Crystal nucleus

» contréle de I'étape de croissance
recherche d’un film continu et homogeéne
= contrble de la vitesse de depobt des espéces réactives
sur le support, T, teneur H,O, [réactifs]

Crystal growth

Crystal nucleus

— la présence d’'impuretés N la sélectivité
et les propriétés de séparation

— une taille de cristallites hétérogéne

Homogeneous nucleation Heterogeneous nucleation créé de la méso et macroporosité

= synthése difficile



Séparation sur membranes

% synthése par voie classique

= synthése hydrothermale en présence du support

Aluminate solution Silicate solution Support
(a-AlzO; tube)
Y Y ¢
In-situ aging In-situ aging Rinse with
deionized water
Dried at
413K for 3 h
Mixing +
’ Treated
Synthesis mixture [} support
(“clear solution™) A
Y L.
. Inconveénients
In air oven - membranes peu denses
Two-s ; N .
Crystallization s:ﬂ‘:ﬁ:‘:‘f“ - synthése longue (jours)
' - formation d'impuretés fréquente
Y (nucléation mal contrdlée)
Wash & drying ‘s . . C
drying = propriétés de séparation diminuées

- contrble taille des cristallites difficile

Y
As-synthesized zeolite membrane




Séparation sur membranes

% synthése par croissance secondaire

1) Dépdt de germes de z€olithe sur le support avant la synthése hydrothermale

= D¢p0ot par dip-coating — a) Immersion du substrat dans la solution contenant les précurseurs
— b) Formation d’un film continu a la surface du substrat
— ¢) Evaporation du solvant : formation des germes cristallins

—

substrate

a) dipping b) withdrawal c) evaporation
2) Synthese hydrothermale sur support pré-enduit de germes cristallins

= Meilleur contrdole de la microstructure de la membrane

(épaisseur et orientation des cristaux) controle 1'étape de nucléation

. o = ¢tape clé
= Meilleure reproducibilité



Séparation sur membranes

% synthése assistée par micro-ondes

Sol
Adhesion

e

Porous

Support Layer

Avantages synthese micro-ondes vs chauffage conventionnel

= Short Synthesis

Time

Microwave — .

Heating Micro-ondes
Conventional
Heating
[ Long Synthesis
Time
Chauffage

Crystal

Zeolite
Membrane

/.

conventionnel

Gain de temps (~ 10 min. pour cristallisation) = pas de phénoméne de conduction,

convection : transfert direct de I’énergie des micro-ondes au cceur du matériau
Obtention de particules de taille + petite car cinétique de cristallisation + rapide } Agencement

Distribution en taille + restreinte Bon controle de 1’épaisseur de la couche

Bonne pureté

= meilleure sélectivité

cristaux + régulier



Séparation sur membranes

% synthése assistée par micro-ondes / chauffage conventionnel

Membrane NaA

chauffage conventionnel micro-ondes pulsé micro-ondes continu
Cristaux de taille Particules sans facies Cristaux de
micrométrique defini taille < um

— caractérisation de la porosité par perméation gazeuse (présence de défauts ?)
— mesure Sger : caractérisation de la microporosité



Séparation sur membranes

& critéres d’efficacité des membranes

= La sélectivité

Elle est exprimée par un parametre appelé la « rétention » ou le « Facteur de Séparation » : a5 (FS)

XA
o= (x B) permeat X, Xg : fractions molaires Le facteur de séparation
A/B X4 doit étre le plus €leve possible.
Xp/ alimentation

= Le facteur de séparation doit étre le plus €élevé possible

= La productivité

Elle est exprimée par un parametre appelé le « flux »

Elle est exprimée en volume de fluide séparé, par unité de surface de membrane, par unité de
temps

— en L/m?h
—> Recherche d’une productivité ¢levée

= Trouver le bon compromis entre les deux facteurs 8



Séparation sur membranes

% pervaporation

= separation des constituants d’'un mélange liquide par vaporisation partielle a travers une
membrane dense

Membrane

¢ Feed Retentate
o oo oo e o °© oo Il Membrane TI
o
[ Oe Permeate
I:ncfi 4 OO o L o f.n:m.dtu
(liquid) o o - (vacuum)
N®] O 4
o e OO % e o
I:)atm OOS 0Ol o ¢ " P
0 : 0-F==—- b o o
[+] O O o ©
Oe °lo ®le Gasket l Gasket

Organic o W Permeate
O compound ater (vacuum)

* Membrane = barricre s¢lective entre plusieurs phases
* Application AP entre 2 coté de la membrane
— la phase susceptible de traverser la membrane (adéquation de taille) est vaporisée,
diffuse a travers la membrane, est recondensée en liquide phase => perméat
— la phase en inadéquation de taille reste sous forme liquide en amont

— transfert possible grace a la différence de pression de vapeur des composés

Matériau idéal : = bonne sélectivité
= productivité élevée (L/m?/h)



Séparation sur membranes

& pervaporation : séparation mélanges eau-éthanol

« Application dans les unités de fabrication du bio-éthanol

 La production de bio éthanol (fermentation sucres, amidon) produit de solutions
aqueuses d'éthanol

« L'alcool absolu (99.9%) peut étre obtenu par distillation azéotropique — processus
long, difficile (si volatilités constituants proches)

* Possibilité de séparation par pervaporation sur membranes hydrophiles

Alimentation Membrane

-

* Espéce la moins perméable

EXx : membrane zéolithe Na-A hydrophile
Affinité pour laisser diffuser H,O
Obtention de EtOH absolu
Flux ~ 2,3 kg/m?/h

*  Espécela plus perméable




Séparation sur membranes

Y membranes pour pervaporation
« Avantages

- faible consommation d'énergie par rapport a une distillation car seule la
fraction du liquide extraite est vaporisée (10 a 150 kWh/m?)

- flexibilité et possibilité de compacite de l'installation (modulaire)

- pureté des produits obtenus et I'absence d'émissions polluantes

- simplicité de conduite et de contréle

* Inconvénients

colt d'investissement qui peut étre plus élevé que les techniques
concurrentes (distillation, adsorption sur tamis moléculaire)
choix de membranes industrielles encore insuffisant et ne couvrant pas tous
les types de séparations

nécessité d'entreprendre des essais préalablement a tout dimensionnement
pour caractériser I'ensemble membrane / module / produit
sensibilité des membranes a la variation de composition du liquide a traiter



Séparation par pervaporation

& mélange acide acétique / eau sur MFI substituée par Sn

e Séparation CH;COOH/H,O sur membranes hydrophobes polymériques — performances
insuffisantes : facteur de séparation ~2, flux : < 0,15 kg/m?/h

— Comparaison des propriétés d’une silicalite (MFI, Si/Al = %) et d’une MFI substitu¢e Sn

= Elaboration de membranes MFI supportées sur des tubes a-Al,O,
Voie hydrothermale : TEOS + SnCl,,5H,0 + NaOH + TPABTr (voie hydrothermale)
Si/Sn = o0, 100, 50, 30 et 25

= La substitution de Si par Sn 2 hydrophobicité

Mise en évidence substitution Si/Sn

— FTIR : déplacement des bandes de vibration Sn-O par rapport a Si-O
— DRX : augmentation du parametre de maille suite a la substitution
— MEB : forte densité de cristaux, pas de craquelures

& -

¥ 0 A ; .:
25 KV~ 1.00KX 10 v " KYKY-2800B SEM SN:6499, 25KV, 1.00KX 40 um KYKY-2800B SEM SN:4173



Séparation par pervaporation

& mélange acide acétique / eau sur MFI substituée par Sn
* Pour la silicalite (Si/Al = ) : FS ~ 1,3, flux ~0,75 kg/m*h

(0))

_ 08 | L
m"c f—

2 g

= z [CH,COOH]
5 06} = 3

S 5 5 wt.%

>< )

5 m 70°C

T

0_4||||||||||||||||||||||" -lln_o
0 20 40 60 80 100

Si/Sn ratio [-]
* Lorsque Si/Sn N de 100 a 25, SF Ade 2,22 6,0
= plus il y a de Sn, meilleure est la séparation
= plus il y a de Sn, plus la zéolithe est hydrophobe
= la zéolithe ne retient pas H,O
= H,0 (perméat) est mieux séparee de I’acide

= Si/Sn N, la séparation est meilleure
mais la cinétique est plus lente

= la teneur en Sn est limitée par la

* Lorsque Si/Sn N, le flux total N précipitation de SnO,

= plus il y a de Sn, plus la zéolithe est hydrophobe
= la zéolithe n’a pas d’affinité pour H,O

= I’eau la traverse doucement

= la séparation est lente



Séparation par pervaporation

& mélange acide acétique / eau sur MFI substituée par Sn : effetde T

08 T
L Flux Si/Sn=
¢ SFE

® Total flux

ot
o
I

=  Comparaison Si/Sn = % et Si/Sn = 25
7 (MFI de FS e + élevé)

Flux [kg/m’h]
o
B

[

o ©°
(o © © FS Si/Sn=o 1
ol oy v e 1o
300 320 340 360 380 400

Temperature [K]

 Lorsque T A, FS 7
= la vitesse de diffusion de H,0O augmente plus que celle de CH,;COOH

* Lorsque T A, Flux 7
= Il y a augmentation de la vitesse de diffusion de H,0 et CH;COOH avec T

= pour Si/Sn = 25, pour un melange 25wt.% CH;COQOH/ 75 wt.% H,0, la MFI substituée
est meilleure que la silicalite (Si/Sn = ) et que les membranes polymériques classiques

= Mais : les performances de la membrane NN |orsque [CH;COOH] 7
= Limitation des applications



Couplage adsorption / décomposition par ozone

& Adsorption de COV et régénération in-situ de zéolithes par adsorption simultanée d'O,

- Comparaison des propriétés d'adsorption d'une faujasite (FAU) et d'une silicalite (MFI)
- Adsorption du toluéne (1 g.cm3) et de la méthyléthylcétone (2,15 g.cm3) contenus
dans un effluent gazeux

A2 N
A
' ” \ ’/’\."‘:\‘
Wi aza i
FAU A ~
XJA\
Silicalite
MFI

10T selon [100] et [010]
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Couplage adsorption / décomposition par ozone

& Banc expérimental

C,
DESTRUCTION SORTIE
OZONE (== ANALYSEUR
v OZONE
| 1
o e | m R M| | :
- @; I ]
B O 1 I W — I
Oy % & '
D}, /! '-'.'».:'.... ———————— N i
O, v bd 1
u = G S JE R o = = = GC-Ms
EAY, - VA M
MFI / FAU
Generateur
Ozone
" ET/OU
ON/OFF Air + Air +
0, cov AR
%]
Puissance C() :D || BLTC AR
Debit L -

Q Méthyléthylcétone Toluéene

= Saturation des z€olithes par I'effluent gazeux
= Etude des courbes de percée : C/C,= f(Volume gaz traité par unité de masse d'adsorbant)
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Couplage adsorption / décomposition par ozone

% Courbes de percée du toluéne

&) X
= (‘-‘. ——SilZ
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Courbe de percée du toluene (C, = 1g.m3)

= propri¢tés d'adsorption différentes pour les deux z€olithes
- La silicalite adsorbe plus rapidement le toluene (front de percée plus vertical)
- La silicalite est plus vite saturée (Vy,, 3 samration~ 100 m°.kg™! vs 225 m3 kg )
- Qads (FAU) > Qads (MFI)

= La cavité de FAU est + favorable a I’adsorption de TOL que les canaux de MFI
= Adéquation de forme

17



Couplage adsorption / décomposition par ozone

& Courbes de percée de MEC et TOL sur silicalite

Afisorption sur 5il Z /.‘ CH
| R P P R e
N “"i ..f"
e e A
o ¥
g g
= I / |——TOL lgm3 TOL
Y N S A - oo |- MEC215 gm3
£ & F O
& & 9
% 11 Lo e
‘,Lf Volume gazenzhzg, (m*ke)
{ !M/ ; : T T !
] 20 40 &0 g0 100 120 MEC

Courbes de percée sur silicalite

La silicalite adsorbe davantage de MEC
— saturation obtenue pour un méme volume gazeux mais avec un flux plus concentré
(1 g.m pour TOL vs 2,15 g.m pour MEC)

= Les canaux de MFI sont + favorables a 1’adsorption de MEC que les cavités de FAU
= Adéquation de forme

18



Couplage adsorption / décomposition par ozone

& Régénération zéolithes

— passage d’un courant air sec/O; (18 g.m-3) sur I'adsorbant saturé
— mesure Cy; et Coy en sortie

vV zéolithe V COV — réaction fortement exothermique .
. Y . oxydation sur les
— formation de sous produits : organiques + H,O + CO, Jéolithes
— aucune trace d'O, détectée en sortie

120 b —&— TOL sur 51l Z —&— TOL sur Fau'Y
"f% 94— MEC sur 11 Z B 03 seul sur 811 Z
- B
Mesure de I' 72 de T au cours de g e \
la réaction d'ozonation 8 R —
+ |la réaction est exothermique _—= § e e
+T A TR e
+ I'oxydation est importante Ry
0 100 Temps (min) 200

Profil de concentration a I'intérieur du lit lors
de I'ozonation des zéolithes vierges et
saturées en COV
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Couplage adsorption / décomposition par ozone

& Régénération zéolithes

120 —— TOL swr Sil Z —— TOL sur Fau'Y
K"f? - MEC sur Si1 Z B (03 seul sur Sil Z
"t — r"d
f{f L/ Profil de concentration a 'intérieur du lit lors
T de I'ozonation des zéolithes vierges et
-a—8 e ,
'\_ saturées en COV
———— %
"'\.\_\_\_\_
\\_15,____&
0 100 Temps (min) 29p

* Pour I'oxydation de TOL sur SIL (A) et FAU (A) — effet thermique différent
— ¢lévation de T + importante pour FAU

= Diores FAU (~ 13 A)> Dyores MFI (~ 5-6 A) ce qui favorise la diffusion des réactifs et produits
= Voreux FAU > Vo eix MFI = FAU peut adsorber une plus grande quantité de COV

* Sur la silicalite (MFI) — élévation de T plus faible pour MEC (®) que pour TOL (A)
— oxydation incomplete et formation de sous produits stables

* Sous produits détectés — TOL : acides oxalique, acétique, formique et acétaldéhyde
— MEC : acide acétique, butan-2,3-dione 20



Couplage adsorption / décomposition par ozone

& Mécanismes de réaction (TOL)

Hypothése 1- Mécanisme classique d’oxydo-réduction

— Adsorption du toluéne sur la surface de la zéolithe
— O, = gaz oxydant fort = dégradation du polluant par oxydation

Hypothése 2- Mécanisme radicalaire
— Adsorption de 1'ozone sur les sites acides de Lewis de la surface (s : aluminium)
O; + s =50, s = site actif
— Décomposition en O, et en oxygene atomique actif O °
sO;=s0°* +0,
— Décomposition du toluene par I’oxygene atomique actif

C.Hg (TOL) +18 O° =7 CO, + 4 H,O (détectés en sortie par GC-MS)

= Possibilité de régénération in-situ de la zéolithe

= Possibilité d’utilisation pour la dépollution en continu .



