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Summary

In  this  study,  a  physicochemical  characterization  of  the  whey  resulting  from  the

manufacture of Camembert cheese was carried out in order to emphsis on its polluting capacity

like its feeding value. The results obtained are:

- The whey contains 2,566 gr/l fat content; 62,764 gr/l of lactose; 7,831 gr/l of ashes

(0, 482 gr/l of P; 1, 014 gr/l of K; 1, 104 gr/l of Na; 0, 666 gr/l of Ca; 0, 118 gr/l of Mg and

1, 327 gr/l of Cl -) and 5,325gr/l of protein. Its BDO 5  and its DCO are respectively 49,333 gr

of O 2 / l of the whey and 127,712 gr of O 2 / l of the whey.

We proceeded the whey through ultrafilter in order to recover proteins with extra value and

to decrease its polluting capacity. To attenvate the filling problem of during tangential

ultrafiltration, our sample has been processed through a pretreatment of clarification.

- Whey clarified contains 2,26gr/l of proteins; fat content 0gr/l; 52,48gr/l of lactose and

3,39gr/l of ashes.

The study of the transmembrane pressure effect on the flow of permeat, permitted us to

determine the optimal transmembrane pressure of 0, 75 bar.

The tangential ultrafiltration carried out in the operating conditions: PTM of 0,75 bar; Q of

40 ml/mn; t° of 20°C and pH of 6,3 lead us to obtain one retentât with the FCV of 10 contains

1,182% of protein, 0,445% of ashes and 6,55% of lactose.

the 10 FCV retentât has been  diafiltred with three water diavolumes distilled in order to

eliminate lactose and ashes, the obtained results show a lactose reduction from 6,55% to 3,10%,

a reduction in ash from 0,445% to 0,03% and the concentration out of proteins is constant

(1,179%).

The characterization of permeat ultrafiltration shows that there was a reduction in the DBO

5 (from 49,333 gr of O 2 / l of the whey to 18, 875 gr  of O 2 / l of permeat) and DCO (from 127,712 gr

of O 2 / l of the whey to  42, 818 5 gr  of O 2 / l of permeat).

Key words: ultrafiltration, whey, membranes techniques, proteins of the whey.



:ملخص 

الناتج عن صناعة جبنة  ) اللاكتوسيروم(في هذا العمل قمنا بدراسة التركيبة الفيزيوكيميائية لمصل الحليب 

:الكامونبار و ذلك لتوضيح مدى مفعوله الملوث و كذا قيمته الغذائية ، النتائج المتحصل عليها أظهرت أن 

ل عناصر معدنية /غ7.835،) كتوزلا(ل سكر حليب/غ62.764ل دسم، /غ2.566: مصل الحليب يحتوي على-

ل ، الكاليسيوم بنسبة /غ1.104ل ، السوديوم بنسبة /غ1.014ل ، البوتاسيوم بنسبة /غ0.482الفوسفور بنسبة (

DBO5له .ل بروتينات /غ5.325و)ل/غ1.327ل و الكلور بنسبة /غ0.118ل ، المغنيزيوم بنسبة /غ0.666

.ل /O2غ 127.712ل و /O2غ 49.333على التوالي DCOو 

من أجل استرجاع البروتينات ذات ) الإيلترافيلتراسيون(قمنا بترشيح مصل الحليب بواسطة تقنية الترشيح الدقيق -

من أجل تخفيض مشكل انسداد غشاء الترشيح  خلال عملية الترشيبح . القيمة المعتبرة و تخفيض مفعوله الملوث

.ينتنا هي تنقية اللاكتوسيرومالأفقي قمنا بمعالجة ابتدائية لع

ل /غ0.0ل عناصر معدنية و /غ3.39ل سكر حليب، /غ52.48ل بروتينات ، /غ2.26لكتوسيروم المنقى يحتوي على الا- 

.مادة دسمة

.بار0.75: الضغط الغشائي على تدفق الرشاحة سمحت لنا بتحديد الضغط المثالي بـتأثيردراسة -

، pH =6.3م و t° =20°د، /مللQ=40بار، PTM=0.75: في شروط عملية هيالترشيح الدقيق الأفقي أنجز -

عناصر معدنية %0.445، %1.182يحتوي على ) FCV =10( سمح لنا بالتحصل على لاكتوسيروم مركز 

.لاكتوز6.55و

ناصر مال ثلاثة أحجام  ماء مقطر من أجل نزع الععتساللاكتوسيروم المركز خضع لعملية الديافيلتراسيون با-

.المعدنية و اللاكتوز المتبقيين

، نقص في العناصر %3.10الى %6.55أن هناك نقص في اللاكتوز من تالنتائج المتحصل عليها برهن-

%1.179وأن نسبة البروتينات ثابتة و تقدر بـ %0.03الى %0.445المعدنية من 

ل/O2غ 42.818(DCOوفي) رشاحةل/O2غ DBO5)18.875أن هناك نقص في تبرهندراسة خصائص الرشاحة - 

).رشاحة

.تينات اللاكتوسيروموالترشيح الدقيق، اللاكتوسيروم، تقنيات الأغشية، بر:الكلمات الدالة 



Résumé

Dans cette étude, une caractérisation physico-chimique du lactosérum issu de la

fabrication du camembert a été réalisée afin de mettre en évidence son pouvoir polluant ainsi que

sa valeur nutritive. Les résultats obtenus sont :

- le lactosérum renferme 2,566 gr/l de matière grasse ; 62,764 gr/l de lactose ; 7,831 gr/l

des cendres (0,482 gr/l de P ; 1,014 gr/l de K ; 1,104 gr/l de Na ; 0,666 gr/l de Ca ;  0,118

g/l de Mg et 1,327 gr/l de Cl-) et 5,325gr/l de protéines. Sa BDO5 et  sa  DCO   sont

respectivement de 49,333 gr d’O2/l  de lactosérum et 127,712 gr d’O2/l de lactosérum.

Nous avons procédé à ultrafiltrer le lactosérum afin de récupérer les protéines à valeur

ajoutée et de diminuer son pouvoir polluant. Pour diminuer le problème du colmatage lors de

l’ultrafiltration tangentielle, notre échantillon à subit un prétraitement de clarification.

- le lactosérum clarifié contient  2,26gr/l de protéines ; 0gr/l de matière grasse ; 52,48gr/l

de lactose et 3,39gr/l de cendres.

L’étude de l’effet de la pression transmembranaire sur le flux de permeat, nous a permis de

déterminer la pression transmembranaire optimale de 0,75 bar.

L’ultrafiltration tangentielle est réalisée aux conditions opératoires : PTM de 0,75 bar ; Q

de 40 ml/mn ; t° de 20°C et pH de 6,3 à aboutit à l’obtention d’un retentât au FCV de 10

contenant   1,182% de protéine, 0,445% de cendres et 6,55% de lactose.

Le retentât au FCV de 10  a subit une diafiltration avec trois diavolumes d’eau distillée afin

d’éliminer le lactose et les cendres, les résultats obtenus montrent une diminution en lactose de

6,55% à 3,10%, une diminution de cendre de 0,445% à 0,03% et la concentration en protéines est

constante  (1,179%).

La caractérisation du permeat d’ultrafiltration montre qu’il y a eu une diminution de la

DBO5 (de 49,333 gr d’O2/l de lactosérum à18, 875 gr d’O2/l de permeat) et de la DCO (de127, 712 gr

d’O2/l de lactosérum à  42,8185 gr d’O2/l de permeat).



Mots clés : ultrafiltration, lactosérum, techniques membranaires, protéines du lactosérum.
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Introduction générale

Le lactosérum représente 90%du volume original de lait utilisé en fromagerie et en est le

principal sous produit (Moletta, 2002). Il est riche en protéines et en lactose, ce qui le rend

dommageable aux écosystèmes aquatiques (DBO5 de 40 à 50grO2/l de lactosérum) (Ghaly et al.,

1989 ; Linden et al., 1994), alors que la norme de rejet pour une entreprise est de 30mg

d’O2 / litre (Poirier, 1996).

La réduction de la DBO5 d’un effluent industriel de fromagerie peut se faire efficacement

par récupération totale des glucides et protéines par   évaporation, séchage ou filtration

membranaire.

Les procédés basés sur la séparation par membrane permettent de coupler dépollution

et valorisation (Pontalier et al., 1995) et  de  travailler  dans  des  conditions  particulièrement

douces (Aimar et al.,  1998).

Par ailleurs, les membranes permettent de réduire voire même supprimer la consommation

de produit chimique (floculant, coagulant…) pour le traitement de l'effluent (Cartwright et al.,

1992). Ceci est un avantage non négligeable dans l'objectif d'élaborer des systèmes plus propres.

A l’heure actuelle, les procédés à membranes sont présents dans de nombreux secteurs

industriels, pour clarifier, concentrer ou fractionner divers composants à partir d’un fluide. Ces

opérations  de filtration  tangentielle sont devenues des outils industriels incontournables dans les

technologies alimentaires depuis environ 25 ans (Thomet, 2005). Elles sont largement utilisées,

dans l’industrie laitière pour la standardisation du lait en  protéines  ainsi que pour la valorisation

des protéines du lactosérum (Maubois, 2000), et du lactose à partir du perméat de lactosérum

(Thomet, 2005).

Ainsi l’ultrafiltration permet la récupération de diverses substances à partir d’effluents

industriels (bain de tannin ; huile de vidange) et la valorisation d’un grand nombre de sous

produits et constitue donc un moyen de lutte contre la pollution de l’environnement et un

procédé économique.



Elle permet de récupérer  et de concentrer les protéines du lactosérum tout en éliminant le

lactose  et  sels  minéraux.  Ces  opérations  assurent  la  rétention  des  protéines  en  amont  de  la

membrane filtrante et laissent apparaître un permeat constitué essentiellement d’eau ; lactose et

sels minéraux.

Malgré les nombreux travaux réalisés par les universités algériennes, apportant de

nouvelles connaissances sur la valorisation du lactosérum, aucune mise en valeur de ce sous

produit n’a été pratiquée par les unités fromagères privés ou étatiques. Les quantités de

lactosérum rejetées dans la nature sont sans cesse en progression. La pollution provoquée par le

lactosérum est, dans ce cas, une menace non négligeable.

L’objectif de notre étude vise à donner aux industries fromagères Algérienne un outil de

valorisation des protéines du lactosérum par un procédé économique et efficace (ultrafiltration)

et réduire ainsi le caractère polluant de ce sous produit.
Cette étude expérimentale est constituée de deux parties :

- La première concerne la caractérisation physicochimique du lactosérum avant et après

lyophilisation et reconstitution pour mettre en évidence le caractère polluant ainsi que le

caractère nutritif du lactosérum issue de la fabrication des camemberts produits par l’unité

laitière de Draa ben Khedda.

- La deuxième partie de ce travail est consacrée à la séparation des protéines du lactosérum,

préalablement clarifié, par ultrafiltration suivie d’une diafiltration ; en utilisant une membrane à

flux tangentiel en PES et de seuil de coupure de 10 KDa.

L’influence de la pression transmembranaire sur le flux de permeation sera étudiée. Le taux de

rétention des protéines ainsi que l’évolution du colmatage de la membrane seront évalué.



Etude bibliographique
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I. Définition du lactosérum

La fabrication des fromages nécessite une étape de coagulation de la caséine par une

acidification du lait obtenu par ajout de ferments lactiques ou par action de la présure.

Traditionnellement, l'opération qui suit l'étape de coagulation consiste à séparer la phase

coagulée du reste du lait au cours d'une opération d'égouttage: la fraction liquide ainsi

recueillie s'appelle le lactosérum (Bergel et al., 2004).

Le lactosérum est un liquide jaune verdâtre, contenant une quantité importante de

protéines de lait environ 20% (6gr/l) et riche en élément nutritif (Muller et al., 2003). La

production de 10-20 Kg de fromage donne 80 à 90 Kg de lactosérum (Ilker et al., 2006). Il

est estimé que 40-50% du lactosérum est utilisé comme engrais aux régions agricole de la

Carolina  du Nord, le reste étant employé principalement en tant qu'alimentation des animaux

(Yebo et al., 2006).

II. Types de lactosérum

Le lactosérum doit être considéré comme un produit dérivé plutôt qu'un sous produit de

la fabrication des fromages, ou de la caséine. On distingue deux types de lactosérums: celui

résultant de la coagulation des laits non acides, par la présure, et qu'on appelle" lactosérum

doux" et celui résultant, de la fabrication des fromages à pâtes fraîches, à pâtes molles ou de la

caséine lactique appelle " lactosérum acide" (Linden et al., 1994; De La Fuente, 2002).(voir figure

I.1).

II.1.  Lactosérum acide

Obtenu après la coagulation du lait par précipitation des caséines à leur pH isoélectrique

de 4.6 par ajout d'acide fort ou d'acide lactique (Violleau, 1999). La caséine est combinée à

des sels de calcium, l'acidification entraîne sa déminéralisation qui fait passer dans le sérum

une part importante d'élément minéraux, notamment le calcium et le phosphore (Sottiez ,

1990).

Les  lactosérums acides  sont  moins  riches  en  lactose  et  plus  riche  en  minéraux.  Ils  sont

aussi plus ensemencés en germes lactiques et moins sujets à des fermentations que les

lactosérums doux (Moletta, 2002). Les teneurs élevées en acide lactique et en minéraux

posent des difficultés pour la déshydratation; aussi les lactosérums acides sont souvent utilisés

à l'état liquide alors que les sérums doux sont généralement déshydraté (Moletta, 2002). Le

lactosérum acide provient de la fabrication des pâtes fraîches et des pâtes molles, son pH varie

entre 3,8-4,6.
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II.2. Lactosérum doux

Il est obtenu après la coagulation de la caséine sous l'action de la présure sans

acidification préalable, on obtient alors un sérum doux, pauvre en sels minéraux et riche en

lactose et en protéines. En plus des protéines solubles du lait, ce type de lactosérum contient

une glycoprotéine qui provient de l'hydrolyse de la caséine Kappa par la présure (Sottiez,

1990, De La Fuente et al., 2002).

Lorsque le lactosérum de fromagerie n'est pas traité avec toutes les précautions

nécessaires, la poursuite de la fermentation naturelle augmente son acidité.. Le lactosérum

doux  issu  de  la  fabrication  de  fromage  à  pâte  pressée  cuite  ou  non  cuite  (Emmenthal,  Saint

Paulin, Edam…..etc.), est de pH variant  entre 5 et 6,3 (Morr et al., 1993).
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Figure I.1 : Schéma technologique d'obtention des principaux types

De sérums issus de la première transformation d(Luquet et François , 1990)
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Pasteurisation - écrémage
Standardisation
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Fromagerie
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Caséinerie acide Caséinerie présure

Lait écrémé

Fromagerie Pâtes fraîches

Fromage fraisCaséine présureCaséine acide

Sérum acide de
caséine

Sérum doux de
caséine

Sérum acide de pâtes
fraîches

Fromage

Ultrafiltration

Protéines

Centrifugation

Sérum doux de fromagerie Sérum de protéines Perméat d'UF
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III. Composition du lactosérum

Selon le procédé de coagulation et la composition initiale du lait (donc la saison, la râce

des animaux, le type d'alimentation, etc.), la composition du lactosérum peut varier sensiblement

(Bergel et al., 2004).

Tableau I.1 : Composition moyenne du lactosérum doux et acide  (Morr et al., 1993; Linden et

al., 1994)

Lactosérum doux (%) Lactosérum acide (%)

pH 6,3 4,6

Eau 93 93,5

Lactose 4,77 4,71

Protéines 0,82 0,75

MG 0,07 0,03

Acide lactique 0,15 0.55

Cendres 0,53 0,69

Calcium 0,05 0,13

Sodium 0,07 0,06

Potassium 0,13 0,15

phosphore 0,06 0,09

D'après ce tableau on constate que les lactosérums sont riches en lactose et potassium.

Dans le lactosérum acide une partie du lactose a été transformé en acide lactique; les lactosérums

doux sont pauvres en calcium (reste dans le caillé pour participer à la coagulation des protéines),

alors que les lactosérums acides sont riches en calcium (Morr et al.,1993).

III.1 Lactose

Le lactose est le principal constituant du lactosérum de fromagerie (Luquet et François,

1990) c’est un diholoside constitué par l’union d’une molécule de α ou β- D- glucose et d’une

molécule de β-D-galactose, ce qui est à l’origine de la présence de deux lactoses stéréo-isomères

réducteurs.

Le lactose caractérisé par :

- une solubilité limitée.

- un pouvoir sucrant faible. A titre d’exemple, le fructose a un indice de170, le saccharose

100, le glucose 75 et le lactose seulement 17 comme tous les composants des aliments de

l’homme et des animaux, le lactose présente d’abord un intérêt nutritionnel. Sa seule source
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importante dans la nature est le lait. Il est le seul sucre présentant une importance biologique

déterminante pour la vie de l’être humain et de nombreux autres animaux. Il contribue à

stabiliser le pH intestinal (Visser et al., 1988). En plus de son apport énergétique, le lactose est

considéré comme un sucre de structure (Vrignaud, 1983). En effet, il intervient dans la fixation

du calcium et sa consommation permet par conséquent  de lutter contre le rachitisme (Visser et

al., 1988). Une fois digéré il fournit du galactose qui est indispensable pour la constitution des

cellules nerveuses des jeunes animaux. Bien d’autre, aspects positifs sont présentés par le

lactose.

Cependant, il peut présenté une intolérance physiologique chez certains individus

déficients en  lactose. En effet, le lactose ne peut être assimilé par l’organisme qu’après son

hydrolyse en oses plus simples par une enzyme spécifique appelé lactase ou β galactosidase de

l’intestin grêle (Chaput, 1979), or, la sécrétion de cette enzyme maximale au moment de la

naissance, décroît rapidement jusqu'à devenir nulle s’il y a arrêt de la consommation du lait.

Les populations des pays de tiers monde soufrent généralement de mal nutrition et leur

consommation en lait souvent très insuffisante même pendant leur jeune âge. Le tube digestif se

trouve dans ce cas moins ou pas du tout en contact avec le lactose et par conséquent perd sa

capacité de secréter la lactase. Le manque de cette enzyme se traduit par des troubles intestinaux

dûs à la fermentation par la flore intestinale, ce qui provoque des diarrhées, vomissement et

ballonnement (Roger et al., 1976 ; Goursaud, 1986 ; Lorient, 1998). Pour remédier a ce

problème, plusieurs auteurs suggèrent l’emploi des laits, et ses dérivés à lactose hydrolysé

(Goursaud, 1986 ; Lorient, 1998 ; Ryder, 1988). Ainsi  l’hydrolyse  du  lactose  présente  un

intérêt nutritionnel évident pour les individus alactasique. En outre, elle présente un intérêt

technologique certain. L’hydrolyse du lactose permet l’amélioration du pouvoir sucrant,

l’augmentation de la solubilité qui se traduit par la faciliter de conservation ainsi que la

simplification des techniques de concentration et de séchage ; Puisqu’il n’ y a plus a contrôler

une éventuelle cristallisation du lactose (Kadri, 1985 ; Ryder 1988).

III.2. Les minéraux

Bien que selon certaines pratiques fromagères, il y’a ajout de sel, ce dernier avec toutes les

matières minérales en solution dans le lait se retrouve dans le lactosérum.
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Les 8 à 10% des matières salines de l’extrait sec de sérum sont constitués pour plus de 50% de

chlorures de sodium et de potassium et pour le reste de différents sels de calcium, principalement

sous forme de phosphate de calcium (Vrignaud, 1983).

D’après Méreo, 1971, ces sels minéraux constituent en quelques sortes les éléments indésirables

« du sérum ». En effet, il semblerait qu’une quantité relativement élevée constitue un obstacle à

l’utilisation du lactosérum dans l’alimentation humaine et infantile. Elle est également un écueil

pour les traitements technologiques, notamment en vue de préparation de lactose pur et des

protéines. Il est donc avantageux de déminéraliser le sérum partiellement grâce à des techniques

physico-chimique, telle que l’électrodialyse (Linden et al., 1994).

III.3. Les protéines du lactosérum

Deux grandes familles de protéines entrent dans la composition du lait; la première est

constituées de caséines qui représentent environs 80% des protéines totale du lait. La seconde

famille les protéines solubles constituée essentiellement de β lactoglobuline (β- LG), α

lactalbumine (α-LA), l'albumine sérique bovine (BSA), les immunoglobulines (Ig) et les

proteoses peptones (voir tableau I.2) (De Wit, 1981;  De Wit & Hontelez, 1981; De Wit, 1989).

A l'échelle industrielle, ces protéines solubles sont extraites à partir du lactosérum,; le lactosérum

contient environ 1% de protéines (Morr et al., 1993).

Tableau I.2 : Teneur en composés protéiques du lactosérum (De Wit, 1981)

Composés

protéiques

Masse moléculaire

(KDa)
Teneur (%) Point isoélectrique

Protéines

β- LG 18,362 50 5,2
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α-LA 14,147 22 4,5-4,8

BSA 69.000 5 4,7-4,9

Ig 150,000-1000,000 12 5,5-8,3

Lactoférrine 80,000 <1 8,4-9,0

Enzymes

Lactoperoxydases 78,000

<1

9,5

Lysozyme 18,000 9,5

Phosphatase alcaline 160,000-190,000 Nd

Catalase 60,000 5,7

Sulphydryle oxydase 89,000 Nd

Plasmine Nd Nd

Peptide

Protease-peptones Nd Nd Nd

Glycomacropeptides 7,000 10 Nd

Nd : non déterminée.

Les protéines ne forment pas la fraction la plus abondante du lactosérum, mais elle est la

plus intéressante sur le plan économique et nutritionnel qui est supérieures aux protéines du

blanc d'œuf, prise comme protéines de référence. Leurs compositions en acide aminé, très riche

(Sottiez, 1990) (voir tableau I.3).

Tableau I.3 : Acides aminés essentiels (gr/100gr) (Moletta, 2002).

Protéines du lactosérum caséines

Tryptophane 1,38 1,22

Lysine 10,9 8,81

Méthionine 1,95 3,07

Cystéine 1,35 0,57
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Leucine 7,09 9,8

Isoleucine 4,06 4,8

Phénylalanine 3,47 5,18

Valine 5,54 3,55

Thréonine 5,03 4,7

III.3.1. β- lactoglobuline (β-LG)

La β- lactoglobuline (β-LG) est la plus abondante des protéines du lactosérum, elle

représente environ 2 à 4gr/l, ce qui correspond à 50% des protéines totales du lactosérum

(Eugenia et al., 2006; Roufik et al., 2007). Elle n'est pas présent dans le lait humain car elle est

l'une des sources principales d'allergie infantile qui limite l'utilisation du lait de vache pour la

préparation de la formule infantile (Uchdia et al., 1996); il s'agit d'une protéine globulaire de

structure compacte, composée de 162 résidus d'acide aminés et dont la masse moléculaire

relative est de 18,3 KDa (Roufik et al., 2007). Jusqu'à présent, 9 variantes génétiques ont été

identifié dans cette protéine (Eugenia et al., 2006).

La β- lactoglobuline dont la fonction dans le lait n'est pas encore entièrement élucidée, joue un

rôle important dans l'assimilation de la vitamine A1 (Bergel et al., 2004).

Cette protéine existe sous forme dimère (36,7 KDa) à pH au dessus de son pH isoélectrique

(5,2) et à des pH inférieur à 3,5 et supérieur à 7,5, le dimère va se dissocié pour donner deux

monomère, et entre 3,5 et 5,2, le dimère va se polymériser en octamère (147 KDa). La

température de dénaturation de cette protéine est au dessus de 65°C associer aux transitions

conformationnelles des groupements SH et ε – NH2. (Morr et al., 1993).

III.3.2. α –lactalbumine (α-LA)

Comme  la β- lactoglobuline, l’α –lactalbumine est une protéine globulaire de structure

primaire présentant de nombreuses homologies de séquences avec le lysozyme d'œuf de poule: 47

résidus d'acide aminé identiques sur 123 (Cheftel et al., 1985); son poids moléculaire est de 14 KDa

et se présente avec une concentration de 1 à 1,5 g/l, (environ 20% des protéines totales de

lactosérum).l’α- lactalbumine a été considérée comme la protéine la plus stable hautes

températures; Morr et Ha, 1993 ont montré que l’α- lactalbumine est dénaturé à 65,2°C et à

pH=6,7 et que 80 à 90% de dénaturation est inversé lors de refroidissement . Chaplin et Lyster,
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1986 ont trouvé que l'application des températures de l'ordre de 77°C à des solutions d’ α-

lactalbumine  et le refroidissement immédiat donne une dénaturation irréversible de 10%

seulement.

L' α- lactalbumine est une autre protéine fonctionnelle très intéressante par sa composition

riche en tryptophane, qui en fait une base de fabrication de peptides destinés à l'alimentation

diététique ou alicamenteuse (Bergel et al., 2004).

III.3.3. Sérum albumine bovine (BSA)

Il représente 0,1 à 0,4 gr/l des protéines de lait, a un poids moléculaire de 69 KDa, il est

constitué de 582 acides aminés (Morr et Ha., 1993)). Les liaisons des acides gras stabilisent la

molécule de protéine contre la dénaturation par la chaleur (Gumpens et al., 1979).  La  Sérum

albumine bovine est soluble jusqu'à 35% à température de 3°C dans l'eau distillée, mais subit une

précipitation  extensive à la température ambiante dans la gamme de 40 à 45°C. (Lin et al.,

1976).

III.3.4. Immunoglobuline (Ig)

L’immunoglobuline se réfère à une famille hétérogène des glycoprotéines, S'étend de 150 à

1000 KDa et partage l'activité commune d'anticorps (Eigel et al., 1984). L’immunoglobuline se

compose de quatre classes: IgG1, IgG2, IgA, IgM, et IgE.  Ceux-ci ont été identifiés dans lait, et

dans le sérum de sang. Ces protéines sont des monomères de deux chaînes polypeptide de 20

KDa et deux chaînes polypeptide de 50 à 70 KDa qui sont liée par des ponds disulfide (Brunner,

1977). Le lait de vache contient 0,6 à 1,0 gr/l d’immunoglobuline, 80% c'est IgG. Cette protéine

est caractérisée par un plus haut dévoilement thermique que l'α- lactalbumine et la β-

lactoglobuline.

IV. Valorisation du lactosérum

IV.1. Introduction

La valorisation du lactosérum en alimentation humaine et en industrie chimique est

pharmaceutique est rendue possible grâce aux crackage pour obtenir, par fractionnement, des

composés protéiques et glucidique (Moletta, 2002; Chistansen et al., 2004).

Les protéines, en particulier les albumines présentent un intérêt par leur propriétés

fonctionnelles solubilité sur une large gamme de pH, pouvoir moussant ou texturant, capacité de

rétention d'eau, aptitude à la gélification. en plus, de leur haute valeur nutritionnelle liée en

particulier à la présence de protéines riche en acides aminés essentiels dont la lysine et le
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tryptophane (voir tableau I.3 ) ( Marshall et al., 1998; Firebaugh et al., 2005; Morr et Ha.,

1993; Bergel et Joel., 2004)..

Les propriété nutritionnelles et fonctionnelles des protéines du lactosérum ont rendu son

utilisation possible dans de nombreux domaines de l'industrie agroalimentaire, en particulier en

tant que texturant, foisonnant ou ingrédient nutritionnel (Moletta, 2002; Damodaran, 1997).

(Voir tableau I.4)

Tableau I.4 : Applications des protéines de lactosérum (Linden et al., 1994)

produits fonctions

Produits de boulangerie –biscuiterie
Apport protéique, rétention d'eau, gélifiant,

texture (interaction avec gluten)

Pâtes alimentaires Apport protéique, texture

Pâtisserie (meringue, génoise)
Emulsifiant, moussant, rétention d'eau,

gélifiant.

Confiserie (caramel, nougats …)

Chocolat au lait
Emulsifiant, arôme, texture, dispersibilité

Potages, sauces
Epaississant (interaction avec amidon),

émulsifiant

Plats cuisinés Epaississant, émulsifiant, rétention d'eau

Farines lactées Apport protéique, solubilité

Boissons lactées ou fruitées
Soluble à chaud ou / et pH acide

 Epaississant.

Aliments diètitiques et infantiles

(alimentation entérale)
Apport protéique, solubilité, épaississant

Fromages naturels et fondus. Emulsifiant, épaississant, gélifiant

"imitation cheese, dip", pâtes à tartiner,

coffee whitener, crèmes glacées
Emulsifiant, épaississant

Crèmes desserts, flans,  yaourts Emulsifiant, épaississant, gélifiant

Produits carnés

(saucisse, pâtes, hamburgers)

Emulsifiant, épaississant, liant, gélifiant,

rétention d'eau et de matières grasses
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IV.2. Pouvoir polluant du lactosérum

Pendant longtemps, le lactosérum a constitue un effluent de l'industrie fromagère. Par sa

composition riche en matière organique, son rejet dans l'environnement constitue une source de

pollution a cause de sa demande biochimique en oxygène qui est très élevé entre 32000 à 60000

mg d’O2/l, (Cheryan,  1998). Le lactosérum engendre une pollution organique importante soit :

1 litre correspond a environ 85% de la pollution journalière générée par un habitant (Laplanche

et al., 2006).

Plusieurs opérations membranaires sont proposées pour le traitement des effluents des

laiteries telles que les opérations à un seul étage comme l'ultrafiltration (UF) (Blanchard, 1991),

nanofiltration (Koyuncu et al., 2000), osmose inverse ou à deux étages comme UF+OI

(Argellier et al., 1999), NF+NF (Marrov et al., 2001) et OI+OI (Koyuncu et al., 2000).

Le coût de traitement de lactosérum en station d'épuration élève le prix de revient des

spécialités fromagères issues du lait. L'épandage est également une destination envisagée mais

les volumes annuels produit (on parle de 14 millions de tonnes de lactosérum produit

annuellement en France et de 100 millions dans le monde) saturent vite cette solution. Enfin si

on se réfère à la composition du lactosérum, on y retrouver des composés d'intérêt; d’où la

possibilité de valorisation (Bergel et al., 2004).

IV.3. Les techniques de récupération des différentes fractions de lactosérum

La mise en valeur du lactosérum passe par la séparation de ses différents constituants.

v le premier type de séparation consiste à éliminer son principal constituant : l’eau. 15 à 20 Kg

d’eau accompagnent 1 Kg de matière sèche de lactosérum cette séparation est réalisée par :

§ osmose inverse :

Les installations d’osmose inverse permettent d’atteindre en lactosérum un extrait sec de

20%. C'est-à-dire que si l’on part d’un lactosérum à 5% de matière sèche, il pourra être concentré

quatre fois par osmose inverse. Dans ce cas, 79% de l’eau aura été éliminée par osmose inverse.

§ évaporation sous vide :

Actuellement, la plupart des évaporateurs sous vide mis sur le marché de l’industrie laitière

sont à recompression mécanique des vapeurs (Luquet et François, 1990).  La concentration du

sérum doux se fait sans problème. Par contre en ce qui concerne le lactosérum acide, il est

indispensable de le désacidifier préalablement par électrodialyse sinon il y a risque de floculation

des protéines (Vrignaud, 1983).

v la seconde séparation importante est l’extraction du lactose par cristallisation. Ce sucre

du lait constitue 75% de la matière sèche du lactosérum. Il existe sous forme amorphe,
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qui est très hygroscopique et qui risque de donner une poudre collante, et donc

d’entraîner des phénomènes de collage dans la tour de séchage.

Pour faciliter la cristallisation, on doit ensemencer le lactosérum concentré par 0,5 à 1% de

lactose en poudre. Chaque grain de poudre va servir d’amorce à la cristallisation : la taille des

cristaux sera très fine et la vitesse de cristallisation accélérée.

v en troisième lieu la séparation des minéraux :

Par électrodialyse : elle allie deux procédés :

§ électrodialyse, la propriété qu’ont les minéraux en solution de s’ioniser et, sous

l’action d’un courant électrique continu, de s’orienter vers l’un ou l’autre pôle.

§ La  dialyse  polarisée  des  sels  minéraux.  Entre  les  deux  pôles  sont  empilé  des

membranes de dialyse alternativement anionique et cationique.

Les membranes anioniques vont laisser passer les anions et repousser les cations.

Les membranes cationiques vont faire l’inverse c- à –d laisser passer les cations et repousser les

anions.

Quantitativement, l’extraction des protéines vient au troisième rang. Elle ne représentant

que 1/10e  de la matière sèche (0,8 à 0,7% de lactosérum tel quel). Bien que ces protéines soient

d’une très haute valeur biologique et nutritionnelle.

v Techniques de récupération des protéines

On peut distinguer différents procédés de séparation des protéines de lactosérum :

§ Thermo coagulation

C’est une méthode basée sur la précipitation des protéines de sérum par chauffage en

milieu acide. Toutefois il faut signaler que si le rendement de récupération maximum se situe

vers pH 5,0-5,5, la précipitation à des pH plus bas ou plus hauts permet de préparer des protéines

plus solubles ou plus facilement dispersible (Linden et Lorient., 1994).

§ La chromatographie d’échange d’ion

Est utilisée pour la production industrielle de concentré (90% et plus). Dans le cas du

lactosérum doux, le procédé retenu consiste à mettre en œuvre une colonne de sphérosil

échangeur d’anion (sphérosil QMA) et une colonne de sphérosil échangeur de cation faible

(sphérosil C). En effet, au pH du lactosérum doux (pH=6,6) la plupart des protéines sont sous

forme anionique et s’absorbent sur échangeur d’anion et une faible proportion (7 à10%),

essentiellement constitué d’immunoglobulines, est sous forme cationique et s’absorbent sur

échangeur de cations (Linden et Lorient, 1994).
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§ L’ultrafiltration

Est un procédé de séparation par membrane semi-perméables (Luquet et François,

1990).l’ultrafiltration permet de retenir les molécules d’un poids moléculaire de l’ordre de

5000Da, sous  pression relativement faible de 1 à 7 bars. Une étude a été faite par Kevin et al.,

2006  pour la récupération des concentrés protéiques de lactosérum par ultrafiltration, ils ont

remarqué que ces concentrés protéiques ont toutes les propriétés désirées. Une autre étude

d'ultrafiltration de lactosérum doux par une   membrane minérale a été faite par Christine  et al.,

1986, qui ont  démontré que lors de l'ultrafiltration d'un lactosérum à 6gr de protéine par litre

l'évolution  du  transfert  de  solutés  et  de  solvant  au  travers  de  cette  membrane  est  fonction  des

conditions opératoires.

Cette  technique sera développée dans notre travail.



Chapitre II

Les Procédés

membranaires
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I. Généralités

 Les procédés à membrane sont utilisés pour séparer et surtout concentrer des molécules ou

des espèces ioniques en solution et/ou pour séparer des particules ou des micro organismes en

suspension  dans  un  liquide;  ces  procédés  sont   basés  sur  la  mise  en  œuvre  des  membranes

permsélectives (Aptel et al., 2002; Bimbenet et al., 2002).

Les séparations par membranes sont fondées sur le concept de déplacement sélectif de

certains composants à travers une membrane, composant sur lequel, il faut appliquer une force.

(Bimbenet et al., 2002; Technotendances, 1993; Bouroche et al., 1994).

La majorité des opérations de séparation et/ou de concentration met en œuvre la filtration

tangentielle; ou le fluide traité circule tangentiellement à la membrane (filtre) pour limiter

l'accumulation de la matière occasionnée par le flux transversal généré par le gradient de

pression (Marty, 1999; Bimbenet et al., 2002).

Les composants de flux d'alimentation qui passent à travers la membrane sont connu sous

le nom de "perméat"; le fluide retenu, appelé "retentât", constitue le flux contenant les

composants qui ne peuvent pas traverser la membrane (Noble et al., 1995).

Le terme technologie membranaire est un terme générique regroupant différents procédés

de séparation. Ces procédés sont du même type, car dans chacun d'eux une membrane est

utilisée. Les membranes sont de plus en plus utilisées pour des procédés de traitements; et les

raisons de ce formidable succès industriels sont:

- leur faible consommation énergétique (micro et ultrafiltration tangentielle 1 à15 KW

/h/m3 de perméat; nanofiltration 3 à 7 KW/h/m3 et osmose inverse 940 KW/h/m3)

(Bimbenet et al., 2002), et leur relative bonne sélectivité (Aimar et al., 1998), c'est pour

cette raison que les secteurs de l'environnement et de traitement de l'eau ont adopté ces

dernières années de telles technologies (Shane et al., 2007).

- La meilleure qualité des produits, la membrane est un filtre physique, elle fonctionne

sans ajout de produit chimique et constitue une barrière absolue pour beaucoup des

composés (Lain- Chuen et al., 2007).

- La facilité d'intégration industrielle et la fiabilité. (Bimbenet et al., 2002).

- Une technologie propre intervient a titre préventif en amont dés le stade de la production,

ce qui la différencie de l'opération classique de dépollution qui intervient en aval de ce processus

(traitement des eaux (Marty, 1999), des effluents gazeux, et solides). L'objectif est de réduire les

consommations d'eau, de matières premières, et d'énergie, afin de générer le minimum
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d'effluents et de déchets, donc de faire des économies ce qui conduit à des temps de retours sur

investissements plus court. Tous ces facteurs se traduisent par des gains de productivité qui

augmente la rentabilité et la compétitivité (Proot et al., 2001).

- l'innovation en matière de produits et de procédés répondant à une demande de variétés et

de spécificité par le consommateur (Bimbenet et al., 2002).

Enfin, selon Proot et al., 2001, les technologies propres utilisées dans l'industrie

permettent de réduire significativement le niveau d'impact sur l'environnement et l'importance

des traitements de dépollution. Une technologie propre peut être une optimisation, une

modification ou un changement radical de procédé.

II. Applications des techniques membranaires

Les techniques membranaires ont été utilisées dans différents domaines, en remplaçant

des techniques conventionnelles, tel que la nano et l'ultrafiltration dans le traitement des eaux

usées et l'eau potable pour enlever les micropolluants et la matière organique naturelle, les

résultats obtenus ont montré que la rétention des micropolluants conventionnels tels que les

pesticides et des Alkylphtalates et la matière organique naturelle se fait par une cascade d'UF-NF

(Kiso et al.2001; Cho et Amy., 1999).

 La microfiltration est utilisée par Saboya et Maubois, 2000 pour  le  traitement  du  lait  à

des températures douces afin d'éviter la dénaturation des protéines et la durée de conservation

limitée du produit observée lors de traitement thermique par la technique de pasteurisation

généralement utilisée dans les industries laitières.

 Selon Aimar et al., 1998, le choix d'un type d'opération par membrane à mettre en œuvre

pour réaliser une séparation en fonctions des caractéristiques des molécules ou des espèces à

séparer et des différentes forces agissantes qui permettent la mise en œuvre de ces séparations.

Aussi la mise en place d'une membrane remplace par exemple quatre étapes (voir figure II.1.), la

coagulation, la floculation, la décantation et la filtration sur sable (Marty, 1999).
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Figure II.1 : Comparaison chaîne filtre- chaîne membrane (Marty,1999)

Une étude comparative entre deux types de traitement l'un physico-chimique- UV et l'autre

microfiltration - ultrafiltration; a été réalisée par Gomez et al., 2007; le traitement physico-

chimique- UV se déroule comme suit: prétraitement par les radiations UV, désinfection par

coagulation avec l’alumine (100 mg/l), suivie par une sédimentation dans un bac de 0.8 m2/h,

après une filtration sur sable. Pour le deuxième traitement ils ont utilisé un module

d'ultrafiltration équipé d’une membrane en polyvinyldéne fluoride (PVDF) de 0,05 µm. ils ont

obtenu une eau d'excellente qualité physico-chimique (91% de déplacement des solides en

suspension, et un déplacement de turbidité de 99%) et de bonne qualité  microbiologique

(absence totale des coliformes totaux, Esherichia - Coli).les deux systèmes ont donné une qualité

physico-chimique  stable, alors que la qualité microbiologique n’est stable que dans le cas des

techniques membranaire, donc  la technologie membranaire est la plus avantageuse.

     Exhaure

Coagulation

Floculation

Décantation

Filtration

Désinfection

Microfiltration
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III. Classification des procédés de séparation par membrane

On peut classer les séparations membranaires en deux catégories selon leur principe de

fonctionnement: les séparations membranaires par différence de potentiel électrique

(électrodialyse…etc.), et les séparations membranaires par différence de pression (Aptel et al.,

2002; Vignola, 2002; Technotendances, 1992), c'est cette dernière qui sera développé dans ce

présent travail.

III.1. Séparation membranaire par différence de pression

Les séparations membranaires par différence de pression comprennent la microfiltration

(MF), l'ultrafiltration (UF), la nanofiltration (NF) et l'osmose inverse (OI) (Vigniola, 2002;

Cecille et Toussaint, 1989). La distinction entre les différentes opérations de séparation mettant

en œuvre des membranes poreuses se fait généralement sur la base de la taille des espèces

retenues (Bimbenet et al., 2002) qui peuvent aller des ions monovalents aux particules en

suspension (voir figure II.2.) (Vigniola, 2002).

Selon Gill et al., 1988, les pressions d'opération varient inversement avec le diamètre des

pores par exemple, la microfiltration peut se faire à faible pression (0,2- 2 bar) par rapport à

l'osmose inverse (30-80bar); une étude comparative entre la nanofiltration et l'ultrafiltration a été

faite par Rita et al., 2006 a montré que l'ultrafiltration peut être effectuée jusqu'à une pression de

4 bar alors que la nanofiltration a été réalisée dans toute la gamme de pressions. Les deux

représentent une bonne performance en terme de perméabilité (15-19%) d'ailleurs la

nanofiltration présente une meilleure exécution en terme d'élimination des produits organiques

que l'ultrafiltration et assure une haute qualité de l'eau traitée.
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Figure II.2 : Représentation schématique des séparations à membrane poreuse en fonction de la

taille des constituants (Technotendances, 1992).

Figure II.2 : Représentation schématique des séparations à membrane poreuse en fonction de la

taille des constituants (Technotendances, 1992).

0,0001      0,001                0,01                  0,1                      1                     10                 100  (µm)

Nano-
Filtration
7-40 bar

Microfiltration
0,2-2 bar

Ultrafiltration
1-10 bar

Molécules
organiques

Sels
dissous

Protéines

Virus Levures

Colloïdes

Bactéries



Chapitre II                                                                                                  procédés membranaires

22

Caractéristiques de
la membrane

produits
traités

espèces retenus Pression (P), débit
(Δv) (si pertinent)

applications

Microfiltration Microporeuse,
capillaire
 (102 à 104nm)

Mélanges
hétérogènes,
suspension,
émulsion

Particules
colloïdales

ΔP=0,2 à 2 bars
Δv=150à2500l/h/m
gradient de pression

Epuration
bactérienne du
lait.
Fractionnement
des globules gras
du lait.
Purification d'eau
de process.
Fractionnement
des protéines
Traitement des
émulsions
(huile/eau)

Ultrafiltration Microporeuse
capillaire 1à100nm

Solutions
vraies et
colloïdales

Macromolécules
colloïdales

ΔP=2à10bar
Δv=50à300l/h/m
gradient de pression

Concentration de
protéines
Clarification et
stabilisation de
mout, jus, vins.
Fabrication de
préfrommage
liquide.
Traitement des
eaux blanches.
Traitement des
effluents
(saumure,
nettoyage en
place).

Nanofiltration Microporeuse
solubilisation/diffusion
+ capillaire 1à10nm.

Solutions
vraies et
ionisées.

Petites molécules
(M>300gr/moles
ions)

ΔP= 7à40 bar
Δv = 5à100l/h/m
gradient de pression.

Séparation et
concentration
d'antibiotiques.
Fractionnement
d'acides aminés.
Adoucissement
d'eau potable.
Concentration et
déminéralisation
du lactosérum.
Réduction de
DCO dans le
perméat des
moûts de
fermentation.

Osmose inverse Dense solubilisation
diffusion<0.5nm.

Solutions
vraies

sels ΔP= 3oà80 bar
Δv= 10à60 l/h/m
gradient de pression

Concentration du
lactosérum de
sang, de blanc
d'oeuf, de sirop
d'érable.
Désalcoolisation
des vins de la
bière.
Déssalement des
eaux de mer.
Traitement
d'effluents (eaux
de nettoyage, de
rinçage).
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IV. Principe de séparation membranaire

Selon Bergel et Bertrand, 2004, les procédés membranaires peuvent fonctionner suivant

deux modes de filtration (voir figure II.3):

IV.1. Filtration tangentielle

Le liquide traité circule dans le sens parallèle à la membrane qui est capable de retenir les

particules en amont, et l'on évite ainsi le colmatage (Aptel et al., 2002 et Brun, 1989; Romain

et al., 2001) par un auto nettoyage (Marty, 1999), et on aura donc une amélioration du

rendement ce qui est montré par Matthew et al., 2005 lors de l'ultrafiltration tangentielle des

solutions protéiques diluées pour la concentration et la récupération des protéines, les

rendements obtenus sont de l'ordre de 55-60% pour un volume traité de 20 litres.

IV.2 Filtration frontale

Dans le mode frontale, la solution s'écoule perpendiculairement à la surface filtrante et

finissant par la colmater entièrement (Aptel et al., 2002) le gâteau qui se forme sur la membrane

doit être éliminer périodiquement (Bergel et al., 2004). Et ces filtres doivent être changés et ne

servent en général qu'une fois (Degremont, 1989). Selon Kuriyel, et al., 2000, la filtration

stérilisante est réalisée en mode frontal avec une membrane de 0,2µm, pour l'élimination totale

du Brevundimonas Diminuta. Ainsi, dans le cas de procédés pharmaceutiques l’utilisation des

membranes de taille des pores de 0,1µm permet  d’obtenir une stérilité optimale. (Sundaram et

al., 1999).

Figure II.3 : Comparaison entre a) mode frontal. b) mode tangentielle.
(Charcosset, 2006).

a)      Alimentation                                                                b)

                                                               Alimentation                                                   retentât

                                          Membrane                                                                          Membrane

           Perméat                                                                             Perméat
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D'après Vignola, 2002, tous les procédés de séparation membranaires par différence de

pression se basent sur un principe de fonctionnement semblable (voir figure II.4); une

installation de filtration comprend typiquement un réservoir d'alimentation, la membrane, au

moins une pompe, et deux manomètres situés en amont (P1) et en aval (P2) du caisson

membranaire. Le liquide à filtrer est pompé de façon tangentielle sur membrane qui, sous l'effet

de la pression laisse s'échapper une partie de solvant et des solutés (perméat), la fraction retenue

par la membrane (retentât) est recyclée vers le bac d'alimentation ou encore prélevée comme

telle.

Figure II.4 : Schéma opératoire simplifié d'une installation de filtration (Vignola, 2002).

Le tableau II.2 dresse une liste des principaux paramètres utilisés en séparation par

membranes et les définit brièvement. Ces paramètres sont regroupés selon qu'ils décrivent des

caractéristiques hydrauliques, des performances hydrodynamiques,  sélectivité des membranes

ou encore les bilans de matière en filtration.

                                                    Recirculation

              Réservoir P1                                                    P2

Retentât

Alimentation     pompe                             P3

                                                 Perméat
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Tableau II.2 : Définition de quelques paramètres en séparation par membrane d'après

Vigniola, 2002.

Descripteur Paramètre Définition

Caractéristiques hydrauliques Pression transmembranaire
(PTM)

Pression moyenne tenant
compte de la perte de charge
due à l'écoulement
transmembranaire.
               P1+P2
PTM=                     -P3
                  2

Performances
hydrodynamiques

Flux de perméat (J)
Exprime le débit de perméation
par unité de surface
membranaire (l/m2/h

Flux moyen (Jm)
Exprime le flux de perméation
en régime quasi stationnaire, c à
d après la chute de flux initial
lors de la mise en régime.

Vitesse de recirculation (V)

Permet d'estimer la vitesse de
balayage (m/s) de la membrane.
Pour l'obtenir on divise le débit
du retentât (m3/h) par l'aire de
veine liquide (m2).

Sélectivité des membranes

Seuil de coupure (MWCO)

Valeur nominale correspondant
à la masse moléculaire (Da) des
espéces retenues à 90% par la
membrane. Déterminée par des
tests de passage par le fabricant
des membranes.

Coefficient de rejet (σ)

Exprime la rétention des
membranes pour un soluté
donné. σ = 1-Cp/Cr ou Cp et Cr
correspondent à la concentration
du soluté dans le perméat et
dans le retentât.

Bilan de matière

Facteur de concentration
volumique (FVC) ou (FVR)

Exprime la réduction volumique
obtenue à la suite de la
séparation membranaire. Pour
l'obtenir on divise le volume
initial de la solution (Vo) par le
volume final (Vf).

Rendement

Relié au FCV, il correspond à la
quantité de permeat obtenue
(Vp) divisé par le volume initial
(Vo).



Chapitre II                                                                                                  procédés membranaires

26

V. Membranes

Les membranes sont des médias filtrants possédant une barrière sélective (Brun, 1989)

permet le passage de certains composés du fluide à traiter, sous l'action d'une force agissante:

gradient de pression, de potentiel électrique ou de potentiel chimique (Aimar et al., 1998).

Le tableau II.4 donne une vue synthétique des caractéristiques des membranes et des

principales séparations qu'elles permettent.

V.1. Type de membranes

Selon la structure, le mécanisme de transport, et leur domaine d'utilisation, on peut classer

les membranes permsélectives en membranes organiques et minérales (Aptel et al., 2002; Brun,

1989).

V.1.1. Membranes organiques et minérales

Les membranes organiques sont préparées à partir de polymère. Ce sont les plus répondues

et représentent 80 à 90% (en surface de membrane) des utilisations mondiales (Bimbenet et al.,

2002). les dérivés cellulosiques restent très utilisés d'après Kallioninen et al., 2006, les

membranes d'ultrafiltration en cellulose régénéré (CR) sont stables à hautes températures, les

résultats obtenus montrent qu'aucun changement drastique dans les membranes leur

perméabilités en eau pure n’a pu être observé après quelque jours de filtration à hautes

températures (65-75°C); les membranes en cellulose sont aussi utilisées pour la séparation de

protéase,  trypsine  et  chymotrypsine,  le  taux  de  transmission  était  environ  0,8  pour  deux

membranes de 30 et 100 KDa (Zhenyu et al., 2006).

Les membranes utilisées en ultrafiltration, microfiltration et nanofiltration sont des

membranes poreuses organiques ou inorganiques par exemple des membranes en polyamides

(utilisées en osmose inverse et nanofiltration) d'autres polymères résistent mieux à l'oxydation,

au pH ou à la température sont de plus en plus utilisés, c’est le cas des poly acrylonitrile (PAN),

polysulfone (PS) et polyfluorure de vinylidéne (PVDF), (Aptel et al., 2002; Audinos, 2000;

Kesting, 1985).

Akoum et al., 2005 ont utilisé un pilote d'ultrafiltration  équipée avec une membrane de

500 cm2 de surface et de 10 KDa de seuil de coupure en polyéther sulfone, les résultats obtenus

montrent  que  cette  dernière  assure  une  rétention  satisfaisante  des  protéines  de  petit  lait.  Les

membranes en poly organo cyclophosphazéne ont été utilisées par Rafik et al., 1997 pour la

décoloration des solutions standards de melanoïdine, un produit de dégradation alcaline des
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hexoses et de caramel sous une pression de 30cm Hg. L'ultrafiltration d'une solution aqueuse de

sucre roux de canne à sucre à 34,2 gr/l conduit à un pourcentage de décoloration de 90%, un taux

de rétention en saccharose de 3 à 7% et un débit de 150 l/h/m2.

Lors de l'ultrafiltration d'une solution de BSA/ lysozyme par l'utilisation de deux types de

membranes l’une en polysulfone (PS) et l'autre en polyvinylidiéne (PVDF) à différentes valeurs

de pH (4-11) et par l'application de différentes pressions  (2-4 atm), et avec des concentrations de

NaCl de (0,01-1 gr/l), une énergie d'ultrason de (180-250 W); Teng et al., 2006 ont trouvé que le

rendement des membranes en polysulfone était plus grand que celui des membranes en

polyvinylidiéne (PVDF).

Les membranes inorganiques occupent une place significative dans l'industrie alimentaire

car leur stabilité chimique et thermique permet des conditions plus drastiques de nettoyage et de

stérilisation pour assurer la sécurité hygiénique (Bimbenent et al., 2002).

Les membranes inorganiques durables semblent être approprié à développer un processus

fiable et rentable. Les membranes céramiques ont les avantages bien connus de réutilisabilité

comme les possibilités de nettoyage, en utilisant les agents de nettoyage comme le NaOH,

HNO3, NaOCl et H2O2.

Les membranes minérales ont une excellente résistance chimique, mécanique et surtout

thermique. Elles sont de type composite (zicrone ZrO2 sur support carbone macroporeux ou sur

alumine Al2O3, ou oxyde de titane TiO2 d'alumine ou encore totalement en alumine (Bhave,

1991) tel que donné dans le tableau II.3.

Krstic et al., 2007 ont cherché la possibilité d'amélioration des membranes céramiques

d'ultrafiltration pour des solutions d'endopectinase, les résultats trouvés montrent qu'une

membrane céramique de 5 nm avec un mélangeur statique et a un VCF=3 conduit à une

réduction du temps de l'opération d'ultrafiltration de 25%, une économie d'énergie d’environ

40%, une augmentation du flux de perméat a environ 45%, bien que la rétention d'endopectinase

était supérieure à 96%.
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Tableau II.3: Comptabilité de certains matériaux membranaires avec le pH, température, et la

nature des solvants (Aptel et al., 2002).

Membranes céramiques Membranes organiques

pH

Alumine α zicrone TiO2 acétate PAN PS PVDF

0-14(sauf

H3PO4,

HCl très

concentré)
0-14 0-14 3-8,5 3-9 1-13 1-12

Température

Pas de limite de température

pour la filtration de liquide <35°C <35°C

80°C ou

stérilisable à la

vapeur dans

certains cas.

solvants
Très bonne résistance aux

solvants organiques courants

Faible résistance aux solvants

organiques, résistance à vérifier

(type de solvant, [c] auprès de

fournisseur.

PAN : poly acrylonitrile    PS: polysulfone         PVDF: fluorure de polyvinylidiéne.
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V.1.2. Membranes poreuses

· Les membranes macroporeuses

Possédant des pores dont le diamètre est supérieur à 100 nm. Le mécanisme de transfert de

matière sous l'effet de la pression est exclusivement convectif pour le solvant; celui-ci n'entraîne

avec lui que les espèces dont la taille est plus petite que celle des pores (effet tamis) (Aptel et al.,

2002).

· Membranes microporeuses et méso poreuses

Elles ont une structure solide et comportent des pores, dont le diamètre est compris entre

100 nm et 10 µm (AFNOR, 1991). Leur domaine d'application est la microfiltration (Audinos,

2000).

V.1.3. Membranes denses

lorsque les pores se réduisent aux espaces libres (quelques dixième de nanomètre) situés

entre les chaînes de polymères, leur taille est voisine de celles des molécules organiques simples

ou des ions hydratés (Aptel et al., 2002), généralement le transport s'y déroule selon un

mécanisme solution - diffusion, en relation avec le volume libre et par conséquent avec le

gonflement, leur sélectivité est étroitement liée à l'affinité chimique manifestée par le matériau

vis-à-vis de chaqu’un des constituants qui diffuse (Brun, 1989).

V.1.4. Membranes asymétriques ou anisotropes

Ce sont des membranes préparées en une seule étape à partir du même matériau,

généralement par séparation de phase à partir d'une solution homogène de polymère. La couche

permsélective est une très fine pellicule (de l'ordre de 0,1µm d'épaisseur) appelé "peau" qui

repose sur un support beaucoup plus épais et poreux dont le rôle est d'assurer à l'ensemble une

bonne tenue mécanique (Aptel et al., 2002; AFNOR, 1990), ce type de membrane présente un

intérêt évident dans tous les procédés de filtration (Brun, 1989).

V.1.5. Membranes composites

Les membranes composites sont également des membranes à structure asymétrique qui se

distinguent des précédentes par le fait qu'elles sont obtenues en déposant la peau sélective sur un

support préexistant lui-même le plus souvent asymétriques (Aptel et al., 2002), leur épaisseur

doit donc être aussi fine que possible. Constituée principalement par des verres inorganiques, les
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membranes fonctionnent différemment selon qu'elles sont destinée à la perméation de gaz ou à

l'osmose inverse (Brun, 1989).

V.2. Grandeurs Caractéristiques des membranes

V.2.1. Caractéristiques physiques

Les membranes présentent une distribution de taille de pores assez large, et les rayons de

pores annoncé est toujours une valeur moyenne. (Bimbenent et al., 2002).

· Perméabilité hydraulique

La perméabilité hydraulique (Lp), peut facilement être calculée à partir du flux de permeat

par unité d'aire géométrique de membrane ( m/s) et de la pression transmembranaire (TMP).

Yeomin et al., 2007, ont utilisé des membranes de nanofiltration (NF)  et d'ultrafiltration

(UF) pour l'extraction de l'endocrine qui existe dans l'environnement à des concentrations de 2 à

150 ng/l. ils ont trouvé que les membranes de nanofiltration retiennent ces composés plus que les

membranes d'ultrafiltration ce qui implique que la capacité de rétention est affectée par le

diamètre des pores de membrane.

· Seuil de coupure

Seuil de coupure (molecular mass cut-off), correspond à la plus petite masse molaire

retenue à 90% par la membrane (voir Figure II.5) (Aimar et al., 2004; Mafart et Belliard,

1992), le seuil de coupure est exprimé en daltons, et il n'est jamais rigoureusement exact; en effet

les molécules sont également retenues en fonction de leur encombrement stérique,  leur charge et

des conditions opératoires (Bimbenent et Lebras, 2002; Bouroche et al., 1994).

Figure II.5 : Courbe de rétention typique d'une membrane d'ultrafiltration (Aimar et al., 2004)
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La lignine a été extraite par ultrafiltration à partir de papier d'emballage pour cela

Wallberg et al., 2006 ont utilisés deux membranes céramiques avec des seuils de coupure de

5000 et 15000 Da, les flux obtenus sont respectivement 50 l/m2/h et100 l /m2/ h.

La rétention de la lignine était 20% pour la membrane de 15000 Da et 30% pour 5000 Da à

température 145°C et TMP de 400 KPa; l'intérêt du seuil de coupure est de limiter le colmatage

souvent  irréversible de la membrane (Bergel et Bertrand., 2004 ; Cheryan, 1986).

V.2.2. Caractéristiques chimiques

La nature chimique de la membrane active induit des interactions entre la membrane et les

solutés à filtrer, en particulier au niveau du colmatage (Bimbenent et al., 2002).

· Hydrophobie et hydrophilie

Selon Bimbenent et al., 2002, les membranes organiques sont hydrophobes par nature. Le

caractère hydrophile dépend essentiellement des groupes ionisés ou polaires des polymères

utilisés. On peut classer les matériaux par ordre d’hydrophilie croissant: PS, PVDF, C, PAN

arômatique,   PES puis CR.

Selon Nuro et al., 1996; Babu et al., 2001, les membranes en cellulose régénérés sont très

utilisées pour plusieurs applications de séparation par ultrafiltration à cause de leurs propriétés

hydrophiles remarquables.

· Charge électrique de surface

Une membrane poreuse n'étant jamais neutre mais porteuse de charge (Bergel et al., 2004).

Les membranes organiques ayant des groupes acides (carboxylates) ou basiques (amine). Portent

des charges respectivement négatives ou positives. Les membranes de nanofiltration portent des

charges résiduelles (hydrolyse partielle des fonctions amide) généralement négatifs.

Les membranes inorganiques ont des surfaces amphotères: positifs ou négatif selon le pH

(Techno Tendance,1992),  à  pH  neutre  elles  sont  globalement  neutre (Audinos, 2000). Des

travaux récents ont était réalisés par Rao et Zydney, 2005, qui ont démonté que les colorants

chargés peuvent nettement changer le taux de transport de protéines dans des membranes

d'ultrafiltration électriquement chargés suite aux interactions électrostatiques forte entre le

complexe protéine colorant et la membrane chargée. Ainsi l'addition de 1gr/l de bleue de

Cibacron à une solution de 8gr/l de BSA réduit son coefficient de passage de BSA par plus de

deux ordres de grandeur.
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V.3. Géométrie des membranes

Les membranes présentent des configurations diverses et sont assemblées en  modules (Récent

Développement, 2000):

Tableau II.4 : Différentes géométries membranaires et quelque unes de leurs caractéristiques

(Aimar et al., 2004)

Géométrie et
matériaux

Rapport aire
membranaire/encombrement

(m2/m3)
particularité prétraitement

Plane: sur
montage filtre

presse polymère
et céramiques
dans quelques

cas.

10 à 100

Adaptés aux
pressions faibles.

Séparateurs souvent
nécessaires dans les

compartiments.
Changement

possible membrane
par membrane.

Démontage assez
aisé.

Seule géométrie
pour procédés

électromembranaires

Pré filtration nécessaire
surtout en cas de

séparateurs

Plane spiralée:
polymères

exclusivement 100 à 1000

Séparateurs
indispensables.
Nettoyage et
désinfection

difficile.
Adaptées aux

pression moyen à
élevées.

Mal adaptées aux
débits de filtration

élevés (clarification).
Mal adapté au
traitement de
suspension.

Pré filtration
indispensable.

Fibres creuses:
polymères surtout

et céramiques
dans quelques cas

100 à 1000

Autosupprtée-régime
laminaire pression

limitée inadaptée au
suspensions

Pré filtration
indispensable.

Ecoulement laminaire

Tubulaire:
céramique

essentiellement
quelques cas de

polymères.

10 à 100

Autosupportée.
Régime turbulent la
plupart du temps.
Très adaptée aux

haute pression et au
suspensions.

Pré filtration non
nécessaire, mais risque
d'abrasion si particules

dures.
Ecoulement turbulent.
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V.4. Sélection de la membrane

Si les caractéristiques de fluide à traiter et les objectifs recherchés ont retenu une opération

d'ultrafiltration ou de microfiltration, il faut alors choisir un matériau membranaire, le seuil de

coupure, et la géométrie selon les critères exposés ci-dessous (Aptel et al. , 2002).

· Choix de matériau membranaire

Lorsque le type de séparation est choisi, le paramètre suivant à définir est la nature du

matériau membranaire. Elle a en effet une grande influence sur les caractéristiques de filtration et

de séparation de la membrane et doit être choisie en prenant en compte plusieurs critères (Aptel

et al., 2002; Bergel et al., 2004):

- les caractéristiques du fluide et les conditions opératoires préconisées pour la séparation:

température, pH, présence de composés qui réagissent avec le matériau membranaire

(Bacchin, 2002), certains solvants peuvent en effet réagir avec de membranes organiques

et les dégrader, ce qui oriente le choix vers des membranes inorganiques (Bergel et al.,

2004) comme il a démontré Charcosset et al., 2006.

- lorsque la solution  à traiter contient des composés abrasifs qui peuvent dégrader les

membranes, on adaptera un prétraitement adapté (Aptel et al.,  2002).

Après le choix de la membrane et pour que cette dernière soit utile, elle doit être montées dans

des supports appelés modules.

VI. Géométrie des modules

Le module est un motif élémentaire industriel (Bergel et al., 2004), constitué de carters en

acier inoxydable (surface développée de 0,01 à 15 cm2) (Récent Développement, 2000),

comportant une ou plusieurs membranes (Bergel et al., 2004) en fibre ou en polymères (surface

développée de 0,5 à 35 cm2 (Récent Développement, 2000) assemblées dans un élément dont la

configuration définit la géométrie: plan, spirale, fibre creuses, tubulaire (Bergel et al., 2004).

Clarke et Heath, 1997 ont ultrafiltré le lait écrémé en utilisant un module spiral équipé

d’une membrane en polysulfone de 5 KDa de seuil de coupure, ils ont constaté que le flux de

perméat est de 14 l/h/m2.

Une autre étude a été faite par Sangita et al., 2006, ou ils ont utilisés des modules à disque

plat d'ultrafiltration pour le fractionnement des protéines de petit lait de caséine, le module utilisé

est équipé par un disque rotatif dont le but était de comprendre l'effet de la rotation et d'autres

paramètres sur la rétention et le flux de perméat. Pour un pH= 2,8 et une vitesse de rotation de



Chapitre II                                                                                                  procédés membranaires

34

300 tr/min, ils ont obtenu une rétention de 75,1% pour une TMP= 4-5 Kg/cm2, donc la rotation

était efficace pour augmenter le flux et diminuer la polarisation de concentration.

Des extraits de la farine dégraissée de soja ont été traités dans des modules d'ultrafiltration

spirales et tubulaires pour produire la protéine de soja concentrée, pour les deux types de

modules Krishna et al., 2004 ont observé un faible colmatage; avec des suspensions de farine de

soja à 2% de solides totaux à 5 °C, le flux avec le module spirale atteint une valeur de 80 l/m2/h,

pour 5% de solides totaux, le flux était de 22 l/m2/h. pour le module tubulaire le flux diminue de

55 l/m2/h à 7% de ST à 24 l/m2/h à 21,6% de ST. Donc le flux a pu être modelé avec le modèle de

transfert de masse.

Le choix de module dépend de plusieurs critères: viscosité de retentât, membrane utilisée,

contraintes hygiéniques, qualité du produit à obtenir (procédé non dénaturant), intégration dans

le procédé global, capacité, coût de fonctionnement de l'installation (énergie, nettoyage) (Bergel

et al., 2004; Bimbenent et al., 2002).



Chapitre III

Le Phénomène du

colmatage
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I. Introduction

Selon Maurel, 1989 et Larsson, 1980, le colmatage est l'un des problèmes les plus

important que l'on rencontre lors de la mise en œuvre des techniques à membranes; ce

phénomène s'explique par des modifications de comportement physico-chimique des

macromolécules (Aimar et al., 2004) qui conduit à une diminution progressive du flux du

perméat avec le temps (Marshall et al., 1993) associé en général a une variation de la sélectivité

(Maurel, 1989) (voir figureIII.1)

Figure III.1 : Variation du flux du perméat en fonction du temps (Maurel, 1989).

Russel et al., 1998 et Meireles et al., 1991 ont montré que le colmatage des membranes

est une altération irréversible des propriétés de cette dernière causée par des interactions

spécifiques entre la membrane et les composés de la solution traitée. Selon Labbe et al., 1990

lors de l'ultrafiltration du lactosérum par une membrane de 20 KDa en oxyde de zirconium sur

support en carbone ( carbosep, techsep, Miribel, France) le flux de perméat était élevé, puis

commence à diminuer d'une manière significative durant la première heure de filtration , ces

auteurs ont attribués le colmatage aux interactions protéines-ZrO2.

Dans une autre étude durant l'ultrafiltration de lactosérum doux avec des membranes

carbosep M4 (10  kg/mol),  ils  ont  notés  des  interactions  entre  protéines  et  ZrO2  et la formation

d'un complexe ZrO2- phosphate (Na-Ca)-protéine à la surface de membrane. Donc le colmatage

par les protéines est l'un des problèmes majeurs dans plusieurs applications, peut conduire à une

très grande réduction du flux de filtration et peut significativement altérer les caractéristiques du

retentât.

D'après Myong et al., 1992 et Belfort et al., 1994 la réduction de flux de perméat est dûe

au phénomène de polarisation de concentration au voisinage de la surface membranaire, qui

conduit à une augmentation de la pression osmotique et au colmatage qui provient de

l'adsorption des molécules de soluté sur la surface de la membrane et dans ses pores.

                           Flux
Polarisation de concentration

                                                  Colmatage

Temps
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Tsai et al., 1977, lors de la concentration du blanc d'œuf par ultrafiltration, arrive à peu

prés au même flux de perméat quelque soit la membrane testée. Il est de même dans le cas de la

concentration du lactosérum par osmose inverse (Marshall et al., 1988), ou  dans  le  cas  de

l'ultrafiltration du lait même si la porosité des membranes minérales utilisées varie de 0,018 à 0,7

µm (Bennasar et al., 1982) donc le flux de perméat dépend avant tout des conditions

opératoires.

Aimar et al., 1988, ont trouvé pour l'ultrafiltration du lactosérum par des membranes

inorganiques Carbosep (M4) que la diminution de flux s'effectue en trois phases successives.

Initialement, une polarisation de concentration réversible se produit dés la première minute et

reste constante jusqu'à la fin de la filtration. Ceci se traduit par une brusque diminution du flux

durant la première heure, suivie par une lente régression après trois heures.

D'après la comparaison des models de colmatage, on conclu que la diminution rapide dans

la première heure est dûe à l'adsorption  des protéines ou la déposition des particules, et pour la

diminution lente est dûe à la déposition convective des particules.

Hallstrom et al., 1989 ; Tracey et al., 1994 décrivent le colmatage par les protéines,

comme  un  model  à  trois  phases;  la  première  phase  (fig  III.2),  la  première  phase  c'est  un  dépôt

rapide des protéines sur la surface membranaire et à l'entrée des pores. Ce dépôt provoque une

augmentation rapide de la résistance membranaire dûe à la réduction de diamètre des pores

(formation d'une monocouche); un autre dépôt se produit sur la première couche favorisant une

augmentation lente de cette résistance.  À la troisième phase un blocage des entrées des pores se

produit et une couche compacte se forme.

.

FigureIII.2: Représentation schématique des différentes étapes de la diminution de la densité de
flux. (Marshall et al., 1993).

J

(Flux)                                                                                         JM
                   Phase 1: polarisation de concentration (colmatage réversible)

                        Phase2: dépôt des protéines (colmatage irréversible)

                                                                                Phase3: consolidation du dépôt

                                 60         120         180          240                    Temps (min)
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Ces trois phases correspondent à un transfert entre la membrane et la couche produite.

D'une manière générale plusieurs phénomènes peuvent induire simultanément la réduction de

flux de perméat (Marshall et al., 1993)

En plus, de la diminution du flux, la rétention des protéines est généralement augmentée

avec le temps (Marshall et al., 1993) ceci est un avantage pour les application de l'ultrafiltration

ou une grande rétention des protéines est recherchée, mais c'est un inconvénient pour quelques

applications de microfiltration qui nécessite une grande transmission des protéines (Bacchin et al.,

2002).

Des travaux variés ont montré que la rétention des protéines augmente avec l'augmentation

de la résistance de la membrane (Taddei et al., 1986; Hanemaaijer et al., 1989).

Gergan et al., 1989 trouvent que durant l'ultrafiltration de dextran,  la courbe de rétention

a été décalée vers les petits poids moléculaires quand le temps de filtration augmente. La

sélectivité aussi diminue avec le temps suite à l'augmentation de rétention des molécules de petit

poids moléculaires (Taddei et al., 1988).

II. Mécanisme de colmatage

L'accumulation de la matière sur la surface membranaire est un phénomène inévitable mais

peut être sous différentes formes avec des conséquences plus ou moins importantes pour le

fonctionnement et la mise en œuvre du procédé (Bergel et al., 2004; William et al., 1988).

II.1. La polarisation de concentration

La polarisation de concentration est un phénomène de tous les procédés de séparation par

membrane (Aimar et al., 1998;  Bergel et al., 2004). C'est une accumulation de la matière sous

forme dispersée au voisinage de la surface membranaire (Gekas, 1988; Apptel et al., 2002), les

composants retenus par la membrane ont tendance à s'accumuler à sa surface et une couche de

solution plus concentré que la solution d'alimentation se forme (  Bergel et al., 2004; Bouroche

et al., 1994). Par définition la polarisation de concentration est réversible (Bergel et al., 2004) et

se produit toujours quand on effectue une séparation de substances macromoléculaires ou

ioniques (Bouroche et al., 1994), elle est fonction des conditions hydrodynamiques des systèmes

membranaires et indépendante des propriétés physiques de la membrane, la taille des pores et la

porosité des membranes ne sont pas directement affecté par ce phénomène de polarisation de

concentration (Marchall et al.1998). On parle de la polarisation de concentration, lorsque la

concentration en solutés à la membrane Cm, est supérieure à la concentration dans le retentât Cr

(voir figure III.3) ce qui engendre  un flux de diffusion des solutés de la membrane vers la veine
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couche liquide (Bembenet et al., 2002) ce phénomène n'a que des conséquences défavorables

qui s'enchaînent tel que décrit ci-dessous:

L'accumulation de soluté au voisinage de la membrane entraîne une surconcentration qui se

traduit par une augmentation de la viscosité, donc une diminution du flux membranaire (Mafart

et al., 1992; Zeman et al., 1996). Ce phénomène a fait l'objet d'innombrables études, en

particulier en ultrafiltration des solutions protéiques (Charyan,  1998).

                                                          C

                                                                   Couche limite Δx: épaisseur de la couche limite
                                                    Cm C: [c] d'un soluté dans
                                                                                                                                              le noyau turdulent
                                              C+dC
                                                                                                  Membrane
                                                      C
             Noyau turbulent
                                                                             dx
                                                          0                                     Δx

Figure III.3 : Phénomène de polarisation de concentration (Mafart et al., 1992)

II.2.  Le dépôt ou le gel

La matière accumulée au voisinage de la membrane peut se condenser ou s'agréger sous

l'effet de la concentration et constitue un dépôt ou un gel. Cette accumulation entraîne une

résistance hydraulique supplémentaire (William et al., 1988).Nilsson et Hallstrom, 1991 ont

étudié les effets du colmatage sur la résistance hydraulique des différentes membranes

d'ultrafiltration et ont  montré que la majeure partie du colmatage est du au blocage des pores.

Une autre étude sur l'encrassement des membranes en ultrafiltration de petit lait a été

réalisée par Koutake et al., 1992 en utilisant une membrane en polyacrilonitrile de 20 KDa de

seuil de coupure. Selon ces chercheurs l’augmentation de la résistance membranaire était

principalement dûe à l'encrassement extérieur dans le cas de l’ultrafiltration de petit lait,  et elle

est  provoquée par l'adsorption dans les pores dans le cas de l’ultrafiltration du lait écrémé.

II.3. L'adsorption

Résulte de la présence d'affinité entre le matériau membranaire et les composants de la

suspension conduisant à l'adhésion physique ou l'adsorption chimique des composants à la

surface de la membrane (Marshall et al., 1993).

L'adsorption des protéines est souvent un phénomène fortement dynamique. Les molécules

peuvent changer d'orientation et de conformation pendant ou après l'adsorption. L'adsorption de

protéine semble être principalement irréversible (Kim et al.,  1992).
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Les protéines peuvent être adsorber pour plusieurs raisons; la superposition des forces

d'attraction de Van Der Waols sur les  forces électrostatiques de répulsion (Larsson, 1980),

typiquement les biomolécules et les particules colloïdales portent une charge négative (Larsson,

1980), la charge des membranes est réduite par l'adsorption de contre ion, et un dipôle se forme.

Les forces hydrophobes peuvent également causer l'adsorption des protéines.

Le et al.,  1983, Concluent que le colmatage des membranes par les protéines se produit en

premier lieu par une adsorption physique probable pour la formation d'une monocouche. Et aussi

d’autres protéines vont se déposer ou s’adsorber par l'intermédiaire des ponts disulphides

intermoléculaire ou par des interactions hydrophobes.

Matthiasson, 1983, conclue  qu'il y a deux étapes distinguées lors de l'adsorption de BSA

dans une membrane d'ultrafiltration. La résistance hydraulique augmente linéairement avec la

quantité adsorbée pour les deux, la première et la deuxième étape, mais plus rapidement pour la

première.

Bowen et Hughes, 1990,   lors de  recherches sur le dépôt de BSA sur une membrane de

microfiltration en oxyde d'aluminium. Ils ont trouvé que le dépôt se produit  en deux phases. La

première phase un dépôt rapide qui donne une monocouche d'adsorption fortement  liée

exprimée par l'isotherme de Langmuir; et la deuxième et moins rapide et faiblement liée, c'est

une multicouche de protéine exprimé par l'isotherme d'adsorption de Brunauer, Emmett et Teller (BET).

II.4. Blocage des pores

Ce mécanisme consiste en l'occlusion mécanique totale ou partielle des pores (Bergel et

al., 2004). Un certain nombre de travaux ont considéré l'effet du matériel déposé sur la surface

membranaire prés de l'entrée de pore sur le flux de perméat. Le et Howell, 1984, a suggéré le

modèle limiteur de flux, là où quelque pores peuvent devenir bloqués et d'autres non  dans un

mode dynamique.
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En résumé, le schéma général de mécanisme de colmatage est le suivant:

Figure III.4 : Mécanisme de colmatage (Bergel et al., 2004)

III. Facteurs de colmatage

Le colmatage de la membrane est observé dans chaque application laitière qui implique des

solutions protéiques dans les processus de micro et d'ultrafiltration. Par conséquent, des efforts

ont été faite pour identifier l'effet des protéines sur le colmatage des membranes, les mécanismes

impliqués et les paramètres opératoires (Marchall et Harper, 1998).

Les deux, la polarisation de concentration et le colmatage dépendent fortement des

conditions opératoires, des caractéristiques des membranes, et des propriétés des solutions

d'alimentations (Lain-Chuen Juang et al., 2007), le seuil de coupure de membrane, la pression

transmembranaire et de la vitesse d'écoulement (Cho et Amy, 1999; Lee et al., 2005).

Ainsi Noordman et al., 2002, ont constaté que le flux de perméat de solution de BSA

/solution chlorure de sodium dépend de la propriété de la solution et augmente avec la

diminution de la concentration ionique.

Dans l'étude des conditions de fonctionnement lors de la concentration des protéines de

plasma sanguine de poulet Torres et al., 2002, ont observé que l'ultrafiltration avec une

membrane de haut seuil de coupure a amélioré la concentration en protéines, cependant une perte

de protéines dans le perméat. La pression transmembranaire peut avoir un effet négatif sur la

concentration des protéines à cause du colmatage de la membrane qui peut être très élevé à des

hautes pressions transmembranaires (Zhenyu et al.2006).  Durant la séparation d'un

biocatalyseur par ultrafiltration, le plus haut flux a été observé à des vitesses d'écoulement très

hautes, mais une fois le colmatage ou la couche de gel est formée, l’augmentation de la vitesse

d'écoulement ne peut la détruire (Meindersma et al.1995). La diafiltration est souvent employée

pour améliorer la pureté de la molécule cible, tel que des nano particules de polymère

(Tishchenko et al., 2001), latex (Tishchenko et al., 2003) et pectine (Cho et al., 2003).
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III.1. Effet des propriétés de la solution d'alimentation

III.1.1. Concentration en extrait sec

Selon Mafart et Beliard, 1992, le débit du perméat est d'autant plus faible que la

concentration en extrait sec du produit est plus élevé. Suite à l'augmentation de la viscosité de la

solution, mais surtout par accumulation des protéines dans la zone de polarisation de

concentration (Vigniola, 2002).

Selon les conditions, une teneur supérieure à 15%  en protéines de lactosérum peut mener à

la formation d'une monocouche de gel sur la membrane et réduire les flux de perméation à 0

(Vigniola, 2002). A cet effet, il faut ajouter dans le cas de l'osmose inverse une augmentation de

la pression osmotique liée à l’augmentation de la concentration. Lorsqu'on travail en batch, la

concentration en retentât augmentant graduellement, le flux de perméat décline au cours du

temps.

De nombreux auteurs ont cherché a corréler le flux du permeat, soit avec le temps, soit

avec la teneur en extrait sec du retentât, soit encore avec le facteur de concentration volumique

FCV (rapport du volume initial du produit et du volume de retentât) (Marchall et al., 1998;

Kritic et al., 2007).( cette étude sera réalisée dans la partie expérimentale avec une membrane en

polyethersulfone)

Clark et al., 1991, avec des membranes en membralox  ont trouvé, qu’à des basses

concentrations (0,1g/l), la rétention de BSA diminue lorsque la taille des pores augmente.

Cependant aux concentrations au-dessus de 1g/l, la rétention était haute (approximativement

0,98) pour chacune des membranes et était indépendante de la pression, de la vitesse, de la

concentration et de la taille des pores.

D'après Barba et al., 2002, lorsque le facteur de concentration volumique (FCV) augmente

de 1 à 2, la résistance de la masse transférée augmente significativement et le flux de perméat

diminue. Aussi selon Akoum et al., 2005, la viscosité élevée produit une grande réduction de

pression de filtration, et limite au maximum FCV.

III.1.2. Effet de pH et de la force ionique

Le pH affecte la quantité des protéines déposée sur la membrane ainsi que le flux de

permeat en ultrafiltration (Marchall et al., 1993; Akbari et al., 2006).

Le pH des eaux naturelles est compris entre 5 et 9; si le liquide à traiter contient des acides

ou bases faibles, la valeur du pH détermine si les espèces sont sous forme ionisée ou nom; ceci

est important car les espèces ionisées interagissent avec la membrane selon son point
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isoélectrique (problèmes de répulsions – attraction électrostatiques avec la membrane)  (Apptel

et al., 2002).

Selon Gaucherron, 2004; le flux de permeat est minimal au point isoélectrique des

protéines du lactosérum, il augmente dés que le pH est déplacé de chaque coté du point

isoélectrique,ce qui est constaté par Muller et al., 2003  Lors de l’ultrafiltration d'une solution

protéique constituée d’α lactalbumine;  de β lactoglobuline; d’immunoglobuline; et de sérum

albumine bovine (BSA) à l'aide d'une membrane M1(20,6nm;150 kg/mol ) et à un PH=5,0 qui

correspond approximativement au PHI de la majorité des protéines, les phénomènes suivant

peuvent avoir lieu :

-     Rétention maximale des protéines (Fane et al., 1983).

- Agrégation préférentielle des protéines à ce pH , cause de l'augmentation de la résistance

réversible dûe au colmatage Rrf et la résistance irréversible Rif (Muller et al., 2003).

Barba et al., 2002. Lors de l'ultrafiltration de lactosérum doux à l'aide d'une membrane

tubulaire  ont trouvé que le pH et la concentration du lactosérum sont les facteurs les plus

importants pour le processus. Ceci est probablement dû aux différentes interactions entre les

protéines, ions H+, sels, et d'autres molécules en solution, qui sont responsables du colmatage des

membranes.

La résistance de transfert de masse dûe au colmatage et à la polarisation de concentration à

pH = 4  est sensiblement plus élevée qu’ à pH  = 6 quelque soit  la concentration du lactosérum.

Matthiasson et al., 1983, dans des études statiques d'adsorption avec des membranes en

polysulphone et en acétate de cellulose ont trouvé que l'adsorption augmente avec la diminution

de pH. Un maximum d’adsorption était à pH = 3. Avec des membranes d'oxyde d'aluminium

Bowen et Hughes, 1990 ont trouvé que l'adsorption diminue rapidement au dessous de pH= 4 (le

PIE de membrane) où la membrane et la BSA ont la même charge. La force ionique affecte la

quantité des protéines déposée et le débit de filtration. Au point isoélectrique, la présence

d'anions accroît la taille de la protéine et accroît la porosité de la couche déposée. Loin du point

isoélectrique, l'addition d'ions réduits la répulsion électrostatique en neutralisant les charges,

entraînant une contraction moléculaire et donc une diminution de perméabilité (Gaucheron, 2004).

D'après Renner et Abd El-Salam, 1991, les données présentées dan la figure III.5

montrent que la perméabilité de β- lactoglobuline et α – lactalbumine  durant l'ultrafiltration du

lait augmente avec l'ajout de NaCl dans le lait
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Figure III.5 : L'effet de pH sur le flux pour une solution de 0,1% de BSA, avec et sans NaCl
(PM30, 100 KPa) (Fane et al., 1983)

III.2. Effet des propriétés de membrane

III.2.1. Hydrophobicité des membranes

En général, les protéines s'adsorbent moins sur des membranes hydrophiles que sur des

membranes hydrophobes. L'accroissement de l'adsorption sur la membrane hydrophobe serait dû

à la dénaturation de la protéine à la surface de la membrane : la protéine se déplierait et

exposerait ses sites hydrophobes (Yeomin Yoon et al., 2007). Cependant,  quand la couche de

polarisation de concentration et le dépôt total de protéines sont élevés, les effets de

l'hydrophobicité sont masqués (Marshall et al., 1993).

Cho et al., 1998, aussi a rapporté que les charges négatives des membranes pouvant être

facilement colmatés par la fraction neutre hydrophile.

Reihanian et al., 1983, ont étudié l'adsorption statique de BSA dans différentes

membranes, et ils ont constaté que les membranes hydrophobiques (XM200, XM50, et PM 30)

diminuent en perméabilité avec l'augmentation de la concentration de protéine. En revanche, la

perméabilité de YM30 cellulosique fortement hydrophile et les membranes UM10 en complexe

poly ionique n’ont montré aucune diminution de la perméabilité hydraulique lors de filtration des

solution de BSA, ce qui indique qu'il n y a aucune  adsorption significative de BSA. Donc les

membranes hydrophiles adsorbent moins les protéines.

                                                                         Flux initial

                                                            Flux à long terme

Flux initial

                                                                                                      Flux à long
                                                                                                          Terme
                                                            0,1% BSA

♥ ●  Sans NaCl
♦◄ 0.2M de NaCl.
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III.2.2. Charges portées par la membrane

Une membrane poreuse n'étant jamais neutre mais porteuse de charges, des interactions

électrostatiques participent également au transfert. (Bergel et al., 2004).Les charges portées par

une membrane dépendent fortement de la composition de la membrane et du couple pH- force

ionique de la solution à filtrer.

Généralement, des flux de perméat élevés sont obtenus quand la membrane possède les

mêmes charges que la protéine, par contre, la rétention des protéines est importante. Ce

phénomène est basé sur les répulsions électrostatiques entre la membrane et la protéine. Il

semble cependant que la charge portée par la protéine, plutôt que la différence de charge entre la

membrane et la protéine, détermine le degré de déposition sur la membrane. Quand la protéine

est chargée, sa solubilité s'accroît et l'affinité pour la membrane décroît.

Au pHi de la protéine et en présence d'une membrane chargée, la densité du flux a

tendance a être faible à cause d'un dépôt plus important de protéine au niveau de la membrane

mais la rétention de protéine est néanmoins plus faible. Ces phénomènes dûs à la présence de

charges sur la membrane sont cependant masqués si la couche de polarisation est importante.

 En effet une adsorption initiale de protéine chargée sur une membrane de charge opposée

peut annuler cet effet de répulsion (Marshall et al., 1993).

III.2.3. Porosité et distribution de la taille des pores

Le  flux  du  solvant  global  d'une  membrane  est  fortement  dévié  vers  les  pores  les  plus

larges. En effet, 50 % du flux de perméat peut être dû à 20-25 % des pores (Fane et al., 1982).

Approximativement 70% du débit de perméat passe par 10% des pores les plus larges avec une

membrane en PC300 (Munari et al., 1987). La perte de ces pores par colmatage ou obstruction

par de grosses molécules ou agrégats provoque généralement une perte de débit disproportionné.

Attia et al., 1991, lors du traitement de lait écrémé par des membranes en oxyde

d'aluminium (0,2 et 0,8 µm) ont montré que la rétention d’azote totale était légèrement inférieure

avec la membrane de0.8µm (96,6-97,7%) qu'avec la membrane de 0.2 µm (99,5-99,7%), quoique

le flux de perméat était inférieur pour la membrane de 0.8 µm.

Il semble que, lorsque le colmatage des membranes augmente, le flux de perméat diminue

pour la plupart des membranes poreuses et la rétention diminue à mesure que la taille des pores

augmente, les caractéristiques de rétention d'une membrane sont dominées dans une certaine

mesure par la taille des pores d'une membrane propre.



Chapitre III                                                                                             phénomène du colmatage

45

III.2.4. Taille des pores

Il existe de nombreux exemples ou le fait d'augmenter la taille des pores et donc de

diminuer la résistance intrinsèque de la membrane provoque en fait un colmatage accru et par

conséquent une diminution de la densité du flux de perméat. Dans de nombreux cas, une taille de

pores  optimale  a  été  identifiée  en  dessous  de  laquelle  la  formation  d'un  dépôt  sur  la  membrane

réduit la densité du flux de perméat et au dessus de laquelle le colmatage de la membrane par

déposition dans les pores provoque une diminution à long terme des flux.

Fane et al., 1983, en comparant le comportement de membrane d'ultrafiltration (PM30)

avec BSA et lysozyme ont trouvé que le flux de permeat était initialement élevé avec le

lysozyme. Cependant, le flux diminue rapidement et le flux final régulier était inférieur à celui de

la BSA qui est totalement retenue.

Initialement la rétention de lysozyme diminue avec le temps probablement dûe aux pertes

d'adsorption de protéine, et puis augmente à environ 45%. Ce résultat montre que la variable

importante est en fait le rapport entre la taille de la protéine et la taille des pores; le rapport

peut être modifié en changeant la taille de la protéine ou la taille des pores.

III.3. Effet des conditions opératoires

III.3.1. La pression transmembranaire

Le flux du perméat augmente linéairement en fonction de la pression transmembranaire

(Barba et al., 2002); cette linéarité se vérifie expérimentalement dans le cas de l'eau pure

quelque soit la valeur de ΔP. Par contre dans le cas des solutions, la linéarité n'est vérifiée que

dans les gammes de faible pression (voir figure III.6). A partir d'un certain seuil qui varie selon

le produit traité et selon les conditions de travail, le flux devient indépendant de la pression

(Mafart et al.,  1992).

               JP         40

          (l/m2/h)      30

                            20

                            10
                           0
                             40            60           80          100         120         140

TMP (KPa)
Figure III.6: Effet de la PTM sur le flux de perméat (Barba et al., 2002)

● Eau pure
♦ Lactosérum
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Des études menées par Herrero et al., 1997; Velasco et al., 2003; Ho et al., 2000 et Ho et al.,

2001 sur  des membranes organiques (0,1 -0,45 µm) et des solutions de BSA et par Timmer et

al., 1997 avec des solutions de βLG et des membranes céramiques de (0,3 µm) ont indiqué que la

pression a un effet significatif sur la filtration membranaire.

D'après l'étude réalisée par Mourouzidis et al., 2006, lors de la microfiltration des isolats

de protéines sur des membranes céramiques avec une taille nominale des pores de 0,8µm, ils ont

constaté qu’à des faibles pression une couche épaisse et molle de protéines se forme. Au

contraire avec les hautes pressions une couche fine et compacte s’est produite; et un colmatage

plus rapide a eu lieu.

Selon Akoum et al., 2003, lors de l'ultrafiltration de lait écrémé par une membrane en

polysulfone de 50 KDa, le flux de perméat augmente rapidement jusqu'à une pression

transmembranaire de 200 KPa, puis plus lentement jusqu'à 850 KPa.  Et la turbidité de perméat

diminue de 24 NTU à 150 KPa à 0 lorsque la pression transmembranaire atteint 550 KPa; ce qui

correspond à un intervalle de temps de 40min depuis le début de filtration. La turbidité de

perméat est proportionnelle à la concentration en caséine. Et comme la pression

transmembranaire augmente, la couche de caséine sur la membrane est devenue de plus de plus

compacte et la perméabilité diminue. Et comme résultat, on conclu que le flux de perméat

augmente très lentement à haute pression et la transmission des caséines diminue.

Taddei et al., 1988; Attia et al., 1991,ont noté durant l'ultrafiltration de lactosérum par

une membrane M4 Carbosep que l'augmentation de la pression transmembranaire de 1 à 4 bar

augmente le flux de perméat mais aussi augmente le colmatage de membrane.  L’augmentation

des pressions loin de 5,7 bar ne donne pas  une augmentation de flux de perméat. Pour des

gammes de concentration bien déterminées, les hautes pressions et les faibles vitesses donne une

grande résistance et des flux bas.

III.3.2. Effet de vitesse d'écoulement

Généralement, l'augmentation de la vitesse d'écoulement améliore le flux de perméat en

ultrafiltration et en microfiltration (Marshall et al., 1993). Taddei et al., 1988,  ont noté que la

résistance membranaire diminue lorsque la vitesse augmente, donc l'augmentation de la vitesse

réduit le colmatage des membranes ainsi que la polarisation de concentration.

Zhenyu et al., 2006, trouvent durant l'ultrafiltration de la rate de thon que le flux de

perméat pour des débits  de 120, 240 et 360 l/h pour une membrane de 30 KDa est

respectivement 17,3 ; 43,9 et 54,7 l/m2/h.; et pour une membrane de 100 KDa aux mêmes
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valeurs de débit étaient respectivement de 34,1 ; 51,1 et 68,4 l/m2/h. dans cette étude, ils ont

constaté que la vitesse a un effet sur l'augmentation de flux de perméat plus que la pression

transmembranaire. Par exemple quand la membrane de 30 KDa a été utilisée, le flux de perméat

a été augmenté de 5,8 à 17,6 l/m2/h   lorsque  la  vitesse  a  été  maintenu  à  120  l/h  et  la  pression

transmembranaire a été augmenté de 0,5 à 4,5 bar, cependant, le flux de permeat a été augmenté

de 5,8 à 25,96 l/m2/h lorsque la vitesse a été augmenté de 120 à 240 l/h et la pression a été

maintenu à 0,5 bar. Des phénomènes similaires ont été observés avec la membrane de 100 KDa.

Puisque la résistance de filtration est provoquée par la polarisation de concentration et le

colmatage réversible elle pourrait être sensiblement diminuée avec l'augmentation de la vitesse

d'écoulement (Choi et al., 2005). Ainsi la polarisation de concentration et l'encrassement

réversible étaient les raisons principales de la réduction de flux.

III.3.3. Effet de la température

L'augmentation de la température de la solution à traiter conduit généralement à une

augmentation de flux de perméat à cause de la diminution de la viscosité, ce qui favorise une

augmentation de la diffusivité et la dispersion de la couche de colmatage en ultrafiltration et en

microfiltration (Marshall et al., 1993). Dans le cas de lactosérum une augmentation de

température de 40 à 60°C mène à une augmentation du flux de perméation, et dans le cas de

l'ultrafiltration de lait, une augmentation de 20°C double le débit de perméat (Mafart et al., 1992).

Il est important de mentionner que des températures supérieures à 60°C sont à éviter en

raison du risque de dénaturation des protéines du lactosérum qui pourrait non seulement affecter

leurs propriétés fonctionnelle, mais aussi provoquer un encrassement irréversible des membranes

(Barba et al., 2002).

IV.  Maîtrise du colmatage

La maîtrise du colmatage reste très difficile, et passe à la fois par la mise en place de

solutions technologiques  pour palier la baisse de productivité liée au colmatage, mais aussi par

un choix judicieux de la membrane pour une filtration donnée, et un choix optimal des

conditions opératoires pour la filtration (Bergel et al., 2004).

La mise en oeuvre de la technique d’ultrafiltration, des concentrés protéiques du

lactosérum (CPL) se trouve limités par la présence de lipides résiduels dans les lactosérums. En

effet, la présence de ces composants lipoprotéines provenant pour l'essentiel de la membrane des

globules gras du lait crée un frein au transfert d'eau au travers des membranes d'ultrafiltration par

leur propriétés hydrophobe (il peut également être supposé que les lipoprotéines du lactosérum
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sont un des constituants majeurs de la couche de polarisation). De ce fait ls lipides résiduels

limitent le taux de pureté des protéines dans les CPL  à 80-90% et déprécie certaines de leurs

propriétés fonctionnelles telles que le pouvoir  moussant (Gesan et Daufin, 1995). La

minimisation des phénomènes de colmatage par des moyens appropriés est donc cruciale, non

seulement pour accroître temporairement les flux mais surtout pour une fiabilité du procédé à

long terme. Les moyens les plus employés selon différents auteurs :

- Une augmentation de la vitesse d’écoulement par rapport à la membrane (régime turbulent).

- Une diminution de la viscosité généralement par augmentation de la température.

- Un choix judicieux de la pression transmembranaire ; de la concentration ; et du pH.

- L’emploi de promoteur de turbulence, par exemple Akoum et al.,  2003 ont observé une

amélioration du flux de permeat en utilisant un système vibratoire, d'après les mêmes

auteurs lors de l'ultrafiltration du lait pour la préparation des concentrés protéiques en

utilisant une membrane de 10 KDa, il a été constaté qu’ un plus haut facteur de réduction

volumique (FRV) a pu être atteint à 60,75 HZ avec un flux de perméat acceptable de

20l/h/m2 et un flux de perméat estimé avec le système vibratoire à FRV= 3 est de 4 l/h/m2,

à température de 45°C et à une TMP= 1500 KPa et avec une fréquence de 60,4HZ.

IV.1. Clarification du lactosérum

Divers procédés d'élimination de la matière grasse résiduelle des lactosérums, donc de

clarification  ont été proposés dans le but de solutionner les difficultés de mise en œuvre des

techniques de séparation des protéines de lactosérum et de valorisation des concentrés protéique

de lactosérum (CPL) obtenu.

De Wit et de Boer, 1975, ont constaté que la réduction de la force ionique accompagnée

d'un ajustement du pH à 4,6 entraînait une agrégation des lipoprotéines qui pouvaient ensuite être

séparées par décantation.

La réduction de la force ionique était réalisée par déminéralisation à l'aide de résine

échangeuse d'ions ou par électrodialyse ou encore par diafiltration. Melachouris, 1977 a proposé

l'addition de polyphosphates à du lactosérum préalablement amené à pH 5,1, addition suivie

d'une neutralisation à pH 7,0. Dans le même ordre d'idées, Best et al., 1982 ont préconisé

l'utilisation d'agents polyanioniques tels que des dérivés de l'acide acrylique après ajustement du

pH du lactosérum à une valeur comprise entre 4,0 et 5,0. Ces technologies sont, certes

relativement aisées à mettre en œuvre mais leur coût (déminiralisation- décantation emploi de

polymère ou de phosphates) n'est pas toujours acceptable.
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Gesan et al., 1995, Montre  que la préfiltration de lactosérum par microfiltration c'est une

étape nécessaire pour la production des concentrés protéiques  de lactosérum à haute pureté.

Cette opération donne un retentât constitué par des agrégats de lipides et de phosphate calcium,

et un perméat riche en protéine. La methode de clarification la plus utilisée est celle de

Fauquant et al., 1985 ; Maubois et al., 1987, qui consiste à clarifier le lactosérum après

agrégation thermo calcique de la matière grasse résiduelle. Cette méthode est utilisée dans notre

travail.

V. Nettoyage des membranes

Le nettoyage de membrane est une opération indispensable qui permet de retourner des

conditions d'exploitation convenables par rapport au cahier de charge. Il faut noter que le

nettoyage ne permet, en général, pas de retrouver les caractéristiques initiales de la membrane

neuve. Par contre, lorsqu'une procédure de nettoyage a été mise au point et est utilisée

régulièrement, on retrouve après chaque nettoyage des propriété de membrane sensiblement

toujours identiques. On peut observer une dégradation très progressive de ces propriétés,

correspondant par exemple à un encrassement en profondeur qu'il n'est pas toujours possible de

récupérer(Aimar et al., 2004); ou Christel et al., 2006, montre qu'une membrane organique en

polysulfone subi une dégradation lors de son nettoyage par une solution de l'hypochlorite de

sodium ce qui conduit un changement de ses propriétés mécaniques, le mécanisme de

dégradation c'est une oxydation radicale due à la présence des ions métalliques Fe+2, Cu+2, donc

l'addition des antiradicaux est efficace pour la réduction du dommage sur le matériaux

membranaire.

V.1. Nettoyage chimique

Il s'agit, en général, de cycles de régénération comportant une phase acide et une phase

basique, séparés par des phases de rinçage de l'installation à l'eau du réseau ou à l'eau

déminéralisée. En général, les fabricants de membranes recommandent des formulations

adaptées à leurs membranes et à leurs applications. De manière générale, les nettoyages acides

permettent d'éliminer les cations et d'éviter la formation ultérieure d'hydroxydes insolubles qui,

lorsqu'ils précipitent dans les membranes, forment des dépôts extrêmement difficile à nettoyer

par la suite. Les phases de nettoyage alcalines sont destinées à hydrolyser la matière organiques

et biologique. On les utilise souvent en combinaison avec des formulations chlorés et des agents

tensioactifs, afin d'éliminer, de manière, approfondie, les agents colmatant en cours de

dégradation et d'assurer une désinfection de l'installation (Aimar et al., 2004). Mourouzidis et al.,
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2006, a montré les performances d'une membrane céramique à un diamètre de 0,8µm par

l'utilisation des solutions d'alimentation différentes. Ce travail fourni l'évidence que 50°C de

température, une pression transmembranaire nulle et un traitement alcalino/acide est le procédé

de nettoyage le plus efficace.

L’utilisation des ultrasons dans le nettoyage des membranes  est proposé par Lamminen

et al., 2004 après une série de cycle de filtration, la membrane est immergée dans un bain

ultrasonique à température de 50°C et en présence de NaOH de 2 gr/l pendant 3 mn et puis rincer

avec de l'eau distillée-NaN3 dans la cellule à une pression d 10Psi jusqu'à  l’obtention d’un pH

neutre. Le même procédé est utilisé par Mourouzidis et al., 2006 avec   5  ml/l  HNO3 pendant

15mn et un rinçage jusqu'à neutralité.

V.2. Nettoyage mécanique

Selon le principe même de la circulation tangentielle, une énergie mécanique est utilisée

pour décolmater les membranes. De nombreuses combinaisons ont été imaginées, dont les

principales sont (Aimar et al.,  2004).

- Le "rétrolavage" une petite partie du permeat est renvoyée périodiquement à contre courant

dans la membrane; c'est la technologie la plus utilisée.

- Les écoulement pulsés: l'écoulement tangentiel est maintenu instationnaire par le biais d'un

pompage pulsé ou par l'injection périodique de jets.

- Les écoulements diaphasique: une injection continue d'air ou de gaz dans la phase retentât

permet, par un écoulement de "poche" d'air, d'appliquer des contraintes de cisaillement très

élevées à la surface de la membrane et donc d'éliminer la matière déposée en surface.



Etude expérimentale
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I. Introduction

Le lactosérum, sous produit des industries laitières, constitue, d’une part un facteur de

pollution  redoutable et d’autre part, renferme des constituants (lactose, éléments minéraux et

protéines) à valeur nutritive élevée donc la diminution du degré de pollution de l’environnement

provoqué par le lactosérum peut être réalisé par la récupération de ses constituants. Le but de

notre travail est la valorisation du lactosérum en récupérant les protéines solubles par

ultrafiltration. Notre étude comporte cinq étapes :

- Caractérisation physicochimique du lactosérum brut.

- Lyophilisation et caractérisation physicochimique du lactosérum reconstitué.

- Clarification et caractérisation physicochimique du lactosérum clarifié.

- Ultrafiltration et caractérisation physicochimique du permeat et du retentât.

- Diafiltration et caractérisation physicochimique du permeat et du retentât.

II. Produit étudié

Les échantillons utilisés dans cette étude proviennent de l’unité laitière et fromagère de

Draa Ben Khédda (D.B.K.) le lactosérum est de type doux, issu du premier soutirage lors de la

fabrication du fromage type camembert selon le procédé représenté sur la figure IV.1 ; les

échantillons ont été prélevés au niveau de la cuve de coagulation, dans des flacons en plastiques

stériles et conservés à 4°C  jusqu’a analyse et  traitement.

II.1. Obtention du lactosérum

Le lactosérum est obtenu à partir d’un mélange de lait en poudre reconstitué, et de lait de

vache local soumis à des opérations de standardisation, homogénéisation, pasteurisation,

refroidissement et pré maturation par l’ajout de :

Ø phosphate mono calcique pour améliorer sensiblement le problème de manque de

cohésion du caillé qui se pose en fromagerie (F.A.O, 1980) et de favoriser la coagulation.

Ø  chlorure de calcium.

Ø de pénicillium (ferment lactique) capables de se multiplier dans le lait et dans le

fromage (Eck, 1990). Par leur activité acidifiante, elles conditionnent, pour une grande part,

l’aptitude du lait à la coagulation, l’aptitude de gel et du caillé à l’égouttage et la composition

finale du fromage. Leurs activités protéolytiques arômatiques, texturant et gazogène, déterminent

les principales caractéristiques organoleptiques du produit fini (Miettion et al.,  1994). Après la
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prématuration et la maturation, le mélange est envoyé dans les cuves de coagulation (de 1000

litres) c’est à ce moment que l’on fait des apports en :

· Présure : Extrait liquide ou pâteux provenant de la macération de la caillette des

jeunes bovidés, nourris au lait (Eck., 1984). La présure est un mélange de chymosine (80%) et

de pepsine (20%).la chymosine est l’enzyme dominante qui compte tenu des conditions du

milieu, entraîne une hydrolyse de la caséine Kappa présente en surface des micelles (Eck, 1997),

La présure a une double activité, Une protéolyse très spécifique sur la caséine Kappa, et

une protéolyse générale sur toutes les protéines pouvant se manifester au cours de l’affinage des

fromages. L’emprésurage se fait en général 40 mn après l’ensemencement lactique. On utilise

105 gr de présure lyophilisée par 5000 l de lait.

· La coagulation : Le  temps  de  coagulation  est  lié  directement  à  la  dose  de  présure

appliquée, le temps de prise est de 20 minutes et la coagulation deux fois le temps de prise.

· Le décaillage : Se réalise manuellement par des tranches caillées à  faible vitesse afin

d’obtenir des grains de fromage fins et dure 20 minutes, au cours de cette opération qu’il y a

exsudation du lactosérum.

· Brassage : Le premier brassage dure environ 20minutes, les brassoirs sont ensuite

stoppées afin de permettre le dépôt des grains au fond de la cuve. Le liquide surnageant dans la

cuve est le premier lactosérum, les échantillons utilisés tout au long de notre étude ont été

prélevés à ce stade de fabrication (sérum I). Un volume de sérum I soutiré, représentant environ

1/3du volume de lait utilisé par cuve de 1000 litres.
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           Lait en poudre recombiné (10.000 litres)                            lait de vache (10.000 litres)
ESD=145,5±1 ; MG=36±1gr/l                                          ESD=76-78gr/l ;  MG=33gr/l

      Standardisation
  (ESD=105-110gr/l)

                                                                 Acidité 22-23°C

                                                                   Homogénéisation

                                                                   Pasteurisation (T°=85°C ; t=15’’)

                              Refroidissement (T°=10-12°C)
CaCl2 1Kgr /5000litres

                                                                                                            Phosphate monocalcique
(1Kgr/5000L)

                                                                                                           Pénicilium1souche/10.000l

                                                                     Maturation(T°=36°C ; t =1h 30mn,
                                                                                            Acidité= 25-27D°)

Coagulation                         (T°=36°C + présure
                                                                                                                     105 gr/5000L

(Chymosine))

                                                                      Découpage         (temps de prise×2 (après 40mn))

                                                      1ier brassage                        (après 20mn)

                                                        2ieme brassage                      (après 15mn)
Soutirage de sérum I (lactosérum doux)

                                                                          Moulage

                                                                         Démoulage           (plus de 12h ; H%=60%)
pH =4.9-5

Soutirage de sérum II (lactosérum acide)        Salage à sec
(1.8-2%/pièce)

Temps de séjour dans les hâloirs 12-13°C
H%=90-95°C pendent 12 jours +
Pulvérisation avec pénicillium condidum     Affinage
                    Figure IV.1 Processus de fabrication du camembert  au niveau de l’unité de DBK.

Prématuration
T°=10-12°C
t =10à16h
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II.2. Caractérisation physico-chimique des lactosérums

1.  pH (AFNOR NF 04-205, 1986)

Elle est réalisée à l’aide d’un PH mètre type JENWAY 3510 PH meter.

2. Acidité (AFNOR NF 04-206 ,1986)

Un lait non frais contient des acides et essentiellement de l’acide lactique produit par la

fermentation lactique du lactose présent dans le lait. L’acidité renseigne sur la fraîcheur du lait et

est exprimée en degré dornique (°D) (1°D correspond à 0,1gr d’acide lactique par litre de

lactosérum) selon la relation :

                                                        Acidité en °D= V × 10                                                   (1)

V : chute de la burette (ml)

 Un lait acide caille lorsqu’il est chauffé, et se conserve mal.

3. Extrait sec total (EST) (AFNOR NF 04-207, 1980)

La présente méthode décrit une technique de détermination de la teneur en eau du

lactosérum, quelque soit sa méthode d’obtention on entend par «  teneur en eau du lactosérum »

la perte de masse de ce produit, lorsqu’il est soumis à la dessiccation dans une étuve de type

Heaeus-electronic pendant 4heures à la température de 105°C jusqu’au poids constant

 La teneur en eau exprimée en pourcentage de masse de produit, est donnée par la formule :

                                                                           m1 – m2
                H% =                              ×    100                                        (2)

                        m1 –m0

Où
mo : est la masse, en grammes, de la capsule vide.

m1 : est la masse, en grammes, de la capsule et la prise d’essai avant dessiccation.

m2 : est la masse, en grammes, de la capsule et la prise d’essai après dessiccation.

La teneur en extrait sec total est donnée par la formule suivante :

EST%= 100 -  H%                                                            (3)
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4. Dosage des cendres (AFNOR NF 04-208, 1980).

Evaporation à sec d’une quantité connue du produit, puis incinération à une température

comprise entre 530-600°C dans un four à moufle type Nüve MF 120, pendent 4 heures et

refroidissement dans un dessicateur.

Les résultats sont exprimés selon la relation

                                                    Pi – P0
                 %cendres =                 ×  100                                                   (4)

                                 Prise d’essai

Où

Pi : poids de capsule avec l’échantillon après incinération en grammes.

P0 : poids de la capsule vide en grammes.

5.  Matière grasse (méthode de Gerber) (AFNOR NF 04-210, 1980)

La matière grasse a été dosée par la méthode Gerber.  Le lactosérum est agité dans un

butyromètre Gerber, avec de l’acide sulfurique et de l’alcool iso amylique qui facilite la

séparation de la matière grasse, celle-ci est liquéfiée par augmentation de la température.

La centrifugation par une centrifugeuse FUNKE Gerber rassemble dans la partie graduée

du butyromètre la matière grasse liquéfiée qui forme une couche claire et sa teneur est

déterminée par la lecture directe sur l’échelle du butyromètre.

6. Dosage du lactose par la méthode polarimétrie (AFNOR NF 04-213, 1986).

Le dosage du lactose a été réalisé sur un polarimètre type polartronic II  schmidt +

haensch. Cette méthode consiste à mesurer l’activité optique (α) du filtrat obtenu après

défécation du lactosérum par l’hexacyanoferrate de potassium à 15%, l’acétate de zinc à 30% et

calcul de la teneur en lactose hydraté.

La teneur en lactose hydraté exprimée en gr/100gr de produit est :

                                              100 ×   α                100
                               L =                               ×                                                                            (5)
                                             α D   ×   l                   E
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Où

  α D : pouvoir rotatoire spécifique du lactose soit 52,4.

     R : rotation optique du filtrat.

l : longueur du tube polarimetrique (2 dm)

7. Dosage des chlorures par la méthode Charpentier – Vohlard (AFNOR NF V 04-212, 1986)

Après défécation du lactosérum, les chlorures sont dosés dans le filtrat par la méthode

Charpentier – Vohlard. Les chlorures d’un volume connu de lactosérum sont précipités en

présence d’acide nitrique par un excès de nitrate d’argent titré, l’excès de sel argentique est

déterminé par une solution titrée de sulfocyanure d’ammonium en présence de sulfate de fer et

d’ammonium.

La teneur en chlorure est donnée en gramme de NaCl par litre selon la formule suivante

                                                       (5 – n)   ×    0,585                                                              (6)

n : quantité en ml de la solution de sulfocyanure d’ammonium nécessaire pour l’obtention de la

couleur rouge.

8. Dosage du phosphore (AFNOR, 1986.)

La teneur en phosphore est déterminée après minéralisation par voie sèche de la prise

d’essai (dissolution dans une solution d’acide chlorhydrique 1 N) et formation de bleu de

molybdène par addition d’une solution de molybdate de sodium – acide ascorbique (environ 20

ml), puis mesurage spectrométrique, à  820nm, à l’aide d’un spectrophotomètre UV/VIS type

Unicam UV/VIS spectrometer.

· Préparation des solutions étalons

La solution mère correspond à 100µg de phosphore par ml est préparée à partir de

0,4394gr de KH2PO4 dissoute dans l’eau distillée puis complétée à 1000ml.

- a partir de la solution mère, nous avons préparé 50 ml de solution étalon

correspondant  à 10, 20, 30 et 50µg de phosphore  par ml.

- La teneur du phosphore de l’échantillon est déterminée graphiquement à partir de

la courbe d’étalonnage (voir annexe2) et  exprimée en pourcentage en masse,

selon la relation :

                                    m1/20 m0 (7)
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Où

 m0 : est la masse, en grammes, de la prise d’essai.

m1 : est la masse, en microgramme, de phosphore lue sur la courbe d’étalonnage (ou calculée à

partir de la courbe de régression par la méthode des moindres carrés).

9. Dosage du calcium, potassium, magnésium et sodium (NF V04-355)

Ces éléments minéraux sont dosés sur les cendres blanches et repris dans l’acide

chlorhydrique 5N puis dilués dans de l’eau distillée et complété à 100ml.

- Dosage par spectrométrie d’absorption atomique

Le calcium (Ca2+), le magnésium (Mg2+), le potassium (K+) et le sodium (Na+) sont dosés

par spectrométrie d’absorption atomique sur appareil FS 95 Furnace autosampler au

laboratoire de recherche de génie des matériaux à Boumerdes. Cette méthode physique d’analyse

utilise les propriétés qu’ont les atomes neutres d’absorber à une longueur d’onde spécifique un

quantum d’énergie.

La mesure de la diminution de l’intensité lumineuse  permet de mesurer la quantité de

l’élément rencontré par le faisceau de photons dans l’échantillon.

La concentration de l’échantillon est déterminée en comparant l’absorption mesurée pour

cet échantillon avec celle d’une série d’étalon de concentration connue.

Les solutions étalons employés sont

· Solution étalon standard à 1gr/l de calcium.

· Solution étalon standard à 1gr/l de magnésium.

· Solution étalon standard à 1gr/l de potassium.

· Solution étalon standard à 1gr/l de sodium

A partir de ces solutions nous avons préparés, pour chaque élément une gamme d’étalon.

Des dilutions sont réalisées de façon à amener les teneurs des échantillons dans les limites de la

courbe d’étalonnage.
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Les lectures sont effectuées sous les conditions suivantes :

Tableau IV.1 : les conditions de lecture des différents éléments :

Eléments Longueur d’onde (nm) Intensité de la source
lumineuse (Volt)

Sodium
Potassium
Calcium

Magnésium

589
766,5
422,7
295,2

422
439
403
493

Les teneurs en différents éléments sont déterminées à partir des courbes d’étalonnage (voir

annexe2), en tenant compte du facteur de dilution utilisé. Les résultats sont exprimés en mg/l.

10. Dosage des protéines par la méthode kjeldahl (Gavrilovic et al., 1996)

Les protéines ont été déterminées après le dosage de l’azote total et de l’azote non

protéique par la méthode Kjeldahl.

La teneur en protéine est exprimée en gr/l pour le lactosérum liquide.

Teneur en protéine = 6,38 (NT – NNP)                                            (8)

a)- Dosage de l’azote total

Pour le dosage de l’azote total (NT) nous avons utilisé la méthode kjeldahl. Elle consiste

en la minéralisation des composés organiques en milieux acide et en présence d’un catalyseur.

L’azote ammoniacal obtenu est dosé par titrimétrie après distillation en milieu alcalin.

La teneur en azote total est exprimée en gramme par litre de lactosérum.

                                                               T ×  V1 ×  14
                                         NT (gr/l)    =                                                                                  (9)
                                                                      V0

La minéralisation est réalisée sur unité VELP scientifica DK6 Heating digestor et la distillation

sur unité UDK 132 semi automatic distillation unit.

b)-  Dosage de l’azote non protéique

L’azote non protéique (NNP) représente environ 35% de l’azote total (Boudier, 1980). Son

dosage est alors indispensable pour pouvoir estimer la teneur en protéines vraies de l’échantillon.

L’utilisation d’acide trichloracétique (T.A.C) à 15% (Casper, 1998) permet de précipiter les
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protéines du lactosérum. Après filtration, la méthode Kjeldahl appliquée aux filtrats permet

apprécier la teneur en azote non protéique.

La teneur en NNP exprimée en gramme par litre de lactosérum est

                                   NNP =            0.987 ×  V1  ×  14  × T ×  100                                    (10)
                                                                              V0 40

11. Dosage des protéines par la méthode BRADFORD (Gavrilovic et al.,  1996)

Le dosage des protéines totales dans nos échantillons de retentât et de permeat prélevés lors

de l’ultrafiltration et lors du diafiltration a été réalisé selon la méthode de  BRADFORD (1976) ;

c’est une méthode colorimétrique qui permet la détermination des concentrations d’une solution

protéique.

1. Principe

           La  méthode  de  BRADFORD  est  basée  sur  la  variation  de  coloration  du  bleu  brillant  de

coomassie G250 lorsqu’il se fixe aux protéines. L’intensité de coloration est proportionnelle à la

quantité de protéine dans le milieu ; la DO est déterminée à 597 nm au spectrophotomètre.

Où

V0 : volume de la prise d’essai.

V1 : volume en ml de la solution de H2SO4 utilisé pour le titrage.

 T : titre de la solution H2SO4 à 0.1N.

12. Détermination de la demande chimique en oxygène (DCO) (Franck, 2002)

Dans des conditions définies, certaines matières contenues dans 10ml de lactosérum sont

oxydées par un excès de dichromate de potassium 0,04mol/ (5ml), en milieu acide et en présence

de 15ml de sulfate d’argent et 0,4gr de sulfate de mercure permettant de complexer les ions

chlorures.

L’excès de dichromate de potassium est dosé par le sulfate de fer et d’ammonium

0,12mol/l.

La demande chimique en oxygène DCO, exprimée en g d’O2/l, est donnée par la formule de la

norme :

                                                               8000 ×  (V0 – V1) ×  T
                                               DCO =                                                                                     (11)
                                                                               V
V0 : volume de sulfate de fer et d’ammonium nécessaire à l’essai à blanc (ml).

V1 : volume de sulfate de fer et d’ammonium nécessaire au dosage (ml).
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V : volume de la prise d’essai en (ml).

T : titre de la solution de sulfate de fer et d’ammonium exprimée en moles par litre, de la

solution de sel de mohr déterminée par étalonnage.

Si une dilution a été réalisée, il faudra multiplier le résultat par l’inverse de la dilution.

13. Détermination de la demande biochimique en oxygène (DBO5) (Rodier, 1996)

Mesure de l’oxygène consommé en cinq jours par un échantillon dilué avec une eau

saturée en oxygène, puis placé dans une enceinte thermo statée à 20°C±2 type WTW OXITOP

BOX.

II.3. Méthode d’obtention de la poudre de lactosérum

L’obtention de la poudre a été réalisée en trois étapes : concentration, congélation et

lyophilisation.

1. Concentration

Comme le lactosérum est constitué en moyenne de 92% d’eau, sa concentration avant

lyophilisation nous semble indispensable afin de réduire la durée de séchage.

La concentration est réalisée dans un évaporateur rotatif sous vide type IGNOS à  une

température de 60 à 70°C et une pression de 0,2 à 0,3 bar

Généralement, le lactosérum est concentré jusqu'à 20 à 30% de matière sèche.

Immédiatement après chaque concentration, les échantillons sont introduits dans des capsules en

porcelaine de façon à avoir une épaisseur identique, pour l'ensemble des échantillons l'épaisseur

est inférieure à 10mm.

      2.   Congélation

C'est une étape préalable à la lyophilisation; les capsules contenant les échantillons sont

placées dans un congélateur pendant au moins  cinq heures, jusqu'à solidification totale du

produit.
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3.   Lyophilisation

les échantillons sont placés dans l'enceinte d'un lyophilisateur de laboratoire type

TELESTAR Cryodos-50 (voir photo IV.1 ) à une température de l'ordre de -45°C à -55°C et

une pression très réduite de 10-1 à 10-2 mbar

Couvercle

Support avec
Plateaux
Cylindre en verre

Robinet

Photo IV.1: photo d'un lyophilisateur de laboratoire type Cryodos-50

a- Mise en place les échantillons dans le lyophilisateur

- Les  capsules contenant le produit congelé sont placées sur les supports du cylindre en

verre.

- Le cylindre est remis en place, ainsi que le couvercle.

- La lyophilisation débute après activation de la pompe à vide.

b- Récupération de la poudre

- La lyophilisation est terminée lorsque le niveau de vide est inférieur à 10-2 mbar.

- La durée de lyophilisation et fonction de l'épaisseur de l'échantillon.

- La pompe est stoppée.

- On ouvre progressivement le robinet à trois voies afin de casser le vide.

- La poudre est récupérée dans des flacons stériles, en verre et a couvercle hermétique.
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M.S en moyenne 97,5gr/l
                                                                                                               Ac = 18,4°D

T° = 60 à70°C
P= 0,2 à 0,3 bar jusqu'à
20à30% de M.S

Plusieurs heures, jusqu'a
Formation de glace

                                                 T° de -45°C à -55°C
                                                                                                            Pression de 10-1à 10-2mbar

                                                                                                      Pression inférieure à 10-2mbar

Figure IV.2 : Fabrication de la poudre de sérum doux par lyophilisation.

Les opérations de concentration, congélation et lyophilisation ont été réalisées durant toute

la période de notre étude. La lyophilisation a été réalisée dans le but d’avoir à notre disposition

des échantillons représentatifs pour l’étude expérimentale de la technique d'ultrafiltration. Les

poudres obtenues  ont été reconstituées à 75 gr/l et les analyses physico-chimiques ont été

réalisées sur le lactosérum reconstitué.

II.4. Clarification du lactosérum reconstitué

Le procédé de clarification utilisé dans notre étude est la technique proposée par Fauquant

et al., 1985.Cette technique est basée sur  l'aptitude des lipoprotéines du lactosérum à s'agréger

par l'intermédiaire des ions calcium sous l'action d'un traitement thermique.

Sérum liquide
doux

Concentration

Congélation

Déshydratation
sous vide poussé

Sublimation

Désorption

Poudre lyophilisée
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La clarification est réalisée comme suit:

-  lactosérum à 75gr/l  d’extrait sec total.

- Ajout du NaN3 à 1% pour éviter toute prolifération bactérienne.

- Le lactosérum est écrémé par centrifugation classique à l'aide d'une centrifugeuse

type SIGMA 204 à 48°C pendant 30min à une vitesse de 2500 tr/min.

- Le calcium est ajouté dans le lactosérum sous forme de  chlorure de calcium (CaCl2 à

50%) pour avoir une concentration de 1,2 gr/l.

- pH 7 ,3 ajusté avec de la soude à 35%.

- Un traitement thermique était réalisé dans un bain marie type nûve batch nb 20 à

50°C pendant 8min.

- Après traitement thermique et refroidissement à 6°C le lactosérum est centrifugé dans

une centrifugeuse type HERMLE Z323K à 4°C à une vitesse de 3000 tr/min pendant

30min

- Le surnageant est récupéré et caractérisé.

La clarification a été réalisée afin de limiter le colmatage des membranes.

II.5. Ultrafiltration du lactosérum clarifié

1. But

Le paramètre étudié, lors de l’ultrafiltration du lactosérum clarifié, est la pression

transmembranaire, dans le but de sélectionner la valeur optimale au dessus de laquelle il y aurait

apparition d’un flux limite .Le taux de rétention des protéines et le colmatage sera déterminés.

 La diafiltration en discontinue est réalisée à la phase finale de l’ultrafiltration,  pour

l’élimination  des sels et du lactose contenus dans le retentât, sera étudiée.

La mesure de la DBO5 et  de  la  DCO  du  permeat  d’ultrafiltration   permet  de  vérifier  si

l’ultrafiltration est une méthode dépolluante.

2. Dispositif d’ultrafiltration

Les tests d’ultrafiltration sont réalisés au laboratoire sur une membrane plane, type Oméga

en polyéther sulfone (PES), de 50 cm 2 de surface et de seuil de coupure de 10 KDa disposé à

l’intérieur d’un module d’ultrafiltration type minimate TFF OA010C12 en polypropylène de 8cm

d’épaisseur, 20cm de longueur et 3,8cm de largeur (figure IV.3).
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Figure IV.3 : Module d’ultrafiltration avec dimension

Figure IV.4 : Dispositif d’ultrafiltration

Le lactosérum circule à partir d’un réservoir de 500 ml en utilisant une pompe péristaltique

FS700M01. Deux indicateurs de pression type FS700X14  sont utilisés l’un à l’entrée et l’autre à

la sortie de la membrane pour mesurer la pression transmembranaire (PTM). Le liquide est

homogénéisé à l’aide d’une agitation continue tout au long de la  filtration à l’aide d’une plaque

magnétique. Au cours de la circulation du lactosérum, le permeat est collecté dans un cylindre

gradué tandis que le retentât est retourné vers le réservoir (figure IV.4).
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3. Mesure de la perméabilité

L’objectif de cette expérience vise à déterminer la performance de la membrane neuve par

la détermination de sa résistance intrinsèque (Rm), d’où la mesure de la perméabilité à l’eau

normalisée (flux de permeat par unité de pression transmembranaire).

Le flux de perméation de l’eau distillée est déterminé selon la procédure du manuel (voir

annexe3) à un débit de 40 ml/min, une température de 20°C et à des pressions

transmembranaires de 0,6 ;0,8 ;0,9 et 1,05 bar.

JW  est calculée avec la formule suivante :

JW= 1/Am  × ΔV/Δt                                                                                                              (12)

Am : Surface de la membrane (m2).

ΔV/Δt (l/h) : Volume de filtrat sur le temps.

 JW : Flux de permeation de l’eau distillée (l/h/m2).

JW utilisé pour le calcul de la perméabilité de l’eau normalisée (NWP) est déterminé à la valeur

de pression transmembranaire de 1 bar à partir de la courbe de JW en fonction de pression

transmembranaire.

La perméabilité de l’eau normalisée est calculée en utilisant le facteur de correction de

température TCF à 20°C porté dans le tableau N° 4(voir annexe3) .

NWP = perméabilité de l’eau × TCF 20°C                                                         (13)

Perméabilité de l’eau = flux de permeat (l /m²/h)/ PTM                                     (14)

4. Evaluation du colmatage

Une membrane neuve possède un flux à l’eau pure Jw exprimé selon la formule  de Darcy:

Jw= PTM/µw.Rm                                                                                            (15)

    µw: Viscosité dynamique de l’eau distillée (pa.s).

     Rm: résistance de la membrane neuve (m-1).

La mesure du flux à l’eau distillée à pression transmembranaire de 1 bar de la même

membrane après filtration d’une solution colmatante tel que le lactosérum est exprimée selon la

formule suivante :

Jw’ = PTM/ µw(Rtotal)                                                                                          (16)

Jw’ : flux de l’eau pure après filtration du lactosérum (m3/s/m2)

Cette équation permet d’évaluer indirectement  le colmatage de la membrane (Rf) en utilisant le

model de résistance en série (Cheryan, 1998)

R total = Rm+Rf                                                                                                           (17)
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Rf= Rirr+Rre                                                                                                                (18)

Rre : Résistance réversible, elle représente le colmatage éliminé après rinçage de la membrane à l’eau.

Rirr : Résistance  irréversible, elle représente le colmatage éliminé par nettoyage chimique.

Après chaque utilisation, la membrane a subi un rinçage puis un nettoyage chimique et sa

nouvelle résistance hydraulique a été déterminée d’après l’équation                           (16)

L’efficacité du protocole de nettoyage de la membrane après utilisation est évaluée en

comparant la perméabilité de l’eau de la membrane après nettoyage chimique avec celle de la

membrane neuve selon la formule ci-dessous :

Le taux de récupération de la membrane= NWP (après nettoyage)/NWP (membrane neuve)(19)

5. Détermination de pression transmembranaire (PTM)

Pour le test de flux de perméation en fonction de la pression transmembranaire  deux

expériences ont été réalisées :

Experience1

Le lactosérum clarifié est ultrafiltré à un débit  de 40ml/min, température de 20°C, pH=6,3

et à des pressions transmembranaires de 0,1 ; 0,55 ; 0,65 ; 0,75 ; 0,95 ; 1,05 ; 1,15 ; 1,3 et 1,4 bar.

Chaque valeur de pression est maintenue pendant 5 minutes, et le flux de permeation est

déterminé volumétriquement. Cette expérience permet de tracer la courbe du flux de permeation

en fonction  de pression transmembranaire.

Expérience 2

Un suivi de flux d’ultrafiltration en fonction du temps à un débit de 40 ml/min, température

de 20°C et à un pH de 6,3 et les pression transmembranaires étudiées situées autour de la

pression trouvée dans l’expérience précédente. Des  échantillons de 5 à 10ml de permeat et de

retentât étaient prélevés à différents facteur de concentration (FC) : 2 ; 5 et 10 pour la

détermination de la concentration en protéines, en cendres, en lactose (extrait sec total). Le calcul

du taux de rétention (TR)  permet de tracer la courbe du taux de rétention en fonction du facteur

de concentration.

TR = 1-Cp/Cr × 100 (20)

Cp : Concentration des protéines dans le permeat.

Cr : Concentration des protéines dans le retentât.

Y= Vr.Cr/Vi.Ci .100 (21)

Y : Le rendement en protéines en (%).

Vr : Volume de retentât concentré (l).
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Cr : Concentration des  protéines dans le volume Vr (g/l).

Vi : Volume initial du lactosérum a concentré (l).

Ci : La concentration  des protéines dans le volume Vi (g/l).

6. Diafiltration

Après concentration du lactosérum, une diafiltration discontinue est effectuée afin

d’éliminer le lactose et les sels minéraux  du retentât.  La diafiltration sert à purifier les protéines

concentrées  par l’ajout d’un volume d’eau distillée égale à celui du lactosérum concentré  (voir

annexe3).



Chapitre V

Résultats et discussions
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I- Caractérisation physico-chimique  du lactosérum brut

Cette étude a été réalisée sur le lactosérum  issu de la fabrication d’un fromage type

« Camembert » à partir d’un lait de mélange (50%/50%). Les analyses ont été effectuées sur des

échantillons issus de cinq fabrications.

Les résultats des différentes analyses sont regroupés dans le tableau V.1.

Tableau V.1 : Caractérisation physico-chimiques du lactosérum brut

1iére

fabrication
2iéme

fabrication
3iéme

fabrication
4iéme

fabrication
5iéme

fabrication moyenne En %
EST

Ecart
type

pH 6,410 6,580 6,075 5,870 6,360 6,259 - ±0,283
Acidité

(°D) 19,060 19,000 19.500 16,000 19,000 18,412 - ±1,419

EST (gr/l) 100,060 140,990 75,100 80,000 91,730 97,576 - ±26,168
Cendre
(gr/l) 7,920 6,075 9,535 8,165 7,460 7,831 8,025 ±1,249

MG (gr/l) 2,000 5,000 1,830 3,000 1,000 2,566 2,629 ±1,535
Lactose

(gr/l) 57,250 76,330 56,290 57,250 66,700 62,764 64,320 ±8,692

Protéines
(gr/l) 5,659 5,129 5,425 5,007 5,395 5,323 5,455 ±0,171

Les valeurs indiquées représentent la moyenne de trois essais pour chaque fabrication de

fromage. Le lactosérum obtenu lors de la fabrication du fromage type camembert  « tassili » est

doux et a une acidité moyenne de 18,412°D et un pH moyen de 6,259 et c’est les résultats d’un

caillage à la présure.

Les résultats obtenus mettent en évidence la richesse du lactosérum en lactose qui

représente une teneur moyenne de 64,320% et constitue l’élément prépondérant de la matière

sèche.

La teneur en matière grasse de sérum doux représente 2,620 % de MS c’est une faible

teneur à cause de sa concentration dans le fromage. Toute fois il serait intéressant de la

récupérer.

La teneur en protéines vraies exprimée en % de MS est de 5.45%, cette valeur est

légèrement faible par comparaison à celles données par la littérature (Zidoune, 1983) 9,59gr/l ;

Casper et al., 1998  8,950% (sur du lactosérum doux provenant d’un lait de vache). Cette

différence est probablement due au traitement thermique sévère appliqué sur la poudre de lait. En

effet les poudres de lait traitées à basse température sont plus riches en protéines de lactosérum
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que les poudres traitées à haute température. Selon Chaput, 1981, les traitements thermiques

sont néfastes pour la qualité des protéines. Cependant nous estimons que la teneur en protéines

du sérum doux de l’unité de Draa Ben Khedda (DBK) est satisfaisante et il serait judicieux de les

récupérer. Selon Marshall et al., 1988 les lactosérums contiennent de 4 à7gr de protéine par litre

de lactosérum.

Tableau V.2 : Composition moyenne de l’azote total

Eléments Moyenne (gr/l) En % de matière
azoté total Boudier et al., 1980

Azote non protéique
(NNP) 0,361 30,210 35%

Azote protéique 0,834 69,800 65%

Le tableau V.2 montre que l’azote total du sérum est constitué d’azote protéique et d’azote

non protéique représentant respectivement 67, 800% et 30,210%.

L’azote non protéique n’a aucune valeur nutritionnelle et est considéré comme un déchet

composé d’azote uréique, d’acide aminés libre et de nucléotides (Alais, 1985 ; Goursaud,

1986).

Tableau V.3 : Teneur en principaux minéraux

Éléments
minéraux

Teneur en (gr/l)
En %

de
MS

Bergel,
2004

1iére

fabrication
2iéme

fabrication
3iéme

fabrication
4iéme

fabrication
5iéme

fabrication
moyenne Ecart

type
Phosphore 0,440 0,565 0,524 0,330 0,481 0,482 ±0,090 0,493 0,577
Potassium 1,180 0,262 1,020 1,000 1,610 1,014 ±0,486 1,039 2,04

Sodium 1,140 0,840 1,390 1,160 0,990 1,104 ±0,205 1,131 0,704
Calcium 0,802 0,435 0,676 0,627 0,791 0,666 ±0,149 0,669 0,661

Magnésium 0,108 0,214 0,099 0,057 0,117 0,118 ±0,057 0,119 0,160
Chlorure 1,579 1,462 1,667 1,170 0,760 1,327 ±0,368 1,360 3,084

La matière minérale du lactosérum se compose essentiellement de potassium, sodium,

phosphore, calcium, magnésium et chlorure. Les résultats obtenus sont regroupés sur le tableau

V.3 ; nous remarquons que la teneur en matière minérale varie d’une fabrication à une autre.

Selon Gaursaud, 2000, le calcium, le phosphore et le magnésium sont des minéraux essentiels

en nutrition.
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Ø Pouvoir polluant

Afin de mettre en évidence le pouvoir polluant de lactosérum doux liquide on a effectuée

une analyse de sa DBO5 et sa DCO ; les résultats obtenus sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau V.4: Pouvoir polluant du lactosérum doux liquide

1iére

fabrication
2iéme

fabrication
3iéme

fabrication
4iéme

fabrication
5iéme

fabrication moyenne Ecart
type

DBO5
(mg

d’O2/l)
42500 51250 53333 56250 43333 49333 ±6127

DCO
(mg

d’O2/l)
105600 147200 169600 108800 104800 127712 ±29600

D’après les résultats trouvés, nous constatons que la demande biochimique en oxygène est

très élevée, elle est de l’ordre de 49333 mg d’O2/l de lactosérum alors que la norme est de 30mg

d’O2/l (Poirier, 1996) ce qui exprime la richesse du lactosérum en matières organiques. La

matière minérale  exprimée par la DCO qui regroupe la matière organique et minérale, elle est de

l’ordre de 127712  mg d’O2/l de lactosérum en moyenne. En effet le pouvoir polluant est

important, mais c’est un effluent biodégradable d’après son facteur de biodégradabilité qui est supérieur à 2 et

égal DCO/ DBO5 = 2,588.

Conclusion

Les quantités de lactosérum rejetées par l'unité de Draa Ben Khedda sont de 5 840 000

litres par an, soit  581 605. 6 kg d’extrait sec total. Le rejet dans la nature de ce produit

représente d'une part une perte très importante en éléments nutritifs du lait et d'autre part une

pollution redoutable pour l'environnement puisque sa DBO5 a été estimée a 49333,32 mg d’O2/l

qui est loin de la DBO5 limite de 30mg d’O2/l (Poirier, 1996)

Pour remédier à ces problèmes, la valorisation du lactosérum en Algérie est plus que

nécessaire. Les résultats trouvés nous ont révélé un écart type de 26,16 concernant la matière

sèche totale du lactosérum provenant des cinq fabrication, donc nous avons procédé à une

lyophilisation dans le but de le conserver et de disposer d’un échantillon représentatif pour la

suite de notre travail.
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II. Caractérisation physico-chimiques du lactosérum reconstitué

Des analyses physico-chimiques ont été réalisées sur Le lactosérum reconstitué à 75gr/l et

les résultats trouvés sont regroupés dans le tableau V.5

Tableau V.5:Caractéristiques physico-chimiques du lactosérum reconstitué

pH acidité
(°D)

EST
(gr/l)

Cendres
(gr/l)

MG
(gr/l)

Protéines
(gr/l)

Lactose
(gr/l)

Phosphore
(mg deP/l)

DCO
(mgd’O2/l)

DBO5
(mgd’O2/l)

6,20 16,10 72,98 5,20 1,00 3,10 57,25 600 84480 40000
6,30 16,20 72,90 5,80 1,00 3,84 57,25 606 84480 42500
6,40 16,00 72,89 5,60 1,00 3,80 57,25 594 84470 42000

moyenne 6,30 16,10 72,92 5,53 1,00 3,58 57,25 600,00 84476,66 41500
En

%EST - - - 7,58 1,37 4,91 78,51 0,82 - -

Ecart type ±0,1 ±0,1 ±0,05 ±0,3 ±0,00 ±0,4 ±0,0 ±6 ±5,77 ±1322,9

III. Caractérisation physico-chimiques du lactosérum clarifié

La clarification a été réalisée afin de limiter les effets néfastes du colmatage sur la
membrane d’ultrafiltration et d’augmenter le flux de perméation. Les résultats sont indiqués dans
le tableau V.6

Tableaux V.6: Caractéristiques physico-chimique du lactosérum clarifie

pH acidité
(°D)

EST
(gr/l)

Cendres
(gr/l)

MG
(gr/l)

Protéines
(gr/l)

Lactose
(gr/l)

Phosphore
(mg deP/l)

DCO
(mgd’O2/l)

DBO5
(mgd’O2/l)

6,20 15,90 60,31 3.85 0,00 2,27 52,48 371,80 62404 31800
6,30 16,00 61,12 4.12 0,00 2,26 52,48 371,90 62400 31800
6,40 16,10 60,77 3.83 0,00 2,25 52,48 371,70 62396 31800

moyenne 6,30 16,00 60,73 3.93 0,00 2.26 52,48 371,80 62400 31800
En

%EST - - - 6 ,47 0,00 3,72 86,41 0,61 - -

Ecart
type ±0,1 ±0,1 ±0,4 ±0.161 ±0,00 ±0,01 ±0,00 ±0,1 ±4 ±0.00

Les tableaux V.5 et V. 6, montrent qu'après clarification de lactosérum:

- La matière grasse a été totalement éliminée ce qui est recherchée pour l'ultrafiltration

ultérieure.

- Une diminution d'extrait sec total de 72 ,92 gr/l (lactosérum reconstitué) à 60,73 gr/l

(lactosérum clarifié).
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- Une  diminution en protéine de 36,87%  qui est plus élevée à celle trouvé par Fauquant

et al., 1985 (17%) lors de l'application d'un traitement thermique à 79°C pendant 8

secondes.

- Une diminution du taux de cendre de 5,53 à  3,93gr/l .

- Une légère diminution de lactose de 57,25gr/l à 52,48gr/l.

- Une diminution remarquable de la DCO de 84476,66 mg d'O2/l à 62400mg d'O2/l ainsi

que la DBO5 de 41500mg d'O2/l à 31800 mg d'O2/l,  ce qui montre que cette clarification

a conduit à une légère  diminution de la charge polluante de notre produit.

          Photo V.1 : Lactosérum reconstitué Photo V.2 : Lactosérum clarifié
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IV. Ultrafiltration du lactosérum clarifié

IV.1. Expérience de perméabilité

  Ce test nous a permis :

-    De tracer la courbe de flux de l’eau distillée en fonction de la pression transmembranaire.

- De calculer la perméabilité et la résistance hydraulique de la membrane neuve à une

pression transmembranaire de 1 bar. La détermination de la perméabilité nous permet

d’évaluer les performances de nettoyage de la membrane utilisée.

D’après la courbe, nous relevons que le flux de permeation de l’eau distillée augmente

d’une façon linéaire avec l’augmentation de la pression transmembranaire s’accordant avec

plusieurs études bibliographies. La perméabilité de l’eau distillée à PTM=1 bar est de 243,59

l/h/m2, la résistance de la membrane neuve est de 1,48.1012 m-1.

Conclusion

La membrane utilisée dans nos test d’ultrafiltration est une membrane en polyethersulfone

(PES) de seuil de coupure de 10 KDa, d’une résistance hydraulique Rm= 1,48.1012m-1 et

possédant une perméabilité de 243,59 l/h/m2.

Figure V-1: Flux de l'eau distillée en fonction de la pression
transmembranaire;  Q=40ml/min, t°=20°C
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IV.2. Choix de la pression transmembranaire optimal

L’influence de la pression transmembranaire sur le flux de permeat est montrée dans la

figure V.2. Dans cette expérience nous avons utilisée une membrane neuve possédant une

résistance hydraulique Rm= 1,48.1012 m-1.

Le flux de perméation augmente avec l’augmentation de la pression transmembranaire

jusqu’un point critique (PTM= 0.95-1.05 bar) correspond à un flux limite de 36,08 l/h/m2,  au

dessus du quel le flux devient indépendant de la pression transmembranaire, ceci est dû  au dépôt

de protéines sur la surface membranaire et  la formation d’une couche de polarisation de

concentration ; ce phénomène est observé par plusieurs auteurs (Myong et al., 1992 ; Belfort et

al., 1994 et Aimar et al., 1988). La pression transmembranaire critique trouvée par Atra et al.,

2005 Se situe  entre  2  et  4  bar,  qui  est  largement  supérieure  à  celle  trouvée  dans  notre  cas  ;  ce

résultat est lié essentiellement au type de membrane utilisée, au diamètre des pores ainsi qu’à la

surface membranaire.

Cette  expérience  nous  a  permis  de  sélectionner  trois  pressions  transmembranaires  au

dessous de la pression critique trouvée (0,95 ; 0,75 et 0,65 bar).

Afin de sélectionner la pression transmembranaire optimale une deuxième expérience est

réalisée avec la  même membrane ayant une nouvelle résistance hydraulique Rm=1,65 .1012m-1

après nettoyage chimique et rinçage.

Les valeurs de flux obtenues à partir des différents tracés J=f (t) effectué pour différentes

valeurs de pression (0,95 ; 0,75 et 0,65 bar) et pour une durée d’environ 5 heures 30 minutes sont

montrées dans la figure V.3

Figure V-2: Flux du lactosérum en fonction de la
pression transmembranaire,Q=40ml/mn;

t°=20°C;pH=6,3; FCV=1
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Les courbes de filtration en fonction du temps ont une allure hyperbolique. On note que le

flux décroît rapidement pendant la première heure environ  quelque soit la valeur de la pression

transmembranaire, ceci est dû à l’adsorption des protéines et la formation d’une couche de

polarisation de concentration qui est susceptible d’engendrer une pression osmotique (Myong et

al., 1992 et Belfort et al., 1994), puis diminue lentement  à cause de l’établissement d’un dépôt

de gel à la surface membranaire (Aimar et al., 1988 Howell et al., 1981). En outre l’écart entre

les courbes ainsi obtenues diminue quand le temps augmente car à des facteurs de concentration

plus élevée un dépôt plus épais et plus dense se forme et réduit le flux de permeat jusqu'à ce qu’il

atteint l’état équilibré. Kuo et Cheryan, 1983 ayant observé une allure semblable dans le cas de

l’ultrafiltration de lactosérum sur une membrane polymère inséré dans un module spirale.

Dans notre cas nous notons que le flux de permeat à la pression transmembranaire de 0,95

bar  diminue brusquement, il passe de 18,4 l/h/m2 après les quinze premières minutes à 15 l/h/m2

après une heure de filtration,  ceci est dû au colmatage rapide de la membrane. Par contre pour

les pressions  0,75 et 0,65 bar, les flux de permeat sont respectivement  23,2 l/h/m2 et 19,6 l/h/m2

après les quinze premières minutes de filtration. Puis on note une diminution progressive pour

atteindre 18,6 l/h/m2 en une heure de filtration pour 0,75 bar et 17,3l/h/m2  pour 0,65 bar, puis les

flux de permeation diminuent lentement pour atteindre 13,89 l/h/m2 en  cinq  heures  et  demi  de

filtration à PTM=0,75 bar et 13,55 l/h/m2 à PTM= 0,65 bar.

Figure V-3: Flux du lactosérum en fonction du temps
à différentes pressions transmembranaires;

Q=40ml/mn; t°=20°C; pH=6,3
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De ce fait, nous pensons que la pression transmembranaire de 0.75 bar est la pression

optimale dans notre cas.

Par ailleurs plusieurs auteurs (Atra et al.2005; Taddei et al.,  1988; Attia et al., 1991) ont

montré  que   le  flux  de  perméation  est  plus  élevé  à  des  pressions  transmembranaires  élevées

durant les premiers instants de filtration.

Dans notre cas, la faible valeur de flux de permeation obtenu durant les quinze premières

minutes de filtration  (18,4 l/h/m2) à une valeur de pression transmembranaire la plus élevée

(0,95 bar)  par rapport au valeurs de pression transmembranaire de 0,75 bar (23,2 l/h/m2)  et de

0,65 bar (19,6 l/h/m2) est dû au faite de l’utilisation de la même membrane pour les trois

pressions transmembranaires après nettoyage chimique, en effet la valeur de la nouvelle

résistance de la membrane utilisée explique ce comportement (1,92. 1012 m-1).

IV.3. Caractérisation de la membrane après utilisation

Au cours de notre travail, la même membrane a été utilisée pour l’ultrafiltration de lactosérum quatre fois.

Après chaque utilisation, la membrane a subit un rinçage puis un nettoyage chimique ; et la

nouvelle résistance hydraulique a été déterminée. Les résultats sont portés dans le

tableau V.7 et la figure V.4.

Tableau V.7 : Résistances hydrauliques de la membrane après utilisation

Nombre

d’utilisation

Résistance de la

membrane neuve

(m-1)

Résistance

hydraulique de la

membrane après

utilisation (m-1)

Résistance

additionnelle

(m-1)

Taux de
régénération

de la
membrane

(%)

1 1,48.1012 1,65.1012 0,17.1012
89,57

2 1,48.1012 1,92.1012 0,44.1012
76,77

3 1,48.1012 2,00.1012 0,52.1012
73,89

4 1,48.1012 2,47.1012 0,99.1012
59,71

La figure V.4 nous révèle que la résistance hydraulique de la membrane augmente, après

nettoyage chimique, avec l’augmentation du nombre d’utilisation. Les résistances hydrauliques

additionnelles sont portées dans le tableau V.7

Les résistances hydrauliques finales mesurées après cinq heures de filtration  pour chaque valeur

de pression (Figure V.4) était 1,3 à 1,7 fois supérieures à la valeur de la résistance hydraulique

initiale de la membrane propre (1,48.1012 m-1),  ceci  est  dû  aux  particules  et  les  protéines
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fortement lié à la surface membranaire et qui n’ont pas été éliminé par le nettoyage chimique.

Quand le nombre d’utilisation de la membrane est important  la couche de polarisation de

concentration est très épaisse, la résistance hydraulique augmente et le taux de régénération de la

membrane diminue de 89,57% à 59,71%. Christine et al., 1986 ont trouvé une résistance finale

2 à3 fois supérieure à la résistance initiale (9.1012m-1) lors de l’ultrafiltration du lactosérum sur

une membrane minérale de 2,26.10-2m2 de surface et de 10 KDa de seuil de coupure.

IV.4. Caractérisation du permeat et de retentât durant l’ultrafiltration

Les figures V.5 ; V.6 ; V.7 et V.9  montrent la répartition des constituants du lactosérum

clarifié entre le permeat et le retentât durant l’ultrafiltration du lactosérum à trois facteurs de

concentration (FCV) 2, 5 et 10.

La figure V.5 nous montre que l’extrait sec total du retentât augmente avec

l’augmentation du facteur de concentration (6,65% ; 7,35% et 8,23%) alors qu’au niveau de

permeat l’extrait sec total est presque constant (5,62% ; 5,68% ; et 5,68%).

La figure V.6 nous révèle  que le taux des cendres au niveau du permeat augmente de

0,268% à FC=2 à 0,312% à FC=10. Au niveau  du retentât, le taux des cendres au facteur de

concentration2, 5 et 10 est respectivement de 0,338% ; 0,469% et 0,445%, ce qui montre que les

cendres passent à travers la membrane au cours de l’ultrafiltration du lactosérum clarifiée.

La figure V.7 nous révèle que le taux des protéines retenues au niveau du retentât

augmente avec l’augmentation du facteur de concentration, il est de 0,473% ; 1,115% et 1.182%

FigureV-4 : Résistance membranaire en fonction
du nombre d'utilisation
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à des facteurs de concentration de 2, 5 et 10. Parallèlement au niveau du permeat le taux

des protéines diminue avec l’augmentation du facteur de concentration (2, 5 et 10), il est

respectivement de 0,024% ; 0,0095% et 0,0015%.

Au facteur de concentration de 2, 10% des protéines initiales se retrouvent dans le

permeat, des résultats similaires ont été obtenu par Barba et al., 2002 ; Atra et al., 2005.

L’augmentation du taux de protéines dans le retentât avec l’augmentation du facteur de

concentration  parallèlement la diminution du taux des protéines avec l’augmentation du facteur

de concentration dans le permeat est dû au colmatage de la membrane au cours de l’expérience

d’ultrafiltration qui a durer 5h 30min sans nettoyage intermédiaire de la membrane.

La figure V.8 nous montre que le taux de rétention des protéines aux facteurs de

concentration  2,  5  et  10  est  respectivement  de   94,9% ;  99,14%  et   99,8%.  Ces  résultats  sont

proches de ceux  trouvé par Atra et al., 2005 qui ont obtenu un taux de rétention des protéines

varie entre 93 à 98%.

La figure V.9, nous montre que le taux du lactose dans le permeat est de 5,20 ; 5,22 et

5,23% à des facteurs de concentration 2, 5 et 10 respectivement, le taux du lactose dans le

retentât augmente avec l’augmentation du facteur de concentration, il est de 5,70 ; 5,72 et 6,55%

aux facteurs de concentration 2, 5 et 10 respectivement. Ces résultats montrent que le lactose se

concentre dans le retentât et ne passe pas totalement dans le permeat à cause de l’importance du

colmatage de la membrane.

Conclusion

Le retentât obtenu contient  un taux des protéines de 1,182% (14,36%en EST) soit un

rendement de 52,03%,   un taux de rétention (TR) de 99,8%, un taux  de cendres de

0,445%(5,4% en EST)  et un taux  de lactose de 6,55% (79,5%). Une diafiltration  avec trois

diavolumes d’eau distillée a été réalisé dans le but d’éliminer le lactose et les cendres.



Chapitre V                                                                                                    résultats et discussions

79

FigureV-5: Variation de l'extrait sec total  dans le
rétentat et le permeat en fonction du facteur de

concentration; PTM=0,75 bar; t°= 20°C;
Q=40ml/min; pH=6,3
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Figure V-6: Variation du taux des cendres dans le
permeat et dans le retentat en fonction du facteur
de concentration; PTM=0,75 bar; Q=40ml/mn;

t°=20°C;PH=6,3
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Figure V-8:Influence du facteur de concentration
sur le taux de rétention des protéines; PTM=0,75

bar; Q=40ml/min; t°=20°C; pH=6,3
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FigureV-7: Variation du taux des protéines dans le
retentat et dans le permeat en fonction du facteur

de concentration; PTM=0,75 bar; Q=40ml/min;
t°=20°C;pH=6,3
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IV.5. Diafiltration et caractérisation du permeat et de retentât

Une amélioration significative dans  l’efficacité de séparation par ultrafiltration est

accomplit par l’introduction d’une étape de diafiltration au stade final de la séparation par

ultrafiltration qui correspond à un facteur de concentration de 10.

Le retentât est diafiltré avec trois diavolumes de l’eau distillée. Les résultats, montrés dans

les figures V.10 ; V.11,  nous révèlent que le taux de l’extrait sec total contenu dans le retentât a

diminué de 8,230% pour atteindre 4,340% après la troisième diafiltration, ceci est dû à la

diminution de la concentration en cendre et en lactose. En effet la diafiltration avec trois

diavolumes d’eau distillée  a aboutit à une élimination presque  total des cendres contenu dans le

retentât, le taux de cendres de 0,445% de FCV=10 a diminué pour atteindre 0,030% après la

troisième diafiltration. Une légère diminution en lactose, le taux du lactose de 6,55%  au FC=10

(79,5% en EST)  a diminué pour atteindre 3,10% (71,42% en EST).

Le taux des protéines après chaque diafiltration est constant, il représente 1,182%

(11,82g/l).mais si les résultats sont exprimés à base de l’extrait sec total, nous constatons qu’il y

a une augmentation du taux de  protéines de 14,36% pour le retentât au facteur de concentration

10 pour atteindre 27,16% après la troisième diafiltration.

Figure V-9: Variation du taux du lactose dans le
retentat et dans le permeat en fonction du facteur
de concentration; PTM=0,75 bar; Q=40ml/min;

t°=20°C; pH=6,39
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FigureV-10 : Cractérisation du retentat en fonction
du nombre de diafiltration
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FigureV-11 : Caractérisation du permeat en
fonction du nombre de diafiltration
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Photo V.3 : Retentât du lactosérum au FCV=10                Photo V.4 : Retentât lyophilisé
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Conclusion

La diafiltration favorise la perméation des cendres et du lactose, donc augmente la

concentration des protéines sur la base de la matière sèche totale de retentât.

Ø Pouvoir polluant

Le tableau V.8 nous révèle que le pouvoir polluant du lactosérum  diminue au cours des

traitements.  Après  l’ultrafiltration  du  lactosérum clarifié,  nous  avons  obtenu  un  permeat  de  18875 mg

d’O2/l  de  BDO5, ce résultat est proche à celui trouvé par Beatriz et al., 2006 ou  la  BDO5 du

permeat du lactosérum après ultrafiltration par une membrane en PES de  10 KDa est de 10771 mg

d’O2/l. Nous remarquons aussi une diminution de la DCO de 62400 mg d’O2/l à 42818,5 mg

d’O2/l.  D’après les valeurs trouvées on constate que la diminution de la DBO5  dans le permeat

n’est pas importante à cause de la présence du lactose. Le permeat d’ultrafiltration  constituera

donc un polluant redoutable de l’environnement. Pour éliminer la pollution provoquée par le

lactosérum,   le lactose doit être récupéré soit   par nanofiltration ou bien  par d’autres procédés

(cristallisation, hydrolyse).

Tableau V.8. Pouvoir polluant du lactosérum

Lactosérum brut Lactosérum

reconstitué

Lactosérum clarifié Permeat du

lactosérum

ultrafiltré

BDO5 (mg d’O2/l) 49333 41500 31800 18875
DCO (mg d’O2/l) 127712 84476,66 62400 42818,5
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Conclusion générale

 Ce travail constitue une contribution à l’étude de la récupération des protéines  du

lactosérum par  le procédé d’ultrafiltration tangentiel. Il a permis de montrer que cette technique

est intéressante  pour limiter  la pollution de notre environnement provoqué par le rejet du

lactosérum dans la nature par les industries laitières algériennes.

Ø Les analyses physico-chimiques du lactosérum nous ont permis de montrer que c’est

un produit à valeur nutritionnelle élevée. En effet, il renferme :

- 2,566gr/l de matière grasse.

- 62,764gr/l  de lactose.

- 5,323gr/l de protéines.

- 7,831 g/l de cendres (0,482 g/l de P ; 1,014 g/l de K ; 1,104 /l de Na ; 0,666 g/l de Ca ;

0,118 g/l de Mg et 1,327 g/l de Cl-).

Les quantités de lactosérum rejetées par l'unité de Draa Ben Khedda sont de 5 840 000

litres par an, soit  581 605. 6 kg d’extrait sec total. Le rejet dans la nature de ce produit

représente donc  une perte très importante en éléments nutritifs du lait et une pollution

redoutable pour l'environnement puisque sa DBO5 a été estimée a 49333,32 mg d’O2/l.

Ø La caractérisation physico-chimique du lactosérum  clarifié, nous révèle qu’il y a eu

une diminution des cendres de 5,53 gr/l  à 3,93 gr/l, du phosphore de 600, 00 mg/l  à  371,80

mg/l et une élimination totale de la matière grasse. Ces constituants aggravent le phénomène du

colmatage des membranes d’ultrafiltration. Cependant le taux des protéines a diminué de 3,58

gr/l à 2,26gr/l.

Ø Le test de permeation à l’eau distillée de la membrane neuve a permis de compléter sa

 caractérisation. En plus quelle soit en PES et possédant un seuil de coupure de 10 KDa, donnés

par le fabricant,   sa résistante hydraulique intrinsèque (Rm) obtenue est de 1,48.1012m-1et sa

perméabilité est de 243,59 l/h/m2  à PTM de 1bar.

La mesure de la permeabilité de la membrane utilisée montre que la résistance hydraulique

de la membrane augmente de 1,48.1012m-1  à 2,47.1012 et son  taux de régénération diminue de

89,57% à 59,71%.

Ø L’étude de l’effet de la pression transmembranaire sur le flux de perméation au cours de

l’ultrafiltration du lactosérum clarifiée nous a permis de sélectionner la pression

transmembranaire optimale de 0,75bar.
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La concentration des protéines du lactosérum par ultrafiltration a été effectuée à PTM=0,75 bar,

Q=40ml/min, t°=20°C et pH= 6,3.

Les résultats obtenus, révèlent que :

- l’extrait sec total du retentât augmente avec l’augmentation du facteur de concentration

il est  6,65% ; 7,35% et 8,23% aux Facteurs de concentration (FCV) respectives de 2,  5 et 10.

Alors qu’au niveau du permeat l’extrait sec total obtenu est presque constant, il est de  5,62% ;

5,68% ; et 5,68%  pour les trois facteurs de concentrations.

  - Le taux des protéines, contenu dans le retentât, à différents facteurs de concentration 2, 5

et 10 représente respectivement 0,473%, 1,115% et 1,182%.

       -Le retentât d’ultrafiltration à FCV de 10  contient : 0,445%(5,4% en EST) de cendres,

6,55% (79,5% en EST) de lactose et 1,182% (14,36%en EST)  de protéines. La quantité

importante du lactose retenu et concentré  par la membrane est causée, vraisemblablement, par le

colmatage important de cette membrane provoquant ainsi  la restriction et probablement

l’obstruction de ses pores

       -Le retentât obtenu contient  un taux des protéines de 1,182% (14,36%en EST) soit un

rendement de 52,03%, cependant le taux de rétention est de 99,8%, ce résultat montre que le

faible rendement des protéines est causé par la participation de ces dernières  dans le colmatage

de la membrane.

- Le permeat contient  5,68 % d’EST dont  5,23% de lactose. La mesure de sa DBO5 et de sa

DCO a  montré  qu’il  y  a  eu  une  baisse  importante  de  ces  deux  paramètres.  En  effet  la  DBO5 a

diminué de 49333 mg d’O2/l du lactosérum à  18875 mg d’O2/l   de   permeat  d’ultrafiltration  de

lactosérum. La DCO a diminué de 127712  mg d’O2/l  de lactosérum à  42818,5 mg d’O2/l   de

permeat

Cependant les valeurs de la DBO5 et de la DCO restent élevées. Le permeat

d’ultrafiltration  constituera donc  une source de pollution  de l’environnement. Pour éliminer la

pollution provoquée par le lactosérum,   le lactose contenu dans le permeat doit être récupéré soit

par nanofiltration ou bien  par d’autres procédés tel que l’ osmose inverse,  la cristallisation ou l’

hydrolyse.

Ø La diafiltration du retentât avec trois diavolumes d’eau distillée réalisée  a aboutit à :

- L’obtention d’un taux des protéines constant après chaque diafiltration, il représente

1,182% (11,82g/l).Mais si les résultats sont exprimés à base de l’extrait sec total, nous

constatons qu’il y a une augmentation du taux de  protéines de 14,36% pour le retentât au facteur

de concentration 10 pour atteindre 27,16% après la troisième diafiltration.



86

         -La diminution de la quantité des cendres et du lactose représentant respectivement 0,03%

(0,69 % d’EST) et 3,10%( 71,42% en EST). Le lactose pourrait être éliminé totalement du retentât en

utilisant une membrane neuve pour la diafiltration.

       Ce travail pourrait être poursuivi en déterminant les conditions opératoires optimales  tel que

la vitesse de l’écoulement tangentiel ; le pH et la température ; permettant l’obtention d’un

colmatage des membranes plus faible donc un rendement en protéines plus important et un flux

de permeation plus élevé. La réalisation de cette étude nécessite un nombre suffisant de

membranes d’ultrafiltration tangentielle.
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Annexe1

I- Détermination de l'acidité titrable (AFNOR, 1986)

Principe

     Un lait non frais contient des acides et essentiellement de l'acide lactique produit par la

fermentation lactique du lactose présent dans le lait. L'acidité renseigne sur la fraîcheur du lait.

Ainsi un lait acide (non frais) caille lorsqu'il est chauffé, se conserve mal et tourne.

 Une solution basique de soude N9 est ajoutée à 10ml de lait additionné de trois gouttes de

phénophtaléine, indicateur coloré qui passe de l'incolore, en milieu acide au rose vers pH 8,3

Mode opératoire

    Dans un bécher de 100ml, verser 10ml de l'échantillon. Ajouter 3 gouttes de

phénophtaléine (rose en milieu basique et incolore en milieu acide). Placer le bécher sous la

burette graduée, et ajouter doucement à la burette une solution d'hydroxyde de sodium de

normalité N/9 (0,111mol/l) titrer jusqu'au changement persistant de couleur. Noter V.

Expression des résultats

L'acidité en degré Dornic = chute de la burette × 10

II- Détermination de la teneur en eau puis EST (AFNOR, 1980)

Principe

Dessiccation à 90±1°C, d'une quantité déterminée de produit et pesée du résidu.

Mode opératoire

Préparation de l'échantillon pour l'essai

   Mélanger soigneusement l'échantillon pour laboratoire en secouant à plusieurs reprises et

en retournant le récipient le contenant afin d'homogénéiser notre échantillon prélevé.

Préparation du matériel

    Placer la capsule découverte et son couvercle dans l'étuve au moins une heure à la

température de 90±1°C. Couvrir ensuite la capsule et la placer dans le dessiccateur. Laisser

refroidir la capsule à la température ambiante pendant 30min. Et la peser à 0, 1mg.
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Prise d'essai

     Introduire rapidement environ 5gr (5ml) de l'échantillon dans la capsule, replacer le

couvercle et peser immédiatement, à 0,1mg prés.

Détermination

      Découvrir  la capsule et la placer avec son couvercle dans l'étuve pendant cinq heures.

Laisser refroidir la capsule à température ambiante dans un dessiccateur pendant 30min, et la

peser à 0,1mg prés.

Effectuer deux déterminations sur le même échantillon pour essai.

Expression des résultats

La teneur en eau, exprimée en pourcentage en masse de produit, est donnée par la formule

                             m1 - m2

            H%=                        ×100

                             m1-m0

Où

m0: la masse, en grammes,  de la capsule vide et son couvercle

m1: est la masse, en grammes, de la capsule, du couvercle et de la prise d'essai avant

dessiccation.

m2: est la masse, en grammes, de la capsule, du couvercle et de la prise d'essai après

dessiccation. Prendre comme résultat la moyenne des deux déterminations si les conditions de

répétabilité sont remplies.

EST = 100- H%

III- Dosage des cendres (AFNOR 1980).

Principe

      Une évaporation à sec d’une quantité connue du produit, puis incinération à une

température comprise entre 530-600°C dans un four à moufle, pendent 4 heures et

refroidissement dans un dessiccateur.



                                                    Annexe

Mode opératoire

- Placer la capsule dans un four à moufle l'étuve au moins une heure à la température de

90±1°C. Placer  ensuite la capsule  dans le dessiccateur. Laisser refroidir la capsule à la

température ambiante pendant 30min. Et la peser à 0, 1mg.

- Introduire rapidement environ 10gr (10ml) de l'échantillon dans la capsule, et peser

immédiatement, à 0,1mg prés.

- Faire évaporer à sec au dessus du bain d'eau bouillante.

- Après dessiccation complète, calciner dans le four à une température comprise entre 530

et 600°C jusqu'à obtention de cendres blanches (ou presque blanches).

- Laisser refroidir la capsule à température ambiante dans un dessiccateur pendant 30min,

et la peser à 0,1mg prés.

Expression des résultats

                               Pi – P0

%cendres =                                     ×  100

                              Prise d’essai

Où

Pi : poids de capsule + échantillon (après incinération) (530 à 600°C) en grammes.

P0 : poids de la capsule vide en grammes.

IV- Dosage de la matière grasse (AFNOR, 1980)

      La concentration de la matière grasse du lait est normalement comprise entre 35 et

45gr/l. dans les pays de la CEE, elle doit être supérieure à 36g/l pour le lait entier à la vente.

     La méthode Gerber est la méthode prévue par la législation pour le paiement du lait à la

qualité. Elle sert de méthode de référence à la spectrométrie infrarouge qui est automatisable et

qui sert de méthode de routine.

     Le lait est agité dans un butyromètre, avec de l'acide sulfurique et de l'alcool iso

amylique. L'acide sulfurique concentré dissout la caséine et les phosphates solubles du lait.

L'alcool iso amylique facilite la séparation de la matière grasse. Celle-ci est liquéfiée par

l'augmentation de la température.
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       La centrifugation rassemble dans la partie graduée du butyromètre la matière grasse

liquéfiée qui forme une couche claire, transparente. Son volume est déterminé 65-70°C.

Mode opératoire

     Se munir de  lunette de sécurité et de gants. Travailler si possible sous hotte au cours de

la première de la manipulation

· Bien mélanger l'échantillon avant prélèvement. Lorsque le lactosérum repose, la matière

grasse a tendance à remonter en surface.

· Dans un butyromètre, mettre 10ml d'acide sulfurique concentré (d=1,82).

· Ajouter doucement 11ml de l'échantillon à analyser et 1ml d'alcool iso amylique.

· Boucher et agiter en se protégeant de la chaleur qui se dégage.

· Centrifuger dans une centrifugeuse Gerber à 1100tr/min, pendant 5 minutes.

· Mettre le tube au bain marie type  à 70°C pendant 10minutes sans le retourner.

· Avec le bouchon, faire correspondre le début de la matière grasse avec le 0 du

butyromètre et lire directement la teneur en matière grasse.

· Vider le butyromètre dans un récipient approprié car le mélange est encore un acide

concentré.

V- Dosage du lactose (AFNOR, 1986)

Principe

      Défécation du lait par l'héxacyanoférate de potassium à15% et l'acétate de zinc à 30%.

Mesurer l'activité optique du filtrat et calculer la teneur en lactose.

Mode opératoire

     Dans un bécher de 100ml, peser 10gr de l'échantillon, ajouter en plusieurs fractions

50ml d'eau tiède 50à6°C. Agiter à l'aide d'une baguette entre chaque addition jusqu'à obtention

d'un mélange homogène.

    Verser dans une fiole jaugée de 100ml et rincer à plusieurs reprises le bécher. Ajouter

3ml de l'héxacyanoférate de K agiter et 3ml d'acétate de zinc agiter refroidir la solution.

Compléter au trait de jauge avec de l'eau distillée, ajouter à pipette 1ml d'eau pour tenir compte

du volume du précipité agiter laisser reposer 15mn. Filtrer, le filtrat doit être limpide. Déterminer

la rotation optique du filtrat à 20°C.
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Calcul

Teneur en lactose hydrate exprimé en g% est

         100 ×α                  100

L=                       ×

          αD × l                    E

 αD : Pouvoir rotatoire spécifique du lactose soit 52,4.

α: Rotation optique du filtrat.

  l: longueur du tube polarimétrie: 2dcm.

  E: prise d'essai.

V- Dosage des chlorures par la méthode Charpentier- Volard (Rodier, 1996)

Principe

      Le dosage de chlorures a une grande importance puisqu'il permet de contribuer à la

détection des laits anormaux et il permet de calculer la C.M.S d'un lait ce qui et important pour la

détection des fraude par mouillage.

Le dosage des chlorures se fait sur le filtrat obtenu après défécation du lait par ferrocyanure de

potassium.

1). Défécation du lait

     Le lait contient différentes substances, en particuliers, de la matière grasse et des

protides qui gênent le dosage des chlorures. Pour cette raison on le défèque. La défécation du lait

consiste en une précipitation des protéines qui en précipitant la matière grasse et une parties des

phosphates.

2). Dosage par la méthode Charpentier – Volard

     On ajoute au filtrat acidifié par l'acide nitrique une quantité connue (en excès) d'une

solution titré  de nitrate d'argent (AgNO3). Les chlorures précipitent à l'état de ClAg selon la

réaction: NO3Ag +ClNa                  NO3Na  + ClAg

     Le nitrate d'argent en excès, qui n'a pas réagit est dosé en retour par une solution titrée

de  sulfocyanure  de  potassium  (S=C=N-K),  (SCN).  Le  SCNK  forme  en  présence  de  NO3Ag en

excès, un précipité de SCN- Ag   insoluble suivant la réaction :

NO3Ag + (SCN) K NO3K + (SCN) Ag;
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      On utilise pour apprécier la fin de la réaction de l'alun ferrique ammoniacal, comme

indicateur, tant que le milieu renferme encore du NO3Ag,  qu'il  reste  incolore  et  le  SCNK

précipite en SCNAg, sous forme de grumeaux blancs. Dés la fin de la réaction le SCNK en excès

(goutte) réagit avec l'alun de fer pour former le (SCN) 3 Fe de couleur rouge.

Mode opératoire

- Défécation du lait (voir lactose)

- Dosage

 Dans un bécher de 150ml mettre:

    100ml de filtrat

    1ml d'acide nitrique

    5ml de nitrate d'argent 0,1N

    2ml d'alun de fer

   Une pincé de carbonate de calcium pur

Après agitation, on titre par une solution de sulfocyanure de potassium jusqu'au l'apparition

d'une coloration rouge.

Expression des résultats

%NaCl = (5-V) ×0,585

V: Chute de la burette

VI-  Détermination de la teneur en phosphore (AFNOR, 1986)

i. Principe

      Minéralisation par voie sèche de la prise d'essai. Dissolution des cendres dans une

solution d'acide chlorhydrique.

      Formation de bleu de molybdène par addition d'une solution de molybdate de sodium

acide ascorbique. Mesurage spectrométrique, à une longueur d'onde de 820nm, de la coloration

bleue obtenue.

ii. Réactifs

Tous les réactifs doivent être de qualité analytique reconnue et l'eau distillée ou désionisée

exempte de phosphore

2. acide chlorhydrique (HCl) environ 1N

3. molybdate – acide ascorbique, solution
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2.1. Molybdate de sodium, solution.

      Dissoudre 12,5gr de molybdate de sodium dihydraté (NaMoO4, 2H2O) dans une

solution d'acide sulfurique à 5 mol/l. compléter avec cette solution d'acide sulfurique à 500ml et

agiter.

2.2. Acide ascorbique, solution.

      Dissoudre 10gr d'acide ascorbique (C6H8O6) dans de l'eau, compléter à 200ml, agiter.

Note: cette solution ne se conserve pas.

2.3. Mélange des solutions

      Immédiatement avant utilisation, mélanger 25ml de la solution 2,1 avec 10ml de la

solution 2,2 ; compléter à 100ml avec de l'eau et agiter.

3. phosphore, solution étalon, correspondant à 100µg de P par ml

     Sécher pendant au moins 48h environ 1g de dihydrogénoorthophosphate de potassium

(KH2PO4) dans un dessiccateur muni d'un agent déshydratant efficace, par exemple de l'acide

sulfurique concentré.

Dissoudre dans de l'eau 0,439g du phosphate préalablement séché, compléter à1000ml et agiter.

1. phosphate, solution étalon diluée, correspondant à 10µg de P par ml.

Prélever à l'aide d'une pipette, 10ml de la solution étalon de phosphore (3) et les introduire

dans une fiole de 100ml. Compléter au trait de jauge et agiter.

iii.  Mode opératoire

v Préparation de l'échantillon

Avant l'analyse, porter l'échantillon à 20°C±2°C et le mélanger soigneusement. Si l'on

n'obtient pas une dispersion homogène de la matière grasse, chauffer lentement l'échantillon

à 40°C, agiter doucement et refroidir à 20±2°C.

v Détermination

1) Dans une capsule peser, à 1mg prés, une prise d'essai de 10g environ de

l'échantillon.

2) Faire évaporer à sec au dessus du bain d'eau bouillante.

3) Après dessiccation complète, calciner dans le four à une température comprise

entre 500 et 550°C jusqu'à obtention de cendres blanches (ou presque blanches).

4) Couvrir la capsule d'un verre de montre et laisser refroidir.
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5) Ajouter 2à 3ml de la solution d'acide chlorhydrique pour dissoudre les cendres

puis diluer avec de l'eau distillée.

6) Transvaser quantitativement dans une fiole jaugée de 100ml, rincer le verre de

montre et la capsule à plusieurs reprises et recueillir les eaux de lavage dans la

fiole. Compléter au trait de jauge avec de l'eau distillée. Agiter puis filtrer.

7) Prélever 10ml de filtrat, les introduire dans une fiole jaugée de 100ml. Compléter

au trait de jauge avec de l'eau distillée. agiter.

8) Prélever 2ml de cette solution et les introduire dans une fiole de 50ml. Ajouter

environ 25ml d'eau distillée puis 20ml de la solution molybdate –acide

ascorbique. Compléter au trait de jauge avec de l'eau et agiter.

9) Placer la fiole dans un bain d'eau bouillante et l'y maintenir pendant 15min.

10) Refroidir la fiole dans un bain d'eau froide, jusqu'à température ambiante.

11) Dans un délai ne dépassant pas 1h, mesurer l'absorbance de la solution par rapport

à celle de la solution de l'essai à blanc à une longueur de 820nm.

v Courbe d'étalonnage

- Dans une série de cinq fioles jaugées de 50ml introduire à l'aide d'une pipette,

respectivement 0, 1, 2, 3 et 5ml de la solution étalon diluée c'est-à-dire l'équivalent

respectivement de 0 (valeur de 0 de la courbe), 10, 20, 30 et 50µg de P. compléter le

contenu de chaque fiole à 20ml environ avec de l'eau.

- Ajouter au contenu de chaque 20ml de la solution de molybdate – acide ascorbique.

Compléter au trait de jauge avec de l'eau et bien mélanger. Procéder ensuite comme

spécifie en (9).

- Refroidir les fioles dans un bain d'eau froide, jusqu'à la température ambiante.

- Dans un délai ne dépassant pas 1h, mesurer l'absorbance de chacune de ces solutions

d'étalonnage par rapport à l'eau, à une longueur d'onde de 820nm.

- Tracer la courbe de ces absorbances en fonction des quantités de phosphore ajoutées.

v Essai à blanc.

Effectuer un essai à blanc en suivant le mode opératoire spécifie précédemment.
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Expression des résultats

Mode de calcul

La teneur en phosphore, exprimée en pourcentage en masse, est égale à:

 m1

                                                                                20m0

Où

m0 est la masse, en gramme, de la prise d'essai.

m1 est la masse, en microgrammes, de phosphore lue sur la courbe d'étalonnage (ou calculée à

partir de la courbe de régression par la méthode des moindres carrés)

Exprimer le résultat avec deux décimales.

VII- Dosage de l'azote total par la méthode de Kjeldahl  (M. Gavrilovic ; et al ; 1996)

Principe

2. Minéralisation

        On minéralise les substances organiques contenues dans la prise d'essai, par

traitement de l'acide sulfurique concentré et à chaud. Le carbone, l'hydrogène et l'oxygène

moléculaires sont minéralisés à l'état de dioxyde de carbone et d'eau: l'azote moléculaire est

libéré à l'état d'ammoniac qui, au présence de l'excès d'acide sulfurique, se retrouve à l'état de

sulfate d'ammonium.

C

O CO2 + H2O

H

La minéralisation est lente, on l'accélère par des catalyseurs. Parmi ces derniers il y a lieu de

distinguer:

b. Les catalyseurs proprement dit qui facilitent la minéralisation: sel de cuivre, de sélinium,

oxyde de mercure, de cuivre, peroxyde d'hydrogène, oxalate de potassium, permanganate

de potassium, etc.

c. Les substances destinées à élever la température d'ébullition du liquide pendant la

minéralisation. On utilise généralement le sulfate de sodium ou de préférence le sulfate

de potassium. Elles sont introduites en quantité suffisante pour élever la température
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d'ébullition à une valeur comprise entre 360°C et 380°C environ à la fin de la

minéralisation. Ces deux catégories de substance sont souvent mélangées à l'avance, on

obtient alors un réactif dit "catalyseur composé".

3. Alcalinisation et extraction de l'ammoniac par distillation

            Le sulfate d'ammonium formé au cours de la minéralisation, se décompose en

présence d'un excès d'hydroxyde de sodium concentré et à chaux:

(NH4)2SO4+ 2NaOH                             2NH3 +H2O + Na2SO4

L'ammoniac libéré est distillé et recueilli dans de l'acide borique à 4%.

4. Dosage

           L'ammoniac recueilli dans une solution d'acide borique à 4% dont l'excès est dosé

par l'acide sulfurique (0,1N). En présence d'indicateur (rouge de méthyle).

Mode opératoire

1) Minéralisation

          Dans un matras de minéralisation on introduit 10 gr de substance à analyser, 2gr de

sélénium, 6gr de sulfate de potassium et 20ml d'acide sulfurique concentré, une bille de verre

pour régulariser l'ébullition. Agiter et placez le matras dans le digesteur. Déclenchez le chauffage

et régler le thermostat à une température de 400°C pendant 30mn, lorsque le contenu devient

limpide arrêter le chauffage.

2) Distillation

        Diluer le contenu du matras de minéralisation par addition progressive de 50ml d'eau

distillée.

       Le bout réfrigérant doit plonger au fond d'un bécher contenant 20ml d'acide borique à 4%.

Alcaliniser le contenu du matras en introduisant 50ml de NaOH (33%)

Distiller en chauffant modérément et régulièrement l'entraînement de l'ammoniac se produit

rapidement. Durée de  la distillation est 3mn

3) Dosage de NH3

         Après la distillation titrez la solution contenant NH3 avec une titrés d'acide sulfurique

(0,1N) jusqu'au virage soit V la chute de la burette.
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Expression des résultats

               TH1 × V1

NT =                         × 14

         E

                                          1000                 100

NNP = 0,987 × V2 × 0,014 × × TH2

                                                  20  40

Protéines = (NT- NNP) × 6, 38

V1: Volume d'H2SO4 à 0,1N

V2: Volume d'H2SO4 à 0,02N

E : Prise d'essai.

TH1: Titre d'H2SO4 pour l'azote total

TH2: Titre d'H2SO4 pour l'azote non protéique.

VIII- Détermination de la demande chimique en oxygène  (Franck ; P, 2002)

Préparation des réactifs

· Acide sulfurique concentré d=1,84

· Acide sulfurique à environ 4mol/l

- Ajouter à environ 500ml d'eau distillée.220ml d'acide sulfurique concentré.

- Laisser refroidir et diluer à 1000ml avec de l'eau distillée.

· Acide sulfurique- sulfate d'argent

- Ajouter 10g de sulfate d'argent (AgSO4) à 40ml d'eau distillée.

- Ajouter 960ml d'acide sulfurique concentré.

- Agiter et laisser reposer 1 à 2 jours.

· Sulfate de fer (II) et d'ammonium ou sel de mohr [(NH4)2 Fe (SO4)2.6H2O à 0,12 mol/l

- Dissoudre 47,0g de sulfate de fer (II) et d'ammonium dans de l'eau distillée.

- Ajouter 20ml H2SO4 concentré,  refroidir  et  diluer  à  1000ml.  Cette  solution  doit  être

étalonnée journellement.

· Dichromate de potassium (K2Cr2O7) à 0,04mol/l et contenant le sulfate de mercure (II).

- Dissoudre 80g de sulfate de mercure dans 800ml d'eau distillée.

- Ajouter avec précaution 100ml H2SO4 concentré. Laisser refroidir et ajouter 11,767g de

dichromate de potassium, préalablement séché à 105°C pendant 2h.



                                                    Annexe

- Transvaser dans une fiole jaugée de 1 l et compléter au volume avec de l'eau distillée.

(cette solution est stable pendant 1 mois).

· Férroine

- Dissoudre 0,7g de sulfate de fer (II) dans de l'eau distillée.

- Ajouter 1,50g de phénantroline-1,10 monohydrate et agiter jusqu'à dissolution.

- Diluer à100ml. (cette solution est disponible, prête à l'usage, dans le commerce.

Mode opératoire

        Avant le prélèvement de la prise d'essai, l'échantillon doit être soigneusement homogénéisé

par agitation du flacon. Dans le cas d'un prélèvement avec une pipette, utiliser une pipette de

10ml à un trait de classe B ayant un faible temps d'écoulement. Si la quantité de matières en

suspension est trop élevée, utiliser une fiole jaugée large ouverture.

- Dans un tube à fond plat de DCO, introduire:

      10ml d'eau à analyser;

      5ml de K2Cr2O7 (qui contient 0,4gr de HgSO4).

- Si la valeur de la DCO est supposée excéder 700mg/l, procéder à une dilution de manière

à obtenir une valeur comprise entre 350 et 700mg/l.

- Ajouter quelques granules régulateurs d'ébullition et homogénéiser.

- Ajouter lentement et avec précaution 15ml d'acide sulfurique- sulfate d'argent en agitant

soigneusement le tube et en le refroidissant sous un courant d'eau froide ou dans un bain

de glace de façon à éviter toute perte de substances organiques volatiles.

Attention : ce réactif contient de l'acide sulfurique concentré, c'est pourquoi, au cours de

sa manipulation, il est impératif de porter des lunettes de protection.

Il faudra répartir une partie de ce réactif sur le col du tube afin d'assurer l'étanchéité et

d'éviter une soudure irréversible du tube avec le réfrigérant après ébullition.

- Mettre le réfrigérant et porter à ébullition 2 heures dans un bloc chauffant.

- Laisser refroidir et laver la paroi interne du réfrigérant à l'eau distillée en recueillant les

eaux de lavage dans le tube.

- Sortir le réfrigérant, compléter à environ 75ml avec de l'eau distillée (par rapport à un

tube contenant 75ml d'eau distillée) et laisser refroidir à température ambiante.

- Titrer l'excès de K2Cr2O7, par la solution de sel de mohr en présence de 1 à2 gouttes de

ferroïene (virage bleu-vert au brun -rouge). Noter VE ml.



                                                    Annexe

Essai à blanc

       Dans un tube à DCO, introduire 10ml d'eau distillée, puis suivre le même protocole que pour

l'essai. Noter VT ml.

Expression des résultats

La demande chimique en oxygène DCO, exprimée en g d’O2/l, est donnée par la formule de la

norme :

                        8000 ×  (VT – VE) ×  T

          DCO =

                                      V

VT : volume de sulfate de fer et d’ammonium nécessaire à l’essai à blanc (ml).

VE : volume de sulfate de fer et d’ammonium nécessaire au dosage (ml).

V : volume de la prise d’essai en (ml).

T : titre de la solution de sulfate de fer et d’ammonium exprimée en moles par litre, de la

solution de sel de mohr déterminée par étalonnage.

Si une dilution a été réalisée, il faudra multiplier le résultat par l’inverse de la dilution.

IX- Détermination de la demande biochimique en oxygène (DBO5) (Rodier, 1996)

- Mettre l'échantillon dilué selon sa charge organique dans des fioles  spécifiques à la

DBO- mètre.

- Puis placés dans une enceinte thermo statée à 20°C±2 pendant cinq jours.

- Les valeurs sont directement lues sur le bouchon de la bouteille.

X- dosage des protéines par la méthode BRADFORD

Le dosage des protéines totales dans nos échantillons de retentât et de permeat prélevés lors

de l’ultrafiltration et lors du diafiltration a été réalisé selon la méthode de  BRADFORD (1976) ;

c’est une méthode colorimétrique qui permet la détermination des concentrations d’une solution

protéique.
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1. Principe

           La  méthode  de  BRADFORD  est  basée  sur  la  variation  de  coloration  du  bleu  brillant  de

coomassie G250 lorsqu’il se fixe aux protéine. L’intensité de coloration est proportionnelle à la

quantité de protéine dans le milieu ; la DO est déterminée à 597nm au spectrophotométre.

2. Réactifs

-100mg de bleu de coomassie G250 ;

- 100ml d’acide phosphorique à 85% ;

- 50ml d’éthanol à 95% ;

- q.s.p. 1000ml d’eau distillée.

Ce réactif peut être conservé pendant 1mois à 4°C à l’obscurité.

- BSA 0,1%

- Tampon phosphate de sodium (0 ,2M, pH 5,2)

3. Mode opératoire

-Elaboration de courbe d’étalonnage

Préparation d’une solution mére de BSA à0 ,1g dans 100ml d’eau distillée a partir de cette

solution on prépare des dilutions de concentrations croissante représentées dans le tableau

suivant :

Tableau 1 : Courbe étalon de BSA

N° du tube 1 2 3 4 5 6

BSA (µl) 0 20 40 60 80 100

Tampon (µl) 100 80 60 40 20 0

Réactif de Bradford (ml) 5 5 5 5 5 5

Les six tubes sont incubés à la température ambiante pendant 10mn à l’abri de la lumiére.

Les D.O sont déterminées à 597nm au spectrophotométre contre le blanc.

La courbe étalon de la D.O en fonction de la concentration en BSA est ensuite tracée.

-Préparation de la solution protéique à doser

Les tubes à doser sont préparés selon le tableau suivant :

Tableau 2 : Détermination de la concentration en protéines de nos échantillons

N° de tubes 1 2

Echantillon (µl) 10 20

Tampon (µl) 90 80

Réactif de Bradford (ml) 5 5
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Annexe 2

Figure N°1:Courbe d'etalonnage du phosphore
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Figure N°2: Courbe d'étalonnage de sodium
(Na)
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FigureN°4: Courbe d'étalonnage de
magnésium (Mg)
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Figure N°3: Courbe d'étalonnage du
calcium (Ca)
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Figure N°5: Courbe d'étalonnage du potassium
(K)
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Figure N°6: Courbe d'étalonnage de BSA
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Annexe 3

Nettoyage de la membrane

I- rinçage

- ajuster la pompe pour délivrer un débit de retentât de 40ml/min, les valves sont

complètement ouvertes.

- Doucement on serre la valve de retentât pour augmenter la pression de retour d’une façon

que la pression d’alimentation ne dépasse pas 2bar.

- Faire pomper 500ml d’eau distillée pour le rinçage.

II- nettoyage après utilisation

Ø rinçage pour éliminer la matière organique

- ouvrir la valve de retentât et fermer la valve de permeat.

- mettre en marche la pompe, augmenter la vitesse jusqu'à un débit au niveau de retentât

égal à 50-80ml/min.

- réaliser le rinçage avec 200ml d’eau distillée.

- Rinçage comme dans (I).

Ø Ajout et circulation de l’agent de nettoyage

Nettoyage basique

- faire circuler la solution de nettoyage (NaOH à 0,5N + NaOCl à 200 ppm) chaude

(t°=35 à 45°C), avec les deux sorties (retentât et permeat dans le réservoir) et les valves

ouvertes.

- Augmenter la vitesse de la pompe pour délivrer un débit de 50-80ml/min au niveau de

retentât.

- Ajuster la valve de retentât pour générer une pression de 2bar a ce niveau.

- Faire circuler la solution de nettoyage pendant 2 à 3min.

- Ouvrir la valve de retentât et fermer la valve de permeat.

- Ajuster la vitesse pour avoir un débit au niveau de retentât de 50-80ml/min.

- Faire circuler la solution de nettoyage avec recirculation de retentât pendant 45 à 60min.

- Rinçage avec de l’eau distillée comme dans I.
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Nettoyage acide

- ce type de nettoyage est réalisé avec une solution acide de H2NO3 à 0,1N dans les mêmes

conditions que le nettoyage basique.

- Rinçage comme dans I avec de l’eau distillée.

Perméabilité de l’eau normalisée

Détermination de la perméabilité de l’eau normalisée pour la capsule Minimate TFF

      La perméabilité de l'eau est une fonction de la résistance hydraulique de la membrane à une

pression  transmembranaire  (TMP)  donnée.  Elle  est  liée  à  la  taille  de  pores,  à  la  profondeur  de

pores, et au nombre de pores par unité de surface. Elle est sensiblement affectée par la

température. La perméabilité à l'eau peut être employée comme norme pour mesurer l'efficacité

d'un régime de nettoyage après le traitement d'un échantillon.

     Il est nécessaire de calculer la perméabilité de l’eau normalisée (NWP) original  de la

capsule Minimate TFF car elle est employée comme base pour déterminer le rétablissement

de la membrane, c.-à-d., comment efficacement la membrane a été nettoyée.

     Ce procédé devrait être exécuté avec toutes les nouvelles capsules de Minimate TFF après le

rinçage et des étapes de sanitization ont été exécutées. Le NWP original est déterminé en traçant

les taux de flux de filtrat de l'eau à plusieurs pressions  transmembranaire, en général 0.3 - 1 bar

(5 - 15 psi) pour des membranes d’UF. À partir du graphique, le NWP original est calculé à

0.7bar (10psi).

      Cette valeur est choisie pour  faciliter le calcul. La qualité de l'eau devrait être « l'eau pour

l'injection » (WFI) ou eau dés ionisée  filtré par minimum 0.2µm. Les taux de perméabilité à

l'eau"normaux"  sont calculés à une température du 20°C en employant un facteur de correction

de la température (TCF de 20°C) donné dans le tableau 4.

     Pour les capsules Minimate TFF qui sont réutilisées à partir de ce moment là, les besoins de

NWP seulement soient mesurés et déterminés à un TMP de 0.7bar (10psi).Le NWP devrait être

mesuré avant le traitement et de nouveau après nettoyage.

     Pour déterminer le NWP, un indicateur de pression est exigé sur les ports

d'alimentation et de retentât.  La pression de filtrat devrait être zéro (0) oû aucune

restriction à la ligne de filtrat et que la ligne de filtrat est ouverte à l’atmosphère.
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Recycler les jets de filtrat et de retentât de nouveau au réservoir d'alimentation pour réduire au

minimum le volume de l'eau requis.

Enlever l'air du retentât

     Tout l'air doit être enlevé du canal de retentât avant de déterminer le NWP car les bulles d'air

réduiront le secteur efficace de filtration, ayant pour résultat des basses valeurs de NWP.

    Allumer et augmenter la vitesse de pompe pour produire d'un débit de retentât de 80-100

ml/min. Arrêter et remettre en marche la pompe plusieurs fois. Observer si n'importe quel air est

expulsé de la ligne de retentât quand la pompe est remise en marche. Si on n'observe aucun air,

arrêter la pompe et procéder à la prochaine étape.

 Détermination de la perméabilité de l'eau normalisée "original"

1. Serrer complètement la valve de retentât pour limiter l'écoulement de retentât. La ligne de

filtrat devrait être ouverte.

2. Ajuster le débit d'alimentation pour produire une TMP approximative de 0.33 bar (5psi).

3. Mesurer le débit de filtrat et calculer le taux de flux en LMH (litres/m2/h).

4. Ajuster le débit d'alimentation pour donner une TMP approximative de 0.67 bar (10psi)

5. Mesurer le débit de filtrat et calculer le taux de flux en LMH (litres/m2/h).

6. Ajuster le débit d'alimentation pour donner une TMP approximative de 1.0 (15psi)

7. Mesurer le débit de filtrat et calculer le taux de flux en LMH (litres/m2/h).

8. Tracer le taux de flux de filtrat en fonction de TMP. C’une  droite passe par zéro pour des

pressions varient entre 0.3 - 1 bar (5 à 15 psi). À partir de la courbe déterminer le taux de flux de

l'eau à 0.7 bar (10 psi).

Le tableau suivant peut être employée comme exemple pour enregistrer des données et des

calculs.

Table 3.

Tableau pour l’enregistrement des données et NWP  calculée

La température de Mesure: ________TCF, °C  _______

TMP = (Palimentation + P retentât)/2– Pfiltrat (Assume Pfiltrat est “0” S’il y a aucun indicateur de

pression au niveau de filtrat)
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 Taux de flux de filtrat (ml/min/cm2) = Débit de filtrat (ml/min) / surface membranaire de

50(cm2)

Pour vonvertir ml/min/cm2 en LMH

LMH = ml/min/cm2 x [1litre/1000ml x 60min/h x 10,000cm2/1m2] = ml/min/cm2 x 600

Taux de flux de filtrat (LMH) = Taux de flux de filtrat (ml/min/cm2) x 600

Perméabilité de l’eau (LMH/TMP) = Taux de flux de filtrat (LMH) / TMP

NWP (LMH/TMP @ 20 °C) = Taux de flux de filtrat (LMH) x Facteur de Correction de

température (TCF) à la température de fonctionnement

Table 4

Facteurs de Correction de température (TCF 20°C) pour la détermination de la perméabilité de

l’eau normalisée

Rétablissement de produit

Après le processus de concentration/ diafiltration, le produit doit être récupéré du système.

Produit dans le concentré

      Après traitement, une partie significative du produit est sur la membrane sous forme de

"couche de gel" et de besoins doit être récupéré de nouveau dans la solution avant que le système

soit vidangé.

Le recyclage de l'amortisseur frais peut récupérer la majeure partie de cette couche de gel, mais

peut de manière significative diluer le produit que tu as juste concentré. Le procédé suivant peut

améliorer le rétablissement sans dilution significative. Le procédé réel peut devoir être changé

selon la configuration de système de TFF.
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Étape 1

     Après concentration/diafiltration, ouvrir la valve de retentât et  fermer la ligne de filtrat avec

une valve ou de vis. Ajuster la pompe pour donner un débit de retentât de 40-50 ml/min. Circuler

le produit pendant 5-10 minutes.

Étape 2

     Arrêter la pompe. Mettre la tuyauterie de retentât dans un bêcher de collection. Mettre en

marche  la  pompe et  pomper  lentement  hors  du  produit  dans  le  bécher  de  collection.  Arrêter  la

pompe juste avant que le volume dans le réservoir atteigne le fond. Ajouter au réservoir un

volume d'eau égal au volume restant dans le  système. Pomper hors du produit dans le bécher de

collection s'arrêtant juste comme le niveau de liquide atteint le fond du réservoir.(cette méthode

déplace  la  plupart  de  produit  restant  à  gauche  dans  les  cassettes  et  le  matériel).  Enregistrer  le

volume rassemblé.

Étape 3

     Ajouter assez de volume d’eau au réservoir d'alimentation pour permettre la circulation sans

tirer d’air. Circuler pendant 10 minutes pour essayer de récupérer le produit additionnel. Le

liquide restant dans le système peut être pompé dehors dans un récipient séparé en permettant à

l'air d'être pompé par la capsule pour la déplacer. Une décision peut alors être prise si combiner

ce volume avec le produit principal.
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