N
N

N

HAL

open science

Séparation des lipides par microfiltration sur membranes
minérales

O. Surel, Marie-Hélene Famelart

» To cite this version:

O. Surel, Marie-Hélene Famelart. Séparation des lipides par microfiltration sur membranes minérales.

Industries Alimentaires et Agricoles, 1998, 115 (mai), pp.20-24. hal-02694272

HAL Id: hal-02694272
https://hal.inrae.fr /hal-02694272

Submitted on 1 Jun 2020

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://hal.inrae.fr/hal-02694272
https://hal.archives-ouvertes.fr

CAHIER SCIENTIFIQUE

SfPARMION DES LIPIDES PAR MICROFILTRA-
TION SUR MEMBRANES MINERALES

par Olivier SUREL* et Marie-Héléne FAMELART**

Les membranes de microfiltration en céramique Membralox ont été
testées pour la séparation des lipides. Les 3ifférenls etats physiques
des lipides étaient étudiés : sous forme d’émulsion dans des produits
laitiers dussijues, sous forme soluble dans un perméat synthétique
enrichi en acides gras courts, ou sous forme micellaire dans une
microémulsion de carboxylates de sodium. Les résultats ont montré
qu’en premiére approximation, la taille des particules ou des solutés
expliquait les taux de rejet des lipides dans les produits traités.
Cependant, les interactions pouvant infervenir entre les lipides et les
membranes, ou entre les minéraux et les membranes condvisent au
colmatage des membranes et  des taux de rejets supérieurs d ce que
I"exdusion stérique laisse prévoir.

Mots clefs : Membrane céramique, Colmatage, Adsorption, Acides
gras, Détergent, Lait, Lactosérum, Babeurre

SEPARATION OF LIPIDS THROUGH CROSS - FLOW MICROFILTRATION
Membralox microfiltration membranes have been vsed to achieve
lipid separation in different solutions. The products filtered were cho-
sen to investigate the different physical states of lipids in food pro-
ducts : dairy emulsions were used to separate lipids as partides,
short chain fatty acids were added to a synthetic ultrafiltrate to
separate lipids as soluble molecules, and sodium carhoxylates were
chosen to separate micelles.

The results showed that a size exclusion mechanism was involved in
particles separation, especially in dairy products. There was a strong
correlation Eetweeu lipid and protein retention , due fo their close
rnr!ide sizes. Rejection of sodium carboxylates were strongly corre-
ated to their ability to micellize. Their rejection was also due to their
adsorption onto the membranes. Regarding short chain fatty acids
dissolved in a synthetic ulrafiltrate, they were poorly rejected, whe-
reas fouling was attributed to the precipitation of minerals into the
pores.

Key - words : Ceramic membranes, Fouling, Adsorption, Fatty acids,
Detergency, Milk, Whey, Buttermilk,
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I 1. INTRODUCTION

La microfifirafion tangenfielle fait parfie des procédés & membranes utli-
sés en séparation liquide, pour lesquels le transfert de matiére est assuré
par un gradient de pression. On la définit habituellement gréce au dio-
méire des parficules contenues dans e fuide d traiter (Belfort et af., 1994),
ou le diamére des pores des membranes utilisées. Une meilleure définifion
est basée sur le I)sae de séparation i réaliser, lo microfiliration réalisant la
séparation enire des particules et des solutés par opposition @ |'ulrafilira-
fion et & lo nanofiltrafion séparant des solutés entre eux. Enfin, les cond-
tions opératoires ufilisées (vitesse de circulation tangentielle, pressions
appliquées) différent entre la microfiliration et ces deux autres techniques
(Belfort ef al., 1994).

Les utilisations potentielles de la microfiliration sont nombreuses : industrie
chimique, agro-industrie, biotechnologie (Gekas & Hallsirém, 1990 ;
Belfort ef ol 1994). Dans I'industrie alimentaire, ses applications peuvent
aller du fractionnement des composants du lait, & la clarification des jus
de fruits ou de la biére. Cependant, cette technique ne connat pas & ce
jour le méme succés que ['ulirafilfration ou ['osmose inverse. Ceci reste vrai
en parficulier dans 10 filire laitiére o ces deux demiéres techniques
conncissent un développement bien plus important que la microfifiration.

Pormi les nouvelles applications des techniques de séparation sur mem-
branes, la séparation cﬁas lipides est de plus en plus étudiée. Des éfudes
ont montré la faisabilité de ['ultrafiltration d'émulsions qui permet des éco-
nomies d'énergie, une diminution de la pollution, ou la déminéralisation
des huiles (Bhave & Fleming, 1987 Keurenfies et al., 1990 : Koseoglu &
Engelgau, 1990 ; Pioch & Larguéze, 1995 ; liimufeh & Ghaffor, 1994). e
fractionnement de lo matiére grasse en milieu hydrophobe semble égole-
ment possible (Fanni et al, 1996). La filtrafion de microémulsions peut
permettre de dépolluer les eaux et les effluents (Morel et al., 1991) ou de
recycler des solufions de neftoyage (Mawson, 1997). Dans le secteur lai-
fier, 'ecrémage por microfilirafion o déja été envisage (Piot et al,, 1987),
mais il semblg. qu'une autre opplication prometteuse concerne la sépara-
fion cle la matiére grasse laifiére présente en faible quanfité dans différents
produits laitiers (Maubois, I98$)]. La fillration sur membrane permet en
effet de séparer les lipides de maniére plus poussée que la centrifugation,
mais peu dle résulfats sont actuellement disponibles,

Les lipides regroupent un nombre de consfituants trés variés ayant des
comportements physicochimiques différents. Les lipides apoleires, au
contact de solutions aqueuses dans les aliments, sont sous forme d'emul-
sions plus ou moins stables, ayant des failles de gouttelettes variables, et
pouvant donc &tre assimilées  des particules. Ces parficules présentent
cependant une originalité, car elles sont déformables si la matiére grasse







s frouve sous forme liquide, ou indéformables i les fipides sont cristalli-
sés. Les lipides peuvent éqalement ére des solutés. C'est le cos des acides
?ms courls qui sont solubles dans ['equ. Enfin, les lipides qlui possédent
 fois une partie hydrophile et une partie hydrophobe, ont la propriété de
s'associer en micelres en solufions aqueuses. Les micelles sont des associa-
tions de molécules amphiphiles donﬂes parfies polaires sont orientées vers
la phase aqueuse et les parties apolaires sont rassemblées les unes vers les
autres. On parle alors de microémulsion.

L'objectif de cet arficle est de présenter une synthése des travaux réolisés
lors d'une étude faisant un état cleserroblémes posés par la séparation des
liides par microfilirafion tangenfielle. [étude o été réalisée sur des pro-
ﬁifs laifiers ef des produits modéles de maniére & envisager I'ensemble
des étals physiques des lipides dans 'eau ef en solution aqueuse.

Pour caractériser les membranes dans ce fype d‘application, I'éfude des
condifions opératoires de fillrafion [vitesse tangenfielfe, uilisation du deécol
matage d contre-courant] a é1é réalisée. Pour caractériser les mécanismes
de transferts, le comportement physicochimique des produits a été étudié.
Seuls ces derniers résultats sont présentés ici.

I 2. MATERIEL ET METHODES

le pilote utilisé dans les essais était un systéme multitubes (Surel &
Fomelort, 1994) qui comportait une boucle de filtration divisée en deux
branches paralleles, chacune avec un ou deux modules en série. Le pilote
pouvait donc Ojrérer avec deux ou quatre membranes. Chaque module
était relié @ un décolmateur (SCT, France), qui permetait de renvoyer 3 ml
de filirat toutes les deux minutes dans le refentat fin de limiter K! dépot
formé sur la membrane.

lo boudle de filtration fonctionnait en batch & facteur de concentration
constant (élude modéle sur les ccides gras courls et les savons), ou varichle
(étude sur les produts loifers]. La vitesse fangentielle de fillration était de 2 ou
de 6 ms", lo pression fransmembranaire moyenne était de 0,7 ou de 1 bar,

Les membrones étaient des monofubes T1-70 Membralox (SCT, France).
Leur surface fillrante éfait de 50 cm?. Les membranes de diametre de pores
0,20,50.8 et 1 4 pm éfaient en olumine clpha (membrane standard, A)
ou en clumine olphu associée @ d'autres oxydes métalliques (membranes
AA, AB, AC). Les membranes de 0,1 pm (100 nm) avaient un support en
alumine alpha et une couche filirante en zircone (membrane standard, Z)
ou en zircone associé & un aulre oxyde métallique (membrone 100 nm ZA)
Les produs laifiers microfiltrés étaient du lait écrémé pasteurisé (Bridel,
France), du lactosérum doux (Laclobretagne, France), et du babeurre
(CAR, France). Tous les Erocluirs taient microflirés sur une membrane de
1,4 pm (pilote Bactocatch MFS1, Tetra Laval, Suede) pour éliminer les bac-
téries présentes (Trouvé et al. 1991). Les produits étaient stockés une nuit
4°C en présence d'acide de sodium (0,2 g.!") (Surel & Famelart, 1995).

Les flvides modeles éfaient d'une part une solution d'acides gras courts
dissous dans un ullrafiltrat synthéfique (Surel & Famelart, 1998), et d'autre
part une microémulsion de savons de sodium (Surel & Famelart, 1994).

La premigre solution modele était préparée por dissolution d'acides gras
courls {ucéﬁgue C2, propionique C3, butyrique C4, caproique Cg et
cuPry|ique C g, fous & [; concenirafion de 0,5 g.I", dans un ultrafilirat syn-
thefique (Daufin et of., 1987) reproduisant la composition de la phase
so1u§||e non protéique du lait, Le jﬁuxiéme fluide modele éfait préparé par
mélange d'acides gras moyens et longs (lourique C12:0, palmitique
C16:0, stéarique C18:0, et oléique C1 8:?) ade l'eau  65°C puis neutra-
lisation avec de la soude 10 N, Les concentrations finales en savons de
sodium éfaient de 2,5 mM pour le laurate, 1,8 mM pour le palmitate, 1,3
mM pour le stéarate, et 1,6 mM pour [oléate.

La rétention expérimentale des lipides et des proféines R {exprimée en %
tait colculée gréice a la relotion :

R=(1-%§)'1oo

R est le taux de réfention en %. Cr est la concenfrafion en lipides dans le
réfentat, et Cp dans le perméat. Le dosage des lipides des produits laifiers
était réalisé por lo méthode de Wollf et Castera - Rossignol {1987), alors
Eue les acides gras et les savons étaient extraits et dosés par CPG (Surel &

amelart, 1994, 1997). Les matiéres azotées totales (M.A.T) éfaient ana-
lysées par lo méthode Kjeldah! en multipliant le résultat obtenu par 6,38.
La teneur en  proféines solubles &tait obtenve par différence entre les
feneurs en azote non caséinique (NCN) et en azote non proféique (NPN]
selon Aschaffenburg & Drewry (1959).

Le colmatage des membranes éfait esfimé & partir de la formule suivante :

Re _J
L

Ry est la résistance hydraulique de lo membrane colmatée au cours de
lo manipulation et Rm la résistance hydraulique de la membrane propre
hen m). Jy est le flux & l'eau obtenu avec lo membrane propre et i le

ux & chaque instant de la manipulation (Jy et J, sont exprimés en Li'.m
). Cete équation est obienue & partir de ko o Darcy appliquée sur
Fequ et le produt fillré pour des pressions ransmembranaires identiques
ef des viscosités du fillrat proches.

Lo modgisation des fux e des résistances hydrauliques utilisait un modéle
de colmatage par convection (Coulson & Richardson, 1967), et un mode-
le par adsorpfion (Aimar ef al., 1986) comme proposé par Taddei ef ol
(1989) et Aimar et af. [1988).

Mesure de la taille des particules

Les mesures de o taille des particules du babeurre non microfilié sur 1,4
pm, ont été réalisées par spectroscopie de corrélafion de photons avec un
appareil NAMD (Coulironics, USA), avec un angle incident de 90°, Les
échantillons étaient dilués avec de 'eau MillQ (Millipore, France). La
population éfait supposée unimodale.

La taille des parficules élait utilisée dans F'équation de Ferry (1936) pour
obtenir la rétention R théorique:

R=[1-{1-AR]

L est égal & o/d ; a élant le diamétre moyen des particules, et d étant le
diomere moyen des pores des membranes.

l 3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1. Microfiltration de produits laitiers

Lo rétention des lipides augmentait lorsque le diaméire de pores des mem-
brones diminuait (figure ﬁ, ce qui suggere un mécanisme de fype exclu-
sion stérique. Les réfentions des lipides avaient des valeurs proches pour
des valeurs de dioméres de pores exirémes (0,2 ou 1,4 pm). Pour des dia-
métres de pores infermédicires (0,5 et 0,8 pm| les réfentions étaient frés
variables d'un produit & Iautre.

Le deuxiéme résultat essentiel est le couplage qui existait entre la réfention
des lipides e celle des protéines (figure 2ﬁ La rétention des protéines et
compréhensible avec des produils te% que le babeurre ou le laif écrémé qui
contiennent des parficules de caséines, mais plus étonnante pour le lacto-
sérum. Cependant, la rétention des protéines solubles éfait moins impor-
fante que celle des caséines. Cette réfention était proboblement due au col-
matage des membranes par s lipides, des phospholipides, des protéines
so|ub?es, ef des minéraux (Géson et al,, 1993). En fait Iexistence de ce
couplage rend difficie la séparation selective des lipides dans les produits
laiters. Seul le lactosérum avec des traitements préalobles peut, éventuel-
2931;51, conduire & un fillrat délipidé apres microfiliration (Pierre ef o,
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Figure 1 : Evolution de la rétention des lipides en fonction de I'in-
verse du diamétre des pores des membranes pour le babeurre (A),
le lactosérum (0 ) , et le lait écremé (O)
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de 23 ou 47 % selon le type de membrane uilisée. Le babeurre non micro-
filtrs sur 1,4 ym o ensuite &6 filtré sur des membranes de 0,5 et 0,8 ym.
La réfention des coséines observée étaif plus élevée que celle calculée, pro-
bablement a cause du colmatage des membranes, qui peut éire assimifé
une réduction de la taille de pores. En poursuivunﬂe caleul & ['aide de lo
loi de Ferry , lataille théorique des parficules lipidiques du babeurre serait
alors de 200 - 250 nm. Ceci expfi):ue lo diff?culté de séparer des parfi
cvles de caséines et de lipides, dont la taille est proche. Ces résultats
élaient cohérents avec ceux de Mulder (1947) qui  moniré que les lipides
du babeurre sont présents sous forme de microporficules inférieures @
0,3 pm.

Cette premiére parfie des fravaux a permis de montrer que les lipides dis
persés sous forme de globules dans une phase aqueuse se comportent
comme des parficules, ce qui permet d'expliquer leur réfention par l'ex-
clusion stérique.

3.2 Microfiltration de solutions d’acides
gras courts

La microfitration d'un ultrafilirat synihétique dans lequel étaient dissous
des acides gras courts sur des membranes de 100 nm et 0,2 pm montrait
de faibles rétentions. Ainsi, si 'on compare les concenirations des acides
gras courls dans le rétentat et le perméat (Tableau 2), seuls le C6 et le C8
semblaient refenus sur les membranes de 100 nm [R = 8-10 %). Ces
faibles rétentions peuvent s'expliquer par le faible poids moléculaire de

Tableau 2 : Concentration moyenne (en g.1") des acides gras
courts, dans le perméat des différentes membranes

Figure 2 ; Corrélation entre la rétention des différentes protéines et
la rétention des ligides dans les trois produits laitiers, J 0):
caséines (a=1,29; b= -31,61); (A) : protéines solubles dans le
babeurre et le lait écrémé (a=0,66; b= -16,47); (O) : protéines
solubles dans le lactosérum (a=0,65; b= -30); [V}: rotéines
solubles dans le lactosérum sur la membrane 100 nm Z,
r désigne le coefficient de corrélation, a le coefficient directeur, et b
I'ordonnée a 'origine de la droite.

Pour confirmer, sur le babeurre, Iexistence de parficules lipidiques et pro-
téiques ayant une faille du méme ordre de grandeur, nous avons appliqué
lo loi de %erry (1936) (Tableau 1), en considérant que le dioméfre moyen
des particules observé sur un babeurre non microfiltré sur 1,4 pm (a=221
nm) était celui des caséines, compte tenu de leur abondance dans le pro-
duit. Cette taille de particules devrait conduire & des rétenfions de 'ordre

Tableav 1: calcul du diamétre moyen des Jmes des membranes
colmatées et des particules de lipides

0,5 pm A 08pmA
R cas. th. (%) 47 23
R cos. réel (%) 78 45
R lipidles (%) 72 57
d {nm) 336 510
a{nm) 205 262

R cos. th. : toux de réfention Ihéorique des coséines

R cas. réel ; toux de rélention des caséines observé expérimenialement
R lipides : kaur dl rétention s lipides cbservé expérimentalement

d : diamélre mayen des pores des membranes colmatées

a : diométre moyen des porticules de lipides
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Membranes Acide Gras
2 c C4 C6 cs
100 nm
A 0,50(0,035) 0,49(0,022) 0,47{0,001) 0,46*(0,005) 0,48"(0,001)
AA 0,51(0,013) 0,500,081} 0,470,001} 0,450,015} 0,48*(0,014

0,56(0,034)  0,61{0,026) 0,5710,019) 0,56°(0,001) 0,49(0,016)
0,540,043}  0,61(0,024) 0,5710,015) 0,53(0,050) 0,48(0,014]
AB 0,55(0,033)  0,62(0,036) 0,580,021} 0,57*(0,013} 0,49(0,032)

"k

AC 0,550,029)  0,61{0,024) 0,57{0,017) 0,57°(0,006) 0,49(0,019)

Les chiffres sont des moyennes de 4 deferminations a 0, 60, 120, ef 180 min. les chiffes entre
parenthéses représentent ['écart fype.

* signaleles valeurs significativement dlifférentes de kr concentration de o solution initole
(P=0.01), selon le test de Student, les concentrations inifiales étoient C2 0,45(0,046), C3
0,48(0,025), C4 0,48(0,005), C6 0,49[0,005}, C8 0,51{0,01) pour les membranes 100 nm, ef
(€2 0,54(0,056), C3 0,61{0,031), C4 0,57(0,005], C4 0,53(0,005), C8 0,46{0,01Jpour les

membranes 0,2 pm .
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Figure 3 : Evolution du flux en fonction du temps pour les mem-
branes 100 nm Z et 0,2 ym A (SCT) lors de la microfiltration d’un
ultrafiltrat synthétique. Ligne continue : colmatage par adsorption.

Ligne discontinue : colmatage par convection




ces acides ef leur bonne solubilité & pH 6,6. Les éléments colmatants sont
les minéraux présents dans la solution d'ulirafilirat synthétique, ef particu-
liérement le pﬁosphcte qui peut, d'une part s’udscrger a la surface de lo
membrane (Cheryan & Merin, 1981; ofin et al., 1991: Noordman et
al, 1995 ef, d'auire parl, précipiter et se déposer dans les pores de lo
membrane, associé au calcium (?ﬁckey etal, 1980 ; Taddei ef o, 1986).
Nos résultats de modélisction confirment ces hypothéses puisque nous
avons mis en évidence une part du colmatage due & I'adsorption et une
aulre due au dépdt de particules par convection (figure 3).

3.3. Microfiltration de solutions de car-
boxylates

La figure 4 présente les résultats typiques obtenus lors de cefte iroisiéme
partie des fravaux. Les sovons de C16:0, C18:0 et C18:1 présentaient des
rétenfions élevées (R compris enre 75 et 85 %) alors que la réfention du
C12:0 restait foible (R compris entre 15 et 20 %). Ces résultts ont pu ére
mis en relation avec lo présence ou non de ces savons sous forme micel-
laire. Les mesures de concentration micellaire crifique (CMC) réalisées au
laboratoire (Surel ef Fomelart, 1994) ont en effet montré que, parmi les
quatre carboxylates, seul le lourate n'gfait pas micellisé. Les rétenfions éle-
vées semblaient donc liées  a copacité des savons  micelliser. Cependant
les phénoménes d'exclusion stérique n'expliquaient pos @ eux seuls les
résultats. En effet, d'une part le lourate est partiellement refenu, et d'autre
part les micelles étant réputées pour avoir des tailles de I'ordre de 20-25
nm (Jonsson et Jonsson, 1991) les réfentions théoriques devraient éire de
20630 % selon lolof e Ferry. Par conséquent, d'autres mécanismes sont
envisagés. Le premier tient compte du faif que, en accord avec le modéle
du film, il y @ foujours une surconcentration en espéces solubles au vois-
nage de lo membrane (Clifton ef al. 1984). Dans le cas des fensio-acifs, il
a &t moniré qu'a forte conceniration les molécules adoptent des structures
organisées de type cylindrique ou lamellaire (Lachamps & Perron, 1953).
Lors de la formation de teles sfructures, le colmatage cﬁz lo membrane s'en
trouverait modifié, ‘o0 la formation d'une surface flrante artficiell qui
refiendrait les micelles. Lo deuxiéme explication repose sur la mise en évi-
dence de phénomenes d'adsorpfion (Surel & Famelart, 1992). Les savons
ayant la capacité de se fixer sur les membranes, ils diminveraient la faille
des pores et donc permetraient de refenir les micelles.

100 4 (%) -
80t T T % i
60 - C1e:0, C18:0, C18:1

G12:0
40
|
e
o ,
e 0 180
temps (min)

Figure 4 ; Evolution moyenne au cours du temps des taux de réten-
tion R obfenus avec la membrane 100 nm Z, les barres représen-
tent 'intervalle de confiance.

Cefie derniére hypothese est confirmée par la modélisation de la résistan-
ce hydraulique jes membrane ou cours de la fillration c||ui suit un modgle
de tyre adsorpfion (Aimar et al., 1986) (figure 5). De plus, l'uilisation du
décolmatage d confre courant condluit & une diminufion de la rétenfion des
savons micellisés (figure 5)

0 50 100 150 200
temps (min)

Figure 5 : Evolution du rapport des résistances normées du colmata-
ge total (RF/Rm, trait continu) et du taux de rétention (R, trait dis-
continu) des savons micellisés, sur la membrane 100 nm Z a la
vitesse tangentielle de 2 m.s' sans { [ } ou avec (A) décolmatage d
contre-courant,

I 4.CONCLUSION

Lensemble des travaux réalisés a permis de comprendre en parie les phe-
noménes impliqués lors de la filiration de fluides aqueux contenant des
lipicles dans dﬂférenls états physiques. Lorsque les ?ipides sont présents
sous forme e gouttelettes ou de globules comme dans les produits lifers,
ou lorsqu'ils le sont sous forme de molécules solubles comme dans le cas
des acides gras courts, l'exclusion stérique semble gouverner la séparo-
fion. En effet les molécules de petite taci|||e ne sont pas refenues par les
membranes alors que les parficules le sont. Lorsque les molécules de types
lipidiques sont sous forme de fensio-actifs amphiphiles, il semble que les
interactions molécules-molécules et mo{éculi;s-muiéricu membranaire
jouent un rdle prépondérant dans la séparation. Les résultats obtenus lors
de ces Iravaux ne porfent que sur un type de tensio-actif. Des travaux simi-
laires pourraient éfre conjuits sur des fensio-aciifs cafioniques ou neutres
pour vérifier |'mportance du phénoméne de micellisation pour la rétention

r les membranes, Enfin, selon le type de membranes utilisées, les per-
ormances (flux, rétentions) peuvent éfre modifiges.
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