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PRECIS DE DIVULGATION

Procédé de traitement d'un lactosérum en vue de sa
déminéralisation comprenant une phase de séparation des
sels par transfert au travers de membranes de
nanofiltration caractérisé en ce qu'il comprend en amont de
cette phase de séparation et successivement, au moins une
étape d'échange de cations divalents par des protons et au
moins une étape d'échange d'anions divalents par des ions
chlorure.

FIGURE 2.
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La présente invention concerne la déminéralisation
des lactosérums.

On rappellera que le lactosérum est un sous-produit
de 1'industrie laitiére et fromagéere qui posséde un
potentiel de valorisation important en ce qui concerne
d'une part le lactose et d'autre part les protéines
sériques qu'il contient.

La difficulté de sa valorisation tient a la
présence en quantité importante de sels minéraux qui, d'une
part doivent étre éliminés pour rendre le produit final
propre a la consommation et, d'autre part constituent des
facteurs 1nduisant dans 1le traitement du lactosérum des
contraintes techniques et economiques difficiles a
maltriser.

Il existe plusieurs méthodes pour extraire du
lactosérum au moins une partie des sels minéraux qu'il
contient. On citera parmi celles-ci 1l'échange d'ions,
l'électrodialyse, la nanofiltration... Toutes ont fait
1'objet d'exploitation industrielle avec plus ou moins de
bonheur dans les résultats obtenus et surtout en ce qui
concerne le colt de la mise en oeuvre, c'est-a-dire celui
de l'investissement et de l'exploitation.

On a également tenté de les associer les unes aux
autres pour les enchaliner et profiter pour chacune de leurs
performances maximales. On a constaté que les résultats
obtenus par 1'une constituent parfois une cause de
diminution des performances de la suivante, d'autant que
les techniques ne participent généralement pas du méme
savolir-faire. Par exemple, 1'échange | d'i1ons et
l'électrodialyse appartiennent a deux domaines techniques
différents qui ne sont en général pas maitrisés par les
mémes personnes.

La présente 1invention est née de l'observation du

comportement du lactosérum a 1'égard des membranes soit

d'électrodialyse, solt d'appareils ou d'unité de
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2
nanofiltration. On s'est ainsi rendu compte que le
transfert des 1ions divalents (anions ou cations) du

lactosérum ne s'opére qu'avec difficulté au travers de ces
membranes, de sorte que pour obtenir de bons résultats, les
conditions économiques deviennent prohibitives. On parvient
en effet de maniére colteuse & séparer du lactosérum
certains des ions calcium ou magnésium qu'il contient ;
quels que soient les moyens économiques mis en oeuvre, il
est tres difficile par ailleurs de retirer 1les ions
phosphate et citrate.

Par la présente invention, on  propose  une
organisation optimale de certaines techniques de
déminéralisation afin d'obtenir un lactosérum déminéralisé
de manlere poussée au meilleur colt et avec un minimum de
perte de matiere wvalorisable tout en sauvegardant la
qualité intrinseque du produit, notamment sur le plan
microbiologique en le préservant par exemple de la
dégradation de lactese en acide lactique, de la dégradation
des protéines en azote non protéique (NPN)... Par cette
organisation on améliore trés sensiblement les performances
des appareils de séparation mettant en oeuvre des membranes
telles que les ¢électrodialyseurs ou les unités de
nanofiltration, ce qui permet de diminuer les surfaces de
memprane a mettre en oeuvre et de diminuer le codt de leur
exploitation, ayant ainsi pour conséquence d'obtenir un bas
coit de revient du traitement de déminéralisation du
lactosérum, que celui-ci soit traité & 1'état Dbrut non
concentré ou a l'état concentré.

A cet effet, l'invention a pour objet un procédé de
CLralitement d'un lactosérum en vue de sa déminéralisation
comprenant une phase de séparation des sels par transfert
au travers de membranes soit d'électrodialyse soit de
nanofiltration, remarquable en ce qu'il comprend en amont
de cette phase de séparation, et successivement, au moins

une etape d'échange de cations divalents par des protons et
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au moins une étape d'échange d'anions divalents par des
ions chlorure.

Cet echange de cations divalents contre des protons
et d'anions contre des ions chlorure présente de multiples
avantages en ce qui concerne d'une part le traitement
ultérlieur mettant en oeuvre des membranes de séparation et
d'autre part la qualité du produit lui-méme. Par exemple,
l'échange cations par des protons diminue 1'influence des
protélnes instables qui étaient souvent associées aux
cations divalents et qui avaient tendance a précipiter sur
la surface des membranes ce qui demandait des arréts de
production fréquents pour nettoyage. Par exemple, comme
l'étape d'échange anions divalents par des ions chlorure
concerne essentiellement les sulfates, on retire au produit
l'inconvénient de ces sulfates qui étaient d'une part peu
lonisés donc difficiles a transférer au travers des
membranes d'un électrodialyseur et, d'autre part, treés
polluants a 1l'égard de ces membranes. Par exemple, le
produit 1ssu de ces deux étapes d'échange d'ions est un
produit qul posséde un pH relativement bas et le pH acide
de ce lactosérum est un facteur qui permet le transfert des
lons citrate et des ions phosphate au travers des membranes
de nanofiltration. Un tel transfert est pratiquement
inexistant en présence d'un lactosérum non acidifié. Cette
performance est d'une importance considérable car on sait
que les lons phosphate sont, parmi les sels, ceux qui sont
le plus difficile & éliminer.

On notera également 1'avantage de disposer en
sortie de ces étapes d'échange d'ions d'un produit a pH
fortement acide sur le plan 'de la maitrise ’de sa qualite
microbiologique. En effet ce produit se préte de manieére
tres intéressante a une opération de pasteurisation aux
alentours de 90°, 100° pendant un temps d'une a plusieurs
minutes, pasteurisation qui permet d'éliminer les germes

les plus difficiles a détruire, c'est-a-dire les germes
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sporulés sans toutefois altérer les protéines.

Dans un mode de réalisation préféré et particulier
de l'invention, 1l'étape d'échange des cations divalents
contre des protons comprend une percolation du produit sur
une colonne de résine cationique faible ou appelée résine
carboxylique. L'un des intéréts d'une telle résine réside
dans les moyens de régénération dont elle a besoin comme
cela sera expliqué ci-apres.

On parfait l1l'extraction des cations divalents en
faisant ensuite percoler le produit issu de cette premiére
colonne de résine carboxylique sur une résine cationique
forte. Alors que quelque 60 a 65 % des cations divalents
calcium et magnésium ont été échangés contre des protons
par percolation sur la résine carboxylique, le reste de ces
cations divalents est échangé par la résine cationique
forte contre des protons. Cette résine cationique forte
permet en outre de trouver l'équilibre du pH de préférence
inférieur a 3 par échange de protons contre des ions
monovalents potassium et sodium.

On fait enfin passer le produit sur une résine
anionique forte et de préférence dans une colonne qui
comprend en lits mélangés d'une part la résine cationique
forte et d'autre part, la résine anionique forte susdite
afin de procéder a 1l'échange des anions divalents contre
des anlions chlorure. On constate que cet échange intéresse
essentiellement les anions sulfate.

Ce traltement conduit & des résultats tout a fait
semblables qu'il s'agisse d'un lactosérum non concentré ou
d'un lactosérum concentré. Bien entendu, les quantités de
résine a mettre en oeuvre seront proporti’onnelles a 1la
quantité de sels a traiter.

S1 le lactosérum percolé sur les résines est un
lactosérum concentré, le produit aprés ces étapes d'échange
lonique sera, selon l'invention, conduit & l'entrée d'un

électrodialyseur. En effet, s'agissant d'un produit
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concentré, la quantité des charges électriques par unité de
volume est trés supérieure a celle présente dans un
lactosérum non concentré, ce qui milite en faveur de
l'utilisation d'un électrodialyseur dont le fonctionnement
est alors optimal du point de vue de la conductivité
électrique. Comme par ailleurs le produit est pratiquement
dépourvu d'ions divalents, le fonctionnement est également
optimal sur le plan du transfert des ions au travers des
membranes cationiques et anioniques. On a constaté que,
d'une part 1'électrodialyseur ainsi utilisé demandait
beaucoup moins de maintenance et d'entretien et que,
d'autre part 1la durée de vie des membranes était treés
sensiblement augmenteée dans des proportions allant
pratiquement de 1 a 2.

Dans le cas d'un lactosérum doux non concentré,
c'est-a-dire ou la concentration en matiére séche est
environ trois fois inférieure a celle d'un lactosérum doux
concentré, la poursuite de la déminéralisation s'opére de
maniere préférée par 1'utilisation d'une unité de
nanofiltration. En effet, les étapes d'échanges ioniques
ayant éliminé la plupart des inconvénients existants dans
la nanofiltration classique d'un lactosérum, cette phase de
Lraitement posséde un premier avantage de parfaire la
déminéralisation du lactosérum car le transfert des anions
chlorure ne pose aucune difficulté et l'acidité du milieu
etant importante, le transfert des ions citrate et
phosphate qui n'ont pas été échangés dans les étapes
précédentes est grandement amélioré. Elle posséde un second
avantage qul est d'extraire du produit une trés grande
quantité d'eau amenant ainsi dans ﬁn lactosérum
déminéralisé wune concentration importante en produits
valorisables que sont le lactose et les protéines sériques.
On a constaté la aussi que les performances de l'opération
de nanofiltration étaient sans commune mesure avec celles

habituellement rencontrées lors de 1l'application de ce
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traitement a un lactosérum brut.

D'autres caractéristiques et avantages de
l'invention ressortiront de la description donnée ci-apreés
de deux modes de sa réalisation selon qu'elle s'applique a
la déminéralisation d'un lactosérum concentré ou a la
déminéralisation d'un lactosérum brut (dit liquide) .

Il sera fait référence aux dessins annexés parmi
lesquels :

- la figure 1 est un schéma d'une installation
mettant en oeuvre le procédé de 1'invention pour
déminéraliser un lactosérum concentré,

- la figure 2 est un schéma d'une installation
mettant en oeuvre 1l'invention pour déminéraliser un
lactosérum non concentré.

Le lactosérum a traiter par l'installation
représentée a la figure 1 est un lactosérum concentré par
exemple a 22 % de matiére séche environ. Ce lactosérum
concentré est introduit en A dans une premiére colonne 10
d'échange d'ions qui est une colonne cationique faible ou
carboxylique. Dans cette colonne, il s'effectue l1'échange
ionique entre les cations divalents et des protons a raison
d'environ 60 a 70 & de cations divalents et pour 5 & 15 % a
l'échange des cations monovalents en sodium et potassium
contre des protons. Le produit issu de la colonne 10
penetre dans une colonne 20 qui est une colonne possédant
un mélange de deux résines, une résine cationique forte et
une résine anionique forte. Ce type de colonne est dite
colonne a lits mélangés comme cela est connu en soi. Dans
cette colonne 11 se produit un échange entre ce qui peut
subsister de cations divalents calcium et magnésium et des
protons, entre les ions sodium et potassium et des protons
et enfin entre les anions principalement sulfate et des
anions chlorure. A 1'issue de la colonne 20, le produilt
contient wune grande quantité de protons et est donc
fortement acide (pH entre 2 et 2,5).
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Il pénetre alors dans une unité de pasteurisation
30 qui permet de lui conférer une grande stabilité
microbiologique, ce qui présente un intérét pour la phase
ulterieure de traitement qui est une électrodialyse a 40°
environ. On constate en effet que malgré cette température,
le lactosérum ©pasteurisé ne développe aucune flore
microbiologique néfaste. Dans 1'électrodialyseur 40 le
lactosérum est débarrassé de la plupart de ses ions
chlorure et de ses protons. Les performances de cet
électrodialyseur sont trés nettement améliorées par rapport
a son usage sur un lactosérum concentré non débarrassé de
ses 1ons divalents, du fait d'une absence de colmatage des
membranes et du fait qu'il n'est pas necessaire de
soumettre cet électrodialyseur & des —conditions de
fonctionnement extrémes conduisant & une réduction de la
durée de vie des membranes.

A la sortie de 1'électrodialyseur on fait subir au
produit un nouvel échange ionique sur une résine anionique
forte qui permet cette fois d'échanger les citrates et les
phosphates contre des chlorures, énions divalents qui
n'avalent pu étre retenus par les résines précédentes du
fait de la présence des ions sulfates et de leur
compétition a l'égard de ses résines avec ces anions peu
lonisés et d'autre part, qui n'avaient pas pu étre extraits
par l'électrodialyseur. En effet les anions divalents
phosphates et citrates ne sont plus dans cette résine en
competition avec des anions plus labiles et la résine peut
les substituer plus aisément. Le produit peut ensuite subir
une seconde électrodialyse de f%nition dans
l'électrodialyseur 60 pour enfin passer sur une résine
anionique 70 régénérée a la soude afin de procéder a sa
normalisation.

Il est intéressant de noter que cette installation
se prete a une régénération économique des résines. En

effet 1la colonne anionique 50 est régénérée a 1'acide
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chlorhydrique 53 et 1l'effluent de régénération 54 est
conduit a la colonne a lit mélangé 20 pour sa régénération
d'une part en protons en ce qui concerne la résine
catlionique forte et d'autre part en ions chlorures pour ce
qul concerne la résine anionique forte. La résine
carboxylique de téte 10 est alors régénérée a 1l'acide
chlorhydrique 12. Comme cette résine se régénere
relativement aisément (elle recouvre une capacité pratique
donnée avec une quantité de régénérant d'environ 135 % de
cette capacité), la consommation de régénérant "neuf" est
optimisée.

A la figure 2 les composants 11, 21 et 31 sont
équivalents aux composants 10, 20 et 30 de 1'installation
de la figure 1, <c'est-a-dire respectivement une ou
plusieurs colonnes de résine carboxylique 11, une ou
plusieurs colonnes a lits mélangés de résines cationique
forte, anionique forte 21, et une unité de pasteurisation
31. On introduit en B dans cette installation en téte de la
résine carboxylique 11 du lactosérum doux non concentré
dont la teneur en matiére séche est de l'ordre de 6 %. Le
tralitement de ce lactosérum est en tout point semblable a
celul déja décrit en regard de la figure 1 pour ce qu i
concerne les résines 11 et 21. Il en est de méme pour la
pasteurisation.

En revanche, a la sortie de l'unité de
pasteurisation 31, le produit est dirigé sur une unité de
nanofiltration 41 au lieu d'un électrodialyseur. En effet,
les performances d'une unité de nanofiltration sont bien
supeérieures a celles d'un électodialyseug en ce qui
concerne la déminéralisation car les quantités de charges
electriques par unité de volume seraient pour un lactosérum
non concentré relativement faibles et seraient un facteur
limitant en ce qui concerne la conductivité dans
l'électrodialyseur. En outre, comme il s'agit en final

d'obtenir un produit débarrassé de son eau, c'est-a-dire




10

15

20

29

30

CA 02308891 2000-05-11

solit un produit en poudre, soit un produit trés concentré
notamment en lactose, on profite de la capacité
d'extraction de l'eau que procure la nanofiltration qui,
dans ce cas, vient compenser avantageusement l'opération
préalable d'extraction d'eau qu'il a fallu réaliser pour
obtenir le petit lait concentré traité avec l'installation
de la figure. 1

Comme expliqué ci-dessus, le fonctionnement de
l1'unité de nanofiltration est optimal car la plupart des
lons qui traversent la membrane sont soit des anions
monovalents soit des protons et car, le produit étant treés
acide (pH 2 a 2,5), on constate aussi un transfert treés
lmportant des ions citrate et des ions phosphate. En
particulier, la nanofiltration permet d'extraire aux
environs de 70 % des ions phosphate et citrate, 1a ou
auparavant on assistait a une extraction non significative.

Le produilt peut comme dans 1l'installation de 1la
figure 1 étre amélioré en percolant sur une ‘colonne de
résine anionique régénérée aux ions chlorure 51, sur un
electrodialyseur 61 et enfin sur une colonne de résine
anionique régénérée a la soude pour normalisation de son
PH.

En ce qui concerne la régénération des résines et
notamment des résines des colonnes 11 et 21, on procédera a
la régénération de la colonne 21 par de 1l'acide
chlorhydrique 22 et avec l'effluent 23 de régénération, a
la régénération de la résine carboxylique 11, sachant que
cette resine carboxylique se suffit amplement des charges

résiduelles de l'effluent de régénération de la colonne a
11t mélangé.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de traitement d'un lactosérum en vue de
sa déminéralisation comprenant une phase de séparation

des sels par  transtert au travers de  membranes

d'électrodialyse ou de nanofiltration caractérisé en ce
qu'il comprend en amont de cette phase de séparation et

successivement, au moins une étape d'échange de cations

divalents par des protons et au moins une étape d'échange
d'anions divalents par des i1ons chlorure.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que l'étape d'échange des 1ons divalents en protons

comprend une percolation du prodult sur une colonne de

résine cationique faible.

3. Procédé selon 1la revendication 2, caractérisé
en ce que l'étape d'échange des anions divalents en
anions chlorure comporte en aval de la résine cationique

faible une étape de percolation du prodult sur une

colonne de résine anionique forte.

4 . Procédé selon la revendication 3, caracterise

vd

en ce que l'étape d'échange des anions divalents en

anions chlorures, en aval de la résine cationique faible,
est simultanée d'un complément d'echange de cations mono

et divalents en protons par percolation du prodult sur

une résine cationique forte, celle-ci étant disposeée dans
au moins une colonne a lits mélangés avec la résine
anionigue forte.

5. Procédé selon 1l'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que le lactosérum a trailter étant brut,

non concentré, les membranes susdites appartiennent a une

unité de nanofiltration.
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6 . Procéde selon 1'une des revendications 1 a 4,

\

caractérisé en ce gque le lactosérum a traiter étant
concentré, les membranes susdites appartiennent a une
unité d'éelectrodialyse.

7 . Procédé selon 1'une des revendications 1 a 6,
caractérisé en ce gqu'entre les etapes échanges d'ions et
les étapes de séparation par membranes, le prodult est

soumlis a une phase de pasteurisation a pH compris entre 2

et 3.
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