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Procédé de préparation de sucre cristallisé & partir d'une solution

agqueuse sucrée contenant des anions et des cations monovalents et

polyvalents

La présente invention a pour objet un procédé de préparation de
sucre cristallisé a partir d'une solution agueuse contenant un ou
plusieurs sucres, des cations polyvalents, des cations métalliques
monovalents, des anions monovalents et des anions polyvalents
minéraux et/ou des anions d'acides organiques, avec purification
préalable de cette solution agueuse par nanofiltration.

La purification par déminéralisation de produits liquides (tels
gu'un sirop de glucose, des jus sucrés ou du lactosérum) au moyen de
résines échangeuses d'ions est connue depuis de nombreuses années.

Le principe d'une telle déminéralisation est de faire percoler
un tel produit ligquide & travers une résine cationique et une résine
anionique, le contre-ion de la premiére étant 1l'ion H* et le contre-
ion de la seconde l'ion OH .

En passant sur la résine cationique, les cations du produit
liquide sont échangés avec les ions H' de la résine et en passant sur
la résine anionique, les anions du produit sont échangés avec les
ions OH™ de cette résine, les ions H' et OH ainsi libérés desdites
résines s'associant pour donner de l'eau.

La régénération des résines ainsi utilisées est réalisée par
passage d'un acide sur la résine cationique et d'une base sur la
résine anionique et selon les rendements de régénération, les
effluents de régénération peuvent contenir Jjusqu'a 2 a 3 fois la
charge minérale extraite du produit liquide traité.

De tels effluents fortement salins constituent indiscutablement
une source de nuisance.

En résumé, la déminéralisation de liquides contenant des
minéraux au moyen de résines échangeuses d'ions impose l'utilisation
d'un acide et d'une base pour leur régénération. Outre le colt de
ces produits chimiques, cette opération de déminéralisation produit
des effluents salins polluants et dont le traitement est onéreux.

Par ailleurs, la technigue de nanofiltration est couramment
utlisée comme moyen de pré-concentration de solutions aqueuses
contenant des minéraux. Les 1lons monovalents de ces minéraux

traversent la membrane de nanofiltration et se retrouvent donc pour



10

15

20

25

30

35

WO 2004/022788 5 PCT/FR2003/002593
l'essentiel dans le perméat, tandis que leurs ions polyvalents sont
retenus par cette membrane et se retrouvent, pour l'essentiel,
concentrés dans le rétentat ; on obtient ainsi un effet de
purification par déminéralisation qui reste cependant insuffisant.

Le but de la présente invention est la mise au point d'un
procédé de préparation de sucre cristallisé comprenant une
purification préalable économe en énergie et en produits chimiques
et limitant la quantité et le nombre d'effluents produits.

L'idée & la base de ce procédé réside dans la modification de
la composition ionique, sans déminéralisation, de la solution
aqueuse a traiter afin d'améliorer l'effet de déminéralisation d'une
nanofiltration mise en oeuvre sur la solution aqueuse ainsi
modifiée.

Ainsi, la présente invention concerne un procédé de préparation
de sucre cristallisé & partir d’une solution aqueuse contenant un ou
plusieurs sucres, des cations polyvalents, des cations métalliques
monovalents, des anions monovalents et des anions polyvalents
minéraux et/ou des anions d'acides organiques, tels que lactate et
citrate, caractérisé en ce qu’il comprend les opérations

(a) de substitution d’une partie au moins desdits cations

polyvalents et/ou desdits anions polyvalents minéraux et
anions d'acides organiques respectivement par des cations
métalliques monovalents et/ou des anions monovalents pour
obtenir une solution aqueuse appauvrie en cations
polyvalents et/ou en anions polyvalents minéraux et anions
d'acides organiques et contenant lesdits cations métalliques
monovalents et/ou lesdits anions monovalents, et

(b) de nanofiltration de la solution résultant de l'opération

(a) pour obtenir en tant gque rétentat, un jus sucré aqueux
enrichi en sucres, en cations polyvalents et en anions
polyvalents minéraux et/ou anions d'acides organiques et en
tant que perméat, un effluent aqueux contenant l'essentiel
des anions et cations métalligques monovalents,

(c) de cristallisation d'une partie au moins du rétentat

résultant de 1l'opération (b), pour obtenir du sucre
cristallisé et des eaux-méres enrichies en anions et cations

métalliques monovalents.
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L'opération (a) ci-dessus livre une solution aqueuse enrichie
en anions et/ou en cations métalliques monovalents et fortement
appauvrie en cations polyvalents et en anions polyvalents minéraux
et/ou anions d'acides organiques.

Au cours de l'opération (b), les sucres de la solution aqueuse
issue de l'opération (a) se retrouvent dans le rétentat dans lequel
se retrouvent également principalement les cations polyvalents et
les anions polyvalents minéraux et/ou les anions d'acides
organiques, restants. Quant aux ions monovalents, ils se retrouvent
pour l'essentiel dans le perméat.

Il est & noter que grédce a l'opération (a) préalable, qui ne
constitue pas en soi une opération de déminéralisation, on augmente
dans la solution aqueuse la proportion des ions monovalents par
rapport aux ions polyvalents et anions d'acides organiques ce qui
entraine une augmentation du taux de déminéralisation de ladite
solution aqueuse au cours de l'opération (b).

Lorsque l'on cherche & ¢éliminer de préférence les cations
polyvalents présents dans la solution agqueuse a purifier, dans
1'opération (a) la substitution des cations ©polyvalents est
avantageusement effectuée simultanément a la substitution des anions
polyvalents minéraux et/ou anions d'acides organiques ou encore plus
avantageusement effectuée sur la solution aqueuse ayant
préalablement subi la substitution des anions polyvalents minéraux
et/ou anions d'aclides organiques.

Par ailleurs, lorsque l'on cherche a éliminer de préférence les
anions polyvalents minéraux et/ou anions d'acides organiques
présents dans la solution aqueuse a purifier, dans l'opération (a)
la substitution des anions polyvalents minéraux et/ou anions
d'acides organiques est avantageusement effectuée simultanément a la
substitution des cations polyvalents ou encore plus avantageusement
effectuée sur la solution aqueuse ayant préalablement subi la
substitution des cations polyvalents.

Selon un mode de réalisation préférée de 1'invention,
1’opération (a) de substitution comprend le traitement de la
solution aqueuse avec une résine cationique dont le contre-ion est
un cation métallique monovalent et/ou avec une résine anionique dont

le contre-ion est un anion monovalent.
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Par ailleurs, le cation métallique monovalent formant le
contre-ion de la résine cationique et l'anion monovalent constituant
le contre-ion de la résine anionique sont de préférence de méme
nature que respectivement lesdits cations métalliques monovalents et
lesdits anions monovalents présents dans la solution aqueuse de
départ; ceci évite l'introduction dans le processus d'ions étrangers
et rend plus avantageux, comme on le verra ci-aprés, les opérations

de régénération des résines cationigue et anionique susmentionnées.

Selon une caractéristigue importante du procédé de la présente

invention, ce procédé comprend de préférence également une
opération:

(d) de régénération de la résine cationique et/ou anionique,
notamment par traitement de celle(s)-ci par du perméat
obtenu lors de l'opération (b) de nanofiltration ci-dessus,
ce perméat étant préalablement concentré au degré souhaité.

En procédant de la sorte, on fait utilisation, pour la

régénération, des ions monovalents initialement présents dans la
solution agqueuse & purifier ; cecli évite la mise en oeuvre de
produits chimiques coliteux extérieurs au procédé et limite la
production d'effluents source de nuisance.

Selon diverses variantes, le procédé selon l'invention peut en

outre comprendre une ou plusieurs des opérations suivantes :

(e) chromatographie d’une partie au moins des eaux-méres
produites par 1’opération (c) de cristallisation, pour
obtenir un effluent enrichi en sucre et un raffinat enrichi
en anions et cations métalliques monovalents ;

(f) chromatographie d’une partie du rétentat résultant de
1l’opération (b), pour obtenir un effluent enrichi en sucre
et un raffinat enrichi en anions et cations métalligues
monovalents ; et

(g) traitement du perméat résultant de 1l'opération (b), par
osmose inverse ou électrodialyse pour produire de l'eau et
une fraction aqueuse enrichie en anions et <cations
métalliques monovalents.

On notera que selon une autre caractéristique du procédé de la

présente invention, la résine cationique et/ou la résine anionique

peuvent étre régénérées par traitement de celle(s)-ci avec au moins
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1’un des liquides suivants, éventuellement concentrés, combinés a
une partie du perméat obtenu lors de 1l'opération (b) : eaux-méres
obtenues lors de 1’ opération (c), raffinat obtenu lors de
1’opération (e), rfinat obtenu lors de 1l’opération (f), fraction
aqueuse obtenue lors de 1l'opération (g).

Le procédé selon l'invention peut en particulier étre utilisé
pour la purification d'un lactosérum, d'un perméat résultant de
l'ultrafiltration d'un lactosérum ou d'un jus sucré de betterave, de
canne & sucre, de chicorée ou de topinambour, ce lactosérum, perméat
ou jus comprenant des ions Ca® et Mg?*, des anions Cl7, des cations
Na* et K' et des anions choisis essentiellement dans le groupe
constitué par les anions phosphate et sulfate, les anions issus
d’acides organiques et leurs mélanges.

La présente invention est illustrée ci-aprés, de maniére non
limitative, par la description d'un exemple de purification, faite
en <référence a la figure unique qui est la représentation
schématique d'une installation pour la mise en oeuvre du procédé
selon l'invention.

La solution aqueuse soumise a ce procédé est dans l'exemple
choisi, un perméat obtenu par ultrafiltration d'un lactosérum. Un
tel perméat comprend pour l'essentiel du lactose, des acides
organiques et des minéraux (en particulier des cations, Na*, K', ca%,
Mg?*, des anions Cl™ et phosphate et des anions d'acides organiques,
tels que citrate et lactate).

Ce perméat est amené par un conduit 1 & l'entrée d'une colonne
2 garnie d'une résine anionique forte (AF), puis de la sortie de
cette colonne 2 par un conduit 3 a 1'entrée d'une colonne 4 garnie
d'une résine cationique forte (CF).

La résine cationique forte est sous la forme Na* ou K", c'est-a-
dire que son contre-ion est 1l'ion Na' ou K" ; la résine anionique
forte est sous la forme Cl°, c'est-a-dire gue son contre-ion est
l'ion C1°.

On notera qu'en variante, ces deux résines pourraient é&tre
utilisées en mélange, auquel cas wune seule colonne serait
suffisante.

Lors du passage du perméat sur la résine anionique, il échange

ses anions polyvalents minéraux (phosphate) et anions d'acides
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organiques (lactate, citrate) avec les ions Cl- de la résine ; lors
de son passage sur la résine cationique, il échange ses cations
polyvalents (Ca*, Mg®*) avec les ions Na' ou K* de la résine.

Le perméat  se trouve ainsi débarrassé d'une partie
substantielle de ses cations et anions polyvalents minéraux et de
ses anions d'acides organiques, lesquels cations et anions ont été
remplacés par des cations et anions monovalents ; ce perméat
contient donc pour l'essentiel du lactose, des ions Na*, K' et C17,
des cations Ca®*, Mg*" résiduels, des anions phosphate résiduels et
des anions d'acides organiques résiduels.

La solution aqueuse issue de la colonne 4 est ensuite amenée
par un conduit 5 dans un appareil de nanofiltration 6 comportant une
ou des membranes de nanofiltration perméables aux ions monovalents
mais retenant le lactose, les ions polyvalents et les ions d'acides
organiques.

Ainsi, sont issus de l'appareil 6

- d'une part, par le conduit 7 un perméat enrichi en ions Cl17,
Nat et K%, et

- d'autre part, par le conduit 8 un rétentat enrichi en lactose
et en anions phosphate, anions issus d'acides organiques et cations
ca® et Mg®', résiduels ; ce rétentat contient en outre, une faible
quantité d'ions Na*, K" et Cl1 .

Par ailleurs, une partie du rétentat de nanofiltration est
soumise & une cristallisation. A cet effet, une dérivation 11 est
prévue sur le conduit 8, cette dérivation 11 aboutissant dans une
unité de cristallisation 12 ol est produit du lactose cristallisé et
des eaux-méres contenant la plupart des minéraux (notamment Na*, X'
et C17).

Si on le souhaite, une partie au moins de ces eaux-meres
peuvent &tre soumises a une chromatographie dans une colonne de
chromatographie 13 pour obtenir d'une part, un effluent enrichi en
lactose et un raffinat enrichi en minéraux (essentiellement Na*, K
et Cl1l7).

En outre, une autre partie du rétentat de nanofiltration peut
atre soumis & une chromatographie. A cet effet, wune seconde
dérivation 14 est prévue sur le conduit B8, cette dérivation

aboutissant & l'entrée d'une colonne de chromatographie 15. On
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extrait de cette derniére, d'une part un effluent enrichi en
lactose et d'autre part un raffinat enrichi en minéraux
(essentiellement Na*, K' et Cl17).

On ajoutera que le perméat de nanofiltration évacué par le
conduit 7 peut étre traité dans une unité d'osmose inverse 22 pour
obtenir d'une part de l'eau extrait par le conduit 23 et d'autre
part, une fraction aqueuse (évacuée par le conduit 24) concentrée en
ions Na*, K' et Cl17.

Comme cela ressort de ce qui précéde, on dispose de toute une
gamme de liquides produits au cours du procédé et avantageusement
utilisables, éventuellement apres concentration, pour la
régénération de la résine cationique forte et la résine anionique
forte garnissant les colonnes 2 et 4.

I1 s'agit

- d'une fraction du perméat de nanofiltration évacuée par le
conduit 7,

- de la fraction aqueuse saline évacuée de l'unité d'osmose
inverse par le conduit 24,

- d'une fraction du rétentat de nanofiltration,

- des eaux-méres issue de 1l'unité de cristallisation 12,

— des raffinats issus des unités de chromatographie 13 et 15.

On précisera que selon la teneur en cations et anions
monovalents Na', K' et Cl1- de ces différents liquides utilisables
pour la régénération des résines des colonnes 2 et 4, cette
régénération pourra étre effectuée soit en série, soit en paralléle.

On notera cependant que la régénération en parallele est
particuliérement préférée car elle évite tout risque de
précipitation de sels insolubles tels que le phosphate de calcium,
sur la résine cationique forte présente dans la colonne 4.

Cependant, la régénération en série des deux résines est
possible sous réserve de contrdler le pH pour éviter tout risque de
précipitation dans les résines.

Par ailleurs, le tableau ci-aprés montre l'influence du type de
décalcification préalable a 1la nanofiltration, sur la performance de
cette nanofiltration, le liquide traité étant un perméat résultant
l1'ultrafiltration d'un lactosérum (dénommé perméat de lactosérum

dans ce tableau), le facteur de concentration de la nanofiltration
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étant de 4 et la membrane de nanofiltration étant du type DESAL 5 de

la société américaine OSMONICS.

Tableau
Perméat Rétentat de nanofiltration
de rs . -
lactosérum Témoin CF AF puis CF

matiére seche (g/l) 50,0 187 187 187
cations totaux 1,7 1,22 1,14 0,90
(éq./kg de matiére séche)
taux de réduction globale 28 33 47
des cations (%)
Témoin : absence totale de décalcification avant la nanofiltration.
CFE: décalcification par passage sur une résine cationique forte (SR1 LNA de la societé

américaine Rohm and Haas).
AF puis CF: décalcification par passage en série sur une résine anionique forte (IRA 458 de la

société américaine Rohm and Haas) puis sur une résine cationique forte.

Les données contenues dans ce tableau montre que le taux de
réduction globable des cations est augmenté lorsque utilisation est
faite du systéme CF seul et particuliérement augmenté lorsque
utilisation est faite du systéme AF-CF ; ce tableau montre donc la
forte influence sur les performances de la nanofiltration d'une
réduction préalable de la teneur en cations polyvalents, en anions
polyvalents minéraux et en anions d'acides organiques aptes a former

des complexes avec lesdits cations polyvalents.
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9
REVENDICATIONS
1. Procédé de préparation de sucre cristallisé a partir d’une

solution aqueuse contenant un ou plusieurs sucres, des cations
polyvalents, des cations métalliques monovalents, des anions
monovalents et des anions polyvalents minéraux et/ou des anions
d'acides ©organiques, caractérisé en ce qu’il comprend les
opérations
(a) de substitution d’une partie au moins desdits cations
polyvalents et/ou desdits anions polyvalents minéraux et
anions d'acides organiques respectivement par des cations
métalliques monovalents et/ou des anions monovalents, pour
obtenir une solution aqueuse appauvrie en cations
polyvalents et/ou en anions polyvalents minéraux et anions
d'acides organiques et contenant lesdits cations métalliques
monovalents et anions monovalents,
(b) de nanofiltration de la solution résultant de 1'opération
(a) pour obtenir en tant que rétentat, un jus sucré agueux
enrichi en sucres, en cations polyvalents et en anions
polyvalents minéraux et/ou en anions d'acides organiques et
en tant que perméat, un effluent agqueux enrichi en anions et
cations métalliques monovalents, et
(c) de «cristallisation d'une partie au moins du rétentat
résultant de 1'opération (b),  pour obtenir du sucre
cristallisé et des eaux-méres enrichies en anions et cations
métalliques monovalents.
2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce dque
1’opération de substitution des cations polyvalents est effectuée
simultanément & l'opération de substitution des anions polyvalents
minéraux et/ou anions d'acides organiques ou effectuée sur la
solution agqueuse ayant subi préalablement l'opération de
substitution des anions polyvalents minéraux et/ou anions d'acides
organiques.
3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
1’ opération de substitution des anions polyvalents minéraux et/ou
anions d'acides organiques est effectuée simultanément & l'opération

de substitution des cations polyvalents ou effectuée sur la solution
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aqueuse ayant préalablement subi l'opération de substitution des
cations polyvalents.
4, Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3, caractérisé en ce gue
1’ opération (a) de substitution comprend le traitement de la
solution aqueuse avec une résine cationique dont le contre-ion est
un cation métallique monovalent et/ou avec une résine anionique dont
le contre-ion est un anion monovalent.
5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que le
cation métallique monovalent formant le contre-ion de la résine
cationique et 1'anion monovalent constituant le contre-ion de la
résine anionique sont de méme nature que respectivement lesdits
cations métalliques monovalents et lesdits anions monovalents
présents dans la solution aqueuse de départ.
6. Procédé selon la revendication 4 ou 5, caractérisé en ce qu'il
comprend en outre une opération
(d) de régénération de la résine cationique et/ou de la résine
anionique.
7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce dJue
1l'opération (d) de régénération comprend le traitement de la résine
cationique et/ou de la résine anionique avec du perméat obtenu lors
de 1l'opération (b) de nanofiltration, apreés concentration de celui-
ci au degré souhaité.
8. Procédé selon l'une des revendications 1-7, caractérisé en ce
qu’il comprend en outre 1’/opération
(e) de chromatographie d’une partie au moins des eaux-meres
produites par 1’opération (c) de cristallisation, pour
obtenir un effluent enrichi en sucre et un raffinat enrichi
en anions et cations métalliques monovalents.
9. Procédé selon 1'une gquelconque des revendications 1 a 8,
caractérisé en ce gu’il comprend en outre 1l’opération
(f) de chromatographie d’une partie du rétentat résultant de
1’ opération (b), pour obtenir un effluent enrichi en sucre
et un raffinat enrichi en anions et cations métalliques
monovalents.
10. Procédé selon 1l'une gquelconque des revendications 1 a 9,

caractérisé en ce qu'il comprend en outre l'opération
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(g) de traitement du perméat résultant de l'opération (b), par
osmose inverse ou électrodialyse pour produire de l'eau et
une fraction aqueuse enrichie en anions et cations
métalliques monovalents.

11. Procédé selon 1’une quelconque des revendications 6 a 10,
caractérisé en ce qu’il comprend l’opération
de régénération de la résine cationique et/ou de la résine
anionique par traitement de celle(s)-ci avec au moins 1l’un
des liquides suivants, éventuellement concentrés, combinés a
une partie du perméat obtenu lors de l'opération (b) : eaux-
méres obtenues lors de 1l’opération (c), raffinat obtenu lors
de l’opération (e), raffinat obtenu lors de 1l'opération (f),
fraction aqueuse obtenue lors de 1l'opération (g).
12. Utilisation du procédé selon 1'une quelconque des
revendications précédentes, pour la purification d'un lactosérum,
d'un perméat résultant de l'ultrafiltration d'un lactosérum ou d'un
jus sucré de Dbetterave, de canne a sucre, de chicorée ou de
topinambour, ce lactosérum, perméat ou jus comprenant des ions ca®*
et Mg®*, des anions Cl7, des cations Na' et K" et des anions choisis
essentiellement dans le groupe constitué par les anions phosphate et

sulfate, les anions issus d’acides organiques et leurs mélanges.
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