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Résumé

La fermentation de la levure au sein de LESAFFRE Meoc se réalise selon deux
échelles (laboratoire et industriel). Lors de la mliplication de la cellule de la levure, elle
libére une quantité d'énergie thermique, c’est uneréaction exothermique qui entraine
laugmentation de la température, qui peut tuer lescellules de levure. D’autre part, la
stérilisation des fermenteurs et le séchage de lavlre seche se réalisent par la vapeur
produite par la chaudiére. D’ou I'importance d'assuer une alimentation continue en eau
traitée.

Pour cela, la société dispose d'une station de ir@ment d’eau par osmoseur. Ce
dispositif a été acquis par la société LESAFFRE Maic a la fin de I'année 2013, pour
ameliorer d’'une part, l'efficacité de I'échangeur thermique et la chaudiere d’autre part,
améliorer la qualité des conditions de multiplicatbns cellulaire au sein des cuves de
fermentation (optimisation de la biomasse).

Dans ce contexte, nous sommes fixés comme otijede s’assurer de l'efficacité de
'osmoseur et son impact sur le produit fini et ceé travers, d’une part, des analyses de l'eau et
du traitement statistique des résultats, et d’autrepart, I'établissement du bilan hydraulique

de I'osmoseur.

Mots clés: levure, osmose inverse, osmoseur, membea calcaire, traitement statistique.
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Introduction générale

Les usages de I'eau sont extrémement variés dadsidtrie, tels que le refroidissement par des gbars
thermiques, la production de la vapeur par lesdiéges..., ce qui entraine des contraintes de quedisédiverses de
I'eau afin d’'éviter plusieurs problémes soit augaiu du matériels soit au niveau du produit.

La station de traitement des eaux carestine unité stratégique pour la société LESAFFRiEok] compte tenu
de son importance pour le refroidissement des cdedsrmentation de la levure et la production algeur nécessaire
pour son séchage ainsi la stérilisation des cu¥es! I'importance d'assurer une alimentation camtiren eau traitée
(adoucie et osmosée).

L'opération de production d’eau osmosée se fhitide d’'un osmoseur selon le principe de 'osmivserse
qui débarrasse I'eau de la majeur partie de segésalels que le calcium et le magnésium qui sEsgansables du
dép6bt de calcaires au niveau de la chaudiere etafemgeurs thermiques.

Ce dispositif d’osmoseur a été acquis par la $8tESAFFRE Maroc a la fin de 'année 2Qi@ur améliorer
d’'une part, I'efficacité de I'échangeur thermiqudaechaudiéra’autre part, améliorer la qualité des conditioas d
multiplications cellulaire au sein des cuves denfemtation (optimisation de la biomasse).

Dans ce contexte, nous sommes fixés commetdhjecs’assurer de I'efficacité de 'osmoseur @t gmpact
sur le produit fini et ce a travers, d’'une pars dealyses de I'eau et de traitement statistiqgaadRultats, et d'autre
part, I'établissement du bilan hydraulique de I'aseur.

Durant notre stage, nous avons répattertravail en deux parties :
e La premiere partie: est consacrée a un rappel bibliographique sur la levure et ses différentes
étapes de production, ainsi les technologies de traitement des eaux.
e La deuxieme partie : traite la partie expérimentale qui consiste a effectuer des analyses de I'eau
avant et apres utilisation d’osmoseur, un traitement statistique des résultats ainsi que I’'étude de

I'impact du traitement de I’eau par osmose inverse sur la levure.

Chapitre | :
Présentation générale de la société
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|.  Présentation de la société LESAFFRE Maroc

Crée en 1975, IBODERS« la société des dérivés du sucre », est depuls t@$oritairement détendue par le groupe frangais
LESAFFRE. Elle est ainsi devenue la premiere engeprivatisée du Maroc. Elle bénéficie de I'exprce et de la maitrise technique
du leader mondial de la fabrication de levure dsffzation.

Basée a Fes, elle emploie 170 personnes avesupeeficie de 2 hectares qui bénéficie d’'une ioplé salariale attractive et
des possibilités de formation continue d'un grarmlge, qui a su conserver les valeurs humainesduatreprise familiale.
LESAFFRE fabrique et commercialise au Marotadevure et des améliorants de panificationrdasques suivantes :
* JAOUDA pour la levure fraiche.
e RAFIAA et NEVADA pour la levure seche, ainsi qu’un type spécial destiné pour satisfaire les besoins des

forces armées royales (FAR) en levure.

e IBIS bleu et MAGIMIX pour les améliorants; produits qui apportent au consommateur le pain qu’il apprécie
gue ce soit en terme de volume, de texture et couleur, d’aspect et couleur de crolte, de conservation et
bien sir le go(t .
Sa large gamme de produits en fait aujourd’huesler sur le marché des professionnels. Bénéfidabhéxpertise et du savoir-
faire du groupe lesaffre, la soders possede wrdadire d’analyse qui effectue chaque jour de memnbtests physico-chimiques et

bactériologiques. La qualité de levure est ainsssaesse évaluée afin d'optimiser leurs performanéerce fermentative, pureté,
stabilité et résistance par rapport au contexteatigue.

Entre 1993 et 2004I'entreprise a investi 200 Millions de DH dansntedernisation de ses outils de
production.En 2004 La Soders fait I'achat de SNA : Société NouveléeI’Alimentation, elle est spécialisée
dans les produits de patisserie au Maroc. Elle cerdialise les levures, les améliorants ainsi umarnge de
produits de patisserie et le petit matériel de dauialité.En 2006 il y avait la création de la nouvelle station de
traitement de la mélasse et d'un nouveau labogatoir
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II. Généralités sur la levure

1. Définition

La levure et un champignon microscopique unit&ile et eucaryote En effet, sa taille ne déppasdes
6 a 8 milliémes de millimeétres (micron), a peinegpyrand qu’une téte d’épingle ! A noter gu’un cdeel cm
de co6té pese environ 1g et renferme, a lui semhill@rds de cellules vivantes de levure. Si 'oattait bout a
bout toutes les cellules contenues dans un bldckidegramme de levure, on obtiendrait une chaind2i000
kilometres, soit la circonférence de la Terre.Xiste plusieurs espéces de levure. La plus coniappedle
Saccharomyces- cerevisia@ppelé aussi « levures de biere » et « levulgod&angerie » Etymologiquement
« saccharo » vient de sucre, « Myces » de champignoisissure) et « cerevisiae » signifie « bragseen

latin.

2. Caractéristiques
La levure est capable de :

4 Dégrader les aliments qui se trouvent dans leur milieu de culture grace a une gamme trés étendue
d'enzymes d'hydrolyse telles que des lipases, protéases, saccharases et lactases.

4 Effectuer toutes ou presque les syntheses dont elles ont besoin pour leurs croissance.

3. Structure de la levure
Il existe plus de 500 espéces de levures, maisseuit une petite partie de celles-ci est considé@@ene ayant une

importance commerciale, parmi elles, celle utilidéas la fabrication de la levure boulangére Saochyces cerevisiae. Sa

structure est la suivante:

Vacuaole Pores nucléaires
cytoplasme

/ Réticulum

endoplasmique

Ribosomes
-~ Mitochondrie

Membrane
plasmique

La levure d ulangeri efit a Ment mineur deblevures : les levures aérobies
= = » es

facultatives et fermentaires, g3
cellulaire MNoyau MNucléole
glucose méme en présence d’air. La levure tire son énergie du glucose. Lors de I'oxydation du glucose, deux cas de
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figures peuvent apparaitre selon que I'on est en présence ou en absence d’oxygene. Les quantités d’énergie libérées

sont alors différentes.

v' En aérobiose (en présence d’oxygéne) :

Les levures respirent et se multiplient abondammsans formation d'alcool. Le sucre dont ekesaurrissent est
transformé en gaz carbonique et en eau. Ce phémogtastompagne d’une libération importante d’éreecgii leur permet de

croitre et de se multiplier par bourgeonnement.

CeH10s+ 60, ——» 6CO+ 6H,0 + énergie thermique

Toute I'énergie contenue dans le glucose estdlér Grace a cette énergie, la levure assure aioi@n en vie.
Mais elle peut aussi l'utiliser pour synthétisetalenatiére organique, c'est-a-dire se multiplia processus métabolique est celui

de la respiration.

v" En anaérobiose (absence d’oxygene) :

La levure ne trouve plus d’oxygene. Le sucrertio par la farine est transformé en alcool
(évaporé a la cuisson) et en gaz carbonique, ténthirprocessus métabolique de la fermentationi, @irsne

guantité faible d’énergie pour que la levure puigsee mais pas pour se multiplier.

CsH 1504 —  2CL4 2CH;CHL0H (ethanol) + énergie thermique

lll.  Procédé de production de la levure

a. Echelle laboratoire
A partir d'une souche soigneusement sélectionné@bient une cellule deSaccharomyces cerevisiaqui

est inoculée dans un ballon de culture appelé \&ar tontenant un milieu nutritif pour favoriseplemiére

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
& 212(0)535602953 Fax:212(0)5356082 1



Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques ,
www.fst-usmba.ac.ma FST FES

multiplication et donc I'obtention de plusieurslalels, aprés 24h les levures obtenues sont incsdlées une autre

verrerie nommeée Carlsberg a une température de @86€ laisse 24h avec une agitation pour l'aérat®la levure.
On obtient donc une quantité de levure suffisanta passer a I'échelle semi industriel qui se dérdans une
cuve de 800 litres en ajoutant cette fois la mélassl'autres ingrédients tels que I'Urée qui eontile I'azote et le

phosphate que la levure nécessite ainsi qu'unditudiair (O,).

b. Echelle industriel
¥ Pré-fermentation

Cette opération se poursuit dans un pré-fermeiienrnettoyé par la soude a une température d€ @ °
rincé a I'eau. Avant le refoulement du volume dé180e milieu doit étre préparé par les élémenigasiis : la cuve est
remplie par le volume d’eau nécessaire, on ajleusalfate de magnésium, les vitamines, I'eau del jpour la
stérilisation et I'acide sulfurique pour ajustempld.

La mélasse, sulfate d'ammonium et le mono ammomibasphate sont ajoutés graduellement au cours de la
pré-fermentation selon les besoins de la levurair ldussi est apporté graduellement avec le temiparg la

concentration de la levure dans le milieu.

#* fermentation de la levure mére

Aprés la pré-fermentation on passe a la fermiemntate la levure mére qui se fait dans des gracdess.
Dans cette étape I'alimentation en mélasse etitessaingrédients sont continue aprés un temp§dedh aura une

grande population de levure sous forme liquidergajopelle le modt.

On ajoute aussi une anti-mousse pour éviter lesssesuqui se produisent lors de la fermentation.

¥ Séparation de la levure meére

Des que la fermentation de la levure mére touchimsanarréte la nutrition, le modQt levuré est
envoyeé vers un séparateur centrifuge afin de sefzaphase solide (creme) de la phase liquide (moaQt
délevuré). La créme obtenue sera stockée dansides munies’dn systeme de refroidissement pour
assurer une température de 4°C.

% Fermentation de la levure commerciale

La creme déja séparée constitue le pied d’ensemamtpour la fermentation commerciale. Cette étape de
fermentation se déroule dans des fermenteurs deitéplus grande, elle permet d’obtenir le proflnit son principe
est le méme que celui de la fermentation de lareemere, Aprés 17 h de fermentation, le contenveéstilé vers la

station de séparation.

% Séparation de la levure commerciale
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Cette station comporte deux lignes de séparatiqgraeailele, et au niveau de chaque ligne se trawleunx
séparateurs montés en série, le premier séparelledélevuré de la creme et le deuxiéme séparfitele travail en
mélangeant la creme avec I'eau pour éliminer leimam de moQt délevuré et éclaircir sa couleur. léae
commerciale ainsi obtenue est stockée dans des devgarde a une température de 4°C

¥ Conditionnement

o Levure fraiche

Le conditionnement débute par la filtration deranse sur des filtres rotatifs sous vide. Cette plassentielle
permet de passer d’'upge creme de levure a 22% derenaéche a un g4 i!

apres boudinage la lgvure hienfiableygue le bgdarecherche
loppe individuellement|dans un @api
Souche Ensemencement

Le boudin de levure pressée est découpé en pdifiGtg qu'on|e
paraffiné. Apres mise en carton, la levure esteorée en chambresfyigesan fhaiss refrigérée qiEeant pon
expedmon

de levure a 32% de madiehe , sdonnant

—

Pré .
fermefiteukEVUrerseeqe-

Pour la levure séche, le gateau provenant detdatiin é%Hg%qlS est mélaygg pugs une quantirdusfiant
qui sert a conseryer le produit plus pgsegopspene aussi la couleur blanche caractéristique tlae

Le gateaji obtenu est transformé en vermicelleidel’d'une grille de porosité connue; ensuite edle e

transférée au sécheur par une conduite vibratbirel@&liminer le maximum d'eau restant dans Idudel sans

I'endommager, tout eg.éugmentant le taux de \ X 1 :,;;
: = A °C =
On.dlst1ﬁgue'_.,de§§§ypes de Ievure sé . =
o = # #
Sous forme ﬁ@s grains sphériques, sa durééatage est|d’envikon fluatre heur _peﬁ@netth
400kg & 500kg, et s\émue a 45°C. S '
i éparateur .
E La’Te‘Vﬁre séche instantanée ou SPI : Levure commerciale
| Stockage
Levure mere

Sous forme des batonnets, elle a une duré€@eg@oiduite, durant 20min environ ppur une quanttd 000
Kg. Elle est caractérisée par une force fermental

perieuré ajcelle de la SPH.

G <

Stockage
Filtration

Séparateur

Emballage

Conservation L. Transport —= .
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Figure 2: la chaine de production de la levure
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Chapitre Il :
Les technologies de traitement d’eau

|.  Geénéralités sur I'eau
L’eau est une ressource naturelle essentiellesiie|&C'est le milieu de vie de la plupart des éueants. Elle
se trouve en général dans son état liquide et gesséempérature ambiante des propriétés unigqass notamment
un solvantefficace.

L'alimentation en eau potable de la ville de FESeax centres gérés par la Régie est assurédra part

e Une production RADEEF : Forages et Sources (24% de la production totale).
e Une production ONEP : Forages et eau traitée de I'oued Sebou (76%).
e La Régie assure également I'alimentation en eau potable des villes et centres suivantes: SEFROU-

BHALIL, SIDI HRAZEM, SKHINAT, RAS TBOUDA, BIR TAMTAM et TIMGANAY [1].

1. Les différents types d’eaux
Suivant sa composition chimique qui induit son imegou son usage, on précise :

++» Eau potable : Une eau est dite potable quand elle satisfait a un certain nombre de caractéristiques
la rendant potable, cuite ou utilisée a des fins domestiques et industrielles sans danger pour la
santé. Elle peut étre distribuée a partir de bouteilles, du robinet et dans I'industrie, a partir de

citernes [2].
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«» Eau minérale : Les eaux minérales sont des eaux de source mais leur composition en minéraux et
oligo-éléments est constante. L'eau minérale naturelle posséde des propriétés favorables a la
santé, mais certaines eaux contiennent des éléments qui prisent en grande quantité ou

guotidiennement peuvent étre néfastes [3].

++ Eau dure: Une eau dure est une eau qui contient beaucoup de sels dissous, en particulier des sels
de calcium et de magnésium en quantité variable selon la nature du sol lessivé par les eaux de pluie

[4].

++ Eau distillée : est une eau qui a subi une distillation, donc est théoriquement exempte de tous

ses sels minéraux et organismes que I'on pourrait retrouver dans |'eau naturelle [5].

++» Eau purifiée : est une eau issue d'un traitement physique destiné a supprimer les impuretés [6].

++» Eau douce : est généralement caractérisée comme ayant de faibles concentrations en solution des

sels et d'autres solides dissous totaux [7].

2. Les principaux ions dans I'eau

les cations les anions
calcium Ca® carbonate COs*
magnésium Mg bicarbonate HCOs
sodium Na* chlorure cr
potassium K* sulfate S0,”
Fer Fe” Fe* nitrate NO;
manganése Mn** silice Sio,
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Zinc Zn* phosphate PO,

cuivre cu* hydroxyle OH

3. Les procédés de traitement
Selon les valeurs paramétriques de qualité despatakles imposée par la réglementation, on pessel les

objectifs de traitement :

é Elimination des matieres en suspension, des matieres colloidales et des micro-organismes qui
représentent des objectifs prioritaires.

é Elimination de la matiere organique.

é Elimination des matiéres organiques dissoutes (micropolluants organiques).

& Elimination des matiéres minérales dissoutes (micropolluants minéraux).

Pour atteindre ces objectifs de qualité, un norderprocédé s’offre au concepteur et exploiteuredes
potables parmi ceci on peut distinguer :

* Les procédés est dont le but principal est de clarifier les eaux (coagulation, floculation, décantation,
flottation, filtration...).

% Les procédés dont I'objectif est d’éliminer les composés dissous (adsorption sur charbon actif,
précipitation des sels dissous, échange d’ions, techniques membranaires...).

* Les procédés dont le but est de désinfecter les eaux (oxydation, techniqgues membranaires...) [8].

.  Procédés membranaires

Avant d’entamer les différents types de procédésinanaires et leurs modes de fonctionnement il est
nécessaire de définir les thermes suivants :

La filtration sur membrane : est une technique qui utilise une membrane pereu un filtre, pour séparer
des particules dans un liquide. Les particules séparées selon leur taille et leur forme soufetefe la pression a
travers des membranes munies de pores de différtifles.

Bien qu'il existe différentes méthodes de filtratisur membrane (osmose inverse, nano filtration,
ultrafiltration et microfiltration).

De maniére a accroitre la taille des pores, fooite pour but de purifier, fractionner ou concenttes

espeéces dissoutes ou en suspension dans un salvlatvers d’'une membrane.
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Les membranes Une membrane est une barriére physique permetiast/'effet d’'une force I'arrét ou le

passage de substances entre les deux milieux@stgtare.
Solvo- transfert : C'est une opération consiste, en revanche a favetser des membranes semi perméables

par un fluide par convection forcée [9].

1. Classification des procédés membranaires
On peut classer les procédés membranaires selortyjgms de classifications :

* A partir des composés qui passent a travers la membrane (soluté ou solvant).
* A partir du type de membrane et de la forme d’énergie mise en jeu pour assurer le transfert du

solvant et/ou du soluté [10].

-Gradient de concentration -Diffusion -osmose inverse et nano filtration
-Micro, nano et ultrafiltration
-Gradient de pression -convection
-électrodialyse
-Gradient de potentiel -migration

Tableau 1: procédés membranaires en fonction d'éngie mise en jeu

2. Modes de fonctionnement
Les membranes peuvent étre utilisées en filtrat@an deux fonctionnements principaux. La filtratfoontale
(Dead end) ou la filtration tangentielle (crossifjoCes deux modes sont trés importants et cornelgd a deux

technologies et deux approches complétement diffésede la filtration.

a) Filtration frontale
La filtration frontale est la plus simple a metére ceuvre et la moins onéreuse, dont le principeestlirer la

solution perpendiculairement a la surface de la brarme. Toute la matiére retenue s’accumule suelainane. Ce
type de procédé n'atteint jamais un état statioenai filtration frontale est une technique qutessite un faible
investissement, et des colts énergétiques de dmmetment qui sont faibles. Par contre, ce typedetionnement
permet essentiellement de filtrer des suspensionsomt considérées comme faiblement colmatantes da secteur
d’activité donné.

Cette technique est utilisée en traitement de Ilfg@auwr sa potabilisation, mais aussi dans le sectédlical

pour enlever toute trace de virus ou de bactédig [1
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Figure 3: présentation du fonctionnement de la filtation frontale

b) Filtration tangentielle

La filtration tangentielle consiste a faire ciraule liquide a filtrer parallélement a une membrapesuse,

sous l'action d’un gradient de pression, le liquidese au travers de la membrane et se clarififuk ¢éangentiel crée

des turbulences, des contraintes de cisaillemedingjtent 'accumulation de particules a la sudatde la membrane.

[12].
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Figure 4: principe du fonctionnement de la filtration tangentielle

3. Les différents types des membranes
Les membranes sont classées Selon la nature dentetiériaux constitutifs on parle également de :

» Membranes Organiques.

» Membranes Inorganiques (minérales).

» Membranes composites.

» Membranes échangeuses d'ions.
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Les matériaux doivent avoir une résistance chimithermique et mécanique en accord avec le proegiéé

fluide utilisé.

a) Membranes organiques
Elles sont fabriquées, pour la plupart d’entresgléepartir de polymeéres organiques (acétate didasd, poly
sulfones, polyamides, etc...). Les qualités dema&griaux leur conférent une grande adaptabilixédiftérentes
applications. Environ 90 % des membranes d'ultrafibn et de microfiltration sont constitués dennbeanes
organiques [13].

Avantages Inconvénients
Acetate de cellulose Perméahilité éleves Sensible 3 la température
Sélectivite élevee Sensible au pH
Mize en ceuvre assez aisée Senazible au chlore
Adsorption des protéines faible Sensible au compactage
== colmatage moindre Sensible aux microorganismes
Type polyamide Bonne stabilité chimique, thermique et mécanigue. | Grande sensibilité au chlore

Faible perméabilité
Phénoménes d'adsorption

Type polysulfone Bonne stabilité thermique et au pH Sensible au compactage
Résistance au chlore Adsorptions
5 mgl fonclionnement narmal
50 mafl stockage
200 mg/| traitement de choc

Matériaux acryliques Bonne stabilite thermigue et chimique Faible résistance mécanigue
Stockage a sec possible Pores de diamétres assez

glevés
Matériaux fluorés Bonne stabilité thermique et chimigue Faible permeabilité

Microfiltration uniguement

Membranes composites | Bonnes caractéristiques | perméabilité et sélactivité
Stabilite de pH 2 4 11
Bonne tenue en température

Tableau 2: différents types des membranes organigse

b) Membranes minérales
Les membranes minérales sont composées de coipreardgnt minéraux (matiéres céramiques, métag fritt

verre...).
Les principales membranes inorganiques commeréedisont réalisées aujourd’hui avec des supports

composés d’éléments tubulaires ou multicanaux,rgésm@ent préparés par extrusion [14].

c) Membranes composites
Apparues au début des années 1990, elles sauté€asées par une structure asymétrique donidla pst

beaucoup plus fine que celle des membranes cla&ssitpn composites et par une superposition despitsscouches
différenciées soit par leur nature chimique, saitlpur état physique. Elles peuvent étre orgamsigseperposition de
polymeéres organiques différents), organo-minéraieminérales (association de carbone ou d'alunamene support

et de métaux tels la zircone, l'alumine et le &)dA5].
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d) Membranes échangeuses d'ions
Introduites en 1950, elles fonctionnent sur le @pa du rejet d'ions grace a leur charge. Les fgokes
d'électrodialyse, la dialyse et I'électro-déionaafont appel a cette technologie. Leur princig@aine d'application

actuel est le dessalement de I'eau et le traitedemeffluents des installations de protectioreedécoration des
métaux [16].

4. Les différents types de filtration membranaire
Il existe quatre procédés membranaires a gradeepteksion : la microfiltration (MF), I'ultrafiltten (UF), la

nanofiltration (NF) et I'osmose inverse (Ol). Cesggdés se distinguent par la taille et le typeedpgces qu'ils
peuvent séparer.
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| Macromolécules organigues
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Bactéries | Yirus

| Pollens [Parasites Sels dissous
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Figure 5: échelle de taille d'espéces en solutiohtgpes d'opérations de filtration associées

a) Microfiltration (MF)
La microfiltration est un procédé de conservatien dliments par lequel les bactéries et germesinadiées
sont extraits de I'aliment liquide. Cet aliment {pgltérieurement se conserver au froid pour unegdérlimitée.
Ce procédé de séparation solide-liquide met en @xles membranes dont les diamétres de pores soptiso

entre 0,1 et 10 um. Il permet donc la rétentiong#eticules en suspension et les bactéries [17].

Microfiltration

MF Memtvane

Pressure

1111

Figure 6: principe de la microfiltration

b) Ultrafiltration
L'Ultrafiltration utilise des membranes microporeasiont les diamétres de pores sont compris ertrd Q0
nm. De telles membranes laissent passer les patiksules et arrétent les molécules de masse iadlgivée
(polyméres, protéines, colloides).

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
& 212(0)535602953 Fax:212(0)5356082 1



Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma

Les applications sont multiples. Parmi celles quishintéressent, on retrouve la séparation desuxdéburds

aprés complexation ou précipitation, mais cela s&itedonc un ajout de produits chimiques.

L'Ultrafiltration (UF) est une sorte de filtraticsur membrane ou le liquide traverse une membrame se
perméable grace a une différence de pression {pnesansmembranaire ou TMP). Les particules eat&wl ou en
suspension de haut poids moléculaire sont reteaness que I'eau et les molécules de faible poidoulaire passent

a travers la membrane [18].

— lge, 000,000, 0 |
Solutinn.'.. 0 80° ‘e 08’ o .r.. . @ @® @  Rétentat
| 2 0:0% 0. 0:0%%. 4.0 "
®e0:00%0: 0000 0%

Membrank‘
I

Perméat

Figure 7: principe de l'ultrafiltration

c) La Nanofiltration

Cette technique se situe entre I'osmose inverbelesfiltration. Elle permet la séparation de cposants
ayant une taille en solution voisine de celle doamaétre (soit 10 A) d’ot son nom.

Les sels ionisés monovalents et les composés gugasinon ionisés de masse molaire inférieure a@ngo0
- 250 g/mol ne sont pas retenus par ce type de naembles sels ionisés multivalents (calcium, maigmé,
aluminium, sulfates...) et les composés organiquesomisés de masse molaire supérieure a envirorg266l sont,
par contre, fortement retenus.

La nandfiltration est effectuée sur une membrang-perméable et est principalement utilisée polear les
ions tels que les métaux lourds. Cette techniqueé tee percue comme une filtration membranairgyge osmose
inverse et de piétre qualité. En effet, la nartedfilon utilise des membranes moins fines, la poasdalimentation d'un
systéme de nano filtration est généralement faibieparée a celle d'une osmose inverse.

Elle a été surtout utilisée dans l'adoucissemelfieda (enlévement des ions bivalents, en lI'ocagede
calcium et le magnésium responsables de la dussté)ellement, c'est un procédé de choix pourdiégment des eaux
de surface (eaux de lacs et rivieres) et des esuxétres (eaux de qualité intermédiaire entre Itasurface et I'eau

de mer du point de vue de la salinité) [19].

d) L’osmose

L'osmose est un phénomeénediféusion de la matiérenis en évidence lorsque

desmoléculegdesolvanttraversent une membrane semi-perméable sépanansdeetionsdont
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lesconcentrationgnsolutésont différentes ; le transfert de solvant sedhits de la solution la moins concentrée
(milieu hypotoniqué vers la solution la plus concentrée (millewpertoniguég jusqu'a I'équilibre (milieuisotoniguek

Solution Salulion
hypotonkgue  hyperiomicgae
e,

ﬂﬂ'
L3
-
L
-
© o
e g
Kenriorana
sehachvement
prerméaibe

Figure 8: principe d'osmose

e) Osmose inverse

L'osmose inverse: |l s'agit de transférer le sdldtume solution concentrée au travers d'une memtsami-
perméable par mise sous pression, en vue d'ohtesiolvant quasi pur d'une part (perméat) et uhgiso hyper
concentrée d'autre part (rejet). On parle d'osnmo&se puisqu'on effectue le transfert du soldamis le sens inverse
de l'osmose.

En clair, 'osmose inverse est un procédé physiaiierel qui permet d'extraire de I'eau du réseau no
seulement les éléments solides en suspensionaliédsres organiques dissoutes, mais aussi les swlestaon ioniques,
telles que les bactéries, les virus, les pesticiiel® maniére générale toutes les macromoléczdgs [

Legende :

Eau pure

Solution concentrée en
.‘::E‘R m“‘ﬂP‘:fﬁ1 I

Iembrane setm permidahle
Liappfication o Tine pression

supéricure d  da  pression

asmotiqgue de  la  solution Diéplacement de eana
concerirée (G enmtraine
déplacement de Heaw vers Iz
CoHIBArIIme HE Ie FRGLASE
cancartre (A

Lieau se deplace de la solition
b rcins cancerirés () vers a
salfution la plus concentrés (B

FPression mécanique

Figure 9: principe d'osmose inverse

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
& 212(0)535602953 Fax:212(0)5356082 1



Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma

lll.  L’'osmoseur

1. Définition
L'osmoseur est un dispositif permettant de prodiléréeauconsidérée comme pure selon le principe de
I'osmose inversdl débarrasse I'eau de la majeure partie desdegestels que leehlore lessulfates lesphosphates

etc....

L'élément principal du systéme est une membrané germéable, généralement en composite
polyamide/polysulfone, dont la taille des poresitgase que le passage des molécules d'eau pe@u brute arrive
donc sous pression sur la membrane et la traversespnose inverse. Cette pression doit étre supérée2.5 bars et la
température de 'eau idéalement aux alentours te. Z) on ne dispose pas de ce minimum de pressiopeut

alimenter I'osmoseur par une pompe de surpreskotrique (booster) [22].

2. Différents types d’'osmoseurs
Il existe 4 grands types de modules sont comméeséml

% Les modules tubulaires
% Modules plans
% Modules a fibres creuses

% Modules spiraux

Dans la plupart des cas, le module membranaireoestitué au final d’'une entrée (I'alimentationdetx

sorties, la partie du fluide étant passé a tralzensembrane (le perméat) et la partie ayant é&huet (le retentat).

| -

alimentation IHIII]I[III]I[IIIIIIIIFIIIIIHIHIIIII{ rétentat

Y

v permeat

Figure 10:principe d'un procédé de séparation memtanaire

a) Les modules tubulaires
Un module tubulaire contient plusieurs tubes quiveat étre en série ou en paralléle, L'eau a traiteule a

I'intérieur des tubes et le perméat est recueilkxtérieur des tubes.

Les tubes constituent des canaux d’écoulement tdiejeC’est le seul type de module qui peut éatayé
mécaniguement avec un systéme de balles de mouissselgnt les parois des tubes. L’écoulementradiieur des
tubes est turbulent. A cause de la taille des catemgentiels, cette configuration entraine a ptioe dépense

d’énergie plus importante que dans les autres gorgtions [23].

b) Les modules plans
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Les modules plans sont les plus anciens et lesspiydes : les membranes sont empilées en millédeu
séparées par des cadres intermédiaires qui asta@rtulation des fluides [24].

c) Les modules a fibres creuses
Les fibres creuses sont assemblées en paralléensuieux configurations :

» Configuration Int-Ext (schéma a) : comme c’est le cas pour les modules tubulaires, I'eau a traiter
circule a I'intérieur des fibres et le perméat est récupéré a I’extérieur des fibres. Il y a écoulement
tangentiel canalisé a I'intérieur des fibres.

» Configuration Ext-Int (schéma b et c) : I'eau circule a 'extérieur des fibres et le perméat est

récupéré a l'intérieur des fibres. L'écoulement entre les fibres est libre.

Schéma a Schéma b Schéma c
C -
Fibres
creuses >0
a—>
4 —

A Alimentation
C: Concentré
P: Perméat

Figure 10: module a fibres creuses

d) Les modules spiraux
Au sein des modules spiraux, une membrane plarenestilée sur elle-méme autour d'un tube poreux qui
recueille le filtrat. On obtient ainsi un cylindneulticouche ou le perméat s'écoule selon un chepimlé vers le tube
poreux tandis que l'alimentation circule axialendants les canaux [26].
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Figure 11: structure interne d'un osmoseur spiral

CHAPITRE I :
Partie expérimentale
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l.  Introduction

Au cours du processus de la fermentation de ladsSaccharomyces cerevisigeune température idéal de
30°C a 35°C, elle libére une quantité d’énergieaquiaine une augmentation de la température @anides
fermenteurs (T°C>35°C) qui peut tuer les celluledadlevure, d’oll I'importance d’'un refroidissemear des
échangeurs thermiques.

La stérilisation des fermenteurs pour détruirenhxos organismes présent dans les cuves, ethagéde la
levure commerciale séche se réalise par la vagedujte par la chaudiére.

Le refroidissement et la production de la vapeur@soin d’'une eau bien traitée, d’ou la néceskttaire un
traitement au sein de la société.

A la fin de I'année 2013, LESAFFRE Maroc a décitigstialler un osmoseur afin d’éviter les problérdes

dépot et de bouchage des installations et des desdiausé par le calcaire lors du traitementgmatioucisseurs.

[I.  Traitement d’eau avant utilisation d’'osmoseur (adogisseur)
1. Définition d’'un adoucisseur

L’adoucisseur d’eau est un dispositif composé d’'un bac de résine en diac a sel, qui
réduit la dureté de I'eau en réduisant la quadétéalcaire (carbonates principalement de calcium e
de magnésium) en suspension dans l'eau, C'estraactale la résine échangeuse d’ions que I'eau

dure va se transformer en eau adoucie.
2. Principe de fonctionnement d’'un adoucisseur

Il fonctionne sur le principe de la captation dessi calcium (CZ) et des ions magnésium
(Mg?") responsables de la présence du tartre dansdeslations. L'eau qui passe par le bac de
résine va étre débarrassée des ions calcium etésiagm qui sont remplacés par des ions sodium
(Na).
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L’ adoucisseurfonctionne sur deux modes : production et régéinérat

% Pendant la phase deroduction, I'adoucisseur produit de I'eau adoucie. Puis, giés les
résines de I'adoucisseur arrivent a saturatiodplgisseur passe en phase régénération

% Pendant la phase dégénération la principale étape consiste en I'aspirationalsdumure
présente dans le bac a sel. Le mélange d’eau walékrs passer a travers le lit de résine
pour permettre son lavage et ringage.

Eau “douce” sortant

2

Pour débarasser 1a résine

des minéraux durs accumulés,
une saumure est injectée sur

le lit de résine dans 'adoucisseur

Le temps que ['eau
traverse la résine
de haut en bas, elle
devient ‘douce”,

Bac & Saumure

Figure 13: principe de fonctionnement d'un adoucissur
3. Interprétation des analyses d’eau adoucie

L'adoucisseur a un réle principal d’éliminer la dté d’eau et n’agit pas sur les chlorures, lesarates, les

bicarbonates et les hydroxyles, mais lors de sageiout seul, reste une quantité des catiorfs MgC&* présente
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dans I'’eau, qui sont responsable du dép6t de calaainiveau de la chaudiére et au niveau des geheithermiques,

d’'ou la nécessité de I'alimenter par une eau @EkSE.

Date pH THT TAC cr CD
Z-mai. 7,45 0,6 34 0,04 646,2
21-mai 7,85 0,5 25,9 0,03 650
28-mai 7,72 0,4 30 0,04 648
A-juin 7.8 0,6 36 0,04 648
11-juin 7.8 0,7 32,5 0,04 630
18-juin 7,9 0,7 38,0 0,04 645,0
2-juil. 7,8 0,8 31,0 0,06 700,0
9-juil. 7,6 0,7 29,0 0,12 703,0
16-juil. 7,7 0,6 30,0 0,1 693,0
23-juil. 7,8 0,6 32,0 0,1 687,0

Tableau 3: analyses effectuées sur I'eau adoucie lEnnée 2013

D’apres le tableau, les analyses effectuées syalesnétres d'eau traitée par adoucisseur de &aR0#3 sont

élevés. Cela provoque plusieurs problémes, oreciteelques uns :

e Le dépot du calcaire CaCO;, de chlorure de calcium CaCl,,...qui entrainent un bouchage au niveau
du bache alimentaire de la chaudiére et par conséquent, une diminution de la quantité de vapeur
produite.

¢ Une augmentation au niveau du nombre d’arrét pour le nettoyage des installations, ceci provoque

une augmentation des pertes de charges (produits de nettoyages, main d’ouvre,...)

lll.  Traitement d’eau par osmoseur

1. Circuit d’eau
Dans le but de satisfaire les besoins des ateleroduction de la levure en eau traitée, I'uslispose d'une
station de traitement d’eau qui produit deux tygiesiux :

#* Eau osmosée.

¥ Eau adoucie.
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Schéma 1 : circuit d'eau traitée

L’eau potable distribuée par la RADEEF, passe pdiltie de porosité de 25 um pour éliminer lesigras en
suspension, I'eau est traitée par le charbon detif le but d’éliminer les traces du chlore librgesdut dans I'eau grace
a son pouvoir d'adsorption, passant ensuite pafilttes de diametres de 10 um et 1 um pour clarifeau.

L'eau pré-traitée, passe par un osmoseur de tyips spmposé d’'une membrane organique constituée
d’éthylene-propylene-diene monomere (EPDM), quitdelphénoméne d’osmose inverse. On injecte unesicant
qui est un acide organique trés actif, qui searenér des complexes chimiques avec les ions nuiahi cela facilite la
séparation, et par conséquent limite la dispomébiles cations tels que le cuivre, le nickel étteafin de produire une

eau purifiée et un rejet chargé mené vers les égout

L’eau osmosée est stockée dans un bac qui aliméotee part, les tours pour le
refroidissement des cuves de fermentations. Catieest aspirée par des pompes centrifuges vers
les échangeurs a plaques selon le besoin. Lorsgtemipérature du fermenteur atteint 35°C, une
électrovanne se déclenche automatiquement perrattarpompe d’aspirer le modt du fermenteur
vers I'’échangeur a plagques pour le refroidir, Lautmefroidi revient vers les fermenteurs.

D'autre part, il alimente 'adoucisseur pour vésifl’élimination compléte des Mget C&" qui sont
responsable du tartre dans l'installation, I'eaisézckée dans un bac alimentaire de la chaudisponsable de la

production de vapeur utilisée dans le procédé liécition de la levure.

2. Parametres physico-chimiques d’eau
a) LepH

Le pH d’'une solution est une indicatdmsa tendance a étre acide ou alcaline et ingsinetion de I'activité
des ions d’hydrogéne Horésents dans cette eau.
La nature de la mesure effectuée auddbive est électrométrie qui exige un pH-meétrisatnt deux

électrodes : une électrode hydrogéne et une étictie référence.

La différence du potentiel existant entre les délextrodes plongées dans la méme eau est en foticéaire du pH

de celle-ci.

b) La conductivité

Mesurer la conductivité électrique de 'eau, caslire sa capacité a transporter le courant

électrigue. Sa mesure permet d’évaluer la quatttitde de sels dissous dans I'eau. Elle correspond
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a la conductance d’une colonne d’eau comprise eferex électrodes métalliques de fcde

surface et séparées I'une de l'autre de 1cm ,tEBugm micro siemens par centimetre ( pus/cm).

c) Le titre alcalimétrique complet (TAC)
Définition
Il correspond a la teneur de I'eau en alcaling$ibcarbonates, bicarbonates et hydroxyles. thesuré selon
une méthode qui consiste a la neutralisation dutain volume d'eau par un acide minéral diluérésgnce d'un
indicateur coloré.

Réactions mise en ceuvre

OH+ H;0" «—— 2HO0
COs% + H30" <—— HO+HCOy
HCO; + H:O" —= kD +H,CO,

d) Le titre hydrotimétrique total (THT)
Définition
Le titre hydrotimétrique total correspond a lativé des sels de calcium et de magnésium.

Réactions mise en ceuvre

c&’ +Y" —[CaY]*
M92+ + Y4- N [MgY] 2-

e) Dosage des chlorures Cl
Définition

Les chlorures sont dosés en milieu neutre par olugian titrée de nitrate d’argent en présencetdemate de
potassiumK,CrO,, la fin de la réaction est indiquée par I'apparitdu teint rouge caractéristique du chromate
d’argent(AgCrO;,).

Réactions mise en ceuvre

L'argent présent dans la solution de nitratesg#at forme avec le chlorure un précipité blancrselo

I'équation :
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AgNOs; + CI ——» AgCl+ NG; (blanc)
Lorsque tous les chlorures présentent dans ld@olsont épuisés, I'argent se combine avec lerohte

de potassium pour formé un précipité de couleugedurique selon I'équation :
Crgd +2 Ad' ——Mg,Cro,

3. Les caractéristiques physico-chimiques des diftéreaux utilisées
Les normes physico-chimiques de différentes eailizs@gs au cours de notre expérience sont :

Eau THT (°f) TAC (°f) CI" (mg/l) pH Conductivité (us/cm)
E. potable 10a40 <50 <250 6,5a8,5 400 a 2000
E.osmosée <1 <5 <50 638 <20
E. adoucie <1 <10 <50 6a8 <20
E. chaudiére <0,5 70 a 140 <100 10,5a12 <3000
E.tour 10a 15 <35 <250 739 <2000

Tableau 4: caractéristiques physico-chimiques degBex

4. Traitement statistique des résultats d’analysestTe Student

e Objectif du test de Student

Tester la différence entre les moyennes de dewanditions indépendantes.

e Principe du test de Student

Soit deux échantillons aveg et rp éléments respectivement.

Nous voulons savoir si la différence entreeghm reflete une différence significative des moyenthes populations
statistiques dont sont extraits les échantillons.

Nous calculons une statistique t de Student arphesi données et nous déterminons la probabilitetle valeur a
l'aide de la distribution de Student.

Cette distribution nous permettra de savoir sir@bpbilité de rencontrer notre valeur de t soge$i plus grande ou

plus petite que notre seuil Nous prendrons la décision de ne pas rejeteeaejdter k.

e Régles de décision
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Hy H; Rejet de Hy s1
L1 # U2 |7 cate| = |tai2v]
M1 = U2 5] = 28] feale = fav
Ly =< M2 feale = Ty

Tableau 5: régles de décision du test student
Comme nou ny est plus petit que 30, le test statistique utdiséun test de t de student :
Hl—p2
1 1
Spd*V(—+—
PaV Gt

tear

1-1)81° 2—1)52°
Spd:\/{n )§1*+(n2—-1)

nil+n2—2

Avec:

I, K2 : Moyennes d’échantillons 3Bet S2 : variances d’échantillons

5. Etude expérimentale
L’eau potable distribuée par la RADEEF, n’est peau dont on a besoin car il contient des seldiss c’est

pourquoi 'osmoseur rend bien des services enrsout@e eau de bonne qualité (THT quasiment nus garmes ni
bactéries, une conductivité inférieure
a 20us/cm).
Pendant notre stage, nous avons effectué unedsénialyse sur les différents points de prélévement

e eau potable,

* eauavant osmoseur,

* eau osmosée,

¢ rejet dosmoseur,

e eaude tour de refroidissement,

¢ eau adoucie.

¢ Eau de chaudiere

Pour interpréter les résultats de ces analysesawars adopté deux méthodes :

> La premiére nous permet de faire une comparaison des moyennes en utilisant le Test de Student.

» La deuxiéme consiste a analyser des graphes par paramétres.
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a) Résultats de la dureté (THT)

Date RADEEF Avant.osm Osm Rejet AD Tour Chaudiere
13-févr. 14,80 14,30 0,40 27,30 0,20 16,50 2,80
14-févr. 16,40 15,50 0,10 28,10 0,20 16,70 3,00
17-févr. 17,50 16,60 0,20 28,00 0,10 17,20 3,20
18-févr. 17,00 16,00 0,20 27,20 0,10 16,90 3,10
19-févr. 16,80 16,00 0,20 27,50 0,10 17,00 3,00
20-févr. 16,80 16,00 0,30 31,00 0,20 16,80 2,60
21-févr. 17,20 16,80 0,10 26,80 0,20 16,40 3,60
24-févr. 16,80 16,50 0,20 27,00 0,10 17,00 3,70
25-févr. 17,00 15,80 0,30 28,00 0,20 17,30 3,80
26-févr. 16,40 15,60 0,40 26,90 0,20 16,40 3,60
27-févr. 15,80 15,60 0,40 28,00 0,20 16,40 3,00
28-févr. 16,00 15,60 0,40 31,40 0,20 13,80 3,60
03-mars 15,40 14,90 0,40 28,20 0,20 9,00 3,00
04-mars 15,40 15,00 0,30 27,30 0,20 9,00 3,00
05-mars 16,00 15,80 0,40 28,00 0,20 9,20 2,80
07-mars 17,60 16,90 0,30 32,00 0,10 9,20 2,80
10-mars 16,70 16,80 0,40 27,80 0,10 9,10 3,00
11-mars 16,60 16,10 0,40 28,00 0,20 9,00 2,90
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12-mars 16,50 16,20 0,30 29,40 0,10 9,20 2,90
13-mars 16,80 16,00 0,40 28,60 0,20 9,10 3,00
Moyenne 16,48 15,90 0,31 28,33 0,17 13,56 3,12
Max 17,60 16,90 0,40 32,00 0,20 17,30 3,80
Min 14,80 14,30 0,10 26,80 0,10 9,00 2,60
Variance 0,522 0,445 0,011 2,230 0,002 14,448 0,120

Tableau 6 : THT (°f) des eaux en fonction des jourde prélévements

Pour un risque de 5% et un degré de liberté d&a3&leur critique lue dans la table de Studentlesttg os, 3571,686.
% Comparaison des moyennes de THT de I'eau avant et aprés osmoseur :

D’apreés les calculs effectués, on trouyet 102,71, et suivant les regles de décision ohalairement que la
moyenne de THT de I'eau osmosée est inférieurdl@ de 'eau avant osmoseur.

% Comparaison des moyennes de THT de I'’eau adoucie et I'eau de chaudiére :

On trouve tcal= -37.32, et d'aprés les régles aesdn on conclue que la moyenne de THT de I'eawuaid
est inférieure a celle de I'eau de chaudiére.
Ces comparaisons des moyennes favorisent la diimmde THT par 'osmoseur et par I'adoucisseur.

Graphe de la dureté d'eau (THT

PPl P = o
| | " RADEEF
Avt
=®=tours

e rejets

‘\
& g o o o \*u s& x*?— \?— \Q x@
ARV AN Y

Figure 124: Graphe de THT

Voici le tableau représentatif de la dureté deu’ea

THT (°f) 0a7z 7a15 15a30 30a40 plus 40
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Eau trés douce douce plutot dure dure trés dure

D’apres le graphe, on remarque que :
é L’'eau osmosée, eau adoucie et I'’eau de chaudiere ont une moyenne de THT dans l'intervalle des
eaux trés douces.
é L’eau osmosée a une moyenne de THT=0.31°f, favorise le bon fonctionnement d’osmoseur.
& L'eau adoucie a une moyenne de THT=0.17°f, donc une tres faible quantité des sels de magnésium
Mg”*et des sels de calcium Ca®, cette eau peut étre utilisée pour produire de la vapeur sans avoir ni

traces de calcaire, ni dépot de tartre au niveau de la chaudiére.

é L'eau de chaudiere<STEIN>> a une moyenne de THT=3.12°f, cette valeur est un pe
élevée par rapport a I'eau en amant de la chaudesies’explique par une augmentation de
la concentration par I'effet d’évaporation.

é L’eau de ville (RADEEF) et 'eau avant osmoseuntsides eaux plutét dures, la différence
entre ces deux eaux c’est que I'eau avant osm@stwne eau dépourvue des matieres en
suspension, pour cela on remarque aucune différamtce les deux courbes.

é la partie des eaux de la tour Alfa-Laval qui redieile pré-fermenteur par pulvérisation
extérieure et les fermenteurs par des échangeamsitifues et qui retourne vers le bassin de
rétention. composée d'un mélange d’eau osmosééat dle ville, avec des proportions
différentes selon les besoins.

Lors de retour d’eau de refroidissement vers lesinade rétention, emporte avec elle une
guantité considérable d’ions, notamment ceux resgdae de la dureté, ce qui est expliqué
par I'élévation des résultats en THT.

La chute remarquée d’'apres le graphe, s’expliquaupa diminution de volume d’eau de
ville mélangée.

é L’eau des rejets d’'osmoseur est trop chargée, p@ast cela que ca courbe de THT est au
dessus des autres courbes.

L’élévation des résultats dans certains points,egptiquée par le fait du colmatage des
filtres placés avant osmoseur qui crée une démmesai niveau de la pompe d’alimentation

d’osmoseur.
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b) Résultats de titre alcalimétrique complet (TAC)

Date RADEEF Avant.osm Osm Rejet AD Tour Chaudiere
13-févr. 28 27 2,0 86 2 23 32
14-févr. 29 27 2,0 84 1,8 25 33
17-févr. 30 29 2,0 87 2,0 24 32
18-févr. 30 27 2,0 89 2,0 26 33
19-févr. 30 28 1,5 88 2,0 27 30
20-févr. 30 28 2,0 107 1,7 26 32
21-févr. 30 28 2,0 90 2,0 27 33
24-févr. 30 28 2,0 87 2,0 25 33
25-févr. 30 29 2,0 90 2,0 25 31
26-févr. 29 28 2,0 89 2,0 22 30
27-févr. 30 29 2,0 90 2,0 23 30
28-févr. 28 26 2,0 110 2,0 20 28
03-mars 30 28 2,0 89 2,0 10 30
04-mars 29 27 1,8 93 1,8 11 31
05-mars 29 28 2,0 a0 2,0 11 29
07-mars 30 26 2,0 111 2,0 11 28
10-mars 30 28 2,0 87 2,0 11 29
11-mars 29 27 2,0 84 1,8 10 29
12-mars 30 27 2,0 83 2,0 11 28
13-mars 29 28 2,0 85 2,0 11 29

Moyenne 29,50 27,65 1,96 90,95 1,96 18,95 30,50

Max 30 29 2 111 2 27 33

Min 28 26 1,5 83 1,7 10 28
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Tableau 7 : TAC en (°f) des eaux en fonctions desyrs de prélévements

Pour un risque de 5% et un degré de liberté d&a3&leur critique lue dans la table de Studentlest g os,
38)21,686

% Comparaison des moyennes de TAC de I'eau avant et aprés osmoseur :

On trouve &, = 128.95, et suivant les régles de décision oa el@irement que la moyenne de TAC de I'eau

osmoseée est inférieure a celle de I'eau avant csuanos

Cette comparaison des moyennes favorise une dimindé TAC par 'osmoseur.

Graphe de titre alcalimétrique complet

.E 5.‘: E..ﬁ‘l.'l!. |\ JE.ﬂ.!ﬁ.zi.ult'l‘ﬁ.ﬂt.ﬂ‘i-.g.m‘.“.

=chaud

emimsrejets

Figure 135: graphe de TAC

D’aprés le graphe :

é On constate qu’il y a une grande différence erig@ul avant et aprés osmoseur, pour I'eau

avant osmoseur a une moyenne de TAC=27.65°f etl leamosée a une moyenne de

TAC=1.96°f, cet écart est du a la capacité d’osmod&liminer la majorité des carbonates

CO5%, bicarbonates HCet hydroxyles OH
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é On distingue qu’il n’y a aucune différence entreall osmosée et I'eau adoucie avec une

moyenne de TAC=1.96°f pour les deux, cela s’ex@igar le fait que I'adoucisseur n’agit

pas sur le titre alcalimétrique complet.

& Sachant qu’une cuve de la soude NaOH se trouve juste a coté du pré fermenteur, il est fort
probable que les eaux de refroidissement entrainent avec eux la soude qui est une base forte, car
elle dissocie totalement en milieu aqueux libérant ainsi I'ion hydroxyle OH": NaOH + H,0
Na* + OH —

Le dioxyde de carbone CO, présent dans I'air peut se dissoudre en milieu aqueux et réagir avec

I’hydroxyle de sodium NaOH pour former des carbonates :

OH () + COST5—> HCO;«—> H'+CO*

Qui par la suite, fait augmenter le TAC. Unradtcteur a signaler est I'effet de la  tempéeasur la

concentration des différents éléments par vapaoisat
& Au niveau de la chaudiére, parfois il y a injection de la soude donc une augmentation des ions OH

et par conséquent, une augmentation des résultats de TAC.

c) Résultats la concentration en chlorure (Cl-)
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Date RADEEF Avant.osm Osm Rejet AD Tour Chaudiere
13-févr 0,18 0,18 0,01 0,60 0,01 0,17 0,18
14-févr 0,18 0,19 0,01 0,58 0,00 0,19 0,19
17-févr. 0,18 0,18 0,01 0,61 0,00 0,19 0,18
18-févr. 0,18 0,18 0,00 0,61 0,01 0,18 0,18
19-févr. 0,18 0,18 0,01 0,61 0,01 0,18 0,18
20-févr. 0,18 0,18 0,01 0,70 0,01 0,19 0,19
21-févr. 0,18 0,18 0,01 0,57 0,01 0,20 0,18
24-févr. 0,18 0,19 0,01 0,57 0,01 0,19 0,18
25-févr. 0,19 0,19 0,01 0,60 0,00 0,19 0,18
26-févr. 0,18 0,18 0,01 0,62 0,01 0,18 0,18
27-févr. 0,19 0,19 0,01 0,63 0,00 0,19 0,18
28-févr. 0,18 0,18 0,00 0,72 0,00 0,14 0,17
03-mars 0,18 0,18 0,01 0,62 0,01 0,07 0,18
04-mars 0,18 0,18 0,00 0,62 0,01 0,08 0,18
05-mars 0,18 0,18 0,00 0,61 0,00 0,08 0,17
07-mars 0,18 0,18 0,01 0,73 0,01 0,08 0,18
10-mars 0,18 0,18 0,01 0,61 0,01 0,08 0,18
11-mars 0,19 0,19 0,00 0,63 0,00 0,07 0,19
12-mars 0,18 0,18 0,01 0,59 0,01 0,08 0,19
13-mars 0,18 0,18 0,01 0,60 0,01 0,08 0,18

Moyenne 0,18 0,18 0,01 0,62 0,01 0,14 0,18

Max 0,19 0,19 0,01 0,73 0,01 0,20 0,19

Min 0,18 0,18 0,00 0,57 0,00 0,07 0,17
Variance 1,34E-05 1,97E-05 1,97E-05 1,99E-03 2,39E-05 2,93E-03 3,05E-05
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Tableau 8: Evolution de la concentration en chlorue (g/l) des eaux en fonctions des jours de
préléevements

Pour un risque de 5% et un degré de liberté d&a3&leur critique lue dans la table de Studenttesss,
38)21,686

% Comparaison des moyennes des chlorures de I'eau avant et aprés osmoseur :

D’apres les calculs effectués, on trouyet 121.08 et suivant les régles de décision on ¢laieement que la
moyenne des chlorures dans I'eau osmosée estinfér celle dans I'eau avant osmoseur.

Cette comparaison favorise la diminution des chiksypar 'osmoseur.

Graphe de Chlorures (CI

#==AD
¥ 0SM
=i rejets
tours
RADEEF

P Ayt

e chaud

Figure 146: Graphe de Chlorures
D’aprés le graphe :

é La concentration en chlorure ne dépasse pas 0,2®wy I'eau potable ce qui est identique
aux spécifications des normes.

é La concentration en ion chlorure des autres eaaix ¢g@mosée, eau adoucie) ne dépasse pas
0,01 g/l.
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é On remarque une élévation de cette concentratiom\eaau de la tour de refroidissement,
due aux injections de I'eau de Javel pour les @&slions. Dans I'Eau de Javel les équilibres

de dissociation suivants sont en jeu simultanément

Equilibre 1:  NaOCI + H,O NaOH HOCI
«—

L'Eau de Javel en solution donne de la soude &adiele hypochloreux.
Equilibre 2: HOCI <«—++ CIO

L'acide hypochloreux (HOCIse transforme en ion hypochlorite (CIO

L'ion hypochlorite en solution dans I'eau est, gu@alui, fortement oxydant et en particulier susitég d'oxyder I'eau.

La réaction globale est la suivante :
Clo —Lep,+Cr

é Chaudiere a une moyenne dé£0,18 g/l, due a 'augmentation de la tempéradiargc une

évaporation qui augmente la concentration.
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d) Résultats de la conductivité

Date RADEEF | Avant.osm Osm Rejet AD Tour Chaudieére
13-févr. 1157 1128 19,00 4100 16,10 1120 2232
14-févr. 1102 1103 18,00 4130 16,00 1134 2200
17-févr. 1123 1124 18,50 3987 15,80 1180 2140
18-févr. 1136 1124 19,00 4015 16,00 1142 2270
19-févr. 1132 1127 18,00 3992 15,80 1200 2370
20-févr. 1134 1120 19,00 4500 15,80 1223 2260
21-févr. 1127 1129 19,30 4045 16,20 1215 2350
24-févr. 1122 1124 18,90 4078 16,50 1220 2220
25-févr. 1128 1125 18,00 3988 15,90 1189 2112
26-févr. 1133 1136 19,00 4020 15,70 1203 2321
27-févr. 1131 1130 19,20 4060 16,00 1144 2125
28-févr. 1120 1121 18,90 4524 15,90 770 2230
03-mars 1112 1110 18,10 3990 15,80 445 2299
04-mars 1160 1120 18,90 3867 16,10 472 2150
05-mars 1117 1115 19,00 4050 16,00 509 2215
07-mars 1106 1121 19,30 4536 15,70 504 2315
10-mars 1130 1113 18,90 4056 15,60 502 2216
11-mars 1123 1124 19,00 4098 15,80 489 2198
12-mars 1112 1128 18,60 3986 16,00 476 2234
13-mars 1115 1119 18,40 3979 16,10 504 2278

Moyenne 1126 1122,05 18,75 4100,05 15,94 882,05 2236,75

Max 1160 1136 19,3 4536 16,5 1223 2370

Min 1102 1103 18 3867 15,6 445 2112
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‘ variance | 213,263 ‘ 57,103 ‘ 0,189 ‘36049,945‘ 0,043 ‘118169,418‘ 5267,039‘

Tableau 9:La conductivité pS/cm des eaux en fonction des josiide prélévement

Pour un risque de 5% et un degré de liberté d&a3&leur critique lue dans la table de Studenttgss ss71,686

% Comparaison des moyennes de la conductivité de I'eau avant et aprés osmoseur :

D’apres les calculs effectués, on trouyet 652.14 et suivant les régles de décision on elaieement que la moyenne
de la conductivité de I'eau osmosée est infériaurelle de I'eau avant osmoseur.

Cette comparaison favorise la diminution de la catigité par 'osmoseur.

e conductivite

_ ¥ W -
_-_'. e ""-'i-,._:_—-n."":" "'ﬁ'.'\a:.ﬂrﬂ.'-‘i
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amimmrejets
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Figure 157: Graphe de Conductivité

D’apres le graphe :

é La conductivité des eaux osmosée et adoucie nessiéppas 20 ps/cm cause de la
déminéralisation de ces eaux.

é La conductivité de I'eau de chaudiére est d’env28A0 ps/cm cette valeur est expliqué par
'augmentation de la concentration en ions causddsaporation.

é L’'eau de rejet est tres chargée en sels dissdets, mour cela que sa conductivité est trop
élevee.

é L’eau de tour de refroidissement, a une moyenne3Z |8s/cm, ceci est expliqué par le

meélange d’eau osmosée et I'eau potable.
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e) Résultats du pH

Date RADEEF | Avant.osm Osm Rejet AD Tour Chaudiere
13-févr. 7,56 7,65 6,34 7,94 7,02 8,61 10,48
14-févr. 7,72 7,56 6,56 7,93 7,00 8,70 11,24
17-févr. 7,57 7,58 6,94 7,67 7,05 8,35 11,14
18-févr. 7,35 7,43 7,06 7,71 71 8,75 10,94
19-févr. 7,65 7,53 6,73 7,57 6,96 8,65 10,98
20-févr. 7,42 7,15 6,45 7,56 7,05 8,39 10,74
21-févr. 7,67 7,27 6,73 7,57 6,89 8,28 11,17
24-févr. 7,27 7,39 7,02 7,45 6,96 8,18 10,62
25-févr. 7,53 7,57 6,85 7,81 7,07 8,30 11,13
26-févr. 7,54 7,62 7,03 8,09 6,79 8,34 10,91
27-févr. 7,64 7,41 6,91 8,09 7,04 8,62 11,04
28-févr. 7,86 7,53 7,13 7,87 6,99 7,83 10,69
03-mars 7,41 7,54 7,12 7,66 7,20 7,76 10,92
04-mars 7,80 7,63 7,03 7,84 7,03 7,85 10,95
05-mars 7,52 7,46 6,79 7,71 6,96 8,24 10,98
07-mars 7,74 7,76 7,10 8,05 6,91 7,94 11,34
10-mars 7,53 7,57 6,68 8,07 6,86 7,96 10,92
11-mars 7,60 7,63 6,55 7,89 6,72 8,32 11,26
12-mars 7,46 7,48 6,89 7,92 6,96 8,18 10,98
13-mars 7,39 7,59 7,04 8,06 7,02 8,26 11,15

Moyenne 7,56 7,52 6,85 7,82 6,98 8,28 10,98

Max 7,86 7,76 7,13 8,09 7,20 8,75 11,34
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Min 7,27 7,15 6,34 7,45 6,72 7,76 10,48

Variance 0,024 0,019 0,056 0,040 0,012 0,088 0,049

Tableau 10:pH des eaux en fonctions des jours de prélevements

rejets

= AD
e=S®=tours

i chaud

Figure 168: Graphe du pH

& L'eau potable a un pH de 7 a 8 qui est un pH neutre.

& L'eau osmosée et I'eau adoucie sont des eaux déminéralisées, leur pH varie entre 6 et 7, due a la
présence d’un correcteur du pH pour le neutraliser avant sa déminéralisation.

& L'eau des tours de refroidissement a un pH égal ou supérieure a 8. Cette élévation est due
essentiellement a la concentration élevée en ion OH’ attribué a I'évaporation de I'eau de
refroidissement et aussi due au mitigeage.

& L'eau de la chaudiere, a un pH élevé entre 10 et 12. Cette élévation est expliquée d’une part par
I'ajout de la soude afin d’éviter les problémes de corrosion au niveau de la chaudiére, et d’autre

part, par le phénoméne d’évaporation.
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f) Conclusion d’étude expérimentale

Selon l'étude statistique effectuée, soit par camipan des moyennes soit par les graphes par

parametres, on peut conclure que:

% L’eau osmosée et I'eau adoucie, ont une meilleuditg au niveau pureté par rapport aux
autres types d’eau dans l'usine.

% L'eau avant osmoseur et I'eau de ville ont preskpsemémes résultats des analyses, la
différence constatée c’est que I'eau avant osmaoaewubit un traitement par des filtres et
par charbon actif ce qui explique cette différence.

% L’eau des rejets d’'osmoseur, est une eau tres @angjte a 'accumulation de la charge a
travers les membranes.

% D’apres les interprétations citées ci-dessus, l'ees tours de refroidissement est une eau
constituée d'un mélange d’eau osmosée et d'eauillde suite aux commentaires cités,
toutes variations au niveau de la composition areani des tours est du a l'action de
metigeage entre ces deux eaux.

% L’eau de chaudiere a un pH de 11 dd a I'ajout dsolade pour ne pas avoir une corrosion au

niveau de la chaudiere.

6. Efficacité d’'osmoseur par parametres

. .. moyenne eai osmosée
efficacité =100— ( +100)
moyenne eaupotable
Les moyennes d’eau potable et d’eau osmosée paquetparameétre est représenté dans le tableau ci-
dessous :

THT TAC Cr Conductivité

Eau potable 16,34 29,56 0.18 11275
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Eau osmosée 0,32 1,96 0,01 18,76

Efficacité % 98,04 93,37 94,44 98,34

Tableau 11: efficacité par paramétre

D’aprés les calculs effectués, on constate quenkseur élimine 98,04% des cations #Mg
et C&" (THT), 93,37% des carbonates (€3 bicarbonates (HCK) et les hydroxyles (O
94,44% des ions chlorures (Cde I'eau d’alimentation, et par conséquent Ufieaeité de 98,34%
au niveau de la conductivite.
Cela signifie le bon fonctionnement d’osmoseur airaune eau qui tend vers le maximum de
pureté.

7. Bilan hydraulique d’'osmoseur
Pour bien traité le fonctionnement d’'osmoseursilréécessaire de connaitre son rendement et pséqoent

contrbler la quantité d'eau a I'entrée et a lais@t niveau d’'osmoseur afin d’établir son biladdaylique.

sortie (eau
osmosée)

Osmoseur

Figure 19: bilan hydraulique a I'entrée et la sorte d'osmoseur

Pour caractériser son fonctionnement, il est pritiab de déterminer son taux de conversion :

T.=% *100

Qa
Avec :
Qp : débit de pérmeat.
Qa : débit d’alimentation donné.
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Tableau des débits d’entrée et de sortie

Date Eau prétraitée (m3/j) eau(c::sm/jc))sée Taux de conversion
19-mai 428 342 79,91
20-mai 419 335 79,95
21-mai 431 345 80,05
22-mai 418 334 79,90
23-mai 426 341 80,05
24-mai 441 353 80,05
26-mai 429 343 79,95
27-mai 435 348 80,00
28-mai 426 341 80,05
29-mai 433 346 79,91

moyenne 428,6 352,8 79,98

Tableau 12: taux de conversion d'osmoseur

D’apres les résultats trouvés, il est bien claiogsort avec une grande quantité d’eau osmosé8g%9, le

reste d’alimentation est un rejet chargé (20,02ebs@vere vers les égouts.

V.

1.

Impact de traitement d’eau sur la levure

Influence sur la levure

L'influence de traitement d’eau sur la levure egiliguée par le refroidissement des fermenteursoaus de

la fermentation de la levure (réaction exothermjque
Le travail effectué dans cette partie consistealis& une comparaison entre la fermentation aemeérature

idéale, et une autre a une température supérie®Be a travers une fermentation panaire faitebaratoire :

¢+ Fermentation a une température idéale (30— 35 °C) :

Temps (min) 30 60 90 120
T°C 34 34 34 34
€O, (Cm’) 45 80 104 130

Tableau 13: Fermentation a une température idéale

R/

+* Fermentation lors d’une augmentation de Température (>35°C)
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temps (min) 30 60 90 120
T°C 36 36 36 36
co, (cm?) 35 60 80 110

Tableau 14: Fermentation lors d'une augmentation déeempérature

¢ Graphe comparatif des fermentations de la levure

Fermentation panaire en fonction de
température

140

120 /r
& 100 r
E ig emmT idéale
& a0 e .

o '// —T>35°C

’ 0] 50 100 150
temps {min)

Figure 170: graphe des fermentations en fonction demps

Selon les tableaux représentatifs de la fermemtagible graphe comparatif en fonction de la temipse, on
remarque que I'élévation de la température a wat aftiésirable sur la fermentation.
L'impact d’une telle augmentation de la températaosnduit a :

% Un retard de la multiplication des cellules.

#* Un manque d’oxygéne qui entraine un probléme de multiplication.

=> Le refroidissement assure une optimisation denaltiplication cellulaire au cours de la fermentatn.

2. Influence sur les dépenses
Durant I'année 2013, LESAFFRE Maroc a connu depesyde problémes :

e Des problemes résultants du mauvais refroidissement des fermenteurs et un manque au niveau de

la quantité de vapeur produite, conduisant a des diminutions au niveau de la production.
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e Des problemes conduisants a des arréts pour faire un nettoyage complet, soit au niveau de la

chaudiére et ses conduites, soit au niveau des échangeurs thermiques.

Pendant 'année 2014, LESAFFRE Maroc n’a connu aactét ; par contre durant 'année 2013, la sé@ét
connu trois arréts au niveau de la production &eaes problémes cités précédemment.

D’autre part, lors de traitement avant utilisattbasmoseur (adoucisseur), une grande quantité rjéne été
consommeée, par rapport a la quantité consommée'laiisation d’osmoseur traité. Cette différerest expliquée par

la quantité produite par 'osmoseur qui est plumde relativement a la quantité produite par I'atkseur.

Conclusion générale

La station de traitement des eaux constitue unig stratégique pour la société LESAFFRE Maroc, dcemp
tenu de son importance pour le refroidissementdess de fermentation de la levure et la produd®rapeur
nécessaire pour son séchage ainsi la stérilisdésrcuves. D'ou I'importance d'assurer une alintenmtaontinue en
eau traitée.

Depuis longtemps, la société LESAFFRE se baserstmitement de I'eau par adoucissement qui ne germ
pas d’avoir une eau a THT faible afin d’éviter &pdt de calcaire au niveau de la chaudiére etatem§eurs
thermique. Par conséquent, LESAFFRE a eu recoladjrade I'année 2013, a la méthode de I'osmaserise qui non
seulement élimine les ions calcium et magnésiuns massi €limine tous les ions trouvés dans l'eau.

Le travail demandé était de s’assurer de I'efftéade 'osmoseur et son impact sur le produit dinie

matériel, ainsi que son rendement et ce par I'sSsdainent d’un bilan hydraulique d’osmoseur.

Pour atteindre ces objectifs, des analyses de gant (eau potable) et aprés osmoseur (eau
osmosée) ont été effectué, et qui ont permis dstater que I'osmoseur élimine 98,04% des cations
Mg** et C&" (THT), 93,37% des carbonates (&0 bicarbonates (HCK) et les hydroxyles (OB}
94,44% des ions chlorures (Cde I'eau d’alimentation, et par conséquent Ufieaeité de 98,34%
au niveau de la conductivité. Cela signifie le onctionnement d’osmoseur a avoir une eau qui

tend vers le maximum de pureté, donc une réduchiorisque de formation de tartre au niveau du
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matériel (chaudiére et échangeurs thermique), #arsielioration de la qualité des conditions de

multiplication cellulaire au sein des fermente(optimisation de la biomasse).

Aussi, nous avons établie le bilan hydraulique’amhioseur qui a donné un rendement de prés de 8 %,
reste est un rejet chargé qui contient tous lescagln’ont pas traversé la membrane, il représedité du débit

entrant, d'ou l'importance de minimiser cette git@affin d'augmenter sa rentabilité.
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Annexe

=%

FST FES

1. Comparaison de THT

% Entre 'eau avant et apres osmoseur

avant apres
moyenne 15,9 0,31
var 0,445 0,011
n 20 20
degré de liberté 38
Spd 0,48
teal 102,71
% Entre I'eau adoucie et I'eau de chaudiére :
adoucie Chaudiére
moyenne 0.17 3.12
var 0.002 0,12
n 20 20
degré de liberté 38
Spd 0,25
teal -37.32
2. Comparaison de TAC
3% Entre I'eau avant et aprés osmoseur :
avant apres
moyenne 27.65 1.96
var 0,766 0,014
n 20 20
degré de liberté 38
Spd 0,63
teal 128.95
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3. Comparaison des chlorures

3% Entre 'eau avant et aprés osmoseur :

avant apres
moyenne 0,18 0,01
var 1,97E-05 1,97E-05
n 20 20
degré de liberté 38
Spd 4,44E-03
teal 121,08
4. Comparaison de conductivité
% Entre 'eau avant et aprés osmoseur :
avant apres
moyenne 1122.05 18.75
var 57.103 0.189
n 20 20
degré de liberté 38
Spd 5.35
teal 652.14

| 1« |[0.55] 0.6 || 0.65|| 0.7 || 0.8] 1.374 0.85]| 0.9 |[ 0.95][0.975| 0.99]/0.995|0.997[0.999
[NV I (N I
1 |[0.159[0.324[0.509[0.72¢[ 1 |[1.376|1.964[3.077[6.313[12.7d[31.84[63.65[127.9[636.5
2 |[0.1470.284|0.444[0.617[0.8161.06d|1.386|1.885 2.92|[4.3076.964|9.925[14.0d| 31.6
3 |[0.136[0.276]0.424[0.584[0.764[0.97d1.249[1.637[2.353[3.18][4.540]5.840[ 7.453[12.92
4 ][0.133[0.27d[0.414[0.568|0.74q[0.941[1.189[1.5372.131[2.776[3.746[4.6045.5978.610
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8 []0.129(0.261}|0.399|0.545|0.706|0.888|1.101)|1.396|1.859|2.304|2.895|3.355|3.832|5.041

9 1/0.129(0.261({0.397|0.543|0.702(0.883|1.099|1.383|1.833(2.262|2.821|3.249|3.689(4.780

10 (|0.12§|0.26(0|0.396]|0.541J|0.699|0.879|1.093|1.372|1.812|2.22¢|2.763|3.169|3.581}|4.586

11 {|0.12§|0.259(0.395|0.539|0.697(0.875(1.087]|1.363|1.795(2.201)|2.718|3.105|3.496(|4.436

12 {/0.12§|0.259(0.394|0.53§|0.695(0.872(1.083|1.35¢|1.782(2.178|2.681|3.054| 3.42§|4.3171

13 (|0.12§]0.25§|0.394]|0.537|0.693|0.87(0|1.079|1.350|1.77(|2.160|2.650|3.012|3.372|4.220

14 {/0.12§|0.258(0.393|0.536(|0.692(0.868(1.076|1.345|1.761)(2.144)|2.624|2.97¢| 3.325|4.140

15 {|0.127]0.257|0.392|0.535|0.691{|0.866(|1.073|1.340|1.751f|2.135|2.602|2.944|3.286|4.072

16 {|0.127|0.257(0.392|0.535|0.690(0.864/(1.071|1.33¢|1.745(2.119(2.583|2.92(|3.252|4.014

17 {/0.126|0.253(0.399|0.534|0.682(0.863(1.069|1.333|1.739(2.109(2.569|2.892| 3.2243.961

18 (|0.124]0.257)|0.391{|0.53§|0.688|0.862|1.062|1.334|1.734|2.109|2.552|2.878|3.196|3.921

19 [|0.124|0.259(0.392|0.533|0.687(0.861(1.065|1.327]|1.729(2.093|2.539|2.86(0|3.173|3.883

20 |/0.127|0.256|0.390|0.532|0.687]| 0.86(|1.064|1.323|1.724|2.08¢|2.528|2.845|3.153|3.849

21 ||0.122|0.256|0.39¢|0.535|0.68¢|0.859|1.067|1.323|1.720|2.07¢|2.516|2.8343.132|3.813

22 ||0.127|0.256|0.390(0.532|0.685|0.85§(1.061)(1.322|1.711{|2.073|2.508(2.818|3.118|3.792

23 ]|0.127|0.253|0.39(|0.531{|0.685|0.855|1.060|1.319|1.713|2.067|2.499|2.803|3.104|3.766

24 110.127)|0.256]| 0.39|(0.531|0.688|0.856(1.059(1.318|1.710|2.063|2.492(2.797)|3.090|3.744

25 ||0.129)0.251{|0.389(0.531}|0.684|0.852(1.058(1.316|1.701f|2.055|2.481|(2.7843.072|3.721,

26 (/0.129|0.256|0.386¢|0.539|0.684|0.855|1.055|1.315|1.705|2.055|2.476|2.778|3.069|3.706

27 1|0.128|0.259|0.389(0.530|0.683|0.851)(1.056(1.317|1.703|2.054|2.477|(2.777)|3.05¢|3.689

28 (/0.12¢|0.255|0.383|0.53(0|0.683|0.85€(|1.056¢|1.312|1.701f|2.044|2.467||2.763|3.047||3.679

29 || 0.128| 0.255]| 0.389|| 0.532|| 0.683|( 0.854(| 1.055|( 1.314|| 1.699|| 2.042|[ 2.462|| 2.754|| 3.038]| 3.655

30 || 0.127] 0.256|| 0.389|| 0.53 || 0.684| 0.853|| 1.054|( 1.314|| 1.697|| 2.042| 2.457|| 2.75 || 3.029| 3.646

31 || 0.127)] 0.255]| 0.388|( 0.529(| 0.682(| 0.854(| 1.051|| 1.305|| 1.695|| 2.035]| 2.458|| 2.744|( 3.022|( 3.633

32 || 0.127] 0.255]| 0.388(| 0.529(| 0.682|( 0.853|| 1.055|( 1.306|| 1.693|| 2.036|| 2.448|| 2.738|| 3.014|| 3.621

33 || 0.124| 0.255]| 0.387|( 0.529(| 0.682|| 0.856(| 1.053|| 1.307|| 1.694|| 2.034|| 2.444]| 2.733|( 3.008|( 3.610
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36 || 0.12¢| 0.255]| 0.388|| 0.529(| 0.681|( 0.851|| 1.051|( 1.305|| 1.688(| 2.021|[ 2.434|| 2.719|| 2.990|| 3.581

37 || 0.12(| 0.25% 0.388(| 0.528|| 0.682|( 0.851(| 1.051|( 1.304(| 1.687|| 2.026|| 2.431|| 2.715|| 2.98 || 3.573

38 || 0.126][ 0.255(| 0.388|| 0.528]|| 0.681| 0.851|| 1.050|| 1.304||1.686| 2.024|( 2.428|| 2.711{| 2.980|| 3.565

39 || 0.124| 0.255]| 0.388|( 0.528(| 0.680(| 0.850(| 1.050|| 1.303|| 1.684|| 2.022|| 2.425]| 2.707| 2.975|| 3.558

40 || 0.124| 0.255|| 0.388|| 0.528|( 0.680|( 0.850(| 1.05 || 1.303| 1.683|| 2.021|| 2.423|| 2.704|| 2.971|| 3.551

41 (] 0.12q| 0.255|| 0.388(| 0.528|( 0.680|| 0.855|( 1.047| 1.305|| 1.689|[ 2.015|| 2.428|| 2.702|| 2.967|| 3.543

42 (| 0.124]0.255|| 0.388|| 0.528|( 0.680|( 0.850(| 1.049(| 1.302|| 1.682|| 2.018|| 2.418|| 2.698|| 2.963|| 3.537]

43 || 0.124| 0.254|| 0.387(| 0.528|( 0.680|| 0.850(( 1.049|( 1.301{| 1.681|[ 2.016|| 2.416|| 2.695|| 2.959|| 3.531,

44 (1 0.124|0.259|| 0.388|| 0.522|( 0.681|( 0.849|| 1.048(| 1.301(| 1.680|| 2.015|| 2.411|| 2.692|| 2.955|| 3.525

45 (] 0.1240.259|| 0.387(| 0.528| 0.68 || 0.849| 1.045|| 1.300(| 1.674|[ 2.011|| 2.411|| 2.686|| 2.951|| 3.523

46 (| 0.124| 0.254|| 0.387|| 0.528|( 0.679|( 0.849|| 1.048(| 1.300|| 1.678|| 2.012|| 2.410(| 2.687|| 2.948|| 3.514

47 (| 0.124| 0.254|| 0.387|| 0.528|( 0.679|[ 0.849|| 1.048(| 1.299(| 1.679|| 2.017|| 2.403|| 2.686|| 2.946|| 3.509

48 || 0.124( 0.254|| 0.387(| 0.527| 0.679|| 0.849|( 1.047|| 1.299|| 1.677|[ 2.010|| 2.406|| 2.682|| 2.942|| 3.505,

49 || 0.124|0.254|| 0.387|| 0.527|[ 0.679|[ 0.849|| 1.047(| 1.299(| 1.676|| 2.009|| 2.404{| 2.68 || 2.939| 3.500

50 || 0.123|0.254]( 0.387|| 0.527(| 0.679|( 0.848|| 1.047|( 1.298|| 1.675|| 2.008|[ 2.403|| 2.677|| 2.937|| 3.496

60 || 0.124| 0.255| 0.387|( 0.522(| 0.678(| 0.847|| 1.045|| 1.298|| 1.676|| 2.003|| 2.391|| 2.663|[ 2.916|| 3.462

70 || 0.12¢| 0.253|[ 0.389|| 0.526(| 0.678|( 0.846|| 1.044|( 1.293|| 1.666(| 1.994|[ 2.380|| 2.647|| 2.897|| 3.435

80 || 0.124| 0.252|( 0.386|( 0.525(| 0.676(| 0.846(| 1.043|| 1.292|| 1.664|| 1.991|| 2.379|| 2.638|[ 2.887|( 3.414]

90 || 0.12¢| 0.251]| 0.386(| 0.526(| 0.672|( 0.845|| 1.044|( 1.291|| 1.662|| 1.987|[ 2.368|| 2.631|| 2.879|| 3.409

100 (| 0.124| 0.254|| 0.384{| 0.521|| 0.677|| 0.842(| 1.048|( 1.291(| 1.662|| 1.984|| 2.364|| 2.629|| 2.877|| 3.395

110 || 0.124|0.254)| 0.383|( 0.529|( 0.677| 0.849|| 1.043(| 1.289|| 1.658|| 1.981|| 2.367|| 2.621|| 2.864|| 3.381]

120 (| 0.125| 0.253|| 0.386(| 0.525|| 0.675|| 0.846(| 1.040|( 1.286(| 1.656|| 1.979|| 2.357|| 2.617|| 2.859|| 3.373

130 || 0.125]0.253|| 0.386|( 0.525| 0.676|| 0.844(| 1.040(| 1.281|| 1.657|| 1.974|| 2.354|| 2.612|| 2.855|| 3.367]

140 (| 0.125| 0.253|| 0.386(| 0.525|| 0.676|| 0.844(| 1.040|( 1.287(| 1.655|| 1.977|| 2.353|| 2.611|| 2.852|| 3.361

0[(0.125(0.253|0.383|0.524(0.674(0.844|1.0361.281)(1.644| 1.96(|2.32¢|2.575(2.807(3.290
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