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Objectifs
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Mieux comprendre le comportement des composeés volatils selon les méthodes de distillation :

« Discontinue a repasse
« Continue en colonne

Distillation discontinue a repasse. Mieux comprendre :
» Tlinfluence des recyclages sur la composition du coeur
» La difféerence avec une distillation en colonne

Distinguer les composeés :
- D’intérét aromatique (alcools, esters éthyliques, esters d’acétate)
- Composes défauts (acétate d’éthyle, acétal, acétaldéhyde, acroléine et phénols)

Deux campagnes d’essais

« A TARAC avec I'alambic pilote de 115 L en mars-avril 2018

« A BUSNEL avec un alambic de 25 hL et une colonne en février 2020
Tous les échantillons analysés par le Labéo.
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Structure de I’exposé
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Essais expéerimentaux distillation discontinue a repasse
Essais experimentaux distillation continue en colonne

Simulation distillations a repasse et continue
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Essais a ’ARAC réalisé avec JC Descharles

L'alambic de 115 L utilisé est equipé

— 6 sondes de température (TC S.A)

— Une balance (0-25 kg) pas de 0,05 kg

— Une résistance électrigue (3X4800 W) avec suivi
% puissances

— Alimentation eau froide

— un systeme d’acquisition des données LABVIEW
National Instrument toutes les 30 secondes des
températures, masse de distillat récoltée et puissance
de chauffe.

A l'aide d’'un densimetre Paar (DMA 35), :

— Mesure TAV des échantillons

— TAV au cours du temps au niveau de la zone de débordement du distillat dans le porte alcoometre, durant 4 distillations.

— Pour le Cidre, les solutions mises dans chaudiere chauffe de cidre et résidus, mesure TAV avec ebulliometre (Dujardin
Salleron)
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Alambic de 115 L de ’ARAC
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Essais a ’ARAC
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» Choix d’un lot de cidre « piqué » a 7%vol
» Elimination premiers 0,2 L puis fraction téte de 1,4 L échantillonnée

Chauffes de cidre (9)

Mise en ceuvre d’'une masse d’environ 92,3 kg :
— Pour CC1, du cidre seul
— CC2 a CC5, du cidre et les tétes et queues de la chauffe de cidre précédente

— pour CC6 a CC9, du cidre et les tétes et queues de la chauffe de cidre précédente plus ¥ des
tétes et queues de la premiere bonne chauffe (BC1).

Bonnes chauffes (2)

— pour BC1, un mélange des brouillis Br CC1 a Br_CCS5.
— pour BC2, un mélange des brouillis Br CC6 aBr CC9 +S BC1

Echantillonnage :
« Cidre et fractions des solutions introduites dans la chaudiere, (T, B, Q, R) des chauffes de cidre
« Brouillis mis en ceuvre et fractions (T, C, S, Q, R) de 2 bonnes chauffes
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Evolution

Puissance (%)
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TAV du distillat (%vol)

Chauffes de cidre CC
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Dlstlllatlons a repasse a BUSNEL avec alambic n°5 de 25 hL
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Alambic chauffé a la vapeur équipé d’un débitmetre massiques Endress Hauser

donnant en continu le TAV du distillat, sa température et son débit volumique

. - 1 ]
- ; SN
Sl a—" =[]

3 smﬂ&&s%t;e!(a;rib%-
Porte alqo'o'rﬁé‘tﬁr

-‘__ . ’

sortie dIStIlatb‘ . .

vers sei)arateur
prise echantlllon

—ond o ) & & -

ll'tﬁ;m}

432

separateur “distillat

-1 —

arrivée distillat

vanne vidange

arrivée
sous débitmetre §

5

Vanne VIdange
: AT

7 décembre 2022 Restitution MoNArC



Ecran

« Conduite automatisée

« Systeme développé par la
societé HYD&AU Automation.

« Un écran de contrble permet

de déclencher la distillation et
de visualiser les parametres.

16,5 °C

- 52
r

22,6 1/h -
0,990 G/cm3 |™=L= R T

e 6,17 %Vol -—

Rebiots

» Vapeur Pression Vapeur

[ 0.9% J[_o0.3bars
. cueil ﬁ Parametres m Recettes rg Detail Phases Clef USB ! l Def

Echantillonnage :
« Cidre et fractions (T, B, Q,R) d'une chauffe de cidre
« Broulillis mis en ceuvre et fractions (T, C, S, Q, R) d'une bonne chauffe
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Evolutlon des parametres durant les chauffes a BUSNEL

2335L C|dre 6% voI
T:15,2 L 48,7%vol ; B jusque 10% vol => 431 L 26,1% vol ;

Q jusque 1% vol => 277 L 5% vol 2400 L de brouillis 28,3% vol
60 - Chauffe de cidre 24 février 2020
i i i i Bonne chauffe du 25 février 2020
= 50 1 X ; | 897 f-t' i ; !
> R ¢ i i 70 e I I '
S 40 - . : : ' Y~ ' '
= vl : : <601 ."'1'\ : :
= 30 - i . ! i > 7 i PO R T:15,2 L 73,3%vol
= Voo . ' ' 40 I e I ! )
3 50 | AN ¢ : : O L8y : C jusque 54% vol => 738 L 68,7% vol
i 1 ' i 1 1 ® 1 .
Z b : 204 n ! N : S jusque 13% vol => 427 L 33,9% vol
- 10 . ] ] ] 0.“ ] 1 | \.I |
[ ! ! 4 1 1 .
o ! o ! 10 T | 1 l usque 1% vol =>192L 4,6% vol

0 1 1 ! M (o J A '\ S S — : ! ) J

' o i ’ i i i i ' 0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 t (min)
Temps (min)

20 _ v....l.w...l‘., -t e e e ‘.,.I..v. —— —— I 20 |: | . 180: I‘ : '
<138 1 P i i S I : : o] e fadams
< 1.6 - i i i - —a = 1.6 :I : : 140 1 Adw “‘A‘ b a LA a
© 14 P T e ©14y - T IR PIE E e !

] ] ] - ] o 1 | | 1
E 12 n : : ] - - : () 1.2 1! 1 __- ! :100 1 H : 4
£ 10-- R o Slod o .- . Sw] ot : :
5 0.8 - e : ! z 08 i . : 060l ! !
D 06 A | : : S 0.6 h - - 1 ! !
o U. 1 1 1 k ® M ! ! 40 1 1 1 X
(>U 04 - i i i 1 > 0.4 - —le 1 : ! 20: 1 1 :
a 024 " T i i 02y /- | ' S I I ']
00 : : M : N L B o i o S O B B B B B B B B L B B B B B B B B B B B e |
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660
0 60 120 180 240 309 360 420 480 5 t (min) t (min)

7 décembre 2022 Restitution MoNArC



Analyses par Ie LABEO

66 composeés analysés dans
« 65 échantillons des essais a ’ARAC
« 15 échantillons des essais a BUSNEL

3 méthodes de dosage :

A : GC-FID avec injection directe

B : GC-FID apres extraction liquide-liquide avec dicholoromethane/pentane
C : HPLC UV-DAD avec injection directe pour les phénols

Les échantillons de cidre, petites eaux et résidus etaient prealablement distilles, apres
ajout pour les petites eaux et résidus d’éthanol pour étre a la méme teneur en éthanol
gue le cidre.

Toutefois, certains composés n’ont jamais été quantifiés et d’autres que dans
guelques fractions, en particulier des esters et les aldéehydes
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Composes quantlfles dans les echantillons (42/66)

methanol

propan-1-
2-methylpropan-1-ol (isobutanol)
2-methylbutan-1-ol (amylic alcohol)
3-methylbutan-1-ol (isoamylic alcohol)

butan-2-o
butan-1-o

AIcooIs (12/16)

ol

hexan-1-ol (si[] > 10 g/hLAP)
2-phenylethanol

(2)-hex-3-

en-1-ol

pentan-1-ol
eett-en-3-of
ectan—1-ol

pentan—-3-of

6-methythept-5-en2-ol-
prop-2-en-1-ol (allyl alcohol)

Aldehydes (5/7)

prop-2-enal (acrolein)
acetaldehyde
1,1-diethoxyethane (acetal)
furan-2-carbaldehyde (furfural)
2-methylpropanal (isobutanal)

FrESRT
cleesmal

Phenols (4/6)
4-ethylcatechol
4vimyHphenot
e col
4-ethylphenol
4-ethylguaiacol
4-vinyl anisol

Esters (21/37)

ethyHermate

ethyl acetate

ethyl butanoate (ethyl butyrate)
3-methylbutyl acetate (isoamyl acetate)
ethyl 2-hydroxypropanoate (ethyl lactate)
ethyl octanoate (ethyl caprylate)

ethyl decanoate (ethyl caprate)

diethyl butanedioate (diethyl succinate)
I-phenylethylacetate

2-phenylethyl acetate

ethyl dodecanoate (ethyl laurate)

ethy - 3-hydroxyrbutaneate
ethy2-hydrexyrhexanoate

ethyrHuran2-ecarboxyrate{ethylfuerate)
ethyl propanoate (ethyl propionate)

ethyl 2-methylpropanoate (ethyl isobutyrate)

2-methylpropyl acetate (isobutyl acetate)

Esters suite

butyacetate-
ethyl 2-methylbutanoate

ethypentanoate{ethyl-valerate)
pentyacetate-{amyacetater

ethyl hexanoate (ethyl caproate)

HO-hex—3-enytlacetate

hexyl acetate

ethyH-heptanoate-
ethy-3-methysulfany-propaneate

ethyl benzoate
3-methybutyl-ectanoate{iseamylcapryater
2-methylpropyl decanoate (isobutyl caprate)
3-methybuty-decancate-{iseamylcaprate)
2-phenytethythexanoate (2-phenyltethylcaproatey
ethyl tetradecanoate (ethyl myristate)
3-methylbutyl dodecanoate (isoamyl laurate)
2-phenylethyl octanoate (2-phenylethyl caprylate)
ethyl hexadecanoate (ethyl palmitate)

ethyl octadecanoate (ethyl stearate)
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Comparalson des composmons de cidre en g/hLAP (cidres 46,0 ; 7,0 et 7,2%vol)
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« Cidre essais a ’ARAC (en vert) tres concentré en butan-2-ol, ethyl acetate, ethyl propanoate, prop-2-enal, ethyl 2-
methylbutanoate, ethyl hexanoate, 4-vinylguaiacol

» Cidre essais a BUSNEL (orange) plus concentré en méthanol, ethyl decanoate, ethyl dodecanoate, ethyl hexanoate
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Dém

Chauffes de cidre

Essais a ’ARAC (9 CC)
» Calcul des moyennes et écart types sur CC2-CC9 des fractions T, B, Q, PE, R.

« A partir des moyennes de concentration (mg/L) et des volumes moyens, calcul de la masse de chaque composé dans chaque
fraction et vérification des bilans de matiere

» calcul des répartitions

Essai a Busnel (1 CC)

« A partir des concentrations et volumes, vérification de la cohérence des bilans de matiere
« Calcul répartition entre les fractions

Bonnes chauffes

Essais a ’ARAC (2 BC)

» A partir des concentrations et volumes, vérification de la cohérence des bilans de matiere
» Calcul répartition entre les fractions

Essai a Busnel (1 CC)

« A partir des concentration et volumes, vérification de la cohérence des bilans de matiere
» Calcul répartition entre les fractions
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Composmon des fractlons chauffes (CC2-CC9) et bilan de matiere

‘BN NI . .

Chaudiére| T Br Q R_|Ecartbilan| \/51eyrs en rouge : concentrations < LQ (Limite Quantification)
TAV (%vol) 7.2 52.3 32.6 6.3 1.9 0.1 -2.0%
Alcohols (mg/L) En italique, composés dont I’écart de bilan > 20%
methanol 56.0f 255.7 214.1| 88.5| 49.7| 5.2 -0.4%
propan-1-ol 270.1{ 2651.7| 1199.2| 83.8| 17.1| 8.2 0.4%
2-methylpropan-1-ol 30.1) 5123 1286| 4.7] 51| 52 17%|  Bilan cohérents pour 17 composés / 28 quantifiés =>
2-methylbutan-1-ol 31.3] 627.9 129.7 0.8/ 08| 0.9 9%
3-methylbutan-1-ol 103.0| 1 869.0| 452.0| 10.1| 11.1] 11.3 16%| * Tropsouvent <LQ (valeurs en rougel)
butan-2-ol 71.5( 1 309.3 311.1 45 49| 5.0 13%
butan-1-ol 4.3 52.0 19.3 0.5 05| 05 10% . . ) ; )
hexan-1-ol 29 58.9 11.9] 04| 04| 04 169%| Tres forte concentration de certains composes dans la fraction
2-phenylethanol 54.3| 47.7 93.8| 127.5/129.5| 40.7 9%| de téterecyclée:
(2)-hex-3-en-1-ol 0.2 1.5 0.8 0.2 0.2| 0.2 68% .
pentan-1-ol 0.2 2.9 0.8 0.1 0.1]| 0.1 41% propan-1-ol
prop-2-en-1-ol 55/ 299 225 6.3 19| 09 6%| ° 3-methylbutan-1-ol
esters (ma/L) 223.5|19877.1 436.3| 17.8| 19.5( 20.0 14% © Butan-2-ol
ethyl acetate . . . . . . 0) .
3-methylbutyl acetate 12| 589 10 04 03] 02| 12% Ethyl acetate
ethyl 2-hydroxypropanoate 268.5 405 551 483| 505| 108 -13%
ethyl octanoate 3491 ig; g? ég 8421 82 4212‘5) Perte dans (PE + Résidu)
ethyl decanoate . : . . . : 0
diethyl butanedioate 6.3 120 167 12.1| 88| 1.5/ -13% ° 2-phenylethanol
2-phenylethyl acetate 0.2 1.0 0.1 0.1] 0.1{0.04 -67% | * Ethyl-2-hydroxypropanoate
ethyl 3-hydroxybutanoate 0.3 2.4 1.0, 05| 01| 0.3 76%  4-ethylcathechol
ethyl propanoate 15.6| 591.4 5.9 3.6 18| 0.1 -28%
Aldehydes (mg/L)
acetaldehyde 4.0 111.2 19.1| 6.6| 34| 45 124% | [ethyl 2-hydroxypropanoate] trop forte
1,1-diethoxyethane 1.9 121.5 8.7 1.3| 1.2 14 139% . \
> methylor gpanal 55 1 0.6 040301150 Spaho (2017) recommande < & 154 mg/L
Phenols (mg/L)

4-ethylcatechol 19.6 8.6 0.3 0.4| 0.6]| 29.5 0%
4-ethylphenol 3.4 4.6 7.4 8.2 7.1 1.7 2%
4-ethylguaiacol 0.7 1.6 2.1 1.2 0.7/ 0.0 -18%
4-vinylanisol 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 99%
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Répartition des composés communs lors des Chauffes de Cidre
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avec différence de bilan matiere <20%
EARAC-T mARAC-B ®ARAC-Q EBUSNEL-T mBUSNEL-B mBUSNEL-Q

4-ethylcatechol 1

diethyl butanedioate I I S —
ethyl decanoate I

ethyl 2-hydroxypropanoate NI - I ——
|
ethyl acetate | E— S I
Répartition 2-phenylethanol I I
. , hexan-1-0| I I
incohérente
butan-1-0| | |
b utan-2-0)| | i
3-methylbutan-1-0 | | I ——
2-methylbutan-1-01 | I
2-methylpropan-1-o| | B—— |
propan-1-0| | I
methano! | — L
ethano| | H— I |

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100% )% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%100%
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Repartltlon des composes spécifiques lors des CC

"BV NN . W, .

avec différence bilan matiere < 20%

mE ARAC-T mARAC-B mARAC-Q
4-ethylguaracol |

a-ethylphenol
diethy! butanedioate N S
_
prop-2-en-1-o! |

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

ARAC

Répartition
incohérente

mBUSNEL-T mBUSNEL-B mBUSNEL-Q
ethyl hexanoate [ BUSNEL

ethyl 2-methylpropanoate |
ethyl propanoate |
ethyl dodecanoate |

2-phenylethyl acetate |

ethyl octanoate |

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
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Concentratlon des composes dans le brouillis au fil des chauffes de cidre

'RV NI e,

400 -

350 - e 0000000 #propan-1-ol
300 - X ethyl 2-hydroxypropanoate
= ethyl acetate
% 220 1 A 3-methylbutan-1-ol ARAC
1 200 A
= ¥« X X X X X X X Obutan-2-ol
> 1501 & 3 4 A 4 A 1 1 1 +methanol
101 ® 8 0 0 0 0O O 0 O —2-methylpropan-1-ol )
01 & F ¥ kK % % % % xzmethybutan-io Malgré les recyclages
0 - < - A 2-phenylethanol * de (T+Q)cc a partir CC2
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 + et (T+Q)gc a partir CCB6,
Brouillis des distillations de cidre 1 to 9 relativement peu de variations de
o concentration
7 ® o0 ® o 06 6 0 0 L 4 ¢ prop-2-en-1-ol
6 - X X % X X x x X X butan-1-ol
% 5{ =« « * o = ® "= ® F = diethyl butanedioate
2 g 1 A 4o A 4 A A 4o 4o A Ahexan-1-o0l
> | Oethyl octanoate
i : 6 6000000 O X 3-methylbutyl acetate
0 4 +ethyl decanoate

O 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Brouillis des distillations de cidre 1to 9
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Répartition des composés communs lors des BC
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avec différence de bilan matiere <20% Pour Busnel, manque I'analyse du résidu

WARACT WARAC-C " ARAC-S NARAC-Q mBUSNEL-T mBUSNEL-C mBUSNEL-Q
4-ethylpheno|  n— —
4-gthylcatechol S ————— —

2-phenylethyl acetate
ethyl octanoate
3-methylbutyl acetate
ethyl acetate

prop-2-en-1-ol
pentan-1-ol
(Z)-hex-3-en-1-ol
hexan-1-ol
butan-1-ol
butan-2-ol
3-methylbutan-1-ol
2-methylbutan-1-ol
2-methylpropan-1-ol
propan-1-ol
methanol

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100% )% 10% 20% 30% 40% 50% 60% /0% 80% 90% 100%

ethanol

Bonne cohérence des répartitions sauf ethyl octanoate (erreur pour ARAC), 2-phenylethyl acetate (erreur pour BUSNEL),
4-ethylcatechol, 4-ethyphenol
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Repartltlon speuﬂques des composes lors des BC avec différence bilan matiére < 20%

N\ L

mARAC-T mARAC-C " ARAC-S mARAC-Q

4-ethylguaiacol I I
ethyl propanoate I I ARAC
ethyl 3-hydroxybutanoate I — |
diethyl butanedioate I I
ethyl 2-hydroxypropanoate I — ———— I
2-phenylethanol m— I
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
mBUSNEL-T mBUSNEL-C mBUSNEL-Q

furan-2-carbaldehy de 1 ———————————— — BUSNEL

1,1-diethoxyethane

prop-2-enal Sans prise en

compte du résidu

ethyl hexanoate

ethyl 2-methylbutanoate
ethyl 2-methylpropanoate
ethyl dodecanoate

ethyl butanoate

ethyl formate

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
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ARAC : comparaison des concentrations en g/hLAP
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100 H 10 -
w1 il il ||| | “III 1 . o
- S i
o T o iin fEfian 0.0 -
000 '\oo '\oo '\po '\¢° wo ‘boo y o\ Y o\ o\ y o\ Y o\ y o\
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e Q L & N & @ N N NN N > N
< o o > > N S & 2 > < @
¢ & S &F T & ¢ ¢ & @ 4 &
(]
[alcools] = Cte sauf perte forte & & AR N «© :0
St aR <Q N
2-phenylethanol, v
| [esters] d’intérét et de défauts 400 - 25 - 20 -
350 | ESters o
G 300 1 o 20 1 16 A
— i o .
£ 250 =15 | o 14
> 200 - = J ig -
150 A 10 ~1 = 0.8 A
100 - : 0.6 -
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Composmon du coeur en fonction de celle du cidre et des réepartitions

N 1e

Comment déterminer la composition du coeur a partir de celle du cidre ?

________________________________________________________________

Téte de BC (Tge)

Queue de BC (Qgc)

Q de CC (Qcc)

Chauffe
de Cidre
(CC)

Brouillis

(B)

Coeur

(C)

Cidre

vV vy Bonne

Chauffe
(BC)

Téte de CC (Tce) Secondes de

BC (Sec)

q
Residu de CC (R¢e) Residu de BC (Rgc)

En supposant que I’on connaisse la répartition des composés lors de la CC et de la BC, en supposant que les
fractions TCC et QCC sont recyclées la CC d’apres et les fractions TBC
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Composmon du cceur en fonction de celle du cidre et des repartltlons

Hypotheses : Composmon C|dre connue
* Répartitions des composés lors de la CC et de la BC connues
¢ (TectQcc) recyclé CC d’aprés (Tz-+Qgc) recyclé par 1/5¢me dans chaque CC suivante

¥

d

Bilan de cycle: 5CC + 1 BC (T+Q)sc 3-methylbutan-1-ol
< 203 kg
|(T+Q)cc-ac QT"'Q)CC 37.4 kgAP
0.8535 kgCA 1976|kg 1774 kg Br  0.042 kgCA
186.7|kgAP  149.3|kgAP 1977 kg
0.409|kgCA 0.37 |kgCA 530.9 kgAP

Cidre \ 4 ' 5CC
7.0 %vol 2180 L

|__0.818 kgCA BC
S F I 2502 L

11036 L 426.7 kg
644.9 LAP 130.0 kgAP
92.4 mg/L 0.0527 kgCA
RevY RecY
7351.7 kg 1014.6 kg
15.5 kgAP 1.5 kgAP
0.07692 kgCA 0.0096 kgCA

7 décembre 2022

Restitution MoNArC

0.7670 kgCA

Coeur

72.2 %vol

863.5 L
623.5 LAP 96.7%
888.2 mg/L 89.9%

ethanol

96.7%

methanol

87.4%

propan-1-ol

96.9%

2-methylpropan-1-ol

84.2%

2-methylbutan-1-ol

97.1%

3-methylbutan-1-ol

89.9%

butan-2-ol

93.1%

butan-1-ol

88.5%

hexan-1-ol

86.1%

2-phenylethanol

4.2%

prop-2-en-1-ol

82.2%

ethyl acetate

78.0%

3-methylbutyl acetate

43.4%

ethyl 2-hydroxypropanoate

24.5%

ethyl octanoate

50.7%

ethyl decanoate

69.0%

diethyl butanedioate

42.2%

2-phenylethyl acetate

8.9%

ethyl propanoate

43.9%

1,1-diethoxyethane

26.23%

4-ethylcatechol

0.18%

4-ethylphenol

13.66%

4-ethylguaiacol

75.03%




Conclusion sur distillation a repasse

s e T A | 1 R\ N :
S NS s TR o K \ 4 d

- Lecidre « pigué » des essais a ’ARAC présentait de tres fortes concentrations en butan-2-ol, ethyl acetate,
ethyl 2-hydroxypropanoate. De plus, élimination des premiers 0,2 L avant de prendre 1,4 L pour la fraction

de téte.
- Pour I'essai a BUSNEL, pas d’échantillon du résidu de la Bonne Chauffe

- Au niveau des répartitions
> Pour les alcools, a part pour le 2-phenylethanol, la distillation ne permet pas de modifier leur proportion par

rapport a I'éthanol.
> Les esters tres volatils peuvent étre éliminés en entrainant une fraction de téte plus ou moins importante. Si non,

ils finissent dans le cceur.
> Les aldéhydes en trop faibles concentrations pour conclure
» Phénols avec egalement des concentrations tres faibles

- En déterminant assez précisément la répartition des composés dans les différentes fractions, il est possible
a partir de la composition du cidre mis en cceur, de déterminer la composition du cceur une fois le régime

permanent établi.

Comparaison avec essai en colonne a BUSNEL
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Alimentation

I 1 I - 1060 L/h 6,0%vol
Distillation en colonne a BUSNEL (n°2) "°
recyclage des queues
i T NOE By A0 ! C T D
\ 2‘:‘;',’;",7 \ '/ fa '0: ‘.(q‘",. 1A S \ ‘ ,‘ ./’ | ,_":
- o) cmrt ‘AT P &L ’.\'.‘: v f 4 ( électromagnétique

- Alimentation par + queues aprés préchauffage au 8¢m ||

plateau ” Ho—-ooo-o-a
- Vapeur issue des 8 pl. épuisement passe dans 2 pl. mais |

peu d’effet car reflux di qu'aux pertes thermiques. | 1] (ot Chautte Tetes o> Ea
- 9 plateaux de concentration. @7‘ “““““
- Débit distillat regulé par action sur la vanne. Reflux —  ~ | h =

renvoyé en haut du trongon de concentration. T - ‘ Eau
- Fraction de vapeur du chauffe-cidre aspirée par oo I TR

échangeur alimenté par eau froide. Mise a 'atmosphéere |- - e 1

I A A — o Coulage
V|’a trompette de déegazage et tétes dans reflux => pas — distillat e T 1
d’extraction. — tétes  |po______ il |
. — queues T

- Au bas troncon de concentration, gueues vers bac — cidrasses = fe---o-ooe —

alimentation apres refroidissement=> pas d’extraction et — FEau,vapeur | 1 i

pas de mesure de débit. | ] ’

Vapeur de |_
chauffage
Bac eau
Condensats froide
retour chaudiére

Débitmetre
massique

vers bac eau Eau de vie

d’alimentation froide Eau | 84,8 L/h & 69,9%vol
yé . . 2 % froide ! !
7 décembre 2022 Restitution M QRIEEUEERLTIE, ‘A |
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Distillation en colonne - bilan

TAV T
L/h | (%vol)| (°C) | LAP/h
cidre 1059.8| 6.0 63.6
Alim colonne '1 127.2| 6.0
Distillat 84.8 69.9 17.3 59.3

Queues 67.4 5.8 3.9
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B === AT T L

1065,4 L/h 1059,8 L/h

Raz General Historique

r‘
« Retour
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Répartition des composes lors de la distillation en colonne

suset coomne 20fevrier 2022 |\ O N

4-ethylguaiacol
4-ethylphenol
4-ethylcatechol

ethyl hexadecanoate
3-methylbutyl decanoate
ethyl hexanoate

ethyl 2-methylbutanoate
butyl acetate

ethyl 2-methylpropanoate
ethyl propanoate
2-phenylethyl acetate
diethyl butanedioate
ethyl octanoate

ethyl 2-hydroxypropanoate
ethyl butanoate

ethyl acetate

2-phenylethanol
hexan-1-ol
butan-1-ol
3-methylbutan-1-ol
2-methylbutan-1-ol
2-methylpropan-1-ol
propan-1-ol
methanol

avec différence de bilan matiere <20%

3
S

10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

mC COL ®mR COL _



Comparalson des repartltlons (repasse issue du régime etabli apres 8 BC)

! \ WML

100%

90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

10% I I
0%

o @ & L o o
‘Q QO ' 1 I ' 1 1 1 Q I ? > > @ @ Q \t v O - 9
& & o"\' '\' '\’ '\' o"" o'\’ «\’\’ & '\’ SRS SO ¢ & F
R N PN 3 ¢ » ¢ o x§
LY & & ¢ &g PO GRS WY N
NN QL ¢ R S &N TS S &8
N & & RS e & & & WO AN e W o
& & & R F &Y IS S W W
S Q Q v ¢ e* @ Sy &
& S & & &
v ,\}‘ N 'VQ
&
e

B Repasse M Colonne
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Interet de la S|mulat|on Tout d’ abord en distillation a repasse

A | Jw

. POSS|b|I|te de visualiser le profll de concentratlon des composes volatils dont on connait les données de volatilité en fonction de la
teneur en éthanol du liquide bouillant.

* Pour cela nécessité de disposer :
v" Du suivi de la teneur en éthanol au cours du temps
v" De la masse de distillat récoltée au cours du tems
v" De la composition initiale de la solution mise en ceuvre dans le bouilleur et de sa masse
» Possibilité de calculer la répartition des composés dans les différentes fractions
« Et donc possibilité de déterminer la composition du cceur que I'on peut obtenir a partir d’'un cidre donné.
Composés dont on dispose des données d’équilibre et dont les essais expérimentaux ont prouvé leur validité

Courbes confondues Courbes avec formes identiques mais
(18) léeger décalage du maximum (7)

Methanol Ethyl hexanoate (caproate) 2-methyl-1-butanol
1-propanol Ethyl octanoate (caprylate) 1-hexanol
2-methyl-1-propanol Ethyl decanoate (caprate) Furfural
3-methyl-1-butanol 3-methylbutyl acetate (Isoamyl) Ethyl lactate
(2)-3-hexenol Hexyl acetate Isobutanoic acid
2-phenylethanol Acetaldehyde Caproic acid
1-tetradecanol 1,1-diethoxy-ethane Caprylic acid
Ethyl acetate Acetic acid
Ethyl butanoate Isovaleric acid
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Slmulatlon a I alde de la dlstlllatlon a repasse BatchColumn de ProSIim®

] W

I ETHANOL [ 2-PHENYLETHANOL [CJACETAL  Total Duration 1h 50m 10s N

EPAUSE I ALLYL ALCOHOL
D [ ME | HANOL B ETHYL ACETATE Demarrage (Filling) 1h 50m 10s

|:| [ 1-PROPANOL [_JISOPENTYL ACETATE =3

[ 2-METHYL-1-PROPANOI ETHYL LACTATE = ondenser

[ 2-METHYL-1-BUTANOL [l ETHYL OCTANOATE in( ! ) na
DD [ 3-METHYL-1-BUTANOL []ETHYL DECANOATE Tout(*C) n/a

[ 2-BUTANOL [ IDIETHYL SUCCINATE Flowrate (ka/h) n/a
« [J1-BUTANOL I 2-PHENYLETHYL ETHA. . Q (Jis) 0

I 1-HEXANOL [ ACETALDEHYDE 0 kah
@ /L\ 101325 Pa é:[[l

101325 Pa
Dl ]
99,94 °C
EEI 99,166 °C
@ 102 °C 101325 Pa 0.8 m3
94,219
Liquid load 914 ko
78 °C 4300 Jis 0,097482
W
< >
1h 50m 10s
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Evolutions fraction massique en éthanol et masse distillat au cours du temps — CC2

s - I o
L — T IR W,
0.55 i .
0.50 CC2 du 27 mars 2018
0.45
0.40
0.35

0.30

}

}

[}

[}

[}

[}

0.25 :
0.20 tétgs

[}

[}

[}

[}

}

}

}

1

N

I
I
I
|
|
P
[
|
f
[
[
I
I
I
I
I

Ajustement des données de
simulation pour avoir un bon suivi de
la fraction massique en éthanol et de
la masse de distillat

: brouillis
0.15 :
0.10 '

0.05
0.00

e CC2-exp
—— CC2-sim

fraction massique en éthanol

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480
Temps (min)

28

CC2 du 27 mars 2018

N
D

N
o

brouillis queues

=
()]

=
N

(o]

e CC2-exp
——CC2-sim

Masse de distillat (kg)

S

- ———————————”————————-
M
(72]

0

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480
- Temps (min) _



4.0E-3 | s, - — bropan-1-ol - 0.50 - e
tetes propan--l 20 91 ¢ —éthanol
3.6E-3 . S -2- - 0.45 ,
! brouilli ——— 2-methylpropan-1-ol T 18 4 " methanol
3.2E-3 ! rouillis - 0.40 ¢ A\
0 . —— 2-methylbutan-1-ol £ 16 4\ 1) ——prop-2-en-ol
-1 2.8E-3 . — = =3-methylbutan-1-ol r 035 e -\\ \ —propan-1-ol
- | | = _ \
2 2.4E3 | ——ETHANOL 030 ¢ S 14 - \ \\\ — butan-1-ol
S 2.0E-3 E E 025 212 \ \, W \ —2-methylpropan-1-ol
g 1683 [~ ! 020 800 N\ \\ \ - - 2-methylbutan-1-ol
' ] — \
& 1.2e3 o ! - o015 § € g N\ - = 3-methylbutan-1-ol
8.0E-4 :r\ : queues - 0.10 ¢ é ] N N N - - -(Z2)-3-hexanol
u N\
4.0E-4 , - ! L 0.05 S 6 - NG - - -hexan-1-ol
' e~ ] O . N N “ p
0.0E+0 - e —— - 0.00 4 - N N - - -2-phenylethanol
90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 - ~ - ~ — _k_l
Teme i 2 ]

3 ~ o = ———
4.0E-4 | yayac methanol 0.50 =———— e e ———
3.6E-4 | N butan-1-ol L 0.45 0 L

[ | i}
—_— | brouillis - - -hexan-1-ol i 0_405 0 10 20 30 40 5_0 _ 60 _ 70 80 90 100
S rsea ! = — —2-phenylethanol 5 Teneur en éthanol du liquide bouillant (%vol)
%’_ -Ok- prop-2-en-1-ol I 0'35‘:
[}
‘»  2.4E-4 — ETHANOL - 030¢ p .
@ l : ¢ Comportement des composes en lien avec :
£ 2.0E-4 ' ' 0253 P P
@ ) : : “7@ e« Leur volatilité (rapport de concentration phase valeur/phase liquide)
- 1 | L © . . , . .
-% 1.6E-4 ! ! ®20€ .« La variation de leur volatilité avec la teneur en éthanol du liquide dans le
g 124 | ! - 0155 bouilleur
8.0E-5 i -------- - 0108« |eur concentration initiale
L
4.0E-5 - 0.05
00E+0 4+ TT==== - === 0.00
90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450

Temps (min)
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fractions massiques

fractions massiques

2.0E-2
1.8E-2
1.6E-2
1.4E-2
1.2E-2
1.0E-2
8.0E-3
6.0E-3
4.0E-3
2.0E-3
0.0E+0

1.0E-4
9.0E-5
8.0E-5
7.0E-5
6.0E-5
5.0E-5
4.0E-5
3.0E-5
2.0E-5
1.0E-5
0.0E+0

90

brouillis

— ethyl acetate _
— ethyl 2-hydroxypropanoate
— ETHANOL

T

queues

180

210

brouillis

240 270 300
Temps (min)

330 360 390 420

3-methylbutyl acetate
- - - - ethyl octanoate

— — -ethyl decanoate -
diethyl butanedioate
— = =2-phenylethyl acetate
— — -acetaldehyde

- = =1,1-diethoxyethane -
= ETHANOL

queues

120

150

180 210

|

|

I

|
e

240 270 300
Temps (min)

330 360 390 420 450

0.50

- 0.45

0.40
0.35
0.30
0.25
0.20
0.15

- 0.10

0.05
0.00

0.50
0.45
0.40
0.35
0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05
0.00

Fraction massique en éthanol

Fraction massiaue en éthanol

Coefficient de volatilité

Coefficient de volatilité

20
18
16
14
12
10

SO N B~ OO ©

Ethanol

20 \ ]
N \ Ethyl acetate
18 \ I 2-hydroxypropanoate
\ \ \ Ethyl n-butyrate
16 N \ — — = 3-methylbutyl acetate
14 \\\\ \ — = = Diethyl succinate
\ \ = = = Ethyl hexanoate
12 \ \ \\ \\ - = = hyxyl acetate
\ \ \\ — — =2-phenylethyl acetate
10 \ \\\ \ Ethyl octanoate
8 \ NN — = = Ethyl decanoate
6
a4
2 SIS0
0 -| — = T e e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
Tonanr an Athananl dn linnida hanillant (%ual)
ethanol
i acetaldehyde
i prop-2-enal

— 2-methylpropanal

- = 1,1-diethoxyethane

- = -furan-2-carbaldehyde
—k=1

™

TAYV du liquide bouillant (%6vol)




Evolutlons des alcools lors de Ia bonne chauffe BC2

1.E-02 propan-1-ol

0.80 . : L 9.E-03 BC2 du 13 avril - — =3-methylbutan-1-ol
_ 075 i | | 8.E-03 ETHANOL L 06
2 oes ' | A @ 7.E03 5 5
2 0.60 : : : : _g- 6-E‘03 @©
G . [7,)
0055 o1 : Lo @ 5.E-03 - 04 La plupart des alcools
S o050 tétes Coeur , secondes les £ 4.E-03
o 045 ! : c 3.E-03 sortent dans le coeur
> ¢ : L
T 040 ! . exp ! 3 2.603 0.2
2 035 . _ - & 1.E-03 c
£ 8-;g ! sim : - 0.E+00 -0 8
S 020 : I 0 30 60 90 120 150 180.210 zzto 270 300 330 360 390 420 450 &
T 0.5 : BC2 du 13 avril ! min w
E 0.10 ! ! 1.E-03 o methanol - 0.8
0.05 | | 9.E-04 ] 2-methylpropan-1-ol - 0.7
0.00 .} g 8.E-04 r:\ Z-methylbutan-l-ol - 06
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 & Z E 82 ! — = = 2-phenylethanol .
‘ : - 05 8
Temps (min ® ' ®
emps (min) £ 5.E-04 - - 04 £
30 . . . § 4-£-04 L 03 g
)8 1 ! ! ! 43 3.E-04 L o2 2
1 . | | | L 'R
26 ' BC2 du 13 avril o D2E04 a
= 24 ] 1 1 1.E-04 - 0.1 £
i | |
2 2 X Lo 0.E+00 -0 5
& 20 Al L 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 &
= ates secondes queues : ©
s 18 ' | | Temps (min) s
E 12 E E E E 1.t-04 ' butan-1-ol - 0.8
° 12 ' ' ' 9.E-05 - — — =hexan-1-ol L 0.7
2 10 i : : o 8.E-05 f\ prop-2-en-1-ol (allyl alcohol)
é o X : 3 7.£:05 : ETHANOL 06 _
o— o [=)
6 H ! @ 6.E-05 | 05 ¢
4 X € 5.E-05 . - 04 3
2 ' S 4.E-05 L 03 ¢
0 £ 3.E-05 z
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 S 5 E-05 - 0.2 2
=2
Temps (min) 1.E-05 - 0.1 E
0.E+00 +——— -0 8
A 0 30 60 90 120 150 180_210 240 270 300 330 360 390 420 450 &
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1,1-diethoxyethane
acetaldehyde

2-phenylethyl acetate
diethyl butanedioate

ethyl decanoate

ethyl octanoate

ethyl 2-hydroxypropanoate
3-methylbutyl acetate
ethyl acetate

prop-2-en-1-ol
2-phenylethanol
hexan-1-ol
butan-1-ol
butan-2-ol
3-methylbutan-1-ol
2-methylbutan-1-ol
2-methylpropan-1-ol
propan-1-ol
methanol

ETHANOL

7 décembre 2022

X

des répartitions
LR RN  « |

20% 40% 60% 80%

M tétes M brouillis MW queues

100°

en distillation a repasse par Simulation
W7

1,1-diethoxyethane (acetal)
acetaldehyde

diethyl butanedioate

ethyl decanoate (caprate)

ethyl octanoate (caprylate)

ethyl 2-hydroxypropanoate (lactate)
3-methylbutyl acetate (isoamyl)
ethyl acetate

prop-2-en-1-ol (allyl alcohol)
2-phenylethanol

hexan-1-ol

butan-1-ol

butan-2-ol
3-methylbutan-1-ol
2-methylbutan-1-ol
2-methylpropan-1-ol
propan-1-ol

methanol

ETHANOL

M tétes H coeur

Restitution MoNArC

=)
X

it

BC2

20% 40% 60% 80%

B secondes M queues

100%



Simulation de la colonne de ProSimPlus de ProSIm®
B ®

. _BUSNEL 23 février 2022 BUSNEL 23 février 2022
g - 10 -
8 - .
e 7 - o
6 -
g Liquide 6 -
4 Vapeur z :
E 3
s L5
o i - i
Sen 30 1 7 2 2]
] == 1 - 1
-2 A "2 -
3 - -3 -
-4 4 4
-5
-: . -6 = TAV Liquide
:7 | -7 ——TAV vapeur
N 5 .
-9 - ) -10 4 T T T T T T T 1
- 0 200 400 600 800 1000 1200 TAV (%vol)
| Zemnne o gnmie: gved coraemme e | Debits (kg/h)
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Comportement des alcools en colonne

1 ' Jq
/ \ \ A
1 ‘(."" " s AL

10 - 10 10
9 n 9 -— en o= 9
8 - 8 g - == 8
7 - 7 7
6 - 5 i 6
5 - >N 5
4 - 4 4
3 - 3 3
2 1 2 2 /
= 1 1 1
o 0 - o 0 o 0
'E; = - |
< %,- £ 1 | butan-1-ol
o
-2 I hexan-1-ol
methanol -3 | = = = 2-phenylethanol
—— -1- -4
propan-1-ol 5 | | = = = (Z)-hex-3-en-1-ol
= 2-methylpropan-1-ol 6 . | = = = prop-2-en-1-ol
2-methylbutan-1-ol -7 |
= = = 3-methylbutan-1-ol -8 :
-9 4 I
T T T T T T T 1 -10 T T T T 1 -10 T T T 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 0.0E+00 2.0E-04 4.0E-04 6.0E-04 8.0E-04 1.0E-03 0.0E+00 2.0E-05 4.0E-05 6.0E-05 8.0E-05
TAV du liquide bouillant (%vol) Fraction massique Fraction massique

Les composés avec une faible volatilité (2-phenylethanol, hexan-1-ol, prop-2-en-1-0l) commencent a faire des pics en téte de colonne mais
sortent dans le distillat
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Comportement des esters en colonne

. 10 13 _ e
8 -~ 9 8 =
7 -
8 7 -
6 1 7 _
6 -
5 + 6 -
5 -
4 S 5 -
4 4
3 ~ 4 - 3 -
2 - 3 -
2 -
s 1 - 5 2 7
g 0 - g 1 ‘1 g ] = = = ethyl butanoate
° s 0+ © — = = 3-methylbutyl acetate
o Q__l _ a =
5 ethyl acetate P ethyl octanoate
-3 - -3 4 ethyl decanoate
-4 - Etl;yl 2~ -4 A diethyl butanedioate
-5 4 roxypropanoate -5 -
2 ] v yprop z 2-phenylethyl acetate
-7 A 7 ethyl hexanoate
-8 A -8 - hexyl acetate
-9 9
1 1 1 1 1 1 1 -10 1 1 1 _10
0 10 20 30 40 50 60 70 0.0E+0 2.0E-4 4.0E-4 6.0E-4 o o 0> 0c c 4 0E-6 6.0E-6 8.0E-6 1.0E-5
TAV du liquide bouillant (%vol) Fraction massique Fraction massique
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Comportement des aldehydes en colonne

10 - 10 - 10
7 91,77 J 10 -
8 - 8 8 5 | /
7 1 7 7 8 -
6 - 6 6 7 -
5 4 5 5 6 -
4 1 4 4 5 -
3 - 3 3 4 -
2 A 2 2 3 A
1 ., 1 2 1
© S o ® 1 -
g £ £ £ 0
o _Q.-; 7 = = =prop-2-enal %; i acetaldehyde LQU. .1 4| = 2-methylpropanal
-3 - -3 { =—1,1-diethoxyethane ; ]
-4 - -4 - 4 furan-2-carbaldehyde
5 - -5 4 5
6 - 6 - 6
-7 - -7 - -7
-8 4 -8 - -8
-9 - -9 -~ -9
. . . . . T ) -10 : : -10 . . . -10 - . . )
0O 10 20 30 40 50 60 70 0.0E+0 3.0E-5 6.0E-5 0.0E+0 3.0E-6 6.0E-6 9.0E-6 0.0E+0 4.0E-7 8.0E-7 1.2E-6
TAV du liquide bouillant (%vol) Fraction massique Fraction massique Fraction massique
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Détermination des répartitions en distillation a colonne par Simulation

| AW | v

prop-2-enal
furan-2-carbaldehyde
2-methylpropanal
1,1-diethoxyethane

acetaldehyde , . , .
Les composés qui sortent dans le résidu sont les

composés avec faible volatilité :
» Diethyl butanedioate

« ethyl- 2-hydroxypropanoate

« 2-phenyl ethanol

* Methanol (en faible proportion)

hexyl acetate

ethyl hexanoate
2-phenylethyl acetate
diethyl butanedioate

ethyl decanoate

ethyl octanoate

ethyl 2-hydroxypropanoate
3-methylbutyl acetate
ethyl butanoate

ethyl acetate

prop-2-en-1-ol
(2)-hex-3-en-1-ol
2-phenylethanol
hexan-1-ol
butan-1-ol
3-methylbutan-1-ol
2-methylbutan-1-ol
2-methylpropan-1-ol

propan-1-ol

methanol

ETHANOL
0% 20% 40% 60% 80% 100%

HYNArC 42
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Conclusions & perspectives

R\ VY 4N i
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A | W

- Objectif ambitieux d’analyser un tres grand nombre de composés (66 dont 37 esters) mais tous ne sont pas
guantifiables et certains donnent des données incohérentes (bilans de matiere) = necessite au prealable
des essais de cibler les composes réellement dosables et d’intérét (positif ou negatif) sur le cceur final.

- Distillation discontinue a repasse
— + Bonne cohérence de la répartition de certains composés
= + Déetermination de la composition en régime permanent
= - Exploitation parfois limitée par des problemes de quantification
= - Exploitation limitée par des difficultés expérimentales (élimination des premiers 0,2 L de tétes lors des essais
ARAC, pas d’échantillon du résidu de Bonne Chauffe lors des essais a BUSNEL).

- Distillation continue en colonne
= Premiere comparaison de la répartition des composeés avec la distillation discontinue

- Simulation
= Visualisation du profil de concentration des composeés au cours du temps ou dans I'espace pour la colonne
= Lien avec les courbes de volatilité en fonction de la teneur en éthanol du liquide bouillant
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Caracteriser le fonctionnement d’autres installations, au minimum par des bilans éthanol et si possible par un
suivi de la teneur en éthanol et de la masse distiller au cours du temps

Affiner la capacité d’analyse des composés et mettre au point la mesure des acides

Mesurer les données d’équilibre des composés d’intérét (positifs ou négatifs) dont on ne connait pas encore
les données d’équilibre .
L7 |

- Alcools : butan-2-ol, octanol, pentan-1-ol, pentan-3-ol ? \ 0 ' e
- Aldéhydes : decanal '

|

|

- Esters: ethyl formate, revoir (ethyls hexanoate, octanoate,
decanoate), ethyls dodecanoate, propionate, isobutyrate,
tetradecanoate, hexadecanoate, octadecanoate, isobutyl caprate, [ .
isoamyl laurate, 2-phenylethyl octanoate, tous les acides, l v/

RN

-  Simulation de I'ensemble des modes de distillation e

~2 mL - ~2mL
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