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Résumé

Les procédés de séparation membranaire, utilisés couramment dans de nombreux
domaines industriels, comme 1’agro-alimentaire, le traitement des eaux ou les
biotechnologies, sont de plus en plus mis en ceuvre dans le domaine des bioraffineries.
L’ultrafiltration tangentielle, par exemple, montre un fort potentiel dans 1’étape de séparation
des matiéres premiéres comme les nanocristaux de cellulose pour les transformer en
biomasse. Cependant, I’augmentation de la concentration en particules a la surface de la
membrane limite ce procédé, entrainant la formation des phénomeénes de polarisation de
concentration et de colmatage, réduisant les performances de filtration. Ces travaux de theése
ont pour objectif d’améliorer la compréhension des mécanismes de formation de ces
phénomenes. Deux méthodes de caractérisation couvrant les échelles nanométriques a
micrométiques ont été mises au point, grace au développement de cellules de filtration
couplant I’ultrafiltration a la diffusion de rayons X aux petits angles d’une part, et & la micro
vélocimétrie par images de particules d’autre part. Ces mesures effectuées in-situ lors de la
filtration tangentielle de suspensions de nanocristaux de cellulose et d’argile de Laponite, ont
permis de caractériser 1’organisation structurale et le champ hydrodynamique au sein des
couches de polarisation. La corrélation de ces résultats avec les lois de comportement
rhéologique des suspensions ont permis d’accéder pour la premicre fois aux champs de
contraintes dans les couches de polarisation de concentration et de colmatage lors du procede.

Mots clé : ultrafiltration, SAXS, PIV, champs de vitesse, contrainte, bioraffinerie,
colloides, cellulose, Laponite, colmatage.



Abstract

Membrane separation processes commonly used in several industrial applications, like
bio and agro industries, waste water and clean water treatments, are more and more exploited
in biorefinery. As an example, cross-flow ultrafiltration process shows a high potential in
separation protocol of raw feed components like cellulose nanocrystals to produce biomass.
This process is limited by the increase of particles concentration at the membrane surface,
which conducts to phenomena named concentration polarization and fouling, which decrease
the filtration performance. The PhD work objective is to bring a better understanding of the
mechanisms involved in the formation of these phenomena. Two characterization methods
covering length scales from nanometer to micrometer have been developed thanks to new
designed tangential ultrafiltration cells allowing to link the ultrafiltration process to small
angle X rays scattering and to micro particle image velocimetry. These measurement
performed in-situ during ultrafiltration of nanocrystal celluloses and Laponite clay
suspensions have allowed characterizing the structural organization and the velocity field
within the concentration polarization layers. The correlation of these results with the
rheological behavior properties of the suspensions, have permitted to access for the first time
to the stress field within the concentration polarization and fouling layer during the tangential
ultrafiltration process.

Key words: ultrafiltration, SAXS, PIV, velocity field, shear stress, biorefinery,
colloidal particles, cellulose, Laponite, fouling.
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Introduction générale




INTRODUCTION GENERALE

Les procédés de séparation membranaire sont de nos jours utilisés dans de nombreux
domaines, comme 1’agro-alimentaire, ou encore les industries chimiques, ainsi que le
traitement des eaux usées ou potables. Les procédés membranaires sont également de plus en
plus utilisés dans le domaine des bio-raffineries, montrant un fort potentiel dans I’étape de
séparation des différents composants des matieres premieres pour les transformer en
biomasses utilisables dans plusieurs domaines d’application, comme la chimie et les bio-
produits, le domaine alimentaire et la santé, le domaine des énergies et des bio-carburants. En
effet, des procédés comme [’ultrafiltration permettent de séparer ou concentrer des
suspensions colloidales, telles que nanocristaux (NCC) et micro fibrilles (MFC) de cellulose,
I’amidon, mais aussi bien d’autres matériaux naturels par exemple les argiles dans les
applications cosmétiques ou encore les micelles des caséines en industrie laitiere.

Les NCC font I’objet d’un grand intérét dans la littérature car, en plus du caractere
naturel recyclable et biodégradable, ainsi qu’une production peu onéreuse, ils présentent de
nombreuses propriétés que ce soit pour renforcer une matrice polymere ou pour améliorer la
stabilité thermique d’un matériau. Ils offrent donc de nombreux avantages a étre utilisés en
tant que matiére premiere pour développer des matériaux composites bio-sourcés.

Cependant, la filtration de ces systemes présente certaines limitations a dépasser pour
améliorer la performance de ce procéde et développer de nouvelles applications industrielles.
En effet, lors de la filtration membranaire, les particules sont soumises a des forces de
pression induites par la pression transmembranaire appliquée et de cisaillement engendrées
par ’écoulement du fluide dans le canal de filtration. Sous I’effet de ces deux forces les
particules se concentrent a la surface de la membrane. Ainsi, une accumulation de matiére a
lieu au voisinage de la membrane lors de la filtration et engendre la formation de deux
phenomenes qui limitent les performances du procédé : la polarisation de concentration et le
colmatage.

Les épaisseurs de ces couches concentrées sont de 1’ordre de grandeur de quelques
dizaines a quelques centaines de micromeétres, suivant les conditions de filtration et les
systémes traités, et peuvent provoquer des diminutions de flux de perméation de plus de 50%.
Par conséquent, la compréhension de I’organisation des particules a cette échelle ainsi que des
évolutions de leurs interactions mutuelles a concentration croissante est primordiale pour
appréhender et maitriser les mécanismes physico-chimiques, physiques et mécaniques

associés, et ce dans le but d’améliorer les performances de la filtration.

Les interactions colloidales ont une grande influence sur les propriétés de transport des

particules, ainsi que les propriétés d’écoulement, le gradient de diffusion, la pression
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osmotique, ou encore le comportement rhéologique, qui jouent un réle important lors du
procédé de filtration.

Afin d’étudier les effets des interactions colloidales des suspensions et de leur
comportement rhéologique associé, sur les propriétés de filtration, nous avons choisi d’étudier
deux systemes possédant des types d’interactions et d’organisations structurales trés
différentes. Nous avons également choisi de travailler sur des particules colloidales
anisotropes afin d’évaluer I’effet de I’orientation induite par le cisaillement lors de la filtration
sur les propriétés des couches concentrées. Par ailleurs, ces deux systemes ont également été
choisis parce qu’ils sont tous les deux suffisamment transparents a la lumicre naturelle pour
pouvoir effectuer des mesures de visualisation optiques, comme la micro vélocimétrie par
images de particules (micro-PIV en anglais) mise en ceuvre dans ce travail.

Le premier systéme étudié, présentant aussi un intérét industriel marqué, est une
suspension de NCC. Ces suspensions sont constituées de particules de forme
parallélépipédique possédant une certaine polydispersité, avec des tailles moyennes de 150 a
200 nm de longueur et de 40 x 4 nm de dimensions latérales. Ces NCC sont dispersés de
maniere homogeéne dans 1’espace et sont en interactions principalement répulsives et réparties
en moyenne a égale distance les unes des autres. A concentration croissante, elles forment des
phases chirales nématiques ce qui leur conférent un comportement rhéologique qui
s’apparente a celui d’un systeme de cristaux liquides. Il s’agit donc d’un systeme non
agrégatif qui présente principalement un comportement rhéo-fluidifiant sans seuil
d’écoulement sur une large gamme de concentration et de fractions volumiques inférieure a
10 wt % (6.25 vol%). Cependant, il peut aux plus fortes concentrations posséder des seuils

d’écoulements.

En comparaison, le deuxieme systeme, qui posséde un intérét plus fondamental de par
les connaissances antérieures acquises, est une suspension de Laponite. Ces cristaux d’argiles
de type hectorite sont de taille assez mono-disperse et en forme de disques de 30 nm de
diametre et d’1 nm d’épaisseur. Ces suspensions, dans le domaine de force ionique étudiée de
10 M NaCl, forment un systéme pour lequel les interactions colloidales attractives entre les
particules sont élevées, ce qui conduit a la formation de structures agrégatives sur des échelles
allant jusqu’a quelques micrometres, qui induit la présence de seuils d’écoulement des les
plus faibles fractions volumiques de 1 vol%. Par ailleurs, ce systeme offre I’avantage de
pouvoir moduler le niveau d’attraction entre les particules par 1’ajout d’un peptisant qui
permet de réduire les attractions entre les bords et les faces des disques, conduisant a une
fluidification du systéme et des niveaux de seuils d’écoulement réduits et décalés vers les plus
fortes fractions volumiques. L’ajout de peptisant permet ainsi de moduler le niveau
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d’agrégation des particules afin d’évaluer I’influence de la nature agrégative des particules
colloidales sur le phénomene de polarisation de concentration.

Un grand nombre de travaux se consacrent a la compréhension des mécanismes de
colmatage inhérent a I’ultrafiltration tangentielle ou frontale, investiguant le blocage des pores
des membranes en fonction des conditions opératoires appliquées. Une grande quantité de
recherches propose également de controler la formation de cette couche concentrée par des
techniques diverses, comme 1’application d’ondes ultrasonores lors de la filtration, dont
I’efficacité a été récemment mise en évidence. Toutes ces recherches ont de forts intéréts que
ce soit pour développer un modele théorique prenant en compte les interactions entre des
particules de tailles et formes différentes et le comportement rhéologique du fluide filtré, ou
encore pour améliorer les performances des procédés de filtration industriels.

Cependant, les résultats de la littérature qui traitent de la filtration de suspensions
colloidales, apportent peu d’informations directes sur I’impact du comportement rhéologique
sur les mécanismes de concentration ainsi que sur ’effet du champ hydrodynamique au
voisinage et au sein des couches concentrées prés des membranes. Jusqu’ici, quelques
groupes de recherche se sont focalisés sur 1’étude du champ de vitesse global dans les cellules
de filtration, mais aucun d’entre eux n’a investigué la vitesse au niveau local dans la couche
de polarisation de concentration et de colmatage lors du procédé. La caractérisation des
champs de vitesse, reliés aux niveaux de concentration obtenus prés de la membrane et au
comportement rhéologique de la suspension, permettrait d’accéder aux niveaux de contraintes
exercés au sein des couches concentrées lors du procedé. Au sein de la littérature disponible,
aucune étude reliant ces 4 parametres (champ de vitesse, concentration, rhéologie et

contraintes) n’est actuellement disponible.

Afin d’analyser et de comprendre les phénomenes de polarisation de concentration et
de colmatage, une approche a 1’échelle locale correspondant aux dimensions des couches de
polarisation, a été développée. La difficulté est ici de pouvoir effectuer des mesures physiques
et cinématiques in-situ dans la couche de polarisation, ¢’est-a-dire sur des distances depuis la
membrane de filtration de I"ordre de la dizaine a quelques centaines de micrometres. Les
informations recherchées en fonction de la distance a la membrane sont notamment la
concentration locale en particules, la structure qui s’établit a I’échelle pertinente nanométrique
des particules colloidales filtrées, et le champ de vitesse local.

Lors de ce travail de recherche, afin d’obtenir ces informations in-situ lors de la
séparation membranaire, des cellules de filtration et des méthodologies originales ont été
spécialement développees, pour premierement la mesure de diffusion de rayons X aux petits
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angles (SAXS) et deuxiémement la mesure de micro-vélocimétrie par images de particules
(micro-PIV). L’analyse par SAXS donne accés a des informations sur la concentration et
I’orientation des particules au sein des couches concentrées. Quant a la micro-PIV, elle
permet d’accéder aux informations relatives au champ hydrodynamique au voisinage de

I’accumulation de matiére mais également au sein de la couche concentrée.

En associant les informations de concentrations et de vitesses en fonction de la
distance a la surface de la membrane, avec les lois de comportements rhéologiques des
suspensions en fonction de la concentration, il est possible de déduire de maniére tout a fait
originale le champ des contraintes dans les couches de polarisation de concentration. Ainsi,
une analyse complete des évolutions de ces contraintes a été effectuée en fonction de la
distance a la membrane, des conditions de filtration (pression transmembranaire et débit), du
temps de filtration et du type de comportement rhéologique des suspensions étudiées. La
Figure 1 ci-dessous schématise le lien entre les informations obtenues lors des expériences
qui seront présentées dans ce manuscrit.

Mesures o
, L. - Comportement rhéologique
Rhéométriques

o Champs de
Experience - Concentration et orientation contraintes
SAXS / en fonction de la distance z en fonction de la

ultrafiltration distance z
Expérience Champs de
Micro-PIV / vitesses en
ultrafiltration fonction de
la distance z

Figure 1 : Lien entre les résultats des expériences présentées dans cette étude.

Le contexte de ce travail sera présenté dans le chapitre 1, ainsi que le principe général
des techniques qui ont été utilisees. Les éléments clés pour interpréter les résultats seront
présentés ultérieurement. Ce chapitre fait également un état de I’art, basé sur les principales
études precédemment menées dans les domaines abordés.

Dans le chapitre 2, les matériaux employés ainsi que les techniques de caractérisation
appliquées seront décrits. Le comportement rhéologique des suspensions étudiées sera
présenté grace a la littérature actuelle sur ce sujet, ainsi que I’influence de la concentration et
des interactions inter-particulaires sur le comportement rheologique. Les deux méthodes
phares de notre étude, a savoir le SAXS et la micro-PIV seront entre autres détaillées.
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Le chapitre 3 est consacré a la présentation des premiéres observations et a la phase
de validation des méthodologies mises en ceuvre. Une vue d’ensemble de 1’écoulement dans
la cellule de filtration sera détaillée par la présentation des profils de vitesse obtenus a
différentes positions dans le canal de filtration le long de la membrane et ce pour chaque

systéme étudié, afin de présenter I’écoulement global dans la cellule de filtration.

Dans le chapitre 4, une caractérisation des propriétés d’écoulement des suspensions
investiguées sera presentée. Les mesures en rhéométrie et en rhéo-SAXS seront détaillées afin
de donner une connaissance suffisante de leurs propriétés rhéologiques, indispensables pour
I’interprétation des phénomenes mis en évidence lors de la filtration. L’influence des
interactions entre les particules sera décrite, ainsi que I’impact de la concentration sur son
comportement rhéologique. Il en découlera 1’établissement de lois de comportement
rhéologique en fonction de la concentration, indispensables a une compréhension globale du
procédé de filtration.

Le chapitre 5 est dédié a la présentation des résultats obtenus lors de 1’ultrafiltration :
pour les mémes conditions opératoires (géométrie, conditions de filtration, protocoles), les
mesures par SAXS (concentration et orientation des particules) et les mesures par micro-PIV
(champs de vitesse) sont confrontées. Cette étude expérimentale est conduite sur les 3 types
de suspensions investiguées (NCC, Laponite avec et sans peptisant).

Le chapitre 6 permettra de combiner 1’ensemble des informations rhéologiques,
structurales et cinématiques présentées dans les chapitres 4 et 5. L’objectif final est de
calculer les variations des contraintes locales pour décrire précisément les mécanismes
responsables des phénomenes de polarisation de concentration et d’apporter ainsi des
éléments de compréhension du fonctionnement du procédé de séparation membranaire.

Enfin, un dernier chapitre résumera les principales avancées apportées par ce travail,
les préconisations genérales qui en découlent, tout en proposant de futurs axes de travail.
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DESCRIPTION GENERALE ET ETAT DE L’ART

Ce chapitre expose le contexte de la theése, le principe général des techniques qui ont
été utilisées, ainsi que les éléments clés pour interpréter les résultats qui seront présentés. Il
permet également de positionner cette étude par rapport a d’autres travaux menés et reportés
dans la littérature en relation avec la visualisation (micro-PIV) et la caractérisation des
couches concentrées (SAXS) au voisinage des membranes.

1. Bioraffinerie et cellulose

Selon les définitions données dans nos dictionnaires, une raffinerie est une installation
industrielle permettant de transformer un produit entrant par le biais de plusieurs types de
procédés (chimiques ou thermiques) pour formuler un produit fini pouvant étre utilisé en tant
qu’énergie, ou encore comme substance chimique. De nos jours les énergies fossiles tendent a
s’épuiser. Dans ce contexte, une solution pour subvenir aux besoins industriels est de puiser
dans les ressources fournies par la nature. Le produit entrant est donc d’origine naturelle, et on
parle alors de bioraffinerie (Kamm et al., 2016).

Les bioraffineries produisent un matériau d’origine naturelle (végétale ou encore
animale), appelé biomasse, a partir d’une source d’origine naturelle également, de
provenances différentes comme [’agriculture, ou les ressources végétales (bois, céréales,
bactéries...). Les biomasses produites ont de nombreuses applications et peuvent étre de
natures différentes, comme des bio-carburants destinés a produire de I’énergiec ou de la
chaleur, des produits chimiques ainsi qu’une large gamme de matériaux composites bio-
sourcés pour le domaine pharmaceutique ou agro-alimentaire.

Trois grands domaines d’application de bioraffineries sont distingués : le domaine
chimique et des bio-produits, le domaine alimentaire et de la santé, et le domaine des énergies
et carburants. La Figure 1. 1 présente le fonctionnement général d’un cycle de bioraffinerie.

Les biomasses produites sont donc renouvelables, a I'inverse des énergies fossiles
comme le pétrole. Plusieurs procédés sont utilisables pour séparer les différents composants
des ressources entrantes pour ainsi les valoriser et les transformer en biomasses, tels que des
procédés thermiques, chimiques, d’extraction par distillation ou fermentation, ainsi que les
procédés de séparation membranaire (Huang et al., 2008).
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Figure 1. 1 : Principe de fonctionnement d’une bioraffinerie.

Les procédés membranaires sont de plus en plus utilisés dans le domaine des
bioraffineries, montrant un fort potentiel dans ce domaine car des procédés tels que la
microfiltration ou encore ['ultrafiltration, permettent de concentrer une matiere et/ou de
purifier un liquide (Novalin and Zweckmair, 2009), (Ecker et al., 2012), a température
ambiante, sans apport important d’énergie et sans utilisation de produits chimiques en grande
quantité.

1.1 Une matiére premiére prometteuse : la cellulose

La cellulose est le principal composant des parois des cellules vegétales. Elle est une
des matiéres premieres les plus utilisées dans les bioraffineries, et applicable a plusieurs
domaines. Etant le polymére le plus abondant que I’on puisse trouver dans la nature, la
cellulose fait I’objet d’un grand nombre de recherches en raison des multiples propriétés que
cette matiere végétale offre, en plus de son bas colt (Dufresne, 2012). En effet, ce
polysaccharide d’origine naturelle montre beaucoup d’avantages par rapport a un
polysaccharide d’origine inorganique, entre autres une propriété de renforcement des
matériaux (de Menezes et al., 2009), (Boufi et al., 2014), de permeation a certains gaz, ou
encore de stabilité thermique (Lin et al., 2012). Elle est également utilisée dans le biomédical
concernant la libération contrdlée de médicaments (Lin and Dufresne, 2014).
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Ce polysaccharide disponible en grande quantité, renouvelable et biodégradable est
une matiére premiéere prisée pour produire des matériaux bio-sourcés. En fonction de 1’origine
de la cellulose, comme le coton, le bois mais aussi certains champignons (Sopralegnia), ou
encore les algues (Valonia), la teneur en cellulose differe (90% pour le coton, et 35-40 % pour
le bois par exemple). La morphologie et la structure sont différentes.

Elle est un candidat de choix et souvent ajoutée a des matrices polymeéres pour ainsi
augmenter les propriétés de renforcement d’un matériau, grace a un module d’Young élevé
(20-30 GPa, (Qiu and Hu, 2013)), mais également augmenter la stabilité thermique.

Deux types de matériaux a base de cellulose sont a distinguer: les matériaux
thermoplastiques (dérivés cellulosiques) et les matériaux composites mécaniquement
renforcés de fibres de cellulose (Dufresne, 2012). De nombreuses études sont disponibles
dans la littérature concernant 1’ajout de fibres de cellulose de diverses origines a des matrices
polymeéres. Qiu et Hu font une revue des applications possibles de la cellulose, ainsi que de
I’impact des méthodes de préparation (Qiu and Hu, 2013).

Par exemple, Dai et Si (2017) se sont intéressés au greffage de cellulose sur des
nanoparticules dans le but de créer des médicaments a libération contrélée. Les nanoparticules
obtenues possedent de forts potentiels pour une application dans les traitements contre le
cancer. Les nanoparticules greffées montrent une meilleure efficacité contre les cellules
cancéreuses lors de tests realisés sur des rats (Dai and Si, 2017).

Guilhen et al. (2017) ont étudié les caractéristiques d’un bio-composite dit « vert » &
base de polyéthyléne renforcé par des fibres de cellulose (venant d’eucalyptus) et de la lignine
(un autre composant végétal) comme antioxydant (Guilhen et al., 2017). lls montrent que le
module élastique est augmenté de 240 % avec un apport de fibre de cellulose de 30 % du
poids total. Leurs tests de tension et flexion révelent des propriétés mécaniques qui font de ce
bio-composite un substitut recyclable au talc, ou aux fibres de verre, utilisés pour renforcer
des matériaux thermoplastiques dans plusieurs applications.

La cellulose est composée d’une chaine linéaire d’unités glucoses liées entre elles par
des liaisons B-(1—4), de formule (CgH190s), (Azzam, 2012). Les molécules de cellulose
s’associent par des liaisons hydrogénes pour former des structures cristallines, les
microfibrilles, qui s’associent en feuillets pour former les parois d’une cellule végétale. Ces
microfibrilles de cellulose sont constituées de nanofibrilles, elles-mémes constituées d’un
ceeur cristallin entouré de chaines de surface désorganisées, dites zones amorphes, comme
illustré sur la Figure 1. 2 (Azzam, 2012), (Lin et al., 2012), (Dufresne, 2012).
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Figure 1. 2 : Représentation de la hiérarchie de structure d’une fibre cellulosique (Azzam, 2012).

Cependant, si la cellulose possede de nombreuses propriétés, ses différents
composants peuvent également offrir de nombreux avantages lorsqu’ils sont ajoutés a d’autres
composants. Les micro (MFC) et nanofibrilles (NFC) ainsi que nanocristaux de cellulose
(NCC) font I’objet d’un grand nombre de recherches a ce sujet (Qiu and Hu, 2013), (Dufresne
and Belgacem, 2013).

Ce sont les NCC qui font 1’objet des travaux menés pendant la thése et qui seront
présentés et caractérisés dans les chapitres suivants.

1.2 Applications des nanocristaux de cellulose (NCC)

Les NCC sont généralement obtenus par un procédé chimique d’hydrolyse acide des
nanofibrilles de cellulose. Cette hydrolyse permet de dissoudre les régions désorganisées pour
ainsi libérer les parties cristallines, définies alors par le nom de NCC. Plusieurs procédés
existent pour accéder aux NCC, comme I’hydrolyse a 1’acide sulfurique (Revol et al., 1992),

I’acide hydrobromique ou I’acide phosphorique. L hydrolyse a 1’acide sulfurique introduit des
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groupements chargés négativement & la surface des NCC, ce qui induit une stabilité colloidale
par répulsion électrostatique.

Pour ensuite isoler les NCC, des procédés physiques peuvent étre utilisés, bien souvent
des séries de centrifugations sont réalisées suivies de dialyses. Une solution innovante et de
plus en plus utilisée est le recours & des procédés de séparation membranaire tels que
’ultrafiltration ou la microfiltration, avec des membranes céramiques par exemple (Lin et al.,
2012). La Figure 1. 3 présente plusieurs images obtenues par TEM de NCC venant de sources
différentes obtenus aprés hydrolyse a ’acide sulfurique (Elazzouzi-Hafraoui et al., 2008).

Figure 1. 3 : Photographies obtenues par TEM (Transmission Electron Microscopy) de NCC
produits par hydrolyse a I’acide sulfurique de a) coton, b) avicel, c-¢) tunicine (Elazzouzi-
Hafraoui et al., 2008).

De nombreuses études mettent en avant les capacités de renforcement, 1’effet sur la
stabilisation thermique, ou encore sur la capacité de rétention de certains gaz, que peuvent
engendrer I’ajout de ces composants a une matrice polymeére.

L’avantage des NCC sur d’autres nanoparticules inorganiques a été mis en évidence
dans de nombreuses publications (Lin et al., 2012). L’utilisation des NCC offre un champ
d’applications variées, comme le médical pour la libération contrélée de médicament, la
création de matériaux thermo-formables, le renforcement de matériaux polymeres, de la
méme facon que la cellulose. Lin et al. (2012) font une revue des applications possibles des
polyméres renforcés par I’ajout de NCC (Lin et al., 2012).
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Nagalakshmaiah et al. (2017) étudient les performances thermo-mécaniques d’un
polystyréne préparé par extrusion, a base de NCC ayant subi des modifications chimiques
(Nagalakshmaiah et al., 2017). Ils montrent les effets sur les propriétés thermiques et
mécaniques des modifications chimiques opérées sur les particules de NCC, et I’impact sur le
polystyréne transformé par extrusion. Ills ont pu mettre en évidence une diminution de
I’agrégation lors de I’utilisation des NCC modifiés et une diminution de la température de
transition vitreuse.

Kaboorani et al. (2017) utilisent des NCC pour améliorer les performances pour la
réticulation UV d’un revétement destiné a des environnements intérieurs (Kaboorani et al.,
2017). La surface des NCC est modifiée, puis les NCC sont mélangés au revétement, ce qui
d’apres leur étude augmente les propriétés mécaniques, et améliore la stabilité thermique du
matériau.

Au vu du potentiel des NCC de par leur origine naturelle et leur abondance sur la
planéte et de par la large gamme d’applications que ces particules offrent, ils apparaissent
comme une matieére premiére prometteuse pour produire des matériaux composites bio-
SOurces.

Si les procédés membranaires tels que l’ultrafiltration permettent de séparer les
composants de la cellulose brute, pour en extraire entre autres les NCC, ce procédé peut
également permettre de concentrer un matériau. En effet, les procédés membranaires tels que
I’ultrafiltration tangentielle sont de plus en plus utilisés pour remplacer les centrifugations et
dialyses qui étaient auparavant employées en majorité pour isoler les NCC, une fois
I’hydrolyse des microfibrilles effectuée. Ils fournissent I’avantage de permettre de traiter des
plus gros volumes en un temps plus court. Par exemple, aux Etats-Unis, le centre Forest
Products Laboratory a mis au point en 2012 une installation composée de plusieurs modules
d’ultrafiltration tangentielle capables de produire 50 kg de NCC par semaine sous forme de
dispersion aqueuse (Reiner and Rudie, 2013).

Wallberg et al. (2003) utilisent 1’ultrafiltration pour purifier et concentrer de la lignine,
un autre composant des cellules végétales, également utilisée comme matiére premiére en
bioraffinerie (Wallberg et al., 2003). Ils ont pu augmenter la pureté de 36 % a 78 % apres
ultrafiltration.

Daraei et al. (2016) se sont intéressés a la modification de la surface de membranes en
polyéthersulfone (PES), en ajoutant une couche de NCC a la surface des membranes, a partir
d’une suspension de NCC a 0.1 wt%. Ceci permet aux membranes d’étre plus hydrophiles et
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d’avoir une surface plus lisse, ce qui engendre une augmentation de la capacité a éviter le
colmatage lors de I’ultrafiltration de suspension, un impact intéressant des NCC aux regards
de I’intérét industriel des procédés membranaires (Daraei et al., 2016).

Dans ce contexte, cette thése se concentre donc sur l'utilisation de [’ultrafiltration
tangentielle pour la concentration d’une suspension de NCC. Le but est de comprendre les
mécanismes de colmatage et de polarisation de concentration qui interviennent au cours du
procédé, pour son application dans le domaine de la bioraffinerie. Dans le but de comparer les
effets du comportement rhéologique sur les mécanismes de formation des couches
concentrées, des suspensions d’argile de Laponite seront également étudiées. Ces systémes
composés de nano particules en forme de disques et d’un rapport d’aspect proche de celui des
NCC, ont fait I’objet de nombreuses études dans la littérature sur leur propriétés d’écoulement
et de structure (Pignon et al., 1997, 1998), (Martin et al., 2006), (Ruzicka et al., 2011),
(Paineau et al., 2011), ainsi que sur leurs propriétés de structuration en procédés de séparation
membranaire (Jin et al., 2014a; Pignon et al., 2000a, 2012), (Jin et al., 2014b). Ces systémes
présentent 1’avantage de pouvoir moduler les forces d’interactions colloidales de globalement
attractives a répulsives, par I’ajout d’un peptisant (Martin et al., 2002)

2. Les procedes de separation membranaire

2.1 Présentation générale

La séparation membranaire est un procédé de séparation liquide/liquide, liquide/solide,
liquide/gaz ou gaz/gaz faisant intervenir une force motrice qui permet la séparation
d’éléments au moyen d’une membrane semi-perméable et sélective. Cette force motrice peut
étre un gradient de pression, de concentration, ou encore de potentiel électrique (Romdhane,
2014). Le fluide qui passe a travers la membrane est appelé perméat, et la partie de fluide qui
est retenue, constituée de particules dépassant la taille des pores ou le seuil de coupure de la
membrane, s’appelle le rétentat. La séparation membranaire peut donc étre utilisée pour

purifier ou pour concentrer une suspension diluée en s’intéressant au permeat ou au rétentat.

Parmi les forces motrices mises en jeu, les procédés membranaires faisant intervenir
une différence de pression sont les plus utilisés a I’heure actuelle. Cette différence de pression
est appelée pression transmembranaire (PTM). Il existe quatre principaux procédés

baromembranaires : la microfiltration, 1’ultrafiltration, la nanofiltration, et 1’osmose inverse.
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Ils peuvent étre classés en fonction de la taille des objets a filtrer ou de la taille des pores
comme présenté sur la Figure 1. 4.
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Figure 1. 4 : classification des procédés membranaires en fonction des éléments filtrés et de la
taille des pores.

L’osmose inverse est généralement employée pour le dessalement de I’eau de mer et
est la technique de séparation membranaire la plus ancienne. Elle consiste a utiliser des
membranes denses qui retiennent la majorité des solutés et ne laissent passer que le solvant
(généralement de 1’eau). Sous I’application d’une pression du coté alimentation supérieure a
la différence de pression osmotique du rétentat et du permeéat, le fluide passe a travers la

membrane, d’une taille de pores inférieure a 0.5 nm.

La nanofiltration met en jeu des membranes d’une taille de pores légérement
supérieure, de 0.5 a 2 nm ; ce procédé permet de retenir des molécules de petites tailles et
certains ions.

La microfiltration est utilisée pour la clarification de suspensions contenant des
particules solides ou des macromolécules, avec des membranes de tailles de pores comprises
entre 0.1 et 10 um. Ce procédé peut également concentrer des suspensions colloidales ou des
bactéries, et nécessite une faible pression transmembranaire (inférieure a 2 bar) (Cheryan,
1998).
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L’étude présentée concerne principalement le procédé d’ultrafiltration (UF). Ce
procédé met en ceuvre des pores de tailles moins importantes que la microfiltration, entre 1 et
100 nm de diamétre. Pour les membranes d’UF, on parle de « seuil de poids moléculaire »
plutét que de taille de particule. Ce procéde est utilisé tant pour purifier une suspension que
pour concentrer, spécifiqguement des solutions de protéines. Cette technique est trés populaire
dans le domaine du traitement des eaux, en raison de sa capacité a retenir les virus, et autres
micro-organismes, et donc fournir une eau potable en sortie de procédé. Des pressions
transmembranaires comprises entre 1 et 5 bars sont nécessaires pour ce procédé, ce qui limite

le cotit d’exploitation li¢ a la consommation énergétique du procédé.

2.2 Mode de filtration

Il existe deux modes de filtration couramment utilisés: filtration frontale et
tangentielle, représentés sur la Figure 1. 5 a) et b).

a) b)

limentation

!

Figure 1. 5 : représentation des modes de filtration : a) frontale, b) tangentielle.

ﬂﬂﬂﬂ

Perméat Perméat

En filtration tangentielle, I’alimentation s’écoule a la surface de la membrane de fagon
perpendiculaire sous I’action la pression transmembranaire (PTM) défini de la fagon
suivante :

PTM =

2 _pp Eql.1l

avec :
- Pala pression en alimentation (bar),
- Prlapression au rétentat (bar),

- Pp la pression au perméat (bar).
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Dans cette configuration, le flux convectif vers la membrane de filtration conduit a une
accumulation en continu des particules en suspension, réduisant ainsi la performance et la
productivité du procédé. Ce phénomene peut étre atténué en ajoutant une agitation dans le
canal d’alimentation. Cependant, en raison de cette diminution instantanée du taux de
productivité, ce mode de filtration présente I’inconvénient de nécessiter des opérations de
nettoyage fréquentes.

En filtration tangentielle, le fluide circule de facon paralléle a la membrane sous
I’action d’un débit imposé, et se décompose en deux parties : le perméat est la partie qui
traverse la membrane sous I’action de la PTM et le rétentat est la portion de fluide non filtré.
L’avantage de ce mode de filtration est que le dép6t formé au cours du temps de filtration est
moins épais que pour le mode frontal. Le rétentat circulant de fagon tangentielle a la
membrane peut également exercer un réle de prévention a la formation du dép6t ce qui en fait
un procédé trés utilisé dans le domaine industriel.

Les Figure 1. 6 a) et b) présentent les flux au permeéat obtenus & pression
transmembranaire constante au cours du temps dans chacune des configurations énumérées
précédemment.

Figure 1. 6: Flux de perméation (noté J) au cours du temps (noté t) a pression
transmembranaire constante (notée PTM), a) lors de filtration tangentielle, et b) lors de
filtration frontale (adapté de (Bessiéere, 2005)).

Il existe quatre types de module de filtration tangentielle sur le marché industriel : les
modules plans, modules spiralés, a fibres creuses et tubulaires. De nombreuses études sont
disponibles dans la littérature, comparant les divers avantages de ces modules (Daufin et al.,
1998), (Bacchin, 2005).
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2.3 Les membranes de filtration

Plusieurs types de membrane existent. Elles peuvent étre fabriquées a partir de
polyméres organiques (Figure 1. 7 b)), ou inorganique, a base de céramique par exemple
(Figure 1. 7 a)) ou encore a partir d’'une matiére minérale. On distingue les membranes dites
symétriques, dont les propriétés structurelles sont constantes dans toute 1’épaisseur, et les
membranes dites asymétriques, dont la structure varie depuis la surface de la membrane
jusqu’a Dintérieur. Les membranes doivent répondre a certaines demandes, comme une
résistance aux fortes pressions et températures élevées, a des traitements chimiques et des pH

agressifs, ainsi qu'une durée de vie importante.

Les membranes en matiére minérale occupent une place importante dans les industries
agroalimentaires et pharmaceutiques, en raison de leur résistance face aux conditions de
nettoyages extrémes et de stérilisation imposées par les normes de fabrications et d’hygiéne
dans ces domaines (Bessiére, 2005). Les membranes organiques sont, par nature, moins
résistantes a ces conditions, comme de fortes températures, pressions importantes et pH
extrémes, mais sont moins onereuses.

Les membranes organiques proposent une gamme d’application plus grande que les
membranes inorganiques, en raison du polymeére présent a la surface. Ainsi différentes
caractéristiques en terme de mouillabilité, charge de surface ou encore polarité peuvent étre
obtenues. Ceci permet d’adapter les propriétés séparatives propres de chaque polymere utilisé,
au fluide a traiter (Espinasse, 2003).

Figure 1. 7: Images de membranes: a) vue globale de membranes en céramique (Tami
Industrie), b) vue rapprochée d’une membrane céramique (Tami Industrie), ¢) vue rapprochée
d’une membrane en polymére organique (ester de cellulose, MF-Millipore)
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La plupart des membranes utilisées dans le domaine industriel présentent une structure
asymétrique, composée de deux couches : la couche supérieure est une couche dense et fine,
souvent d’une épaisseur comprise entre 0.1 et 1.5 um ; la couche inférieure est une couche
poreuse. La couche supérieure est un élément clé du procédé de filtration alors que la couche
inférieure joue le réle de support, apportant & la membrane une certaine résistance mecanique
(Kulbe et al., 2008).

2.4 Perméabilité de la membrane

La perméabilité de la membrane dépend principalement du matériau qui compose la
couche supérieure, et peut étre estimée expérimentalement en mesurant le flux de perméation
lors d’une filtration avec un solvant pur (généralement de 1’eau) et sous différentes pressions
transmembranaires. La variation obtenue est linéaire et suit la loi de Darcy :

Jw=Lp.PTM Eql. 2

avec

- Jw le flux de perméation d’eau pure récupéré lors de la filtration (m*.m?.s™),
- PTM la pression transmembranaire (Pa),

- Lp la perméabilité hydraulique de la membrane testée (m®>.m?2.Pa™.s™).

2.5 Sélectivité de la membrane

La sélectivit¢ de la membrane correspond a son efficacité a retenir certaines
substances ou solutés dans une suspension ou une solution. La distribution de taille des pores,
la composition de la suspension a filtrer et la formation du dépét sont des paramétres
influents. La sélectivité peut étre déterminée en calculant le taux de rejet, noté TR, de la

substance concernée avec 1’expression suivante :
—(1-2
TR = (1-2).100 % Eq 1.3

avec C, et Cy, la concentration de la substance respectivement dans le perméat et dans
I’alimentation. Ce paramétre est important car il permet d’accéder a des informations sur le
phénomeéne de colmatage qui peut modifier la sélectivité de la membrane et ainsi réduire la
qualité de la filtration et I’efficacité du procédé.
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2.6 Mécanisme de transport

En supposant que la partie supérieure de la membrane est composée de pores de
formes cylindriques et de tailles identiques, le flux d’eau pure Jw & travers la membrane suit
la loi de Poiseuille appliquée a un milieu poreux :

. .Np

Jw = . PTM Eq 1.4

avec
- rlerayon des pores (m),

- Np le nombre de pores par unité de surface (pores/m2),
- laviscosité dynamique du fluide (Pa.s) ,

- em’épaisseur apparente de la membrane (m).

Cette loi conduit a une proportionnalité directe entre le flux d’eau pure et la pression
transmembranaire appliquée et une proportionnalité inverse a la viscosité du fluide. La loi de
Darcy propose également ce lien :

jw =Lp.PTM = :% Eq 15

avec R la résistance hydraulique de la membrane (m™), paramétre constant en
supposant que les propriétés physiques de la membrane ne varient pas.

Lorsque la solution en alimentation présente des substances retenues par la membrane,
le flux convectif a travers la membrane, appelé flux de perméation (Jy) sera d’une valeur plus
faible que celui obtenu pour une filtration d’eau pure, J,, (Figure 1. 8 a)). Une baisse du flux
de perméation est trés souvent observéee lors de la filtration d’une solution a PTM fixée. En
microfiltration et ultrafiltration, cette baisse peut étre importante, menant a un changement
des propriétés de la membrane. Cette baisse provient de deux phénomeénes bien connus dans
le domaine de la filtration: la polarisation de concentration et le colmatage. Dans la
littérature, un grand nombre d’études sont dédiées a la compréhension des mécanismes les
gouvernant (Elimelech and Bhattacharjee, 1998), (Bacchin et al., 2002).
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Figure 1. 8 : Comparaison du flux de perméation J eau ultra-pure et en solution réelle a) courbe
de flux de permeation obtenu en fonction du temps de filtration pour une PTM imposée, b)
courbe de flux de perméation obtenu en fonction de la PTM imposée (Viguié-Simon, 1999).

Un grand nombre d’études montre également que la valeur de J, varie en fonction de
la valeur de la PTM. La valeur de PTM appliquée, pour laquelle le flux limite J;m est atteint
(Figure 1. 8 b)), dépend des conditions d’opération du procédé et des caractéristiques de la
solution et de la membrane utilisées. Il existe une notion de flux critique, défini comme étant
la valeur de flux en-dessous de laquelle le colmatage de la membrane se forme. Le flux limite
est alors décrit comme étant la valeur de flux maximal atteint a partir de I’obtention du flux
critique, apres un certain temps de filtration (Howell, 1995), (Gesan-Guiziou et al., 1999).

Gésan-Guiziou et al. (1999) par exemple caractérisent 1’évolution du flux de
perméation lors de la microfiltration de lait écrémé, en fonction de différentes PTM (Gésan-
Guiziou et al., 1999). Leurs résultats montrent I’existence d’un flux limite a partir d’une
certaine valeur de PTM, au-dela de laquelle le flux de perméation ne varie plus. Quelques
années plus tard, des résultats concernant la filtration d’une suspension de billes de latex
confortent ces observations (Gesan-Guiziou et al., 2002).

2.6.1 Modele theorique de film et couche de polarisation de
concentration

Lorsqu’une suspension ou une solution est filtrée, les particules ou les solutés retenus
vont s’accumuler a la surface de la membrane sous I’effet du flux convectif a travers la
membrane, entrainant ainsi une hausse de la concentration (Cn) a sa surface, devenant
supérieure a la concentration initiale de la suspension ou de la solution. Ce gradient de
concentration engendre une diffusion depuis la membrane vers le reste de la solution en
filtration (1 loi de Fick) (Figure 1. 9). Ce phénomeéne, appelé polarisation de concentration,
se met en place rapidement dés le début du procédé de filtration et induit la baisse du flux de

perméation. Aprés un certain temps de filtration, un régime stationnaire peut étre atteint. Le
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flux convectif du soluté en écoulement vers la membrane est compensé par le flux du soluté a
travers la membrane et par le flux rétro-diffusif vers le reste de la suspension/solution en
écoulement (Mendret, 2007).

Co

«<—— J(' Convection

D£ Diffusion
dz

o

Couche limite

Figure 1. 9 : profils de concentration lors de la formation de la polarisation de concentration en
régime stationnaire.

L’¢quilibre concernant la solution lors du procédé peut donc s’exprimer de la fagon
suivante :
].C(z)—D.%z].Cp Eq 16

ou

-z est la distance au-dessus de la membrane (m),

- C(z) la concentration de la solution dans la couche limite (kg.m™),
- D le coefficient de diffusion de la solution (m2.s™),

- Cp la concentration de la solution dans le perméat (kg.m™).

Cette relation est appelée « le modéle du film », et représente le modéle le plus simple
et le plus employé, ayant été proposé depuis les années 1960 (Michaels and Bixler, 1968).

En régime stationnaire, I’épaisseur de la couche limite de polarisation est §(m), et
avec les conditions limites suivantes :

z=0-C(2) =Cn,

z2=6 -C(2) =Cy
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Le modéle peut étre exprime de la fagon suivante :

Jv = % .In ((::':__ss) = M.In (‘é:__ss) Eq1.7

Avec M = D/ &, désignant le coefficient de transfert de masse (m.s™). En rétention

totale, I’expression peut étre simplifiée de la sorte :

Jv=M.In (i—?) Eq 1.8

2.6.2 Modele du gel

Un modele basé sur celui du film expliqué précédemment, a été proposé par Blatt et

al. (1970) pour expliquer I’existence d’un flux limite lors de la filtration (Blatt et al., 1970).

Ce modgcle se base sur le fait que I’accumulation de matiére a la membrane durant le procédé

peut atteindre une certaine concentration (Cg, kg.m™), menant a la formation d’une couche

sous forme de gel. L’augmentation de la PTM va donc conduire & une augmentation de la

taille de cette couche, le flux de perméation ayant atteint sa valeur maximum pour les

conditions expérimentales appliquées. Cette couche réduit donc la perméabilité a la

membrane, et de ce fait modifie la sélectivité. De plus, ce phénomene peut étre irréversible et

conduit souvent au phénoméne de colmatage de la membrane. L’équation Eq 1.8 peut alors
s’exprimer ainsi :

Jv=M.In () Eq 1.9

Cb

Ce modele stipule que la suspension/solution est entierement retenue par la membrane

et que la concentration a sa surface est constante. Selon Mulder (2000), la couche concentree

sous forme de gel dépend de la forme, de la taille et de la structure chimique de la suspension

et des particules qu’elle contient, mais est indépendante de la concentration de la suspension
initiale (Mulder, 2000).

2.6.3 Modele de pression osmotique

Un modele de pression osmotique a également été développé, et se base sur le fait
qu’une pression osmotique est générée par les particules retenues et la faible masse
moléculaire des composants passant a travers la membrane. Pour des concentrations élevées,
comme celles a I’intérieur de la couche de polarisation de concentration sous certaines
conditions expérimentales, la pression osmotique ne peut étre négligée (Elimelech and
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Bhattacharjee, 1998). Le modéle se base sur la loi de Darcy et le flux a travers la membrane
est obtenu par la soustraction de la pression transmembranaire et de la différence de pression
osmotique de part et d’autre de la membrane, AIT (Pa) :

__ PTM—-AIl __ PTMe¢y
- 1 .Rm - 1 .Rm

Jv Eq 1.10

avec PTMes la pression transmembranaire efficace (Pa).

2.7 Colmatage de la membrane

Comme mentionneé dans les parties précédentes, I’accumulation de maticre a la surface
de la membrane méne aux phénomeénes de polarisation de concentration et de colmatage, sous
certaines conditions expérimentales. Ces deux phénomeénes sont généralement désignés par le
nom générique de colmatage, et sont composés d’un dépot non désirée, a la surface de la
membrane et dans les pores, de particules en suspension, dissoutes ou chimiquement générées
lors du procédé. Ces solutés vont obstruer les pores de la membrane et donc modifier les
performances du procédé. Ce phénomene entraine plusieurs meécanismes :

- L’accumulation des particules présentes dans la suspension filtrée a la surface de la
membrane ;

- La précipitation chimique en raison d’un exces de solubilité pour certains composants
de la suspension/solution d’alimentation dont la concentration augmente ;

- Le colmatage de réaction chimique : formation d’agglomérats par réaction chimique,
soit dans I’alimentation, soit a la surface de la membrane ;

- Le colmatage colloidal, qui consiste en une accumulation de matiere a cause de la
charge des particules colloidales, ou leur taille ;

- Le colmatage biologique, qui se forme par 1’attachement de micro-organismes a la
surface de la membrane.

Si I’alimentation est faite a partir d’une suspension/solution complexe, plusieurs de ces
mécanismes peuvent survenir en méme temps (Evans and Bird, 2006). Le colmatage de la
membrane dépend des conditions hydrodynamiques de la filtration et des interactions entre la
membrane et les substances participant au colmatage (Marshall et al., 1993).
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2.7.1 Mécanisme de colmatage

Il existe deux types de mécanisme de colmatage : interne et externe (El Rayess et al.,

2012). 1l est question de colmatage interne lorsque les pores de la membrane sont obstrués en
interne ou de diametre restreint, et de colmatage externe lorsque la surface externe de la

membrane et des pores sont bouchés, entrainant une augmentation de 1’épaisseur effective de
la membrane (Tracey and Davis, 1994).

De ce fait, le colmatage de la membrane peut avoir des répercussions sur, d’une part la

perméabilité de la membrane, et d’autre part sur les caractéristiques de transmission de la

suspension/solution.

Quatre principaux mécanismes de colmatage sont représentés sur la Figure 1. 10

(Shirato et al., 1979), (Hermia, 1982), (El Rayess et al., 2012) :

Le blocage est dit complet lorsque les pores de la membrane sont obstrués par des
particules de diamétre similaire ou plus important que celui des pores, empéchant le
passage de n’importe quelle matiére (Figure 1. 10 a)).

Lors d’un blocage standard, les particules sont directement agglomérées a la surface
des pores lorsqu’elles les atteignent, contribuant ainsi au blocage et a I’accumulation
d’autres particules, comme I’illustre la Figure 1. 10 b).

Le blocage intermédiaire : dans cette configuration, le diametre des pores est restreint
par I’accumulation de particules de plus petit diameétre a 1’intérieur de ceux-ci. Ce
phénomene découle de I’adsorption directe des particules (Figure 1. 10 c)).

Formation de colmatage : dans cette configuration, les particules sont agglomérées a la
surface de la membrane, sans entrer a I’intérieur des pores. La couche qui se forme
contribue & la couche limite de résistance (Figure 1. 10 d)).

La compréhension du mécanisme de colmatage fait 1’objet d’un grand nombre de

recherches pour établir des modéles basés sur des simulations numériques, mais aussi des cas
pratiques en reliant le flux de perméation obtenu lors des procédés de filtration avec les
conditions opératoires appliquées.
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Figure 1. 10 : Présentation des différents mécanismes de colmatage (Bowen et al., 1995), (El
Rayess et al., 2012).

El Rayess et al. (2012) présentent le meécanisme de formation du colmatage lors du
procédé de microfiltration du vin rouge (El Rayess et al., 2012). Ils montrent que les
particules présentes dans le vin (tannins, pectines et mannoprotéines) influent sur la formation
du colmatage de facon différente. Selon les auteurs, les mannoprotéines engendrent le moins
d’impact sur la formation du colmatage, suivies par les tannins et pour finir les pectines qui
interagissent le plus dans ce mécanisme en formant une couche geélifiée & la surface de la
membrane. L’adsorption rapide des tannins participe au blocage des pores et peut entrainer
une agglomération, ce qui induit la formation du colmatage. Un lien est également établi entre
la diminution de la vitesse de filtration tangentielle, et la diminution du flux du perméat.

Espinasse et al. (2008) mettent en évidence le caractére irréversible du colmatage qui
se forme lors de la filtration tangentielle d’une suspension de latex (Espinasse et al., 2008).
En faisant varier la vitesse d’écoulement, ils concluent que la valeur du flux critique augmente
avec la vitesse, établissant un lien entre la formation de la couche polarisée et le débit
tangentiel appliqué. lls montrent également que la pression osmotiqgue moyenne a la
membrane augmente avec la vitesse tangentielle, car pour de fortes vitesses la valeur de la
pression osmotique moyenne est proche de la pression osmotique critique, ce qui selon les
auteurs entrainerait la formation d’une couche polarisée plus homogéne le long de la
membrane. Ils montrent également que 1’ajout de sel a la suspension peut avoir une influence
sur la formation du colmatage, car les interactions entre les particules diminuent avec 1’ajout
du sel. Le flux critique est donc atteint pour des pressions transmembranaires plus basses
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lorsque la quantité de sel est plus faible. Cette observation met en évidence 1’importance
qu’ont les interactions inter-particulaires sur la formation du colmatage.

Sendekie et Bacchin. (2016) ont étudié le lien entre les conditions hydrodynamiques
de filtration et les parametres physico-chimiques de la suspension filtrée. Leurs dispositifs de
filtration sont espacés d’une distance de 10 um, et leur permet de visualiser le blocage des
pores en temps réel. Ils font également varier la géométrie d’entrée des canaux de filtration, et
comparent la formation du colmatage. De la méme facon qu’Espinasse et al. (2008) ils
concluent que les interactions colloidales contrdlent la formation du colmatage lors de la
filtration. Ils montrent également que pour une vitesse importante ainsi qu’une force ionique
élevée, le procedé est dominé par le cisaillement exercé a ’entrée des pores, qui retarde la
formation du colmatage (Sendekie and Bacchin, 2016).

De nombreuses simulations numériques de la formation du colmatage sont également
disponibles dans la littérature, comme par exemple le modéle que proposent Bacchin et al.
(2002) qui vise a décrire la formation du colmatage, et analyser le flux critique et le flux
limite pour caractériser I’irréversibilité du dépot formé (Bacchin et al., 2002). Le modele
établi est capable de prédire la formation des couches de polarisation et de colmatage pour
I’ultrafiltration de différentes suspensions colloidales. Dans ce modele, les interactions
colloidales interviennent dans le mécanisme de transfert et dans le procédé de formation du
colmatage, permettant ainsi d’accéder a une description réaliste de I’accumulation de matiére
de la transition liquide/solide. La pression osmotique ainsi que la fraction volumique de la
suspension sont des paramétres clés car ils indiquent la transition liquide/solide, et donc la
formation du colmatage. Ils mettent en évidence 1’impact des conditions opératoires, comme
la pression transmembranaire, et des propriétés physico-chimiques des suspensions, sur le flux
du perméat et la distribution de concentration par simulation numérique, concluant ainsi que
la couche de colmatage se forme lorsqu’une valeur critique de la concentration a la membrane
est atteinte, correspondant & un maximum de la pression osmotique et a la baisse du flux au
perméat. Les auteurs mettent en évidence I’importance des interactions entre les particules
colloidales dans la formation d’agrégats a la surface de la membrane, engendrant ainsi une
couche solide irréversible.

Gésan-Guiziou et al. (1999) étudient I’effet des conditions opératoires sur le flux
limite lors de la microfiltration de lait écrémé avec des membranes en céramique pour seéparer
les micelles de caséines du soluté de protéines (Gésan-Guiziou et al., 1999). Leur étude
montre que la pression transmembranaire, le flux de perméation et le cisaillement a la surface
de la membrane par le fluide en circulation jouent un role majeur dans la zone critique atteinte
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lors de la microfiltration. Lorsque le flux critique est atteint, 1’épaisseur du dépot augmente a
la surface de la membrane, et le dép6t devient de plus en plus consistant et irréversible.

Plus tard, Bacchin et al. (2011) investiguent de fagon expérimentale I’interaction entre
les particules colloidales et I’influence sur le colmatage des membrane par la technique
d’observation directe (DO) lors d’une filtration frontale (Bacchin et al., 2011). lIs établissent
un lien entre le flux critique et les interactions entre les particules et le substrat, et les
particules elles-mémes, comme vu dans le paragraphe précédent. Ils créent un dispositif en
PDMS qui comprend une succession de 27 micro-canaux, remplagant ainsi une membrane, et
permettant une visualisation de c6té compléte par microscopie digitale. Ces micro-canaux
présentent des constrictions, dont la plus petite distance est de 20 um, comme illustré sur la
Figure 1. 11.

[ 200um

)

T
200 um

Figure 1. 11 : Hlustration des micro-canaux en PDMS (adaptée de (Bacchin et al., 2011).

Ils mettent en évidence deux blocages de pores différents en fonction du caractere
hydrophobe ou hydrophile de la surface des micro-canaux. Lorsque le substrat est
hydrophobe, le blocage des pores qui se forme, a d’importantes conséquences sur 1’efficacité
du procédé, I’amas de particules qui se forme a I’entrée des micro-canaux mene rapidement a
la formation d’une couche de colmatage. Lorsque le PDMS est plus hydrophile, I’amas de
particules formé est moins résistant a 1’écoulement, et permet aux particules de circuler dans
les micro-canaux.

Bacchin et al. (2014) examinent également I’impact de la structure des micro-canaux
sur le mécanisme de blocage des pores (Bacchin et al., 2014). Ils observent par microscopie le
colmatage de micro-canaux de 20 um d’épaisseur par une suspension de billes de latex de 5
um de diameétre, et comparent trois configurations différentes de micro-canaux et font ainsi
varier la tortuosité des micro-canaux. Ils concluent ainsi que plus la tortuosité est élevee, plus
le blocage interne sera important, avant de bloquer I’entrée des micro-canaux. Une simulation
numérique leur permet également de quantifier I’influence du nombre de particules. En
revanche, celle-ci ne permet pas de caractériser la dynamique du blocage des pores
principalement car les interactions inter-particulaires et 1’entrainement des particules entre
elles ne peuvent étre pris en compte.
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2.7.2 Modéle de résistances au transfert de matiere

Selon la loi de Darcy, le flux de perméation est directement proportionnel a la PTM et
inversement proportionnel a la viscosité de la solution et a la résistance de la membrane (Rm),
la résistance de la couche gélifiée (Rg), de la couche de polarisation de concentration (Rcp) et
du colmatage interne (Rif), comme décrit sur la figure ci-dessous (Figure 1. 12).
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Figure 1. 12 : Description des différentes résistances au transfert de matiére lors du procédé.
adapté de (Jin, 2014).

Pour ce modele, le flux de perméation s’exprime :

PTM PTM
Jv=—= : Eq1.11
n.Rt 1 .(Rm+Rg+Rcp+Rif)

avec :
- Rm larésistance de la membrane,

- Rg larésistance de la couche gélifiée,

- Rcp la résistance de la couche de polarisation de concentration,
- Rif la résistance du colmatage interne.

2.7.3 Nettoyage des membranes

Pour améliorer les performances de filtration et la perméabilité de la membrane, des

procédés de nettoyage sont mis en place en industrie pour tenter d’enlever les couches se
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formant lors de la filtration. Toutes les membranes sont soumises au phénomene de colmatage
lors de la filtration d’un liquide, a plus ou moins grande importance. Bien que de nombreuses
¢tudes se soient consacrées a I’influence des conditions expérimentales sur le colmatage, le
nettoyage de la membrane reste inévitable pour maintenir les propriétés de filtration des
membranes. Cependant, le nettoyage de la membrane ne pouvant pas s’effectuer lors de la
filtration, il convient donc d’arréter la filtration afin de le mettre en ceuvre, ce qui est souvent
long, compliqué et coliteux. Un autre inconvénient est qu’il n’existe pas une unique facon de
procéder au nettoyage d’une membrane et chaque configuration doit étre prise en
considération en prenant en compte les propriétés physico-chimiques de la solution filtrée et
la composition de la membrane. De nos jours, quatre méthodes se distinguent (Bowen et al.,
1989), (Daufin et al., 1998), (Jin, 2014)) :

- Le nettoyage mécanique : cette méthode consiste a utiliser une force externe pour
enlever le dépot crée, comme de la turbulence, produire un écoulement inverse, utiliser
une PTM inverse, des disques tournants ou encore des écoulements secondaires a
vortex.

- Le nettoyage chimique: une solution détergente est utilisée pour produire une
interaction hétérogene avec la couche colmatée et la surface de la membrane. En
fonction de la solution filtrée, des détergents alcalins ou acides peuvent étre utilisés.

- Le nettoyage biologique : une étape de nettoyage enzymatique qui peut étre ajoutée au
nettoyage chimique, nécessitant une adaptation des conditions opératoires pour
optimiser 1’action enzymatique (pH, température).

- Le nettoyage électrique : un courant électrique est produit a travers la membrane, dans
lequel les particules chargées vont se déplacer dans la direction du champ électrique.

Cette technique ne nécessite pas 1’arrét du procédé de filtration.

De nombreuses études s’intéressent aux phénomeénes de polarisation de concentration
et de colmatage des membranes lors du procédé d’ultrafiltration. Cependant peu d’entre elles
se sont intéressées aux contraintes qui s’exercent au sein de ces couches concentrées, en lien
avec les interactions entre les particules colloides accumulées. La connaissance du
comportement rhéologique des suspensions devient donc importante pour apporter des
éléments de réponses aux questions qui se posent au sujet des mécanismes de formation des
couches concentreées.
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3.  Rhéométrie

3.1 Principe

La rhéologie est la science qui étudie les déformations et I'écoulement de la matiere.
Elle a pour objet d'analyser les comportements mécaniques et la structure des substances,
ainsi que d'établir leurs lois de comportement.

Pour les corps solides, plusieurs déformations peuvent étre rencontrées, les
déformations élastiques dans le cas de solides parfaits, ou le corps retrouve sa forme initiale
apres deformation, et les déformations plastiques dans les autres cas.

Pour les liquides et gaz parfaits, I’énergie dépensée lors de la déformation est dissipée
dans le fluide sous forme de chaleur et ne peut étre retrouvée lors de 1’arrét de la déformation
(Gebhard, 1998). Seule une petite partie des liquides a un comportement qui se rapproche de
celui d’un liquide parfait lorsque des efforts sont appliqués, le reste des liquides montrent un
comportement rhéologique répertorié entre le comportement liquide et le comportement
solide, en fonction du caractére élastique et visqueux qu’ils présentent. Certains peuvent
présenter les deux comportements, et sont donc classifiés de fluides « visco-élastiques ».

Dans le but d’analyser les propriétés rhéologiques des fluides concernés, une
technique expérimentale, appelée rhéométrie, consistant & mesurer la viscosité obtenue apres
I’application d’une déformation sous forme de cisaillement est mise en ceuvre. Dans cette
étude, seul le comportement de liquides va étre détaillé. La mesure de la viscosité d’un liquide
nécessite au premier abord la définition des parametres intervenants lors de 1’écoulement.
Isaac Newton a été le premier a exprimer la loi qui décrit la viscosité d’un liquide lors d’un

écoulement :
T=1.y Eql. 12

avec
-t la contrainte au sein du liquide (Pa),
- nlaviscosité (Pa.s),

-y le gradient de cisaillement (s™).

Plusieurs types de mesures peuvent étre effectuées a 1’aide d’un rhéometre, en
appliquant soit une contrainte, soit un gradient de cisaillement, et en mesurant la grandeur non
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appliquée, pour remonter a la viscosité. Voici les différentes configurations opératoires
disponibles avec ce type d’instrumentation :
- Ecoulement entre deux plaques planes paralléles,
- Ecoulement entre une géométrie cone et une geometrie plane,
- Ecoulement dans I’intervalle entre deux géométries cylindriques coaxiales et de
diametres différents,
- Ecoulement a travers des tuyaux, tubes ou capillaires.

Dans le cas d’un écoulement entre deux plaques planes paralléles, lors de 1’application
d’une contrainte 7, une force F (N) est exercée sur une certaine surface de I’échantillon S (m?)

a I’interface entre la plaque supérieure et le liquide, avec la formule suivante :

F
T= Eql. 13

Une vitesse maximum d’écoulement V (m.s™) est donc trouvée entre la plaque
supérieure et I’interface liquide, ainsi qu’un gradient de vitesses décroissantes jusqu’a la
plaque inférieure immobile en traversant I’échantillon d’une hauteur H (m). La portion de

vitesse produite sur la hauteur de ’échantillon est appelée gradient de cisaillement (s™)

dv

Eql. 14
dH a

Y =

3.2 Comportements rhéologique de différents types de systéemes

A TDissue des mesures rhéométriques, un lien entre le gradient de cisaillement et la
contrainte est obtenu, et représenté sous la forme d’une courbe de la contrainte en fonction du
gradient de cisaillement, appelé courbe d’écoulement. Ces courbes définissent le
comportement rhéométrique du systéme concerné et permettent de différencier plusieurs
domaines de comportement en fonction des valeurs de contraintes obtenues aux régimes

permanents, lors de 1’application de gradients de cisaillement.

La Figure 1. 13 a) et b) montre les différents comportements pouvant étre obtenus :
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Contrainte (Pa)
‘.
Viscosité (Pa.s)
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Gradient de cisaillement (s) Gradient de cisaillement (s)

Fluides Newtoniens — - - = Fluides Rhéo-épaissisants
= = = o Fluides Rhéo-fluidifiants vensnrenenns  Fluides a seuil

Figure 1. 13 : Comportements rhéologiques des différents fluides, a) courbe d’écoulement, b)
courbe de viscosite

Deux grandes familles de comportement sont distinguées : les fluides Newtoniens et
les fluides non-Newtoniens. Leurs spécificités vont étre détaillées dans les parties suivantes.

3.2.1 Fluides Newtoniens

Pour les liquides dits Newtoniens, la contrainte visqueuse est proportionnelle au
gradient de cisaillement appliqué (Bachelor, 2000). Quelques fluides communs comme 1’eau,
et certaines huiles minérales sont associés au comportement Newtonien, notamment pour des
calculs sous des conditions ordinaires.

3.2.2 Fluides non-Newtoniens

Les liquides qui ne s’accordent pas a cette description rentrent dans la famille des
liquides non-Newtoniens. Il y a trois types de comportements rencontrés dans cette famille :
les liquides rhéo-fluidifiants (ou pseudo-plastiques) dont la viscosité diminue lorsque le
gradient de cisaillement appliqué augmente, les liquides rhéo-épaississants (ou dilatants) qui
montrent un comportement opposé au précédent avec une augmentation de la viscosité pour
des gradients de cisaillement croissants, et les fluides a seuil d’écoulement, qui en-dessous
d’une certaine valeur de cisaillement ne se mettront pas en écoulement. Cette valeur de
contrainte exercée dans 1’échantillon s’appelle la contrainte seuil, et lorsqu’elle est atteinte, le

systéeme se met en écoulement, et peut présenter un comportement de type Newtonien ou non-
Newtonien.
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Plusieurs modeéles peuvent décrire les comportements non-Newtoniens, comme la loi
puissance ou la loi Herschel-Buckley (Macosko, 1994) :

Loi Puissance : T= K.y" Eq1.15
Loi Herschel-Buckley: 1= 19+ K.y" Eql.16

avec

- T1,la contrainte seuil (Pa),

-t la contrainte (Pa),

- Klaconsistance,

- n l’indice de comportement (n > 1 pour les fluides rhéo-€épaississants, 0 < n < 1 pour
les fluides rheo-fluidifiants, et n = 1pour les fluides Newtoniens).

Les fluides rhéo-épaississants sont plutdt rares, et généralement évités dans le domaine
industriel car ils engendrent certains inconvénients. En effet, des défaillances du moteur
d’agitation a cause du surrégime occasionné, ou encore le colmatage de tuyaux peuvent étre
rencontrés en raison du passage d’un état stable a un état de floculation de ce type de fluide.
Cependant, une quantité controlée de ce type de fluide peut parfois étre utile (Barnes, 1989).
Il existe certains domaines, comme dans 1’armement, ou utiliser ce genre de fluides peut
présenter des avantages, notamment pour ce qui concerne la sécurité avec des matériaux qui
se rigidifient lors de I’impact d’une balle (Wagner and Brady, 2009).

En ce qui concerne les fluides rhéo-fluidifiants, ils sont présents dans notre vie de tous
les jours, comme par exemple les produits alimentaires de type ketchup, mayonnaise, mais
¢galement dans les produit d’hygiene (dentifrice, gel douche, etc), ainsi que certains produits
de beauteé et notre sang.

Selon Barnes (1997), tous les matériaux rheo-fluidifiants présentent la caractéristique
de retrouver leur structure initiale aprés avoir été déforme, appelée thixotropie (Barnes,
1997). Ces travaux affirment que la thixotropie intervient en raison d’un changement dans la
structure des fluides concernés. Comme le montre la Figure 1. 14, le fluide qui présente un
réseau organis¢ d’une facon au repos, va étre soumis, lors des déformations, a une
compétition entre le cisaillement dii a I’écoulement, qui va diminuer la viscosité du fluide, et
entre le mouvement brownien des particules qui va amener les particules a se réorganiser au
sein du fluide, et reprendre sa structure initiale (Barnes, 1997). Le temps de restructuration
peut aller de quelques minutes a plusieurs heures.
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Figure 1. 14 :Organisation des particules au sein d’un fluide thixotrope lors d’un cisaillement

(adapté de (Barnes, 1997).

Les suspensions, en particulier les suspensions colloidales, peuvent présenter les
comportements rhéologiques exposés précédemment, allant du rhéo-fluidifiant ou rhéo-
épaississant et des comportements dépendants du temps (thixotropie) (Macosko, 1994)
(Figure 1. 15). Ces comportements sont associés a des changements de structure pour
différents régimes d’écoulement). Figure 1.16 (Wagner and Brady, 2009).
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SHEAR STRESS OR SHEAR RATE
Figure 1. 15 : Comportement rhéologique en fonction de la viscosité du fluide considéré et du
cisaillement et des contraintes exerces.
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Une autre méthode de caractérisation permettant d’obtenir des informations sur la
structure et 1’organisation des particules colloidales lors de 1’ultrafiltration est utilisée. Les
résultats obtenus permettront d’apporter des informations concernant la concentration au sein
des couches de concentrations, qui est un parameétre important pour accéder a I’objectif final
de cette étude. Cette méthode est présentée dans la partie suivante.

4. Expérience de diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS)

4.1 Principe du rayonnement synchrotron

Les rayons X sont une forme de rayonnements électromagnétiques, comme la lumiere
blanche visible, mais sont situés a un niveau de longueur d’onde non visible, entre le
rayonnement ultraviolet et les rayons gamma. La plupart des rayons X ont une longueur
d’onde comprise entre 0.01 et 10 nm, ce qui est de ’ordre des distances inter-atomiques, et

donc rend les rayons X particuliérement adaptés a I’étude des atomes.
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buildings humans insects grains human protozoa molecules atoms atomic subatomic
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Figure 1. 16 : Spectre de lumiére avec les longueurs d’onde associées.
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Les rayons X sont trés utilisés dans le domaine de I’imagerie médicale grace a leur
forte pénétration a travers un matériau, et sont absorbés par les parties du corps qui possédent
la plus grande densité d’électrons, comme les os par exemple.

Il existe une différence entre le rayonnement X utilisé dans le milieu médical et le
rayonnement X synchrotron, ce dernier est cent milliards de fois plus fort que les rayons X en
milieu médical.

L’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) produit des rayons X a haute
énergie, appelés « hard X rays ». Les rayons X synchrotron possedent une énergie comprise
entre 10 et 120 keV, et ont une longueur d’onde de 0.10 a 0.01 nm. Les propriétés spécifiques
des rayons X synchrotron en font un outil de mesures in-situ permettant une grande varieté

d’analyses en temps réel au cours des expériences.

. ——Faisceau

Accélérateur

Anneau de
stockage

“

Figure 1. 17 : Explication du fonctionnement du synchrotron (source : www.esrf.eu)

Des électrons sont émis dans le Linac, et sont transmis a I’anneau d’accélération. Ils
sont accélérés jusqu’a ce qu’ils atteignent une énergie de 6 GeV, et sont ensuite injectés dans
I’anneau de stockage, ou ils circulent a énergie constante pendant plusieurs heures. Chaque
fois que ces électrons passent a travers un onduleur, dispositif formé d’une série d’aimants en

alternance, ils émettent un faisceau de rayons X dirigé vers les cabines d’expérience.
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4.2 Principe du SAXS

L’absorption et la diffusion sont les deux interactions principales entre les rayons X et
la matiere. Il peut y avoir perte d’énergie, ou non, lors de la diffusion, selon si la radiation
diffusée présente la méme longueur d’onde que 1’onde incidente, tel que lors de la diffusion
de Compton (diffusion inélastique), ou si les deux radiations ont la méme longueur d’onde, tel
que pour la diffusion de Rayleigh ou Thomson (diffusion élastique) (Hubbell and Overbo,
1979).

La diffusion de rayons X aux petits angles, en anglais small angle X rays scattering
(SAXS), est basée sur la diffusion élastique qui est souvent exploitée pour analyser la

microstructure et la dynamique en état transitoire d’un matériau et des systemes reliés.

/\ /\ ’?,4‘ Incident direction kT;

Primary beam

/\\//\

Figure 1. 18 : Représentation d’une diffusion élastique (adaptée de Heimo and Yashveer 2011)).

Lorsque les rayons X frappent les atomes, des électrons vont se libérer car 1’énergie
délivrée par le faisceau est bien plus importante que I’énergie de liaison d’un atome, et ils
deviennent la source de 1’onde diffusée. Chaque ¢électron va diffuser une onde qui produit un
spectre d’interférence sur le détecteur, comme le montre la Figure 1. 18. Comme les électrons
proviennent de positions différentes, ils atteignent le détecteur avec un certain retard les uns
par rapport aux autres en empruntant des chemins différents. La différence de chemin L peut

s’exprimer de la fagon suivante :

L=-f(k- kg Eq 1. 17
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avec kj et k les vecteurs unitaires indiquant respectivement la direction incidente et
diffusée.

Le retard de phase s’exprime de la fagon suivante :

¢=ZT“L= —27“.F.(f<—170)= —-q.r Eq1.18
— _ 2m 7 n
Avec q = == (k — ko) Eq 1. 19
— 4 .. 0
q=[ql :TH'S“‘(E) Eq1.20

Plusieurs appellations définissent q dans la littérature, comme « longueur de vecteur
de diffusion », ou « moment de transfert » ou « vecteur d’onde ». La dimension de q est en
nm™, ce qui explique que le spectre de diffusion soit généralement appelé « structure dans

I’espace inverse ».
4.2.1 Facteur de forme

La diffusion d’une particule peut étre expliquée grace au spectre d’interférence produit
par toutes les ondes envoyées au détecteur depuis les électrons ou atomes a I’intérieur de la
particule. Le spectre diffusé correspondant a un échantillon peut étre simplement décrit en
termes d’espace inverse. Si la densité électronique d’une particule en un point défini par le
vecteur 7 est désignée par p1(7) , I’amplitude de la diffusion locale A1(q) est la somme de tous
les électrons individuels et leur décalage correspondant noté e~i@"(Brumberger, 1994),
(Guinier and Fournet, 1955).

A1 (q) = [, p1(F). e dr Eq1.21

Cette relation est la transformée de Fourier de la densité d’un électron. Plus les

¢lectrons sont présents dans le volume de I’échantillon, plus il y aura d’ondes diffusées.

Les ondes diffusées sont coherentes, ce qui indique que les amplitudes des ondes sont
ajoutées les unes aux autres. L’intensité est donc obtenue par le carré de la valeur absolue de
la somme des amplitudes, Az (q). Par exemple, pour une particule de volume V; dotée d’un

¢lectron de densité py, I’intensité totale diffusée est donnée par 1’équation suivante :
I; = [A1(@I* = p1*.V1*.P(q) Eq1.22
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ou P(q) est le facteur de forme de la particule.

En pratique, plusieurs particules sont illuminées au méme moment. Le spectre de
diffusion observé correspond au facteur de forme d’une seule particule, si toutes les particules
posseédent la méme forme et la méme taille, dans le cas d’un échantillon monodisperse, et si
les particules sont assez éloignées les unes des autres (échantillon dilué) (Glatter and Krakty,
1982), (Narayanan, 2008).

Pour un échantillon dilué, ’interaction inter-particulaire peut étre négligée, I’intensité
diffusée dépend donc uniquement de la forme et de la taille des particules. Dans le cas
particulier d’une sphére de rayon R, d’une densité uniforme, ’intensité diffusée est donnée
par Rayleigh (Glatter and Krakty, 1982):

in(qR)—R cos(qR) ]
1,(q) = py>.V;> [3 st (q‘:{);“ 1 Eq1.23
Le facteur de forme s’exprime de la fagon suivante :
in(qR)—qR cos(qR) ]2
P(q) = [3 e (q‘l‘{);"s a Eq 1.24

4.2.2 Facteur de structure

Quand un systéme de particules se concentre, les particules se rapprochent les unes des
autres, et la distance inter-particulaire est alors du méme ordre de grandeur que les distances a
I’intérieur des particules. Le spectre d’interférence contient les diffusions provenant des
particules voisines. Ce spectre d’interférences additionnelles multiplié au facteur de forme
d’une seule particule est appelé le facteur de structure (Figure 1. 19). Dans le cas particulier
de particules sphériques et monodisperses, avec des interactions inter-particulaires identiques,
I’intensité diffusée peut étre séparée en deux termes, comme montré dans I’équation suivante
(Lindner and Zemb, 2002) :

1 iq.(r—1j
S(@) =1+ _(Z;;e' 9T~ M)N Eq1.25

Ou N est le nombre de particules, 71 et 7j la position des particules i et j.
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Figure 1. 19 : profil obtenu par SAXS (courbe rouge) d’une dispersion concentrée de particules ;
courbe verte : facteur de forme d’une seule particule ; courbe bleu : facteur de structure des
particules environnantes.

Dans le profil obtenu par SAXS, les effets de structure commencent a étre visibles

pour de faibles valeurs de q grace a la formation d’une onde additionnelle, et lorsque g — o,
S(q) =1.

4.2.3 Intensité diffusée

Le spectre de diffusion d’un échantillon est le résultat de toutes les ondes diffusées par
les particules de celui-ci. Il est aussi bien influencé par 1’interaction des particules entre elles,
que par le milieu les contenant. Les particules contenues dans le milieu doivent avoir une
densité d’électron différente de celle du milieu, pour pouvoir étre visibles dans le spectre de
diffusion. Plus la différence de densité d’électron entre les particules et le milieu est forte,
plus la visibilité de celles-ci sera importante. Si la densité est la méme pour les deux phases,
les particules ne peuvent pas étre distinguées dans le spectre de diffusion. Pour un échantillon

monodisperse, 1’équation précédente s’écrit de la fagon suivante :
I(q) =N.Ap”.V;”. P(q). S(q) Eq1.26

ou Ap = p; — pm, appelé « contraste », représente la différence de densité d’électron
entre les particules et le milieu. Ainsi, pour un systéme particule-solvant défini a de fortes
valeurs de g, ou S(q)=1, l’intensité diffusée est proportionnelle au nombre de particules par
unité de volume.
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5.  Caractérisation et observation du colmatage des membranes

Dans le but de comprendre le mécanisme de colmatage, de le prévenir ou du moins
limiter sa formation, de nombreuses études sont dédiées a I’investigation de trois régions : la
membrane, la couche limite de concentration et le fluide en écoulement dans le module
membranaire (Chen et al., 2004). De nombreuses études ont déja été faites sur la
caractérisation de la concentration au sein des couches de colmatage et de polarisation de
concentration qui se forment lors du procédé d’ultrafiltration. En revanche, il existe un
manque d’information dans la littérature concernant les niveaux de contraintes atteints au sein
de couches concentrées, ainsi que le champ hydrodynamique au voisinage de la membrane.
Caracteériser la vitesse dans une cellule de filtration lors du procédé de filtration donne acces
au gradient de cisaillement au voisinage de la membrane de filtration, phénoméne qui peut
étre utilisé pour le décolmatage des membranes.

Des méthodes d’observation in-Situ présentent [’avantage de permettre la
caractérisation du dépdt formé en conditions réelles de filtration sans extraire 1’échantillon
concentré prés de la membrane. Deux types de caractérisation in-situ sont distingués : les
méthodes optiques et les méthodes non-optiques (Chen et al., 2004). Ces techniques, ainsi que
leurs applications dans le domaine de la filtration, vont étre détaillées dans la section suivante.

5.1 Techniques d’observation optiques

5.1.1 Observation directe a travers/au-dessus de la membrane
(DOTM/DOAM)

Cette technique fait partiec des moyens d’observation in-situ non invasifs. Elle repose
sur ’utilisation d’un microscope monté en association avec une caméra. L’objectif du
microscope focalise sur la membrane du c6té du canal de perméation, a travers une fenétre de
visualisation transparente positionnée dans la cellule de filtration a I’endroit voulu. Cette
technique est applicable uniquement a I’aide d’une membrane qui devient transparente
lorsqu’elle mouillée et qui permet donc une visualisation du dépot qui se forme au cours du
procédé. Li et al. (1998) ont utilisé cette technique au cours du procédé de filtration
tangentielle d’une suspension de levures d’un diamétre de 5 pm et de billes de latex d’un
diamétre allant de 3 a 11.9 um, a une concentration comprise dans une gamme de 0.05 a
0.057 wt% dans la suspension d’alimentation (Li et al., 1998). Cette technique permet une

visualisation a I’interface entre la surface de la membrane et le dépot qui se forme au cours du
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temps. Le flux critique est lié & la vitesse tangentielle et la taille des particules concernant le
dépbt formé en analysant la surface de membrane couverte au cours du procédé. Cette
méthode est donc qualitative, et non quantitative.

Marselina et al. (2008) se sont servi de cette méthode pour caractériser le colmatage
d’une membrane en fibre creuse, en analysant la quantité de gel restant sur la membrane apres
avoir procédé a des opérations de nettoyage (Marselina et al., 2008). De la fluorescence peut
étre ajoutée a cette technique, pour permettre une meilleure visualisation et 1’utilisation d’un
microscope confocal (Chen et al., 2004).

Une seconde technique sensiblement identique a la DOTM existe, mais met en jeu
cette fois-ci une observation en plagant un microscope du c6té du canal de filtration, nommée
visualisation (ou observation) directe au-dessus de la membrane (désignée DVAM ou
DOAM). Cette technique a €eté utilisée pour la premiére fois par Mores et Davis dans le but de
caractériser la formation du depét lors de microfiltration tangentielle avec des membranes
planes en forme de disque en acétate de cellulose et en aluminium anodisé, et 1’efficacité du
procédé de nettoyage qui suit (Mores and Davis, 2001). Le dispositif optique est composé
d’une caméra couleur (Victor Company, Japon, TK-1270-U), reliée a un microscope Nikon
dotée d’une lentille Olympus de grossissement x20 ou d’une lentille Nikon de grossissement
x10. Le grossissement final obtenu est respectivement de 700 ou de 350. L’avantage de cette
configuration est qu’elle est réalisable avec n’importe quel type de membrane, en revanche la
solution en alimentation doit étre assez limpide pour permettre la visualisation (Mendret et al.,
2007).

Knutsen et Davis (2006) ont utilisé cette technique pour investiguer le lien entre le
débit tangentiel, le flux de perméation et la quantité de particules accumulées sur la
membrane, avec le méme montage que celui utilisé précédemment. 1ls ont pu observer deux
types de transport au sein du colmatage au cours du procédé. D’un coté, les particules
s’écoulent au-dessus de la membrane a cause du flux convectif vers le perméat avec une
certaine décélération, et d’un autre coté, les particules circulent a la surface avec une vitesse
réduite (Knutsen and Davis, 2006).

5.1.2 Microscopie confocale a balayage laser (CLSM)
La microscopie confocale a balayage laser est une autre technique permettant d’obtenir

des images de haute résolution du dépot se formant lors d’un procédé de filtration, en
capturant des images a 1’aide d’un microscope focalisé sur la membrane dans le canal
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d’alimentation. Cette technique offre I’avantage d’un plan focal avec une faible profondeur de

champ grace a 1’objectif du microscope utilis¢ (Mendret, 2007).

Le principe de ce moyen d’observation repose sur 1’éclairage laser qui est envoyé au-
dessus de la membrane dans le canal de filtration, et sur des marqueurs fluorescents, qu’ils
soient introduits dans la suspension d’alimentation ou qu’ils soient les particules filtrées elles-
mémes possédant des propriétés de fluorescence, naturelles ou obtenues par modification
chimique. La longueur d’onde émise par les marqueurs fluorescents est détectée par des
photo-multiplicateurs, et convertie en signal numérique permettant la création d’une image.
La microscopie confocale en fluorescence offre une meilleure qualité que la microscopie en
fluorescence classique. En effet, cette derniére méthode présente 1’inconvénient d’une
contamination des images par le bruit produit par la fluorescence venant des particules en
dehors du plan focal observé. Une configuration de microscopie confocale a balayage laser
permet donc d’éviter que la lumiere des plans entourant le plan focal n’apporte une pollution
aux images obtenues (Mendret, 2007). Un autre avantage est que la technique permet de
visualiser plusieurs especes, avec des émissions de longueurs d’ondes différentes. En
revanche, 1’inconvénient est que le caractére fluorescent des traceurs ajoutés, ou la
modification chimique des particules investiguées pour obtenir la fluorescence, peut modifier
les parametres physico-chimiques de la suspension d’alimentation, et de ce fait les propriétés
de formation du dép6t (Mendret et al., 2007).

Wu et al. (2014) ont utilisé la microscopie confocale a balayage laser pour investiguer
le dépot formé lors de 1’ultrafiltration d’une suspension de nanomatériaux artificiels (Wu et
al., 2014a). Pour cela, des traceurs fluorescents en tellurure de cadmium (CdTe quantum dots,
nommés CdTeQDs) ont été introduits a une suspension d’alimentation pour observer le
colmatage de la membrane lors du procédé. Les auteurs comparent les tailles de CdTeQDs,
allant de 1 & 5 nm avec cing membranes de 1 a 100 kD, et sous deux pressions
transmembranaires différentes, 0.6 et 1.2 bars. Chaque combinaison possible leur a apporté
des informations sur la distribution des QDs a la surface des différentes membranes, ce qui
leur a permis d’accéder a une meilleure compréhension de la rétention des nanomatériaux

artificiels lors de leurs filtrations.

Le-Clech et al. (2007) ont utilisé la microscopie confocale, ainsi que d’autre moyens
d’observation, pour observer le colmatage d’une suspension modele d’alginate couplée a de la
bentonite d’une part, et des bactéries d’une autre part, dans un bio-réacteur membranaire, et
ainsi comprendre les mécanismes de colmatage de suspensions de polysaccharides (Le-Clech
et al., 2007). Ils sont arrivés a la conclusion que 1’observation directe (DOTM/DOAM),

expliquée précédemment, permet une meilleure expertise de I’apparition du colmatage de la
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membrane, ainsi que son extraction par rétro-lavage, lors du procédé de filtration de ces
différentes suspensions, en temps reel et in-situ.

Il existe encore d’autres techniques optiques telles que la triangulométrie laser,

I’ombrométrie ou encore 1’interferométrie pour caractériser le colmatage (Chen et al., 2004).

5.2 Technigues non optiques

5.2.1 Imagerie par résonance nucléaire magnétique (RMN)

L’imagerie par résonance nucléaire magnétique (RMN) est habituellement utilisée
dans le domaine médical afin d’identifier des modifications dans les tissus humains, mais
depuis plusieurs années cette technique s’est ouverte a d’autres domaines, tels que les
procédés membranaires (Chen et al., 2004), (Mendret et al., 2007).

La RMN est basée sur 1’'une des propriétés des noyaux d’un atome, appelée spin, qui
peut étre visualisée comme un mouvement de rotation du noyau autour de son axe. Ce
mouvement produit un moment magnétique, qui engendre une force. La force de ce moment
magnétique est propre a chaque noyau d’atome, [’hydrogéne possédant le moment
magnétique le plus fort (Mendret, 2007). Lorsqu’un champ magnétique externe est appliqué a
I’échantillon investigué, les moments individuels vont s’aligner de facon paralléle ou anti-
parallele a ce champ. Une résonance est produite lorsqu’on applique une fréquence
magnétique qui modifie alors 1’alignement des entités chimiques, au méme rythme que la
variation de la fréquence magnétique (Chen et al., 2004). Lorsqu’elles reviennent a leur état
initial (relaxation), une onde électromagnétique est émise et recue par la bobine du dispositif
RMN. L’intensit¢ du signal dépend du nombre de spin dans I’échantillon investigué.
L’information est obtenue sous forme d’image dans laquelle chaque pixel correspond a un
signal d’intensité provenant d’un élément de volume de base dans 1’échantillon (appelé
voxel).

Cette technique ne nécessite aucun traceur, bien que 1’addition de CuSO4 dans de 1’eau
est souvent utilisée car cela permet de réduire le temps de relaxation des €léments et de ce
fait, permet d’acquérir des images plus rapidement (Chen et al., 2004). Bien que cette
technique offre de nombreux avantages (non-invasive, in-situ) elle est cependant limitée par la
résolution que peut donner D’appareillage utilisé, ainsi que la difficulté d’extraire une
information optimale et d’évaluer I’artéfact causé par la formation du colmatage (Chen et al.,
2004).
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Airey et al. (1998) ont étudié la formation et 1’éventuelle fluidité de la couche de
polarisation de concentration formée au cours de la filtration d’une suspension colloidale a
base de silice avec des membranes tubulaires en polypropyléne (Airey et al., 1998). Les
auteurs ont pu corréler les informations concernant la formation de la couche de polarisation
avec les valeurs de pression transmembranaire utilisées et des débits appliqués.

5.2.2 Technique de D’Ellispométrie (Ellipsometry of Angle Resolved
Scattering, EARS)

Cette technique repose sur 1’émission d’une onde avec un certain angle vers un
échantillon grace a une source lumineuse, polarisée par un polariseur placé entre la source
lumineuse et I’échantillon a analyser. Lorsque 1’onde polarisée incidente atteint 1’échantillon,
elle interagit avec la structure de celui-ci et est réfléchie avec un certain déphasage qui est
analysé par un détecteur (Gilbert, 2004). Cette technique permet d’obtenir des informations
sur I’état de 1’échantillon analysé, comme la porosité, 1’épaisseur ou encore la rugosité du
substrat (Wyart et al., 2008). L’avantage de cette technique est qu’elle permet une
investigation non invasive en champ lointain.

He-Ne
échantillon lame A/8 polariseur séparatrice (632.8 nm)

S S i M A

puits &

lumiére Autres sources
<I-1 S nm (Ar)
10.6 um (CO; )

1.55 pum (Accordable)
1.06 um (YAG)

modulateur

bras de mesure analyseur ‘
récepteur

(voie de référence)

récepteur
(voie de mesure)

préamplificateur  détection

courant / tension  synchrone .
. PC de commande

et de mesure

Figure 1. 20 : Schéma représentatif de la technique d’ellipsométrie, (adaptée de (Gilbert, 2004).

Whyart et al. (2008) se sont servi de cette methode de mesure pour caractériser des
membranes céramiques de microfiltration et ultrafiltration, dans le but d’apporter des
informations sur la structure des membranes pour mieux comprendre et maitriser les
mécanismes de colmatage qui interviennent lors des procédés de filtration (Wyart et al.,
2008). Le but de leur étude est de montrer 1’efficacité de cette technique de mesure non
invasive qui leur a permis de montrer que la diffusion de la lumiére vient essentiellement de la
matiére de la membrane, et que I’angle de réflexion de 1’onde augmente avec la porosité de la
membrane.
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Rouessac et al. (2008) utilisent également cette technique pour caractériser la porosité
ainsi que la variation de 1’épaisseur d’un film mince, ou de membranes améliorées par
déposition de vapeur de plasma, lors de 1’adsorption de gaz (Rouessac et al., 2008). lls
dressent un récapitulatif des divers avantages et inconvénients de cette méthode vis-a-vis
d’autres méthodes de caractérisation utilisées.

5.2.3 Techniques a diffusion de lumiere : diffusion de rayons X aux petits
angles (SAXS) / Diffusion de neutrons aux petits angles (SANS)

Des techniques tels que le SAXS, SANS ou encore SLS (Static Light Scattering)
peuvent étre utilisées lors de procédés membranaires. Un faisceau, de rayons X (SAXS) ou de
neutrons (SANS), initialement parall¢le, est diffusé a travers 1’échantillon a investiguer, qui
présente une certaine hétérogénéité, que ce soit en concentration, en densité ou en
magnétisation. Ces méthodes permettent d’accéder aux niveaux de concentration pres de la
membrane (Jin, 2014). L’interaction entre le faisceau et la matiére étudiée, traversée par celui-
ci, diffuse une intensité recueillie sur un détecteur 2D qui enregistre la répartition de
I’intensité sur sa surface, et qui définit ce qu’on appelle un spectre de diffusion. L’analyse de
cette répartition de I’intensité diffusée permet d’obtenir des informations sur la taille des
particules en suspension, leur forme ou encore leur orientation (Chen et al., 2004), (Mendret,
2007). Les neutrons ont moins d’interaction avec la matiére que les rayons X, ils sont plus
pénétrants, et sont donc plus avantageux lorsque 1’échantillon présente une forte épaisseur,
au-dessus de la membrane, a condition que la cellule de filtration laisse passer les neutrons.
Ces deux méthodes offrent de trés bonnes résolutions, dépendantes des caractéristiques du
faisceau incident, mais nécessitent d’avoir accés a un équipement spécifique et des
connaissances suffisantes pour extraire et interpréter les informations a partir des spectres de
diffusion obtenus.

Su et al. (1998) ont mis en évidence le lien entre les performances de filtration et la
formation d’une couche concentrée lors de I'ultrafiltration tangentielle d’une suspension de
protéines avec des membranes céramiques (Su et al., 1998). Les spectres de diffusion SANS
ont permis de caractériser la croissance de la concentration en protéine sur la surface interne
de la membrane au cours du temps de filtration.

Pignon et al. (2000) ont utilisé la technique SANS pour investiguer le mécanisme de
formation des couches concentrées lors du procédé de filtration frontale d’une suspension de
Laponite (Pignon et al., 2000a). Les auteurs ont pu mettre en évidence un arrangement

anisotrope des particules parallelement a la membrane sous 1’effet de la filtration, associé a
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mécanisme d’agrégation qui se met en place. Ils ont également montré 1’effet de 1’ajout d’un
peptisant (qui modifie les interactions entre les particules) sur la structuration du dép6t.

Ces mémes auteurs ont pu affiner leurs observations avec des expériences SAXS de
filtration frontale de suspensions d’argile différentes (Pignon et al., 2003), et de micelles de
caséine (Pignon et al., 2004). Plus récemment, ils ont développé une cellule de filtration
tangentielle dédiée a une investigation par SAXS de la couche concentrée de suspension
d’argile qui se forme lors de ce procédé (Pignon et al., 2012). Dans un travail de thése
précédent Ils ont pu mettre en évidence, 'efficacit¢é d’une technique se basant sur
I’application des ultrasons lors de la filtration, pour réduire la couche concentrée qui se forme
lors de ultrafiltration tangentielle d’argiles de Laponite (Jin et al., 2014b), de suspensions de
lait écrémé (Jin et al., 2014a) ainsi que de nanocristaux d’amidon et de cellulose (Jin et al.,
2015).

Ce travail de thése fait suite a cette derniére étude, et il vise & comprendre et mettre en
évidence les mécanismes de formation des couches de polarisation et de colmatage formées
lors du procedé d’ultrafiltration tangentielle de suspensions d’argile et de nanocristaux de
cellulose. Dans ce contexte, des expériences SAXS seront réalisées au cours de ce travail.

6. Observation des champs de vitesse au sein de la couche de polarisation et
de colmatage : micro-P1V

De nombreuses études sont dédiées a la compréhension du phénoméne de colmatage
des membranes lors des procédés de filtration membranaire. En revanche, un manque
d’information est a noter concernant 1’étude des champs de vitesse au voisinage des
membranes lors des procédés, qui pourrait pourtant fournir des informations essentielles. En
effet, un lien peut étre établi entre la vitesse et le comportement rhéologique des suspensions
filtrées, et ainsi donner des informations concernant les niveaux de contrainte et de

cisaillement au voisinage de la membrane, ainsi qu’au sein des couches concentrées.

Cette partie présente quelques techniques qui permettent de visualiser les champs de
vitesse.
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6.1 Présentation des techniques de visualisation existantes : PIV / PTV

Plusieurs techniques sont capables de calculer les champs de vitesse lors d’un
écoulement, qu’il soit turbulent ou laminaire : la vélocimétrie par image de particules, en
anglais « Particle Image Velocimetry » (PIV) ou vélocimétrie par suivi de particules,
« Particle Tracking Velocimetry » (PTV). Ces techniques reposent sur 1’acquisition d’images
successives lors de I’écoulement, espacées d’un temps At connu, par le biais de traceurs
introduits dans 1’écoulement pour permettre une visualisation sous 1’action d’une source
lumineuse extérieure (lumiere blanche ou laser), en réfléchissant la lumiére (particules
recouvertes d’argent par exemple) ou en émettant une longueur d’onde précise (particules
fluorescentes).

La différence entre ces deux technique est que la PTV produit plus de « bruit » que la
PIV, car elle analyse la vitesse en corrélant le déplacement d’une particule d’une image a
I’autre (Gollin et al., 2017). Si d’autres particules que celle analysée apparaissent sur les
images successives, cela va entrainer un « bruit » et des calculs biaisés. L’avantage de la PIV
est de permettre de caractériser la vitesse de I’écoulement en analysant le déplacement d’un
nuage de particules (Ajay K., 2000). Lors d’un écoulement, il n’est pas possible de controler
le nombre de particules qui seront présentes dans les images acquises, par conséquent la
technique de PTV sera écartée au profit de la PIV.

La problématique de cette étude est de visualiser les écoulements des zones proches de
la surface des membranes et de dimension trés petite 2 mm x 2 mm. Seules des techniques
comme la PIV ou la micro-PIV (lorsque les échelles de mesures sont de 1’ordre du
micromeétre) peuvent permettre de relever actuellement ce challenge apres une longue phase

d’optimisation.

6.2 La veélocimétrie par images de particules (P1V / micro-PI1V))

La vélocimétrie par images de particules (P1V) est une technique de mesure du champ
de vitesse non-intrusive en 2D. Le principe est basé sur I’illumination de particules
d’ensemencement (traceurs) par un plan laser et sur I’acquisition de doublets d’images a

I’aide d’une caméra.

Quatre parameétres jouent un role majeur dans la qualité des images de 1’écoulement
qui seront ensuite traitées :

- Le systéme d’éclairage
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- Le choix des particules traceurs
- Le systéme d’acquisition des images
- Le traitement des images

La PIV est de plus en plus utilisée et ne cesse de s’améliorer. De nombreuses
recherches sont destinées a faire un répertoire de tous les parametres influents cette méthode
de calcul et ses diverses applications (Adrian, 2005), (Wereley and Meinhart, 2010). Ces
parametres vont étre présentés dans la section qui suit.

6.2.1 Description générale des systemes d’éclairage

L’éclairage peut étre une source de lumiere blanche, mais généralement un laser est
employé en raison de la puissance d’éclairage qu’il est capable de fournir. La source
lumineuse, continue ou pulsée, est placée de facon a éclairer perpendiculairement la partie
d’expérience dont la vitesse doit étre analysée. Les éclairages lors d’expérience de PIV, ou de
micro-PIV (lorsque les échelles de mesures sont de 1’ordre du micrométre) sont généralement
associés a des optiques pour permettre un éclairage sous forme de plan, dit « tranche » ou
encore « nappe » laser. L’épaisseur de la nappe laser décide donc de I’épaisseur sur laquelle la
vitesse sera mesurée, et moyennée dans 1’épaisseur de 1’échantillon. Il convient donc d’avoir
une nappe laser fine, ce qui permet de ne mesurer la vitesse que sur un plan d’écoulement, et

d’obtenir donc une vitesse locale et non moyennée sur toute 1’épaisseur d’un échantillon.

6.2.2 Présentation des particules « traceurs »

Ces particules sont inclues dans le fluide dont la vitesse est a investiguer. Elles doivent
donc représenter le plus fidélement possible 1’écoulement, c’est-a-dire avoir une densité
équivalente pour éviter le phénomene de sédimentation et ne pas modifier les parametres
physico-chimiques du milieu mesuré.

C’est grace a ces traceurs, qui réémettent la lumiére recue par I’éclairage, que la
vitesse peut étre mesurée. Deux types de traceurs sont a distinguer : les traceurs qui
réfléchissent la lumiére, grace a un recouvrement de film d’argent par exemple, et les traceurs

fluorescents, qui réémettent la lumiere regue a une longueur d’onde qui leur est propre.

Une grande variété de traceurs existe dans ce domaine, en termes de nature, mais
¢galement de taille. Ils sont adaptés a chaque situation d’expérience. On trouve parmi eux des
microbilles de verre, de latex, de polystyrene, mais également du pollen, du sable, de la

fumée, parfois méme de simples bulles d’air.
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Les traceurs doivent cependant répondre a des caractéristiques bien précises

concernant I’analyse des images, qui seront développées dans les parties suivantes.

6.2.3 Description des systémes d’acquisition

Des images de I’écoulement, sur lesquelles figurent les particules traceurs, sont prises
par des caméras, de fréquence adaptée a la vitesse de I’écoulement mesuré. Deux critéres sont
majeurs dans le choix de la caméra : la résolution et le temps de prise entre chaque image. La
résolution de la caméra est a choisir en fonction du diameétre des particules traceurs, car le
diameétre de celles-ci doit occuper en moyenne, et au minimum 2 pixels sur les images
acquises, pour permettre une mesure optimum (Beaulieu, 2010). Concernant le temps
espacant deux images successives, il doit &tre imposé de fagcon a permettre aux particules de
se déplacer d’environ 8 pixels pour permettre des calculs non bruités lors de 1’analyse par
logiciel (Kim et al., 2014). Les caméras prennent alors des images seules « en rafale » de
I’écoulement. Lorsque la vitesse des écoulements est trop élevée, des caméras dites rapides
sont nécessaires, associées a un laser puissant pour delivrer un éclairage suffisamment fort.
C’est dans de telles configurations que 1’utilisation des lasers pulsés est avantageuse : ils
délivrent une forte puissance lumineuse lors d’un « flash », d’une durée de ’ordre de la
centaine de nanoseconde. Lorsqu’un laser pulsé est utilisé, la caméra montée est alors
synchronisée a celui pour prendre des images par couple, appelées « doublets » ou « couples »

d’images.

Pour bénéficier du grossissement souhaité, les caméras sont associées a des objectifs
d’appareil photo, adaptées a la monture de la caméra, ou a des lentilles de microscope,
permettant une observation a forts grossissements pour des échelles de longueur de 1’ordre de
micrométre. Le terme de micro-PIV est alors employé, et notamment appliqué en
microfluidique. Santiago et al. développent pour la premiére fois en 1998 un systéme de
micro-PIV pour mesurer le champs d’écoulement autour d’un cylindre de 30 um de diamétre,
doté d’une résolution de 6.9 x 6.0 x 1.5 um, fournie par un microscope en fluorescence
(Santiago et al., 1998).

Un parameétre trés influent sur la qualité des images et des résultats qui en découleront
est la profondeur de champ de 1’objectif, qui désigne la plage de distance sur laquelle 1’image
est nette. Si la profondeur de champ est trop épaisse devant les distances caractéristiques de
I’écoulement investigué, de la méme facon que pour la nappe laser, la vitesse sera moyennée
sur cette épaisseur. Un point délicat & mentionner est que 1’épaisseur de la nappe laser, et la
profondeur de champ doivent étre du méme ordre de grandeur, si ce n’est de la méme
épaisseur. Si la nappe laser est considérablement plus épaisse que la profondeur de champ, les
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images comporteront un plan de particules traceurs nettes, entourées par des particules
traceurs floues, qui génereront du « bruit » lors des analyses d’inter-corrélation (Ajay K.,
2000). Des traitements préalables pour optimiser la qualité des images seront alors
nécessaires.

6.2.4 Le traitement des images

Les doublets d’images de I’écoulement pris par la caméra sont importés dans un
logiciel de PIV. On distingue deux principaux concurrents commercialisant des logiciels et
instrumentations pour la PIV : Dantec Dynamics et LaVision.

Les images acquises sont quadrillées et chaque zone de ce quadrillage représente une
« zone d’interrogation ». Les particules y figurant peuvent ainsi étre détectées par le logiciel
en analysant les niveaux de gris des pixels de I’'image. D’une image a 1’autre dans un méme
couple d’images, un algorithme d’inter-corrélation implémenté dans le logiciel analyse le
déplacement d’une particule selon les axes x et y de chaque particule entre les deux images
prises aux instant t et t+At, en corrélant chaque zone d’interrogation correspondante entre les
deux acquisitions, et ce pour tous les couples acquis. Pour chaque zone d’interrogation, le
champ de vitesse instantané est alors obtenu en calculant le produit d’inter-corrélation par la
relation suivante :

Ax

v=— Eq 1. 27

Le plus grand pic de corrélation obtenu correspond au déplacement statistique le plus
probable. La Figure 1. 21 présente un exemple de pic de corrélation entre deux images
successives.

Figure 1. 21 : Exemple d’image du pic de corrélation entre deux images d’un couple d’image sur
une zone d’interrogation, correspondant au déplacement de particules le plus probable.
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Plusieurs tailles standards de zone d’interrogation sont suggérées, comme 128 X 128
pixels, 64 x 64 pixels, 32 x 32 pixels ou 16 x 16 pixels. La taille des zones d’interrogation
est a choisir de facon a obtenir en moyenne 5 particules par zone d’interrogation. Ce
parametre est un critere clé dans la qualité et la finesse des résultats qui seront obtenus, car il
décide de la précision du profil de vitesse qui sera obtenu. En effet, le calcul d’inter-
corrélation fournit une carte de vecteurs vitesses sur toute la hauteur des images (ou celle
indiquée par ['utilisateur), avec un vecteur vitesse moyen correspondant a chaque zone
d’interrogation. Plus les zones d’interrogation sont grandes, plus les vecteurs seront espacés
les uns des autres, entrainant finalement un profil de vitesse avec des points de mesure séparés
par des distances élevees sur la gamme de hauteur mesurée. Il existe différents algorithmes
pour calculer le champ de vitesse, qui seront detaillés dans les chapitres suivants. Il est donc
crucial d’adapter au mieux la résolution du systéme optique (camératobjectif) de facon a
obtenir une taille de zone d’interrogation suffisamment fine, aux vues des distances

caractéristiques du champ observé.

Il existe différents algorithmes de calcul pour mesurer le champ de vitesse :

- la « cross-correlation » : la taille des zones d’interrogation est fixée par 1’utilisateur, et
ne varie pas.

- L’ «adaptive-correlation » : la taille des zones d’interrogation varie en plusieurs
itérations, et 1’utilisation fixe la taille de zone d’interrogation initiale, et la taille finale.
Une taille de maille élevée discrétise les images une premicre fois, suivi d’une
itération avec une taille de de maille plus faible, jusqu’a atteindre la taille finale fixée,
en un nombre de passe fixé également par I'utilisateur.

- L’ «adaptive PIV » : cette méthode de calcul fonctionne comme la précédente, a la
différence que I’ordinateur fixe lui-méme le nombre d’itération et les tailles de maille
en fonction de la qualité des images, et du mouvement mesuré.

Ces méthodes présentent chacune leurs avantages et inconvénients, mais le principal
avantage des deux technique itérative est qu’elles permettent de capter plus finement les

déplacements lorsqu’un gradient de vitesse est présent dans 1’écoulement mesur¢.

6.3 Procédés de filtration et PIV

La micro-PIV, qui concerne les écoulements en micro-canaux, est tres utilisée dans le
domaine médical, des analyses biologiques et chimiques. Wang et al. (2009) ont utilisé la
micro-PIV pour investiguer 1’écoulement en micro-canaux et ainsi caractériser 1’influence de

paramétres comme la vitesse, et la section des micro-canaux (Wang and Wang, 2009). En
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faisant varier le nombre de Reynolds entre 100 et 200, les auteurs ont trouvé des résultats en
accord avec les modéles théoriques.

Barthes et al. (2015) ont utilisé la PIV pour caractériser 1’interaction entre un liquide
en circulation et la propagation d’une onde acoustique perpendiculaire (Barthes et al., 2015).
Le liquide circule dans une cellule rectangulaire, dont les dimensions de la section sont 35 x
40 mm, et d’une longueur de 40 cm. Grace a la PIV, ils ont pu mettre en évidence que sans
écoulement additionnel, une augmentation de la viscosité du fluide induit une légére
augmentation de la vitesse, en raison de 1’application des ultrasons. En revanche, avec un
écoulement additionnel, les ondes ultrasonores sont déviées et les vitesses d’écoulement sont
impactées pour de forts nombres de Reynolds ( > 6000).

Une équipe de recherche chinoise a utilisé la PIV pour observer I’écoulement dans un
module de filtration & membrane plane en ayant inséré une géométrie en dents de scie, sur la
face interne du module, placée juste au-dessus de la membrane (Liu et al., 2015). lIs utilisent
un systéme composé d’un laser pulsé Nd :Yag et d’'une caméra Hisense pour visualiser les
champs de vitesse au voisinage des dents de scies. Cette géométrie leur permet d’augmenter
les performances de filtration, en créant de la turbulence a I’intérieur du canal de filtration.
Cette turbulence augmente la vitesse au sein du module, et donc le cisaillement sur la
membrane, ce qui réduit la formation du colmatage. En revanche, dans cette étude les auteurs

n’investiguent pas les champs de vitesse dans le colmatage.

Gimmelshtein et Semiat (2005) ont investigué I’écoulement entre deux poreux
simulant des membranes de filtration (tous types de filtration confondus), séparées ou non par
des écarteurs ayant pour but de créer de la turbulence dans I’espace dédié a 1’écoulement
(Gimmelshtein and Semiat, 2005). Ils utilisent une caméra CCD de 1360 x 1024 pixels
synchronisée avec une lumiére pulsée rouge, créée a partir d’une LED. Le temps entre les
images varie de 2 us a 10 ps selon la vitesse de 1’écoulement, d’un nombre de Reynolds
compris entre 240 et 4000. Un objectif VZM 1000 d’un grossissement de x2.5 a x10 est
ajouté a la caméra, et les traceurs sont un diamétre de 5 um. Lors de leur expérience, les
auteurs insistent sur le fait qu’aucune membrane n’est utilisée, les analyses sont performées
seulement dans la chambre d’écoulement faite par les grilles d’écarteurs, qui simulent une
membrane sans perméation a travers les parois, comme le montre la Figure 1. 22. lls justifient
de négliger la perméation pour leur expérience en expliquant que pour une membrane
d’osmose inverse, la perméation attendue est de 1’ordre de 0.02 % du débit. Or ils insistent sur
le fait que la situation se passe différemment pour des membranes d’ultrafiltration, ou une
forte perméation existe, et engendre la polarisation de concentration qui affecte le champ de
vitesse a la surface des membranes. La PIV a donné acces aux profils de vitesse au voisinage
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de ces écarteurs et a pu mettre en évidence le changement de direction de la vitesse a cause de
ces obstacles. Cette étude montre également que les écarteurs peuvent engendrer le colmatage
des membranes preés d’eux, en raison de la baisse de vitesse qu’ils occasionnent a leurs
approches.

Figure 1. 22 : Photo de la chambre d’écoulement utilisée par Gimmelshtein et Semiat pour
visualiser les champs de vitesse au voisinage des écarteurs (Gimmelshtein and Semiat, 2005)

Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter les principaux domaines en lien avec notre
approche et nos travaux L’importance de la compréhension du mécanisme de colmatage et de
polarisation de concentration a été mise en avant a travers une revue de la littérature
concernant les études qui se sont intéressées en détail a ces phénomeénes. Malgré la richesse
des avancées et des résultats concernant les modéles de comportement des couches
concentrées, il persiste un manque d’information quant a l’observation de la formation de ces

couches in-situ. Cette étude s 'inscrit dans ce contexte.

Un autre aspect de la filtration membranaire a été exposé également : [’enjeu de

["application des nano cristaux de cellulose en bioraffinerie.

Les principes généraux des techniques de mesures qui ont été employées, ont été
également présentés, comme la rhéométrie, la diffusion de rayons X aux petits angles, et la
micro vélocimétrie par images de particules. Cette derniere technique est appliquée pour la

premiere fois lors du procéde d ultrafiltration, a l'interface de la membrane, ce qui amene un
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challenge concernant la mise au point du systeme d’observation afin d’obtenir une résolution

adaptée aux échelles de distances mesurées, de [’ordre de la centaine de micrometres.

Dans les paragraphes suivants, nous allons caractériser la vitesse au sein et au
voisinage des couches concentrées formées lors du procédé d’ultrafiltration de plusieurs
types de suspensions, avec des comportements rhéologiques différents pour mettre en
évidence ['importance des interactions inter-particulaires, des conditions hydrodynamiques et
de la concentration dans le mécanisme de formation du dep6t.
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MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre présente les suspensions investiguées ainsi que les méthodes de
caractérisation appliquées. Trois méthodes de caractérisation seront principalement
détaillées : la diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS), la vélocimétrie par images de
particules utilisée a échelle du micrométre (micro-PIV) et la rhéométrie. Ces méthodes
permettent d’étudier les couches de polarisation de concentration qui se forment lors de la
filtration, a différentes échelles et d’accéder a des informations concernant respectivement les
niveaux de concentration et [’organisation structurale, les champs de vitesse, et le
comportement rhéologique du fluide étudié.

1. Suspensions utilisées

1.1 Suspensions de Laponite
1.1.1 Description et propriétés structurales

L’argile synthétique Laponite XLG utilisée dans cette étude est produite par Laponite
Industries, et sa composition chimique est la suivante : 66,2% SiO2, 30,2% MgO, 2,9% Na20
et 0,7% Li20, ce qui correspond a la formule chimique suivante :

: : 0,7— 0,7+
Sig [M95,5L10,4H4,4024,0] Na,;

Cette argile se présente sous forme de particules en forme de disques, d’un diamétre
de 30 nm et d’une épaisseur de 1 nm. Ces particules ont une masse volumique de 2,53 g.cm™,
Les particules de Laponite sont chargées positivement sur les bords, et négativement sur les
faces, de ce fait I’arrangement des particules dans un milieu aqueux est résistant et montre une
forte dépendance a la fraction volumique en particules, au pH et a la force ionique du milieu
suspendant. En fonction de ces trois parametres, la suspension peut se présenter sous
différents aspects : une suspension colloidale stable, un gel élastique, et une séparation de
phases solide et liquide (Figure 2. 1). L’état de gel est atteint lorsque la fraction volumique ¢
est atteinte, pour une force ionique et un pH donnés, et un temps tj.
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Figure 2. 1 : Schéma représentant la structure d’une suspension de Laponite au repos (Pignon et
al., 2000b).

Pour contréler les interactions entre les faces et cotés des particules de Laponite, et les
rendre ainsi globalement négativement chargées, du peptisant est ajouté lors du protocole de
préparation des suspensions (Martin et al., 2002). Celui utilisé au cours de cette étude est le
tétrasodiumdiphosphate (tspp). Sa formule chimique est NasP,07,10H,0 et sa masse molaire
est de 446 g.mol™. Les forces d’attraction entre les particules sont donc réduites, engendrant
la formation de réseaux moins consistants (Figure 2. 2 a) et b)). Dans cette étude, deux
valeurs différentes de concentration en tspp seront utilisées (Figure 2. 1).

‘--_‘-_"____
2_:*=-f 7
> §
a) 5
Figure 2. 2: Influence du peptisant sur les interactlons entre les partlcules de Laponite : a)
particules avec peptisant, b) particules sans peptisant.

1.1.2 Comportement rhéologique et propriétés structurales

Differents comportements rhéologiques peuvent étre obtenus en fonction de la
concentration et du temps de repos de la suspension (Pignon et al., 2012). La Figure 2. 3
présente la courbe de la contrainte en fonction du gradient de cisaillement, et montre 1’effet de
la différence engendrée par la modification des interactions inter-particulaires dans le
comportement rhéologique des suspensions :  représente la contrainte, o5 la contrainte seuil,

y le gradient de cisaillement, K la consistance et n I’indice de rhéofluidification. Comme
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expliqué dans le chapitre 1, t, correspond au temps de repos laissé aprés la préparation de la
suspension de la Laponite.

QJ

=

q+KV

| ol
~10F ;z/ o o & i -
S [ B =
e b A ]
o E = 5
= A g
= 1 L =
§ F .x N
i c=KY' :
10™
5
10° 10’ 10 10°
Gradient de cisaillement (s7)
t,(days) | C, (%) | o, (Pa) K n
Lapl-tspp0 - - @ 26 0 6.1 036 | 057
Lapl-tspp0 -~ m 12 0 31 052 | 052
Lapl-tspp6 A 26 6 0 0.38 0.57

Figure 2. 3 : Courbes d’écoulement de suspensions Laponite avec et sans tspp, adapté de (Pignon
etal., 2012).

La suspension de Laponite pure montre un comportement de fluide a seuil, avec un
seuil d’écoulement de valeur croissante lorsque le temps de repos augmente : le seuil est de 3
Pa pour 12 jours de repos, et de 6 Pa pour 26 jours de repos (courbe rouge et bleue). En
revanche, dés que I’on ajoute le peptisant, le seuil d’écoulement disparait et la suspension
adopte un comportement rhéo-fluidifiant (courbe verte).

La Figure 2. 4 qui présente la courbe de I(q) en fonction du vecteur d’onde q obtenue
par SAXS (chapitre 1) montre I’influence de 1’ajout du peptisant sur la structure de la
suspension. La courbe en bleu, correspondant & une suspension de Laponite sans tspp, montre
une structure différente des courbes rouge et verte, qui correspondent respectivement a une
suspension de Laponite avec 3% et 6% de tspp.
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Figure 2. 4 : Intensité diffusée lors d’expérience SAXS de suspensions de Laponite avec et sans
tspp, adapté de (Pignon et al., 2012).

L’influence observée sur le facteur de structure est le signe d’un changement de

structure di a I’ajout du peptisant.

1.2 Suspensions de nanocristaux de cellulose (NCC)

Les NCC utilisés au long des expériences viennent de 1’université du Maine (Etats-
Unis), et sont obtenus par hydrolyse a 1’acide sulfurique des parties amorphes du polymére, ce
qui laisse les parties cristallines résistantes a 1’acide libres en suspension. Celles-ci sont
purifiées par dilution, I’acide est neutralisé, les NCC peuvent alors étre isolés de la suspension
chimique par plusieurs procédés : une premiére étape consiste a diluer et laisser décanter la
suspension, deux fois de suite pour retirer environ 90 % du sel et le glucose présents en raison
de I’hydrolyse. Une fois que la force ionique est assez basse, des procédés de filtration
membranaire sont utilisés tout d’abord pour retirer les derniéres quantités de sel apres
dilution, puis une autre étape de filtration est effectuée cette fois-ci dans le but de retirer I’eau
et concentrer les NCC en une pate visqueuse. Les particules de NCC ont une longueur de 150
a 200 nm, et un diametre de 5 nm.
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1.2.1 Organisation des NCC

L’une des caractéristiques qui fait la notoriété des suspensions de NCC est une
organisation qui évolue en fonction de la concentration en NCC. En effet, trois organisations
ont été mises en evidence et conduisent a différentes phases (Figure 2. 5). Aux basses
concentrations (inférieures a environ 3 vol%) la suspension se présente sous forme de phase
isotrope, les particules sont alors réparties aléatoirement sous forme dispersée, sans
orientation privilégiée (Qiao et al., 2016). Au-dela d’une certaine concentration, qui dépend
du facteur de forme des NCC, une deuxiéme phase, dite cholestérique, se forme. Cette phase
cholestérique correspond a la mise en place d’organisations locales dans lesquelles les NCC
s’associent en structure chirale nématique (Figure 2. 6). Sur un domaine de concentration
donné, allant de 3 vol% a 10 vol% dans le cas de NCC de bois, il y a une juxtaposition de
phase isotrope et de cette phase chirale nématique (Revol et al., 1992). Le volume occupé par
la phase nematique augmente progressivement a concentration croissante en NCC. Cette
phase anisotrope posséde des propriétés biréfringentes particuliéres.

CNC Concentration (g/ml)

0 0.05 0.1 015 02 025
100000 i 3 e e —-
— Isotropic + | > "
! Lig. Crystal Py a
21000 1 . "
1000 § .
s 109 il
2 100 4 = o® .
2 1 £
@ 1 | -— /
S 3 Gel
n ! X . .
S 1) ¢ * Liquid
04 i & Crystal
: ¢
0.01 +4 1 e v y—r—r
0 3 6 9 12 15 18

CNC Concentration (vol %)

Figure 2. 5: Représentation de la viscosité et de la phase dominante en fonction de la fraction
volumigue de NCC (Urena-Benavides et al., 2011).
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Figure 2. 6 : Organisation cholestérique des NCC dans la phase anisotrope, d’aprés le modéle de
Revol et al., 1992, (Azzam, 2012).

Lorsqu’une concentration critique est atteinte (au-dela de 10 vol% pour le NCC de
bois), la coexistence des deux phases laisse place a une unique phase chirale nématique dans
tout 1’échantillon, qui a une structure de cristal liquide. A des concentrations encore plus
élevées (au-dela de 12 a 15 vol%) une phase gel est mise en évidence dans laquelle la forte
concentration des NCC fait perdre le caractere de cristal liquide pour aller vers une structure
d’agrégation de particules de NCC

1.2.2 Comportement rhéologique des suspensions de NCC.

En fonction de la concentration de la suspension et de la structure, le comportement
rhéologique évolue (Figure 2. 5 et Figure 2. 7). Pour de faibles concentrations dans la phase
isotrope, géneralement inférieures a 1.87 vol% (3 wt%), un comportement de fluide rhéo-
fluidifiant est adopté pour de bas gradients de cisaillement, avant de se comporter comme un
fluide Newtonien lorsque le cisaillement augmente (Wu et al., 2014b).
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Figure 2. 7 : Courbe d’écoulement obtenue pour des échantillon de NCC allant de 1 a 7 wt%,
non soniqué (Shafiei-Sabet et al., 2012).

Lorsque la concentration augmente, le comportement devient plus complexe : en effet,
lorsque les deux phases isotropes et anisotropes sont présentes (généralement entre 1.25 vol%
et 5.62 vol%, respectivement 4 wt% et 9 wt%), trois régions comportementales peuvent étre
distinguées (Qiao et al., 2016). Aux bas gradients de cisaillement, les courbes rhéométriques
montrent une zone rhéo-fluidifiante, I’hypothése de I’alignement des micro-groupes de
particules de NCC a été emise (Figure 2. 8 a) et b)). Pour des gradients de cisaillement
intermédiaires, un plateau Newtonien est observé et traduit le fait que les micro-groupes
seraient orientés selon le sens du cisaillement, suivi par une seconde zone de
rhéofluidification pour des cisaillements plus importants, associée la rupture des micro-
groupes pour laisser les particules de NCC s’orienter individuellement sous I’effet du
cisaillement (Liu et al., 2011), (Shafiei-Sabet et al., 2012), (Urena-Benavides et al., 2011).
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Figure 2. 8 : a) Courbes de la viscosité en fonction du gradient de cisaillement appliqué et b) de
la contrainte en fonction du gradient de cisaillement, pour des échantillons de suspension de
NCC de1a11.9 wt% (Xu etal., 2017).
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2. Matériels

2.1 Préparation des suspensions de Laponite

La Laponite est une argile synthétique vendue sous forme de poudre (Laponite
Industrie). Cette poudre est ajoutée a de I’eau déminéralisée a 20°C, & 1 mmol.L™ de NaCL
sous agitation a 800 rpm, pendant 20 minutes le temps d’ajouter toute la poudre. Le mélange
est agité & 200 rpm pendant 1h.

Lorsque le peptisant est ajouté a la Laponite, il est auparavant mélangé a une petite
quantité d’eau déminéralisée & 20°C & 1 mmol.L™ & 800 rpm pendant 20 minutes, temps
nécessaire pour ensuite ajouter régulierement la poudre de Laponite a cette préparation
initiale. La suspension est ensuite agitée a 200 rpm pendant 1h (Jin, 2014). La Figure 2. 9

montre une photo d’une suspension de Laponite préparée a 1 vol% sans tspp.

Figure 2. 9 : Photo d’une suspension de Laponite a 1 vol% sans tspp.

Les suspensions de Laponite utilisées dans cette étude sont préparées de deux fagons
différentes, dans le but d’obtenir des suspensions avec et sans peptisant (tspp) pour comparer
les propriétés structurales et le comportement rhéologique de chacune des suspensions.

2.2 Preéparation des suspensions de NCC

Les suspensions de NCC d’intérét sont préparées par dilution avec de 1’eau
déminéralisée (pH = 6, conductivité finale = 1300 pS/cm, (Erwan Gicquel, 2017)) d’une
suspension initiale 12.2 wt% provenant de I’Université du Maine, aux Etats-Unis. Chaque
suspension est homogénéisée pendant 3 heures sous agitation magnétique. Pour rappel, les
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NCC sont obtenus par hydrolyse a 1’acide sulfurique de microfibrilles de pates de bois. Des
suspensions de NCC a 0.7 wt%, et plusieurs échantillons dits étalons avec des concentrations
allant de 0.7 wt% a 12.2 wt% sont également préparés pour étre caractérises. La Figure 2. 10
présente une photo d’une suspension de NCC a 0.7 wt%, et montre que cette suspension est

plus trouble qu’une suspension de Laponite, avec ou sans peptisant.

Figure 2. 10 : Photographie d’une suspension de NCC a 0.7 wt%

La concentration des échantillons étalons est vérifiee par analyse gravimétrique. A
I’aide d’une thermobalance (Satorius, MA 40), les étalons sont pesés séparément avant de
démarrer un procédé de séchage. La masse seche de 1’étalon est alors obtenue, et le
pourcentage exact de la concentration en NCC est déduit.

Pour les suspensions de NCC, la concentration en particule de NCC sera définie
fraction volumique (.. en vol%), mais peut également est definie en concentration

massique (Cncc en wt%). Le rapport suivant permet de relier les deux unités :

= Eq2.1

2.3  Membranes utilisées

Les membranes utilisées lors des filtrations sont faites de polyéthersulfone (PES). Ce
sont des feuilles de membranes planes, découpées en bande a la taille du canal de filtration,
d’un seuil de coupure a 100kDa (série Pleiade, Orelis environnement). Les membranes se

présentent sous forme d’un assemblage de deux parties, une partie supérieure faite d’une
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couche de polymere poreux en polyéthersulfone, et une partie inférieure qui joue le réle de
support pour la couche supérieure, faisant ainsi une membrane d’une épaisseur moyenne de
200 pum. Les membranes sont conservees immergées dans une solution de sodium azide
(NaN3) a 0.2 g.L™" pour éviter tout développement de bactéries, et stockées dans un
réfrigérateur a 4°C.

3. Expériences de filtration

Dans cette partie, trois modes de filtration seront présentés permettant 1’é¢tude des
mécanismes de formation des couches de colmatage et polarisation de concentration, et
également I’investigation de I’écoulement au sein de ces couches. Deux cellules planes de
filtration ont été développées pour permettre ces études et ainsi coupler I’ultrafiltration
tangentielle a une expérience de SAXS d’une part, et d’autre part a une expérience de micro
PIV.

3.1 Ultrafiltration des suspensions
3.1.1 Cellules de filtration pour I’expérience de SAXS

Des travaux précédents réalisés au laboratoire rhéologie et procédés ont mis en avant
les effets des ultrasons lors de I’ultrafiltration d’une suspension de nanocristaux de cellulose
(Jin, 2014), (Jin et al., 2015). Lors de ces travaux, une cellule de filtration spécialement
dédiée a I’application des ultrasons lors de 'ultrafiltration et couplée a une analyse par SAXS
(ESRF, Grenoble, ligne ID02 TRUSAXS) a été développée au Laboratoire Rhéologie et
Procédés. Cette cellule présentait trois fenétres de visualisation sur les faces latérales du canal
de filtration, de 3 mm de largeur, 5.5 mm de hauteur depuis la surface de la membrane et une
épaisseur de 0.3 mm. Elles se positionnent a 7 mm de 1’entrée de la cellule (fenétre 1 dite F1),
a 50 mm de I’entrée de la cellule (fenétre 2, appelée F2) et a 7 mm de la sortie de la cellule
(fenétre 3, appelée F3).

Pour les travaux présentés dans cette thése, les ultrasons n’ont pas été ajoutés au
procédé d’ultrafiltration. Par conséquent, une nouvelle cellule de filtration conservant les
mémes dimensions des canaux de filtration et de perméation, et les mémes fenétres
d’observation a été développée au Laboratoire Rhéologie et Procédés (Figure 2. 11). Cette

cellule est en polycarbonate, un matériau qui a I’avantage de ne pas absorber les rayons X.
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Figure 2. 11 : Photo de la cellule utilisée pour le couplage ultrafiltration/SAXS.
3.1.2 Cellule de filtration pour I’expérience de micro-PIV

Pour I’expérience de micro-PIV, la cellule utilisée pour I’expérience SAXS ne nous
permettait pas de visualiser 1’écoulement du fluide en filtration a I’intérieur de la cellule, a
cause de son opacité. Une seconde cellule de filtration a donc été développée pour coupler
I’ultrafiltration a ’expérience de micro-PIV. Cette cellule offre une visualisation entiére sur
toute la longueur et toute la hauteur du canal de filtration par sa transparence, comme le
montre la Figure 2. 12. Le haut de la cellule est également transparent pour permettre au laser
d’éclairer la suspension a travers la paroi supérieure. Les dimensions du canal de filtration de
cette cellule PIV sont identiques a la cellule de SAXS et la longueur du canal de filtration est
de 100 mm, la hauteur est de 7.4 mm et la largeur est de 4 mm.

Entrée

*="“"
-
—

Rétentat
FES e T vy

-
s : w Perméat

Figure 2. 12 : phofo de la cellule de filtration pour I’expérience de micro-PIV

Les fenétres de visualisation ne sont plus représentées sur la cellule. Cependant pour
conserver la cohérence des résultats de micro-PIV avec ceux obtenus lors du SAXS, la
position des fenétres sera reportée, et les mesures de micro-PIV seront faites a ces positions,
comme illustré sur la Figure 2. 13.
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Figure 2. 13 : Schéma de la cellule de filtration.

La cellule de filtration est placée sur une table micrométrique motorisée qui permet de
déplacer la cellule vis-a-vis de la nappe laser le long du canal de filtration, afin d’observer le
champ de vitesse aux différentes positions le long du canal.

Pour cette cellule en plexiglas, le décrochement de 200 pm utilisé pour faire
I’étanchéité sur la cellule pour le SAXS (compartiment alimentation et rétentat) a été enlevé
car il génait les visualisations au plus proche de la surface de la membrane.

3.1.3 Protocole expérimental

Comme montré sur la Figure 2. 14, la suspension a filtrer est introduite dans un
réservoir d’une capacité de SL (Milipore). Une pompe volumétrique (Mono pump, série LF)
directement reliée en sortie du reservoir fait circuler la suspension a travers la cellule de
filtration en passant par un cryothermostat (Thermo & Scientific SC, 150 A25, HAAKE) qui
maintient la température constante tout au long des expériences, a 25°C. Avant d’atteindre la
cellule, le fluide traverse un débitmétre magnétique qui permet de controler le débit appliqué
(Optiflux 6300, Khrone). Le réservoir est relié a de 1’air comprimé filtré pour appliquer la
pression transmembranaire désirée lors de la filtration. Deux capteurs de pression en amont et
en aval de la cellule de filtration permettent de contréler la valeur obtenue de la pression (FP
110 FGP Sensors & Instrument). La sortie de la cellule de filtration est reliée au réservoir
pour permettre au rétentat de circuler en circuit fermé, et le perméat est relié a une balance
d’une précision de 0.001 g (Precisa 400M) pour mesurer au cours du temps la masse de fluide
filtré, permettant ainsi d’accéder au flux de perméation. Toutes les 10 secondes, une valeur de
la masse de permeéat obtenue est relevee et envoyée a un logiciel développé au Laboratoire
Rhéologie et Procédés qui calcule en temps réel le flux de perméation en faisant la moyenne
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sur un temps de 50 secondes pour s’affranchir des fluctuations dues a la pesée goutte a goutte
du perméat qui arrive sur la balance.

%—E@—

Cellule de filtration

Cryothermostat .|

u e

Balance

Réservoir Pompe
d’alimentation

Figure 2. 14 : Schéma de principe de ’expérience de filtration.

3.1.4 Conditionnement de la membrane

Avant chaque filtration, une nouvelle membrane PES est mise en place dans la cellule
de filtration en suivant plusieurs étapes : aprées avoir découpé la feuille d’origine en bandelette
de largeur correspondante a celle du canal de filtration (7 mm de largeur), la membrane est
plongée successivement dans un bécher rempli d’eau déminéralisée, puis un bécher d’éthanol
mélangé a de ’eau déminéralisée pendant 5 a 10 minutes chacun. Cette opération est repétée
trois fois avant de mettre en place la membrane dans la cellule de filtration.

Une filtration & I’eau déminéralisée est effectuée a un débit de Q = 0.3 L.min™ et une
pression transmembranaire de AP = 1.3 bars pendant 1 heure. Cette opération va permettre au

polymere qui constitue la membrane d’adopter une compression définitive et initiale.
3.1.5 Protocole de nettoyage

A la fin de chaque expérience de filtration, la pompe est arrétée et 1’air comprimé est
connecté a la sortie de la pompe. Ainsi, toute la suspension est repoussée dans le réservoir
d’alimentation. Une fois la totalit¢ de la suspension récupérée dans le réservoir, ’air
comprimé est arrété. Le réservoir et la pompe peuvent étre vidés de la suspension. La cellule
de filtration est démontée, et la membrane retirée pour pouvoir dans certains cas analyser le
dépdbt qui est récupéré. La membrane est ensuite remise en place, et la cellule de filtration
remontée. Le réservoir et la pompe sont alors remplis d’eau du robinet, dans un premier temps
(environ 2 L), et le circuit de filtration est rincé en circuit ouvert (le rétentat est récupéré dans
un seau) a un débit de 1 L.min™ et une température de 25°C. Cette opération est répétée 4
fois, puis le ringage s’effectue ensuite en circuit fermé pendant 30 minutes. Dans un second
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temps, apres avoir vidé le réservoir de 1’eau du robinet, celui-ci est rempli avec de 1’eau
déminéralisée (environ 2 L). Le méme protocole que pour I’eau du robinet est alors appliqué,
a la différence que le rincage en circuit fermé dure environ 1 heure. A la fin du ringage, le
circuit est vidé pour remettre de I’eau déminéralisée dans le réservoir, avant de pouvoir enfin

changer la membrane pour en mettre une neuve.

Entre chaque série de filtration de la suspension de NCC, un nettoyage chimique est
mis en place. Aprés le premier ringage a I’eau du robinet, le circuit est rempli avec 1.5 L
d’agent nettoyant, Ultrasil 10, 4 4 g.L"* (P3, Ecolab, France). Cette solution circule dans le
circuit pendant 1 heure, & 50 °C, & un débit de 1 L.min™, le perméat est également rempli avec
cette solution. Ensuite, le circuit est vidé de cet agent nettoyant, et le protocole de ringage

précédemment expliqué est mis en place (eau du robinet suivie de I’eau déminéralisée).

4.  Ligne de mesure SAXS

4.1 Principe

Les mesures de SAXS ont été faites a I’European Synchrotron Radiation Facility
(ESRF), sur la ligne ID02 TRUSAXS (Narayanan et al., 2001). La figure ci-dessous montre le
fonctionnement de la ligne 1D02. Le faisceau de rayons X, avec un flux de photons et une
faible divergence est produit par une source ondulatoire. La ligne est composée de plusieurs
optiques, dont un monochromateur refroidit a 1’azote liquide, suivi d’un miroir torroidal
(Figure 2. 15). Le dispositif SAXS est constitué de plusieurs fentes : une fente est positionnée
avant le monochromateur situé a 29 m, deux fentes entourent le diaphragme a 50 m apres le
miroir, et deux fentes sont destinées au guidage du faisceau, a 65 m avant d’attendre

I’échantillon.

L’échantillon est positionné a 65 m de ’entrée de la ligne. Le détecteur est placé sur
un chariot amovible a I’intérieur des 31 m du tube détecteur. La distance entre 1’échantillon et
le détecteur peut varier de 0.8 m a 31 m, couvrant ainsi une large gamme de vecteurs d’onde
g, allant de 1.10 & 8 nm™.La divergence du faisceau est de 20 x 40 prad et la taille standard
est de 20 x 400 um, respectivement verticalement et horizontalement, et la longueur d’onde
standard est de 0.1 nm, bien que des valeurs comprises entre 0.073 et 0.16 nm soient
accessibles. La résolution du vecteur d’onde q limitée par la divergence du faisceau (5 prad)
et la taille (30 pm) est de 5.10 nm™. La plus petite valeur du vecteur d’onde q calculable
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pour une distance de 1 m est également limitée par le détecteur et la diffusion parasite
d’environ 6.10° nm™. Le détecteur SAXS utilisé est composé de fibres optiques couplées
FReLoN (Fast Readout, Low Noise).

F
entes Tube détecteur
de
- . o . Fente Contréle guidage SAXS
Monochromateur CRL secondaire 1) I~ WAXS
Ondulateurs Si 1158 [
= i a v
2xU21.4 & U3% I 1 »
(I = o | 1 IT ;
(NI 4 Diaphragme —¢ % /
S Echantillon
Fente amont Doul:le AITOIN. < Collimateur «beamstop »
torroidal + plan I
: 1 L ' L 100 m
29 m 34m 50m 51m 65 m 95 m

Figure 2. 15 : Schéma de la ligne ID02 de ’ESRF (adapté du site de ’ESRF).

Les données brutes 2D obtenues sont d’abord corrigées pour annuler les artéfacts dues
au détecteur. Ensuite, ’intensité des pixels est normalisée pour obtenir I’intensité diffusée
absolue, notee Im :

Im= ———— Eq2.2
Tsts Ii AQ

avec

li le flux incident,
- Tsla transmission de 1°échantillon,

- ts I’épaisseur de I’échantillon,

Als I’intensité des pixels corrigée,
- AQ I’angle solide défini par un pixel.

Avec la soustraction du signal de « fond » provenant du contenant de 1’échantillon et
du solvant, I’intensité absolue diffusée par I’échantillon est obtenue. Le spectre 2D de

diffusion normalisé obtenu est ensuite moyenné pour obtenir une courbe 1D.

4.2 Protocole de mesure SAXS couplée a la filtration

Dans cette étude, 1’organisation structurale de suspensions colloidales au voisinage de
la surface de la membrane sera étudiée. Dans un premier, la position de la membrane le long
de I’axe z doit étre déterminée. La Figure 2. 16 présente un schéma de la cellule vue de coté.
Le faisceau de rayons X est alors précisement envoye a travers la cellule de filtration grace

aux mesures d’intensité transmises.
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Figure 2. 16 : Evolution de I’intensité transmise en fonction de la distance z dans la cellule de
filtration.

La premiére zone (Z1) correspond a la piece en polycarbonate sous la membrane, ou
les rayons X sont completement absorbés. L’interface entre cette zone et la suivante, qui
correspond a la membrane (Z2), est définie par I’augmentation de 1’intensité, les rayons
passent a travers la matiére poreuse de la membrane. La zone 3 est une zone intermédiaire au-
dessus de la membrane dans laquelle le signal est perturbé, et enfin la derniere zone (Z4) est
définie sur une plage de distance dans laquelle I’intensité transmise ne montre aucune
influence de la membrane, et transmet ainsi une intensité de valeur constante. La plage de
mesure est définie dans cette zone, de 20 um a 2000 um au-dessus de la surface de la
membrane.

4.3 Analyse des résultats SAXS

Des spectres de diffusion obtenus aprés investigation des suspensions de NCC et de
Laponite avec et sans tspp lors du procédé d’ultrafiltration sont présentés ci-dessous (Figure
2. 17). Ces spectres présentent une forme d’ellipse ou une forme de cercle, lorsque les
particules sont respectivement orientées ou non. Plusieurs études peuvent étre faites a partir
de ces spectres, elles seront détaillees dans cette partie.
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a) b)

Figure 2. 17 : Spectres de diffusion 2D apres filtration des suspensions investiguées, apres
environ 60 min de filtration et a une distance de 100 um au-dessus de la membrane. a) Laponite
sans tspp (Lapltspp0), b) Laponite avec tspp (Lapltspp6), ) Nanocristaux de cellulose (NCC).
Q=0.06 L.min™, PTM =1.1 bar, T = 25 °C.

4.3.1 Analyse de ’anisotropie

Une information qualitative peut étre directement extraite des spectres de diffusion
comme |’anisotropie et ’orientation des particules. Pour déterminer la valeur de I’anisotropie,
la diffusion selon les directions verticale (ly) et horizontale (Iy) sont calculées en intégrant
I’intensité diffusée sur un angle de 30° dans chacune de ces directions (Figure 2. 18). Les
intensités calculées ly et 1y pour un vecteur d’onde q fixé permettent d’accéder a la valeur
d’anisotropie par le rapport suivant : :—Z

Figure 2. 18 : Image descriptive du calcul d’anisotropie.

4.3.2 Détermination de la calibration de concentration en particules

A partir des spectres 2D, la courbe de I’intensité 1(q) peut étre obtenue. Cette courbe
donne acces a des informations quantitatives comme la taille des particules, leur forme et leur
organisation structurale (David et al., 2008). L’intensité¢ diffusée provient du contraste
représenté par la différence de densité d’électrons entre les particules et le milieu liquide de
I’échantillon. Ainsi, pour un systéme solvant-particules pour une gamme de q élevés ou S(q)

= 1, I’intensité diffusée est proportionnelle au nombre de particules par unité de volume, la
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concentration de la suspension peut donc étre déterminée a partir de I’intensité diffusée pour

une valeur importante du vecteur d’onde g.

Des mesures SAXS sur plusieurs suspensions d’étalonnage au repos ont été effectuées
dans une cellule qui contient un capillaire de diameétre 2 mm, maintenu & une température
constante de 25+1 °C. A partir de I’intensité diffusée par des échantillons de concentration
connue, on peut déterminer pour un vecteur d’onde ql appartenant au facteur de forme de la
courbe de diffusion, une valeur correspondante de I’intensité diffusée. En effectuant cette
mesure pour différentes concentrations, on peut établir un lien entre les intensités diffusées
absolues a un vecteur d’onde donné ql et les valeurs de concentration en colloides, menant a
une courbe de calibration. Cette courbe de calibration permet d’analyser les intensités
diffusées mesurées in-situ lors de la filtration tangentielle. En relevant le niveau d’intensité au
vecteur d’onde ql de la courbe de diffusion mesurée dans la cellule de filtration, le niveau de
concentration correspondant peut étre deduit. En effectuant cette mesure & différentes
distances z de la membrane, le profil de concentration a I’intérieur de la cellule peut donc étre
tracé au cours de la filtration tangentielle.

Au préalable, les valeurs d’intensité diffusée lors de mesures SAXS avec de ’eau
déminéralisée dans la cellule sont systématiquement soustraites aux valeurs d’intensité
diffusée obtenues lors des mesures SAXS faites avec les suspensions d’intérét. Cette
opération inclut I’intensité provenant de la cellule elle-méme et du solvant utilisé pour
préparer les suspensions colloidales. Le Tableau 2. 1 répertorie les valeurs de vecteurs
d’ondes ¢ et la relation correspondante pour accéder aux valeurs de concentration.

Tableau 2. 1: Récapitulatif des valeurs de vecteurs d’ondes fixées et des relations
correspondantes pour chaque suspension d’intérét (Jin, 2014).

Valeur de vecteur L. "
: . . Relation intensite-
Suspension Solvant soustrait d’onde fixée ql i
4 concentration
(nm~)
_ T I(q1 = 0.6 nm™) =
Laponite Eau déminéralisée 0.6
0.192dv
T I(q1 = 0.5 nm™) =
CNC Eau déminéralisée 0.5
0.0838Ccnc

* @v : concentration volumique, Cenc : concentration massique

Ces relations sont établies dans le domaine plat des courbes en Kratky plot (g2I(q) en
fonction de q) qui correspond au facteur de forme P(q) des particules, et qui n’est influencé ni

par le changement d’interaction entre les particules, ni par la possible anisotropie des spectres
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de diffusion (Pignon et al., 2003), (Pignon et al., 2004), (Pignon et al., 2012). Cette méthode
a déja été utilisée pour déterminer I’évolution de la concentration des suspensions en fonction
de la distance z a la surface de la membrane lors du procédé de filtration (Jin et al., 2014b).
Ainsi, le profil de concentration au cours du temps de filtration au sein de la couche de
polarisation de concentration peut étre obtenu.

Les Figure 2. 19 a) et b) et Figure 2. 20 présentent des photographies du montage de
la filtration lors des expériences faites a I’ESRF et le schéma TI du banc expérimental.

a)
Presﬁons
entrée et
sortie
Pompé
b)

Rayon X incident

e 90

Cellule ¢ : filtration

Bamn

thermostatique ﬂ

Capteur CCD

OmPrimg ‘L

Balance

Reservour Pompe
d’alimentation

Figure 2. 19 : Représentations de ’expérience de filtration faite a ’ESRF : a) photographie, b)
schéma technique.
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Figure 2. 20 : Photographie de la cellule de filtration positionnée sur la ligne ID02 de ’ESRF.

4.4 Caractérisation de la concentration en particules lors du procédé de
filtration a partir du facteur de structure

Les NCC ont la particularité de se positionner dans le volume a une distance moyenne
qui est bien définie pour une concentration donnée, comportement typique de ces systemes de
type cristal liquide. Ceci fait que I’intensité diffusée I(q) présente un maximum qui provient
de cette distance inter-particule bien identifiée observable lorsqu’on trace le facteur de
structure obtenu avec la courbe en Kratky plot (g2.1(g) en fonction de q) (Figure 2. 21 a) et
b)). Une valeur de la distance moyenne inter-particulaire expérimentale peut étre déduite a
partir de la valeur de vecteur d’onde pour laquelle ce maximum d’intensité est observé par la
relation suivante :

d =2n/q Eq2.3

a) b)

10 T T T T T T T 0.4

ol <— Maximum

I I I I I L L 0.05 L L L I I I I
0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 0 0.1 02 03 0.4 05 06 07 08

qlm’] qm™

Figure 2. 21: Courbe d’intensité diffusée lors de la filtration d’une suspension de NCC, a)
Intensité T en fonction du vecteur d’onde g, b) en mode Kratky plot. Cycc = 0.7 wt%, Q = 0.06
L.min™, PTM = 1.1 bar, T = 25°C.
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11 est donc possible d’établir une loi de la distance inter-particulaire en fonction de la
concentration, en répétant cette technique pour toutes les suspensions étalons de
concentrations différentes.

Lors de la filtration, pour analyser la valeur de concentration dans la cellule, I’intensité
diffusée est mesurée pour plusieurs distances z au-dessus de la surface de la membrane et les
courbes obtenues sont tracées en représentation Kratky plot. Pour chaque distance Z, le
maximum d’intensité diffusée peut ainsi €tre relevé sur cette courbe correspondant a la
distance inter-particulaire moyenne de la suspension de NCC. Avec la courbe de calibration
précédemment obtenue de la distance inter-particulaire en fonction de la concentration, le
profil de concentration en fonction de la distance Z a la membrane peut donc étre déduit.

4.4.1 Calibration de la distance inter-particulaire

Plusieurs étalons ont été préalablement préparés a partir de la suspension de NCC
initiale de 12.2 wt%. Lors des expériences réalisées a I’ESRF, ces étalons ont été placés dans
des cellules capillaires (flow through cell) de 2 mm de diamétre, spécialement congues par
I’ESRF pour établir un étalonnage ou analyser des échantillons liquides au repos. La Figure
2. 22 présente les spectres de diffusion obtenus pour chacun de ces échantillons.

Iwthe 3wthh 6wt 7wt 8wt 9wt 10wt% 11wtk 12.2 wit%

Figure 2. 22: Spectres de diffusion de suspensions de NCC associés a chaque étalon de
concentrations différentes.

A partir de ces spectres 2D de diffusion, une intégration radiale est effectuee afin
d’obtenir intensité diffusée 1(q) en fonction du vecteur d’onde q (nm™), avec I’équation
suivante :

a- (5)sinch w2

avec 0 I’angle de diffusion. Il est important de mentionner que I’intensité diffusée
obtenue correspond uniquement a celle diffusée par les particules, 1’intensité diffusée par la

cellule de filtration remplie avec de I’eau déminéralisée ayant été préalablement soustraite.

L’intensité diffusée 1(q) est proportionnelle au nombre de particules par unité de
volume (Jin et al., 2014b), (David et al., 2008), (Pignon et al., 2012). Avec le logiciel dédié
au traitement des données des expériences faites a ’ESRF (SAXS utilities), 1’intensité
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diffusée est tracée suivant la loi q* x I(q) en fonction de q (appelée Kratky plot). Cette
analyse permet de mettre en évidence la valeur de vecteur d’onde pour laquelle I’intensité
diffusée est maximum, et donne ensuite acces a la distance inter-particulaire, notée d, par le
biais de I’équation suivante : d = %ﬁ (Schutz et al., 2015).

L’opération est répétée pour chaque étalon, et permet d’obtenir une courbe de
calibration de la distance inter-particulaire en fonction de la concentration en particules
de NCC (Figure 2. 23).

Fraction volumique (%0)

140 L I L I I I
120 f ||| | -
100 | S

80 k- ]
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40 | ]

T T T T
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0-|||I|||l|||I|||I|||I|||l|||
0 2 4 6 8 10 12 14
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Figure 2. 23: Courbe de calibration de la distance inter-particulaire d en fonction de la
concentration des échantillons de NCC.

Cette méthode a déja été utilisée auparavant pour accéder a I’évolution de la
concentration en fonction de la distance au-dessus de la membrane lors du procédé de
filtration (David et al., 2008), (Pignon et al., 2004), (Jin et al., 2014b), (Pignon et al., 2003)
(Figure 2. 24).

La courbe de calibration de la Figure 2. 23 permet de déduire une loi de la
concentration en fonction de la distance inter-particulaire :

C (Wt%) = 26.433 x e(70.028771xd) Eq25
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Figure 2. 24 : Courbes d’intensité diffusées en Kratky plot lors du procédé de filtration de la

suspension de NCC, pour plusieurs hauteurs au-dessus de la surface de la membrane. Q = 0.06

L.min™, Cnce = 0.7 wt%, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

Cette relation permet ensuite d’accéder a la valeur de la concentration & partir des
spectres de diffusion obtenus pour chaque hauteur au-dessus de la surface de la membrane,
lors du procédé de filtration de la suspension de NCC.

4.4.2 Protocole expérimental de filtration mis en ceuvre

Au préalable, il est important de rappeler que 1’objectif de cette étude est de
caractériser les conditions hydrodynamiques au voisinage de la membrane lors de
I’ultrafiltration de suspensions de NCC, et de mettre en relation ces résultats avec des mesures
de profils de concentration dans les mémes conditions afin de remonter a des contraintes
locales, et des gradients de cisaillement dans ces zones concentrées.

Pour la mise en place de la méthodologie, des résultats préliminaires ont été obtenus

sur une suspension modele d’argile Laponite avec et sans ajout de peptisant.

Les mesures effectuées a ’ESRF (obtention de 72h de temps de faisceau) étant
contraintes en temps, les mois précédents cette campagne d’expérience ont été destinés a
I’¢élaboration de protocole de filtration permettant de mettre en évidence des changements de
performances de filtration pour les NCC et les suspensions de Laponite. Ce protocole a pu
étre mis en place grace a des résultats obtenus par Jin et al., (2015) pour les NCC (Jin et al.,
2015) et par Jin et al., (2014) pour I’argile Laponite(Jin et al., 2014b).

92



MATERIELS ET METHODES

Trois suspensions ont été filtrées : une suspension d’argile Laponite a 1 vol% sans
tspp, une suspension d’argile Laponite a la méme concentration avec tssp et enfin une
suspension de NCC a une concentration de 0.7 wt%.

Pour chaque suspension, il a été choisi de débuter I’expérience avec un débit de
filtration élevé et une pression transmembranaire nulle. Ensuite une méme pression
transmembranaire de 1.1 bar a été appliquée tout au long de I’expérience, et seul le débit au
sein de la cellule de filtration a été modifié.

Les protocoles pour chaque suspension sont présentés dans le Tableau 2. 2.

Tableau 2. 2 : Protocole expérimental de ’expérience de SAXS couplé a I'ultrafiltration pour les
suspensions d’intérét étudiées.

Suspensions Débit Pression Temps N° de I’étape
(L.min™Y) Transmembranaire (bar) (min) de filtration
1 0 25 1
0.6 0 4 2
NCC 0.3 0 16 3
0.3 1.1 25 4
0.1 1.1 36 5
0.06 1.1 167 6
0.3 1.1 80 1
LapL-spps 0.06 1.1 149 2
0.3 1.1 70 1
Lapl-tspp0 0.2 1.1 57 2
0.06 1.1 141 3

Les Figure 2. 25, Figure 2. 26 et Figure 2. 27 présentent les courbes de variation du
flux de perméation et des autres parametres opératoires en fonction du temps pour chaque
suspension. Pour la suspension de NCC, le flux de perméation concernant seulement les
étapes 4, 5 et 6 sera représenté car sans pression transmembranaire, aucun flux de perméation

n’est mesuré.
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Figure 2. 25: Flux de perméation au
cours du temps de filtration d’une
suspension de NCC, pour les étapes de
filtration 4, 5 et 6 mesurées in-situ a
PESRF, sans le support. Cnec = 0.7
wt%, T =25°C,PTM = 1.1 bar.

Figure 2. 26 : Flux de perméation lors
de Dlexpérience de filtration faite a
PESRF, montrant le flux obtenus pour
les trois étapes de filtration d’une
suspension de Laponite avec tspp,
Lapl-tspp6, tp = 12 jours, PTM = 1.1
bar, T =25 °C.

Figure 2. 27 : Flux de perméation lors
de D’expérience de filtration faite a
PESRF, montrant le flux obtenus pour
les trois étapes de filtration d’une
suspension de Laponite sans tspp,
Lapl-tspp0, tp = 12 jours, PTM = 1.1
bar, T =25 °C.



MATERIELS ET METHODES

Sur chaque courbe sont indiquées les étapes correspondant aux changements de
parameétres opératoires tout au long de la filtration.

Il est important de noter qu’a la fin de chaque expérience, et pour la premiére fois, un
suivi de la relaxation des dépdts concentrés a la surface de la membrane a été mené pour les
suspensions de NCC et de Laponite avec tspp (Lapl-tspp6). Pour ce faire, le débit tangentiel
ainsi que la pression transmembranaire ont été arrétés et une mesure de la variation des profils
de concentration dans la cellule de filtration au cours du temps a été réalisée. Les résultats
sont présentes dans le chapitre 5.

Des expériences de filtration sous différentes conditions seront également présentées,
montrant ainsi I’influence du débit tangentiel et de la pression transmembranaires sur le flux
de perméation, lors de la filtration de suspensions aux interactions et comportements
rhéologiques differents.

5.  Couplage ultrafiltration — micro-PIV

Dans cette partie, I’expérience de filtration couplée a la PIV sera présentée en détail.
Les parametres choisis pour appliquer cette technique seront décrits en fonction des
conditions opératoires ; la cellule de filtration sera aussi présentée.

Le principe de cette méthode mesure de champs de vitesse in-situ a été preésentée dans
le chapitre 1. Il est important de rappeler les principaux paramétres sur lesquels repose cette
technique :

- L’éclairage : il doit étre assez puissant pour permettre une bonne qualité d’image

- L’ensemencement en particules dans la suspension a investiguer : Les particules
doivent correspondre aux paramétres physico-chimiques de la suspension d’intérét.

- L’acquisition d’images lors de I’écoulement : la caméra qui capture les images doit
étre assez rapide fournir des images de bonne qualité.

- Le traitement de ces images : les paramétres choisis pour le traitement des images, tels
que la taille des zones d’interrogation, doivent étre adaptés au diamétre des particules
et & la résolution des images.

Pour permettre 1’application de cette technique, une cellule de filtration spécifique a
été développée au Laboratoire Rhéologie et Procédés. Cette cellule est faite en plexiglas
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(PMMA) et présente une visualisation sur toute la longueur du canal de filtration in-situ ainsi
qu’une surface supérieure transparente pour permettre un éclairage en nappe laser verticale
lors de I’écoulement (Figure 2. 28). Les positions des fenétres de visualisation ont été

repérées sur la nouvelle cellule afin de conserver les références de 1’ancienne cellule.

Figure 2. 28 : Photo de la cellule de filtration utilisée dans les travaux présentés, avec la nappe
laser (en vert sur ’image).

5.1 Premiers essais de résolution, choix du systéme d’éclairage et d’acquisition

En premier lieu, des particules de verres recouvertes d’argent, polydisperses d’un
diametre de 2 a 20 um, avaient été sélectionnées pour ensemencer les suspensions colloidales,
associées a un éclairage de type lumiére blanche, une caméra rapide (Basler, 1024 x 1280
pixels) reliée a un objectif de microscope. Or, face aux vitesses débitantes dans le canal de
filtration liées aux débits tangentiels appliqués, ces dispositifs n’étaient pas adaptés pour
fournir des images de qualité exploitable.

Ce dispositif a donc eté amélioré au profit d’un dispositif plus complet comprenant un
laser pulsé, des microbilles de latex fluorescentes de 10 um de diamétre et une caméra
synchronisée au laser. Elle permet d’acquérir des couples d’image en rafales, avec un écart de
temps At trés faible (Hisense 11M pixels, 2657 x 4000 pixels). Ce systeme de laser pulsé et de
caméra synchronisée a été prété par le Laboratoire des Ecoulements Géophysiques et
Industriels (LEGI) de Grenoble.

A cette caméra fut associé un soufflet, relié a un objectif Nikkor de focale 35 — 105
mm et d’ouverture f 3.5 — 4.5. Le soufflet permet d’augmenter le grossissement. Rapidement,
les réflexions dues a la membrane ont empéché une bonne visualisation au voisinage de la
couche concentrée qui se forme lors de la filtration ; un filtre passe-haut est donc associé a ce
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dispositif optique pour permettre de visualiser uniquement les longueurs d’onde émises par
les particules fluorescentes, et pouvoir ainsi caractériser le champ hydrodynamique au
voisinage de la surface de la membrane (LaVision, 545nm-800nm). Pour augmenter encore le
grossissement, un objectif Nikkor de focale fixe de 55 mm, f 3.5 est monté a I’envers sur le
soufflet au moyen d’une bague d’inversion. Ce montage inversé permet d’augmenter le
grossissement de 1’objectif. Cependant, cette méthode peut générer des déformations optiques,
et demande également une source lumineuse de forte puissance.

Afin d’obtenir des images de meilleure qualité, le dispositif soufflet + objectif inversé
a finalement été remplacé pour adopter le syst¢éme de PIV final composé d’un objectif Canon
MPE de 65 mm, f 2.8, fournissant un grossissement optimal, et relié a la caméra Hisense
11M, et équipée du filtre passe-haut LaVision. Cependant, avec la résolution fournie par ce
systéme d’acquisition, le diamétre des particules initialement choisies n’était plus adapté aux
criteres de PIV. Des particules fluorescentes d’un diamétre plus petit de 5 pm ont donc été
choisies, fournies par microParticles GmbH, d’une densité de 1.05 g.cm™ .

La partie suivante expose en détail le matériel utilisé pendant les expériences couplées
de filtration/PIV, avec les paramétres opératoires choisis.

5.2 Configurations utilisées lors des expériences de micro-PIV

Dans 1’étude présentée, 1’écoulement est ensemencé par des particules fluorescentes
introduites dans les suspensions a filtrer. Ces particules sont en polystyrene et recouvertes de
rhodamine, dont le diamétre moyen est 5 pum. Ces particules ont une densité de 1,05g/cm?,
tres proche de celles des suspensions étudiées et sont considérées comme des traceurs passifs.
En effet, les traceurs doivent avoir une masse volumique proche de celle du fluide investigué
pour que leur déplacement suive le plus fidelement possible celui du fluide. De plus, elles ne
doivent en aucun cas modifier le comportement rhéologique du fluide étudié. Le nombre de
Stokes est utilisé comme critére dans le choix du diamétre et de la masse volumique car ce
nombre montre le rapport entre I’énergie cinétique de la particule et 1’énergie qu’elle dissipe
par frottement dans le fluide, décrit par I’équation suivante :

St = drpU Eq 2.6
18.n
avec :
- d le diamétre des particules fluorescentes (m),

- U la vitesse moyenne de 1’écoulement (m.s™),
- pp lamasse volumique des particules fluorescentes, (kg.m™),
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- u laviscosité cinématique (Pa.s).

Un nombre de stokes faible indique que les particules suivent correctement
I’écoulement et sont donc un bon traceur. Le nombre de Stokes pour les particules choisies, et
pour le plus petit débit appliqué lors des expériences (Q = 0.06 L.min™), qui est le plus sujet &
la sédimentation, est de 8.6 x 10™ pour les suspensions de Laponite, et de 2.06 x 10™ pour les
suspensions de NCC (Maurice, 2014).

La caméra utilisée est une caméra Hisense 11 millions de pixels, de 2657 x 4000
pixels en pleine résolution, et réduit a 2657x2000 pixels pour optimiser le stockage sur le
disque dur de I’ordinateur lors des expériences. Cette caméra est synchronisée avec le laser, et
pilotée par le logiciel de PIV Dynamic Studio (Dantec Dynamics). Elle est placée
orthogonalement au plan laser. L’objectif reflex Canon 65 MPE a été ajouté a la caméra, ainsi
que le filtre de fluorescence précédemment présenté (LaVision, 545nm-800nm) pour acquérir
les couples d’images lors de I’écoulement sans étre géné par des réflexions au voisinage de la
membrane.

Plusieurs grossissements ont été utilisés lors des expériences (zooms X2 et X5 de
I’objectif Canon) permettant d’obtenir plusieurs résolutions : au zoom X2, un pixel mesure
4,48 um et 1,76 um au zoom X5. La Figure 2. 29 présente une photo de I’installation
expérimentale.

SN
Figure 2. 29 : Photo du montage ultrafiltration/PI1V.

Pour illuminer 1’écoulement, un laser pulsé Nd-Yag (New Wave Solo), de longueur
d’onde 532nm (vert) et d’une puissance de 50 mJ/pulse est utilisé (Figure 2. 30). Ce laser
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nous permet de visualiser correctement les champs de vitesse, que ce soit lors de la filtration
des suspensions de Laponite ou des suspensions de NCC, ces derniéres présentant pourtant
une opacité certaine. Les particules utilisées sont des microbilles de polystyréne recouvertes
de rhodamine qui vont réémettre la lumiére a une longueur d’onde de 607 nm (orange). La
rhodamine a été utilisée pour limiter les effets des réflexions en paroi en particulier proche de
la membrane de filtration. La nappe laser (Dantec Dynamics) est un plan vertical généré par
une lentille (Dantec Dynamics), avec une plage de travail allant de 20 cm a 4 m, d’une largeur
d’environ lcm et d’une épaisseur d’environ 1 mm. Le temps entre deux pulses laser At est

choisi par I’opérateur et prend en compte la vitesse débitante dans la veine d’essais.

A=1064 nm A=532 nm
(infrared) o (green)
. ,. P e o = - b= < =
Ca‘flt"y’ 1 Lo Lo |‘ -"{ H. \/\—-ﬁr—
K Beam Harmonic @ Harmonic
. combiner generator : separator
Mirror S
o :
Cavity 2 PR Boages = 51/\."1'-41;”0] IR-Dump
) [

Figure 2. 30 : Schéma de description d’un laser a double cavité .

Dans les études présentées, trois suspensions sont étudiées avec des débits de 0.3
L.min, 0.2 L.min™, 0.1 L.min™ et 0,06 L.min™, selon les protocoles présentés précédemment
(Tableau 2. 2). Les At correspondant sont compris entre 100 ps et 250 ps. Les nombres de
Reynolds associés sont résumés dans le Tableau 2. 3.

Tableau 2. 3 : nombres de Reynolds associés aux débits appliqués et aux suspensions filtrées.

Suspensions Débit (L.min™) Vitesse moyenne  Nombre de Reynolds
débitante (m.s™)

0.3 0.15 80

Laponite 0.2 0.1 53
0.06 0.03 16
0.1 0.05 6

NCC

0.06 0.03

Les profils de vitesse sont donc mesurés lors d’écoulement laminaire. En écoulement
laminaire, la vitesse moyenne est reliée a la vitesse maximum par la relation suivante :
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V. = Eq2.7

avec V. la vitesse moyenne dans le canal, et Vmax la vitesse maximum.

La comparaison de ces vitesses mesurées permettra de valider la méthodologie mise en
place. Cet item sera détaillé dans le chapitre 3.

Dans le cas présent, le calcul du champ de vitesse s’exécute sur 190paires d’images
pour assurer la convergence statistique du champ de vitesse et le calcul se fait sur plusieurs 3
passes (une passe a 128 x 128 pixels, suivi d’une autre passe a 64 x 64 pixels, et une derniere
passe & 32 x 32 pixel) avec un « overlap » (chevauchement des zones d’interrogations) de 50
%. L’erreur relative est définie comme le rapport entre 1’écart type et le nombre de couple

d’images pris, et doit étre comprise dans un intervalle de la fagon suivante (Perrin, 2005) :

196 |2 <% 106 |2
POIN SN N

écart type

Soit 11 < < 12 Eq 2.8

Avec N le nombre de couples d’image et c I’écart type donné par le logiciel de PIV.
Ces caractéristiques nous permettent une précision des résultats d’un ordre de grandeur de 40
um. La Figure 2. 31 atteste de la validité de cette condition.

=+—écart type / N
-=-I1
I2

Distance a la membrane (um)

-6E-05 -4E-05 -2E-05 OE+00 2E-05 4E-05 6E-05
Ecart type, et intervalles de confiance

Figure 2. 31 : Intervalles de confiance 11 et 12 et rapport de I’écart type sur le nombre de couples
d’images.
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La photo ci-dessous (Figure 2. 32) présente les particules fluorescentes (points blancs
sur I’image) en écoulement lors du procédé de filtration d’une suspension de NCC. La couche
blanche au bas de I’image représente la couche concentrée avec I’accumulation des particules
fluorescentes.

Membrane + Canal de perméation

Figure 2. 32 : Image prise lors de la filtration d’une suspension de NCC, aprés 172 minutes de
filtration. Q = 0.06 L.min™, PTM = 1.1 bar, T = 25 °C, F2, en zoom optique X2.

5.3 Validation du nombre de couples d’images pour le couplage filtration /
micro-PIV

La validité des resultats de PIV obtenus aprés calculs de corrélation sur les images
prises lors de la filtration reposent sur plusieurs parameétres clés, comme le type de calcul
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choisi ainsi que le nombre de couples d’images pris lors des expériences. La partie suivante

présente I’influence de ces deux parametres.
5.3.1 Influence du nombre de couples d’images
Pour déterminer le nombre optimal de couples d’images a partir duquel le profil de
vitesse calculé converge, des séries de différents nombres de couples d’images sont pris
successivement, dans les mémes conditions d’expérience. Dans un premier temps, les profils

obtenus pour 50, 150, 200, 250 couples d’images ont été analysés avec le méme calcul
(« adaptive PIV ») (Figure 2. 33).

600.00 / i
500.00 /
400.00 "/(
300.00 7‘§/I

Distance a la membrane (um)

200.00 |
p ——50 photos
150 photos
100.00 —=200 photos
] —+—250 photos
0.00 = 1 | | | |
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

Vitesse (m.s?)

Figure 2. 33 : Evolution de la vitesse moyenne en fonction du nombre d’images (estimation de la
convergence statistique), Q = 0.2 L.min™*, PTM = 0 bar, Lap1-tspp6, T = 25 °C, F2.

Le profil correspond a 50 couples d’images ne se superpose pas avec ceux obtenus
pour plus de couples d’images, traduisant que ce nombre de couples n’est pas suffisant pour
avoir un resultat fiable. En revanche, les profils correspondants a 150, 200 et 250 couples
d’images montrent une bonne répétabilité. Plus le nombre de couples est grand plus la
mémoire dédiée au stockage des images doit étre importante. Par conséquent, le nombre de
190 couples d’images a été choisi par souci d’espace de stockage sur la mémoire dédiée au

logiciel lors de ’acquisition des couples d’images en temps réel d’expérience.

Pour valider ce nombre de couples d’images, une seconde étude a ¢ét¢ menée avec
d’autres conditions d’expérience, plus proche de celles appliquées lors des expériences faites
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a PESREF, ainsi qu’en PIV couplées a la filtration qui seront présentées dans cette étude. 190
et 1000 couples d’images sont comparés sur la Figure 2. 34, et montrent une parfaite
superposition des deux profils de vitesse.

Distance a la membrane (um)

—+—1000 couples d'images

~#-190 couples d'images

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Vitesse (m.s 1)

Figure 2. 34 : Evolution de la vitesse moyenne en fonction du nombre d’images (estimation de la
convergence statistique), Q = 0.06 L.min™, PTM = 1.1 bar, Lap1-tspp6, T = 25 °C, F2.

Pour les expériences présentées dans cette étude, le nombre de 190 couples d’images
sera donc adopté.

5.3.2 Influence du calcul choisi

La figure ci-dessous (Figure 2. 35) montre des profils de vitesse obtenus, d’une part
avec un calcul « adaptive PIV » appliqué sur les images brutes, prises lors de la filtration
(courbe rouge), et d’autre part obtenus avec un traitement visant a soustraire le bruit moyen
(valeur de niveau de gris) des images, avant d’appliquer le calcul « adaptive PIV ». Les deux
courbes se superposent sensiblement. Cependant, pour optimiser la qualité des images lorsque
la suspension investiguée présente une certaine opacité, et avoir le résultat le plus fiable
possible, la soustraction du « fond moyen » sera tout le temps appliquée lors des futures
expériences présentées dans cette étude.
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Figure 2. 35 : Evolution de la vitesse moyenne en fonction du calcul appliqué pour des séries de
190 couples d’images : comparaison du résultat avec et sans « image mean ». Q = 0.06 L.min™,
PTM = 1.1 bar, Lapl-tspp6, T =25 °C, F2.

Enfin, la derniére figure (Figure 2. 36) compare a son tour I’influence du type de
correlation choisie. Selon les documentations associées au logiciel, les deux calculs les plus
adaptés aux profils de vitesse expérimentaux attendus sont « adaptive PIV » et « adaptive
correlation ».

3500
=
2
o 3000
=
<
=
2 2500
)
g »
= 2000
=
S
g 1500
1]
=}
1000 ¢
——adaptive PIV
500 —+—adaptive correlation
0 = f } } |
0 0.02 0.04 0.06 0.08

Vitesse (m.s1)

Figure 2. 36 : Evolution de la vitesse moyenne en fonction du calcul appliqué pour des séries de
190 couples d’images : comparaison du type de calcul choisi. Q = 0.06 L.min™, PTM = 1.1 bar,
Lapl-tspp6, T =25 °C, F2.
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Ces deux calculs permettent tous les deux d’effectuer plusieurs boucles avec des tailles
de zones d’interrogations de plus en plus fines, la seule différence étant le degré de liberté
dans les choix des parameétres.

La courbe orange présente le profil obtenu pour I’ « adaptive correlation », et la courbe
bleue celui obtenu avec 1’adaptive PIV. La différence de résultat entre ces deux calculs est
mince, cependant 1’ « adaptive PIV » montre un profil plus lisse.

Ce calcul sera donc choisi systématiquement pour toutes les expériences présentées.

6. Mesures rhéométriques

Le comportement rhéologique des suspensions colloidales a été mesuré a ’aide de
rhéometres a gradient de cisaillement imposé DHR3 et ARG2 (TA Instrument). Une
géomeétrie de type cbne avec un angle de 1° et un diamétre de 60 mm (Figure 2. 37) a été
montée sur un plan Peltier, a température imposée, pour effectuer des mesures de rhéométrie
rotative en écoulement, pour des gradients de cisaillement allant de 0.01 s™ & 3000 s™. Ces
mesures permettent d’obtenir la valeur de la viscosité et de la contrainte en fonction du
gradient de cisaillement appliqué.

&0 mm

Figure 2. 37 : a) Rhéométre DHR3, TA Instruments. b) Géométrie cbne de 60 mm de diamétre et
d’un angle de 1°.

Les mesure ont été effectuées sur les suspensions étalons de NCC, présentees
précedemment, par Erwan Gicquel (Laboratoire Génie des Procédés Papetiers) et sur des
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suspensions de Laponite de 1 vol%, 2vol% et 3vol%, avec 6 vol% de tspp et sans tspp par Y.
Jin (2014). La tempeérature a été fixée a 20 °C lors de ces mesures.

Des mesures de rhéométrie en cellule de couette couplées a des mesures SAXS ont
également été faites a I’ESRF (ligne ID02 TRUSAXS) sur des suspensions étalons de
plusieurs concentrations de NCC, aprés avoir subis un traitement de sonication, lors d’un
stage encadré au Laboratoire Rhéologie et Procédé. Cette technique appelée rhéo-SAXS a
exercer des mesures de rhéométrie alors qu’un faisceau de rayons X traverse la cellule de
couette, et la suspension cisaillée dans 1’entrefer. Le faisceau de rayons X peut étre positionné

de fagon radiale a I’écoulement, ou de fagon tangentielle, comme montrée sur la Figure 2. 28.

Rayons X Rayons X
A

Cylindre — -~
interne \Gl'_:’/ -

R
Cylindre —— )
externe

\\‘_ e

Tangentiel Radial

Figure 2. 38 : Schéma du principe de rhéo-SAXS (Philippe, 2011)

Les résultats de ces deux types de mesures seront présentés dans le chapitre 4.
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Conclusion

Grace au développement de deux cellules de filtration, des techniques de
caractérisation sensibles de diffusions de rayons X aux petits angles et vélocimétrie par image
de particules a échelle micrométrique ont pu étre couplées a la filtration. La présentation des
parametres appliqués et du matériel employé lors de cette derniére technique de mesure pour
accéder a des résultats avec une précision de 50 um ont été détaillés lors de ce chapitre.

Ces techniques de mesures vont par la suite donner accés aux niveaux de
concentration, a l’organisation structurale, et aux champs hydrodynamiques au voisinage de
la membrane lors du procédé de filtration.

Avant de caractériser les mécanismes de formation des couches concentrées lors de
['ultrafiltration, quelques mesures concernant les particules fluorescentes utilisées doivent
étre mises en ceuvre pour s’assurer de la validité des résultats qui seront obtenus par la suite.
Ces études préalables seront présentées dans le chapitre suivant.
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EXPERIENCES PREALABLES ET VALIDATIONS DE LA METHODE MICRO-PIV

Dans ce chapitre, des analyses permettant de valider les résultats discutés dans les
chapitres suivants sont présentées. Il est tout d’abord introduit le probleme d’affaissement de
la membrane au cours des expériences a [’ESRF et la solution mise en ceuvre pour y palier.
De plus, certaines études de micro-PIV sur la totalité de la hauteur de la cellule montrant le
profil de vitesse aux différentes fenétres de visualisation sont présentées dans [’objectif de
valider les calculs de micro-P1V ainsi que le choix des particules fluorescentes utilisées.

1. Phénomene d’affaissement de la membrane sous pression

Des expériences de SAXS couplées au procédé de filtration in-situ ont été menées a
I’ESRF, suivant le protocole décrit dans le chapitre 2. Ces expériences ont donné acces aux
profils de concentration en fonction du temps de filtration a différentes hauteurs au-dessus de
la surface de la membrane (Figure 3. 1).
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Figure 3. 1 : Profil de concentration d’une suspension de NCC lors de I’ultrafiltration a I’étape
6, Q =0.06 L.min-1, Cycc = 0.7 wt%, T = 25°C, PTM = 1.1 bar.

A la suite de cette expérience qui nous fournit un grand nombre d’informations quant a
la formation de la couche de polarisation de concentration, la compréhension du phénomeéne
de « décolmatage », qui consiste a enlever les couches concentrées formeées durant le procédé
de filtration, est également enrichissant d’un point de vue industriel. En effet, ce dépot
réduisant les performances de filtration, et obligeant a arréter le processus de filtration pour
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opérer un nettoyage chimique ou mécanique, est 1’objet de nombreuses études visant a réduire
le plus possible sa formation (Ma et al., 2017), (Pansare et al., 2017).

Une expérience pour caractériser la « relaxation » de la concentration au cours du
temps, a la suite de I’expérience de filtration, a été mise en place de la fagon suivante : a la fin
de la filtration, le débit est arrété dans un premier temps, puis la pression est alors relachée
lentement de fagon continue (Figure 3. 2). De la méme fagon que pour I’expérience de
filtration, des séries de mesures d’intensités sont prises a différents temps dés le relachement
de la pression, aux mémes distances au-dessus de la surface de la membrane.
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Figure 3. 2 : Profil de concentration lors de la phase de relaxation d’une suspension de NCC a la
suite de I’étape 6 de filtration. Q =0 L.min”, Cnee =0.7wt%, T =25°C, PTM =0 bar.

Au cours des mesures faites a ’ESRF, afin d’explorer la structure a différents vecteurs
d’onde en déplagant le détecteur a 1 m, 10 m puis 30 m, un laps de temps d’une heure s’est
écoulé pour cette expérience entre la derniére prise de mesure sous pression lors du procédé
de filtration et la premicre mesure d’intensité juste apres le relachement de la pression
pendant la phase de relaxation. Cependant, une différence importante dans la valeur de la
concentration au voisinage de la membrane entre ces deux mesures est a noter (Figure 3. 3).
Une différence de 350 um environ est observée pour retrouver les mémes valeurs de
concentration entre les deux courbes. Cette observation nous indique que la membrane
s’affaisse sous I’effet de la pression. Par conséquent, les valeurs de concentration observées
pour I’expérience de filtration a partir du contact de la membrane ne sont pas celles reportées

dans la Figure 3. 1, mais sont supérieures a ces valeurs pour les mémes distances a la
membrane.
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Figure 3. 3: Evolution des profils de concentration lors de la phase de relaxation d’une
suspension de NCC a la suite de I’étape 6 de filtration, avec explication du décalage appliqué, Q
=0 L.min™, Cycc = 0.7 Wt%, T =25 °C, PTM =0 bar.

La méme conclusion peut étre appliquée pour le niveau d’orientation des particules de
NCC. La comparaison entre les spectres de diffusion obtenus pour le dernier temps de
filtration, et les spectres de diffusion obtenus pour le premier temps de la phase de relaxation,

montre un décalage, ainsi que les courbes d’intensité en kratky plot (Figure 3. 4) (Figure 3.
5).
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Figure 3. 4: Courbe de l’intensité diffusée tracée en kratky plot, lors du dernier temps de

filtration, et du premier temps de la phase de relaxation. Cycc = 0.7 Wt%, Q = 0.06 L.min™, T =
25°C,PTM = 1.1 bar.
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Figure 3. 5: Spectres de diffusion obtenus a la fin de la filtration d’une suspension de NCC et
pendant la phase de relaxation. Cycc = 0.7 wt%, Q = 0.06 L.mint, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

La Figure 3. 6 ci-dessous présente les profils de concentration au cours du temps de
filtration en appliquant le décalage de 350 um au-dessus de la membrane :
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Figure 3. 6 : Profil de concentration d’une suspension de NCC lors de I’ultrafiltration a I’étape
6, avec le décalage de 350 pm due a ’affaissement de la membrane. Q = 0.06 L.min?, Cyee = 0.7
wt%, T = 25°C, PTM = 1.1 bar.
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Le méme phénomeéne est observé lors de 1’étude de la phase de relaxation qui suit le
protocole de filtration d’une suspension de Laponite avec tspp (Lap1-tspp6) (Figure 3. 7).
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Figure 3. 7 : Evolution des profils de fraction volumique lors de la phase de relaxation d’une
suspension de Laponite avec tspp a la suite de I’étape 2 de filtration, avec explication du
décalage appliqué, Q = 0 L.min™, Lap1-tspp6, tp = 12 jours, T = 25 °C, PTM = 0 bar.

De la méme facon que pour la suspension de NCC présentée en Figure 3. 3, le dernier
temps de filtration ne présente pas de valeurs de fraction volumique (ou de concentration
massique) en-dessous de 350 um de distance en raison de 1’affaissement de la membrane. Les
résultats obtenus lors des étapes de filtration seront donc présentés avec une indétermination
jusqu’a 350 pm de distance.

2. Solution au probléme d’affaissement de la membrane

Les résultats de cette expérience ont mis en avant un probleéme li¢ a I’affaissement de
la membrane. Pour tenter d’analyser ce probléme, et apporter la rectification nécessaire, une
piece poreuse en plastique a été développée au Laboratoire Rhéologie et Procédés a 1’aide
d’une imprimante 3D (Figure 3. 8). Cette piéce va servir de support de membrane et
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permettre ainsi de maintenir la membrane en place sans affaissement lors de 1’augmentation
de la pression transmembranaire.

Figure 3. 8 : Photo du support poreux en plastique.

Des expériences de micro-PIV ont été effectuées dans les mémes conditions que celles
réalisées précédemment avec le support pour comparer les résultats obtenus et confirmer le
probléme d’affaissement suspecté. Dans ce cas d’expérience, les résultats seront présentés
avec la mention « avec support » dans la Iégende, et « sans support » dans le cas contraire.

Dans le cas d’expériences réalisées sans support, un décalage de 350 um de distance a
la membrane sera appliqué pour assurer la cohérence des résultats.

Les Figure 3. 9 et Figure 3. 10 présentent les profils de vitesse en fonction de la
distance & la membrane, pour différents temps de filtration de la suspension de NCC a 0.7
wt%, d’une part avec le support poreux (Figure 3. 9) et d’autre part sans le support poreux
(Figure 3. 10). A un temps de filtration de 156 min, la partie au-dessus de la membrane sur
laquelle la vitesse est nulle informe que le dépdt formé par le procédé avec le support poreux
a une épaisseur d’environ 650 um (Figure 3. 9), alors que celui formé lors de la filtration sans
ce support vaut 310 pm environ (Figure 3. 10). On retrouve une différence d’environ 350
um, ce qui confirme le résultat concernant 1’écart de distance constaté lors des expériences de
filtration et de phase de relaxation sous SAXS.
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Figure 3. 9 : Profil de vitesse sur 2 mm de
hauteur, avec le support de la membrane, Cycc
= 0.7 wt%, Q = 0.06 L.min™, T =25 °C, PTM =
1.1 bar.
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Figure 3. 10 : Profil de vitesse sur 2 mm de
hauteur, sans le support de la membrane,
Cnec = 0.7 wt%, Q = 0.06 L.min®, T = 25 °C,
PTM =1.1 bar.
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Lorsque le support est ajouté, pour des prises de vue aux mémes instants, une
différence dans 1’épaisseur de la distance au-dessus de la membrane sur laquelle la vitesse est
nulle, qui correspond a 1’épaisseur de la couche concentrée, est a noter. La Figure 3. 11 qui
montre les profils de vitesse sans le support poreux, met en évidence un dép6t concentré
d’une épaisseur de 28 pum a la fenétre 1 (F1), de 170 um a la fenétre 2 (F2) et 242 um a la
fenétre 3 (F3), alors que la Figure 3. 12 présente une épaisseur de 394 um pour la fenétre
1.537 um pour la fenétre 2 et 681 pum pour la fenétre 3. Les différences de hauteur entre les
filtrations avec et sans le support sont respectivement de 366 pm, 367 um et 439 um, ce qui
est en accord avec 1’écart de 350 um trouvé lors de I’expérience de relaxation réalisée par in-
situ SAXS.
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Figure 3. 11 : Profil de vitesse aux 3 fenétres Figure 3. 12 : Profil de vitesse aux 3 fenétres
d’observations F1, F2 et F3, sur toute la d’observations F1, F2 et F3, sur toute la
hauteur de la cellule de filtration, avec le hauteur de la cellule de filtration, sans le
support. Cyec = 0.7 Wt%, Q = 0.06 L.min™, T = support. Cycc = 0.7 Wt%, Q = 0.06 L.min™, T =
25°C,PTM = 1.1 bar. 25°C,PTM =1.1 bar.

Les flux de perméation obtenus pour la méme expérience avec et sans le support
poreux sont sensiblement les mémes (Figure 3. 13). L’ajout de cette piéce ne modifie donc
pas la formation des couches concentrées lors du procédé de filtration.
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Figure 3. 13 : Courbe du flux au perméat lors de I’expérience de filtration avec support (en bleu)
et sans le support (en rouge) de la suspension de NCC. Cycc = 0.7 wt%, Q = 0.06 L.min™, T =25
°C,PTM = 1.1 bar.

3. Ensemencement des suspensions d’intérét

Les particules ont été choisies de facon a ne pas altérer le comportement rhéologique
des suspensions investiguées, et a ne pas amplifier I’accumulation des couches concentrées
pres de la membrane. Deux types d’expériences sont présentés ci-dessous pour attester de la
conformité des particules, d’une part une expérience de filtration tangentielle des suspensions
colloidales avec et sans particules, dans les mémes conditions opeératoires pour comparer les
flux de perméation obtenus.

3.1 Flux de perméation

Deux expériences de filtration de suspensions de NCC ont été realisees dans les
conditions, d’une part avec les particules fluorescentes a la concentration choisie pour les
expériences a suivre (courbe en bleu), et d’autre part sans les particules fluorescentes (courbe
en noir). Les flux de perméation obtenus sont comparés sur la Figure 3. 14.
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—+--Suspension sans particules
--+--Suspension avec particules
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Figure 3. 14: Flux de perméation avec (courbe bleue) et sans (courbe noire) particules
fluorescentes, lors des étapes de filtration 4, 5 et 6 de I’expérience faite 2 PESRF.Cycc = 0.7
wt%, T =25°C, PTM = 1.1 bar.

Les flux de permeation obtenus sont sensiblement les mémes, avec ou sans
introduction des particules fluorescentes dans la suspension de NCC filtrée. Les particules ne
participent donc pas a la formation de la couche concentrée et n’influent pas sur les
performances de filtration.

3.2 Influence sur le phénoméne de formation de la couche concentrée

Des expériences de micro-PIV dans les mémes conditions opeératoires ont été
effectuées pour comparer I’épaisseur des couches concentrées accumulées lors du procédé de
filtration. Une filtration de suspension de Laponite a 1 % volumique avec 6 % de peptisant
(notée lapl-tspp6) a été faite d’une part avec les particules fluorescentes et d’autre part sans
particules fluorescentes, au début du procedé, puis a 90 min de filtration. La pression et le
débit sont momentanément arrétés pour ajouter les particules fluorescentes, puis la pression et
le débit sont réajustés a la valeur opératoire (Figure 3. 16). Afin d’évaluer un éventuel effet
de I’ensemencement, et pour comparaison, une filtration d’une suspension de NCC a été faite
dans les mémes conditions d’expérience mais avec introduction des particules fluorescentes
des le début de la filtration (Figure 3. 15).
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Figure 3. 15: Profil de vitesse avec les Figure 3. 16: Profil de vitesse avec les
particules de 5 um dans la suspension dés le particules de 5 um dans la suspension a partir
début de la filtration, avec le décalage di a de 90 minutes de filtration, avec le décalage da
P’affaissement de la membrane. Lap1-tspp6, Q a I’affaissement de la membrane, Lap1-tspp6,
=0.06 L.min?, T=25°C, PTM = 1.1 bar. Q=0.06 L. min®, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

Les deux expériences montrent des profils de vitesse et des épaisseurs de couche
concentrées similaires (et dans les barres d’erreur de sensibilité de la mesure PIV) pour les
mémes instants de filtration, environ 800 um de distance au-dessus de la surface de la
membrane ou la vitesse est nulle. L’ajout des particules ne modifie donc pas la formation du
dépét lors de la filtration.

4. Etude des profils de vitesse sur la hauteur totale de la cellule aux
différentes fenétres d’observations, F1, F2 et F3.

La Figure 3. 17 présente les champs de vitesse a ’intérieur de la cellule de filtration.
Plus les couleurs sont chaudes, plus la vitesse d’écoulement est élevée, et a 1’inverse les
couleurs froides représentent les vitesses faibles. Les différentes fenétres d’observations sont
représentées sur cette figure, ainsi que les deux vis qui servent a serrer le canal de filtration a
celui de perméation.
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Figure 3. 17: Champ de vecteurs vitesse lors d’un écoulement dans la cellule de filtration

obtenue par micro-PI1V, Q =0.2 L.min?, PTM = 1.1 bar, T = 25°C.
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La Figure 3. 18 présente une image zoomée de ’entrée de la cellule, visible sur la
Figure 3. 17. La qualité de I’image ne permettant pas une visualisation des champs de vitesse,
des fléches bleues indiquent que 1’écoulement présente des recirculations, en-dessous et au-
dessus de la veine fluide qui s’écoule dans le sens imposé par le débit tangentiel, représenté
par les fleches rouges et oranges indiquant que la vitesse est plus élevée que celle du fluide en
recirculation.

bt "
v— e

O e LR AT YRR
Figure 3. 18 : Image grossie des champs de vitesse a I’entrée de la cellule, avec une illustration
des vecteurs vitesse obtenus présentant les recirculations (fleches bleues).

4.1 Suspension de NCC

La Figure 3. 19 présente les différents profils de vitesse en fonction de la position
dans le sens longitudinal de la cellule de filtration. A I’entrée de la cellule (F1), le profil de
vitesse montre une vitesse plus élevée qu’au milieu (F2) et en sortie de la cellule (F3) sur
3000 pm au-dessus de la surface de la membrane. Ensuite, de 3000 um jusqu’au sommet de la
cellule, le profil présente une recirculation due a l’inclinaison du canal d’entrée dans la
cellule, obligeant le fluide entrant a circuler avec la méme inclinaison. Il est a noter que le

profil montre une vitesse nulle sur 400 um d’épaisseur.

A la fenétre d’observation centrale (F2), le profil de vitesse ne montre plus de
recirculation. Sur la partie basse de la cellule jusqu’a 2000 um, le profil de vitesse est établi et
n’est pas perturbé par la recirculation provenant de D’entrée. C’est dans cette zone
d’observation correcte que sont mesurés 1’ensemble des profils présentés dans ce chapitre.
Cependant, dans la partie haute de la cellule, le profil est encore modifié par cette
recirculation.
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Figure 3. 19 : Profils de vitesse pour une suspension de NCC sur la hauteur totale de la cellule au
cours du temps de filtration avec le décalage dii a ’affaissement de la membrane, a ’entrée de la
cellule (F1), au milieu (F2) et a la sortie de la cellule (F3). Cncc = 0.7 wt%o, étape 6, Q = 0.06
L.min™, T =25°C, PTM = 1.1 bar.

A la sortie de la cellule (F3), une zone de non écoulement est présente sur 680 um
d’épaisseur au-dessus de la membrane (vitesse nulle sur cette zone). Le profil de vitesse
montre un profil de type poiseuille, la distance dans la cellule de filtration est assez grande

pour permettre a la vitesse du fluide de s’établir.

A partir de I’expression de la relation entre vitesse moyenne et mximale en régime
laminaire (Eq 2.7), pour un débit de 0.06 L.min™, la vitesse théorique moyenne V. est de 0.03
m.s™, et la vitesse maximum théorique est donc de 0.06 m.s™. Cette expression dans notre

cellule n’est applicable qu’aux fenétres 2 et 3 ou les régimes sont établis.

4.2 Suspensions de Laponite avec tspp : Lapl-tspp6

La Figure 3. 20 montre les profils de vitesse mesurés aux différentes fenétres

d’observation lors du procédé de filtration d’une suspension de Laponite avec tspp.

De la méme fagon que pour la suspension de NCC, le profil de vitesse en F1 mesuré
lors de la filtration de Lapl-tspp6 présente une couche de concentration d’une épaisseur plus
faible que pour les deux autres fenétres d’observation (F2 et F3), et présente une recirculation
en haut de la cellule de filtration ainsi qu’une forte vitesse au voisinage de la membrane en

raison de la géométrie de la connexion entre 1’alimentation et 1’entrée du canal de filtration.
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Le profil de vitesse mesuré en F2 présente un profil de type Poiseuille non modifié par

la recirculation du haut de la cellule a I’entrée de la cellule.
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Figure 3. 20 : Profils de vitesse pour une suspension de Laponite avec tspp sur la hauteur totale
de la cellule au cours du temps de filtration avec le décalage dii a ’affaissement de la membrane,
a Pentrée de la cellule (F1), au milieu (F2) et a la sortie de la cellule (F3). Lapl-tspp6, tp = 12
jours, Q =0.06 L.min-1, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

De la méme facon que pour une suspension de NCC, en F1 le profil de vitesse mesuré
n’est pas en accord avec la relation exprimé dans le chapitre précédent concernant le lien entre
la vitesse moyenne théorique V. et la vitesse maximum théorique. En revanche, cette relation
est vérifiée pour les vitesses mesurées en F2 et F3: les vitesses maximales atteintes sont
sensiblement égales & 0.06 L.min™, ce qui est correspond a la théorie (Eq 2.7).

4.3 Suspension de Laponite sans tspp : Lapl-tspp0

La Figure 3. 21 présente les profils de vitesse obtenus dans les différentes fenétres de

visualisation lors de la filtration d’une suspension de Laponite sans tspp.
Avec ce type de suspension, qui présente un comportement de fluide a seuil des la

valeur de 1 %vol de fraction volumique, les mesures montrent des profils de type Poiseuille, a
toutes les fenétres de visualisation, et présentent sensiblement les mémes valeurs de vitesse
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aux mémes distances a la membrane. A la différence des deux suspensions investiguées
préecédemment (NCC et Lapl-tspp6), il n’y a aucune recirculation en F1.
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Figure 3. 21 : Profils de vitesse pour une suspension de Laponite sans tspp sur la hauteur totale
de la cellule au cours du temps de filtration avec le décalage dii a ’affaissement de la membrane,
a P’entrée de la cellule (F1), au milieu (F2) et a la sortie de la cellule (F3). Lap1-tspp0, tp = 12
jours, Q =0.06 L.min™, T =25°C, PTM = 1.1 bar.

Distance a la membrane (um)

A la différence des deux suspensions précédentes, une suspension de Laponite sans
tspp (plus visqueuse et avec des interactions plus attractives) présente des ’entrée de la
cellule (en F1) un profil de vitesse établi, sensiblement le méme que ceux mesurés en F2 et
F3. Il est a noter que la relation exprimée dans le chapitre 2 (Eq 2.7) est sensiblement vérifiée,
la vitesse maximale mesurée est comprise entre 0.06 et 0.08 L.min™, et la vitesse moyenne
mesurée est donc environ 0.035 L.min™, une valeur trés proche de la vitesse moyenne
theéorique pour un tel débit.

La comparaison des profils obtenus pour ces 3 suspensions aux caracteristiques
rhéométriques différentes mettent en évidence 1’importance du comportement rhéologique sur
le mécanisme d’écoulement, et de ce fait, sur la formation de la couche de concentration a la

membrane lors du procedé.
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Conclusion

Dans ce chapitre, les premiéres mesures de micro-PIV ont permis de valider
['utilisation des particules fluorescentes et de mettre en évidence [’efficacité du support
poreux développé pour s’affranchir du probleme d’affaissement de la membrane. 1l est a
garder a [’esprit que tous les résultats présentés dans les chapitres suivants sont issus
d’expériences faites avec ce support de la membrane. Dans le cas contraire, un décalage de

350 um est appliqué aux résultats, et [’absence du support sera notifiée dans la légende.

Ce chapitre montre également ’'impact du comportement rhéologique des suspensions
sur le profil de vitesse obtenu dans la cellule de filtration. Des résultats de profils de vitesse
sur la hauteur totale de la cellule montrent [’influence des interactions colloidales (attractive
a répulsives) en jeu sur les profils obtenus aux différentes fenétres d’observations, et montrent
une bonne cohérence avec les valeurs théoriques de vitesse attendues lorsque le profil de
vitesse est établi.
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COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE ET STRUCTURE DES SUSPENSIONS

Dans ce chapitre, une caractérisation des propriétés d’écoulement a [’échelle
macroscopique des suspensions a été effectuée. Des lois de comportement rhéologique des
suspensions en fonction de la concentration ont été établies. Par ailleurs, des mesures de
SAXS et rhéo-SAXS ont également permis d’apporter des informations sur la structure des
suspensions au repos et en écoulement aux échelles nanométriques et sur les mécanismes

d’organisation et d’orientation de ces systemes de particules colloidales anisotropes.

1. Comportement rhéologique et structure sous écoulement des suspensions
de NCC

Comme le montrent les images de microscopie électronique (MET) de préparations
colorées négativement a l'acétate d'uranyle (Figure 4. 1), les NCC produits par 1’Université
du Maine sont des particules composites d'une longueur de 214 + 42 nm et d'une largeur
moyenne de 10 + 5 nm, formées de plusieurs cristallites élémentaires accolés qui n'ont pas été
séparés durant d'hydrolyse acide (Figure 4. 1 a), b)). Un traitement ultrasonore a une
puissance de 2 kJ.gde NCC a permis de fragmenter ces objets pour obtenir des particules
plus courtes (150 + 30 nm) et moins larges, n'étant plus constituées que de quelques
cristallites (Figure 4. 1 c), d)) (Gicquel et al., 2017).

e i o Lt 1V N By = %
Figure 4. 1: Images de MET de dispersions de NCC de I'Université du Maine colorées
négativement a l'acétate d'uranyle : a,b) suspension initiale ; ¢,d) suspension soniquée (clichés J.-
L. Putaux, Cermav).

Dans une premiere partie, des informations sur la structure de ces NCC au repos et sur
leur diagramme de phase sont présentées, pour les suspensions soniquées et non soniquées.
Tout d’abord, nous présenterons dans une premiére partie les résultats de Rhéo-SAXS
obtenus sur les suspensions de NCC soniquées. La sonication des suspensions a été utilisée
dans ces mesures de structures combinées a la rhéométrie afin de mieux cerner les
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phénoménes d’orientations et d’organisations induites par 1’écoulement et aussi pour pouvoir
analyser les spectres de diffusion avec un modéle de calcul de I’anisotropie qui utilise le
facteur de forme des particules isolées.

Puis seront présentés les résultats obtenus en rhéométrie classique sur les suspensions
de NCC non soniquées, qui correspondent a ceux qui sont utilisés dans toutes les expériences
de filtration et diffusion de rayonnements X sous filtration, présentées dans les chapitres
suivants. Le choix a été fait ici de ne pas soniquer les suspensions, afin d’obtenir des résultats
en filtration sur des suspensions de particules au plus proche de 1’application industrielle. En
partant de la source directement fournie par la production de 1’Université du Maine, celle-Ci
peut étre utilisée sans traitement supplémentaire de sonication qui nécessiterait le

développement d’équipements adaptés pour le traitement de ces objets en grande quantité.

1.1 Structure au repos et diagramme de phase des NCC

Comme présenté au chapitre 2, les suspensions de NCC ont été préparées a partir
d’une dilution avec de I’eau déminéralisée d’une suspension initiale 12.2 wt%. Deux
méthodes de préparations ont été utilisées :

- Les suspensions de NCC non soniquées ont été préparées par simple dilution avec de
I’eau déminéralisée.

- Les suspensions de NCC soniquées ont été préparées a partir de la méme suspension
initiale 12.2 wt% qui a été soniquee a 2 kJ par gramme de NCC. Différentes dilutions de cette
suspension soniquée sont alors effectuées avec une solution de NaCl a 0.01 mol/l, avec
différents ratios afin de maintenir une concentration en charge constante pour les différentes
concentrations en NCC préparees.

1.1.1 Observations des différentes phases entre polariseurs croisés

A concentration croissante en NCC, il a été montré que le systéme passe d’une phase
isotrope a une coexistence de phases isotropes et cholestériques, puis a une phase
complétement cholestérique. Dans le domaine de concentration de coexistence des deux
phases, il est possible de quantifier le volume occupé par la fraction volumique de la phase
isotrope et celui occupé par la fraction volumique de la phase cholestérique. En effet, lorsque
le systéme est laissé au repos, ces deux phases se séparent naturellement, la phase isotrope
Iégerement moins dense migre vers le haut (cette phase amorphe garde un aspect translucide)
tandis que la phase cholestérique (Iégérement turbide) migre vers le bas. On peut alors
détecter facilement une séparation entre ces deux phases isotropes et cholestériques. A
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concentration croissante, il est attendu que le volume occupé par la phase cholestérique
augmente au détriment du volume de la phase isotrope.

Afin de caractériser les différents changements volume des différentes phases de NCC
en suspension, des observations microscopiques entre polariseurs croisés ont été effectuées au
CERMAYV, dans le cadre d’une thése en collaboration (Erwan Gicquel, 2017). Les
suspensions a différentes concentrations ont été placées dans des cellules en verre scellées et
laissees au repos pendant 10 jours a température ambiante. Ces cellules ont été ensuite placées
entre polariseurs croisés et observées avec une camera CCD. Le rapport de volume
qu’occupent ces deux phases est alors déduit de ces observations et présentées pour les
systémes non soniqués, en Figure 4. 2a) et b).
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Figure 4. 2: a) Fraction volumique d’anisotropie de suspensions de NCC en fonction de la
concentration en masse Ccne et en fraction volumique ¢once (Cnec = 1.6 dene), pour des
concentrations allant de 1 a 12.2 wt% ; b) Images obtenues entre polariseurs croisés montrant
la séparation de phase de suspensions de NCC a différentes concentrations aprés équilibre. La

phase isotrope apparait en foncé, et la phase anisotrope en clair sur les images (adaptées de la
thése d’Erwan Gicquel, 2017).
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Pour les suspensions non soniquées, différents domaines de fractions volumiques (et
concentrations massiques correspondantes) sont mis en évidence. Dans un premier domaine
en dessous de 3.12 vol % (equivalent & 5 wt%) la phase isotrope est présente dans tout
I’échantillon ; ceci traduit une organisation aléatoire des particules de NCC. A partir de 3.75
vol% (équivalent a 6 wt%) et jusqu’a 5 vol% (équivalent a 8 wt%), les images montrent une
zone homogéne correspondant a la phase isotrope et une zone texturée correspondant
typiquement a la présence d’une structure nématique. La mesure de la proportion de ces deux
zones varie de 14% a 64 % sur ce domaine de concentration, mettant en évidence une
augmentation croissante des domaines organisés en structure chirale nématique au détriment
de la phase isotrope (Figure 4. 2 a). Dans un troisieme domaine a partir de 5.62 vol%
(équivalent a 9 wt%), la phase anisotrope chirale nématique constitue la totalité de la
suspension et le taux maximum de fraction d’anisotropie est atteint.

Pour les suspensions qui ont subi une sonication, les mémes types de comportement
sont observés, mais les fractions volumiques de transition entre les différents domaines décrits
ci-dessus sont décalées vers les plus fortes fractions volumiques. La premiere transition entre
le domaine de phase purement isotrope et le domaine de coexistance des phases est situé a
4.37 vol% (7 wt%). La deuxiéme transition entre les phases de coexistance et le domaine de
phase purement cholestérique est située a 8.125 vol% (13 wt%).

1.1.2 Structure au repos analysée par SAXS

Des mesures de SAXS dans la cellule « flow through cell » de la ligne ID02 de
I’ESRF ont été effectuées pour ces différentes suspensions soniquées et non soniquées. A
partir des spectres de diffusion obtenus, I’analyse en Kratky-Plot a permis de remonter a la
distance inter-particulaire moyenne en fonction de la concentration en NCC. La Figure 4. 3 a)
présente la courbe de la distance interparticulaire d en fonction de la concentration massique
et de la fraction volumique.
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Figure 4. 3: a) Distance interparticulaire en fonction de la concentration massique et de la
fraction volumique en NCC pour des suspensions soniquées et non soniqués, déduites de
I’analyse des spectres de SAXS présentés pour les deux types de suspensions : b) Spectres de
diffusion des suspensions de NCC dans la cellule « flow through cell » pour les deux types de
suspensions et des distances SD échantillons détecteurs de 2m et 10 m.

La dépendance de la distance interparticulaire en fonction de la fraction volumique ou
de la concentration massique suit une dépendance en loi puissance -0.5 pour les deux types de
suspensions. A fraction volumique égale, les distances interparticulaires des suspensions
soniquées sont inférieures a celles non soniquées. Cette évolution est accord avec un systéeme
plus dispersé (ou moins agrégé) pour le systeme soniqué. Ces résultats sont en accord avec les
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observations de Cryo TEM, et les changements de domaines de transition mis en évidence par
les observations microscopiques entre polariseurs croisés (Figure 4. 2).

Les spectres de diffusions montrent également que lors de la mise en place des
suspensions dans le capillaire, I’écoulement a engendré une orientation des nano particules
avec leur grand axe aligné dans le sens de 1’écoulement parallélement aux parois du capillaire.

L’effet d’orientation est d’autant plus marqué que la concentration est élevée.

1.2 Comportement rhéologique des suspensions de NCC soniqués :
organisation structurale sous écoulement de cisaillement (rhéo-SAXS)

Pour les suspensions de NCC soniques, les mesures ont été effectuées sur des fractions
volumiques couvrant les deux premiers domaines du diagramme de phase : deux échantillons
appartenant au domaine purement isotrope : 0.84 vol% (Cncc = 1.35 wt%) et 3.75 vol% (Cncc
= 6 wt%), et deux échantillons appartenant au domaine de fractions volumiques de co-
existance des phases isotropes et chirales nématiques : 5.62 vol% (Cncc = 9 wt%) et 6.25
vol% (Cncc = 10 wit%) pour laquelle des variations complexes de la viscosité en fonction du
gradient de vitesse ont été mises en évidence dans la littérature (Urena-Benavides et al.,
2011). Des mesures en rhéométrie classique en géométrie cone plan et en rhéo-SAXS en
géométrie de couette ont été effectuées sur les mémes échantillons afin de couvrir une plus
grande gamme de gradients de vitesse.

Le comportement rhéologique le plus générique de ces suspensions est obtenu pour
une concentration de 9 wt% (5.62 vol%). Afin d’essayer de caractériser séparément les
comportements de chacune des phases isotrope et cholestériques, cet échantillon a 9 wt% a été
laissé au repos dans un tube jusqu’a atteindre la séparation de deux phases comme montré en
Figure 4. 4.

Phase isotrope

Phase chirale nématique

Figure 4. 4 : Séparation des phases isotropes et chirales nématiques d’une suspension de NCC
soniquée laissée au repos, Cncc = 9 wt%o (5.62 vol%).
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Puis un prélévement avec une seringue a été effectué délicatement dans le fond du
tube dans la zone cholestérique et dans le haut du tube dans la zone isotrope. Puis, aprés
mélange des deux phases, un troisieme préléevement a été effectué. Ces trois prélevements
d’échantillons ont ensuite ét¢ mesurés indépendamment. La Figure 4. 5 rassemble les
résultats obtenus pour ces trois prélévements.
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Figure 4. 5: Courbes d’écoulement en régime permanent de suspensions de NCC soniquées,
mesurées en géométrie cone plan, pour trois prélévements dans un échantillon laissé au repos,
afin de caractériser le comportement des phases isotropes et chirales nématiques apres leur
séparation a I’équilibre, ainsi que de leur mélange peu de temps aprés agitation. Cycc = 9 Wt%,
dnee = 5.62 vol%.

Pour le prélevement qui contient le mélange des deux phases, on peut définir trois
types de changement de comportementsa gradient de vitesse croissant : un premier
comportement rhéo-fluidifiant a bas gradient de vitesse, puis la présence d’un plateau aux
gradients de vitesse intermédiaire et enfin un deuxieme domaine de rhéofluidification aux
plus forts gradients de vitesse. Ce type d’évolution de la viscosité a déja été caractérisé dans la
littérature (Orts et al., 1998), (Shafiei-Sabet et al., 2012), (Shafiei-Sabet et al., 2014), et a été
interprété de la fagon suivante. La premiere zone de rhéofluidification serait attribuée a une
séparation progressive des domaines cholestériques qui commenceraient a couler les un vis a
vis des autres, la deuxiéme zone plateau correspondrait a la cassure de ces domaines
cholestériques en plus petits domaines qui s’aligneraient le long de la vitesse d’écoulement.
Enfin, la deuxieme zone de rhéofluidification aux gradients de vitesse les plus élevés
correspondrait a la déstructuration de tous ces domaines cholestériques qui libérerait tous les
NCC pouvant ainsi s’orienter individuellement long de la vitesse de cisaillement. Ces
interprétations sont soutenues par des observations en diffusion de neutrons aux petits angles
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couplés a un rhéomeétre (Orts et al., 1998), et a des observations sur un rhéo-microscope
Anton Paar, équipé d’une observation microscopique entre polariseurs croisés, au travers
d’une géométrie plan-plan en quartz (Shafiei-Sabet et al., 2012), (Shafiei-Sabet et al., 2014).

Les mesures rhéométriques effectuées dans ce travail sur les trois prélévements,
renforcent ces propositions d’organisation. En effet, on peut remarquer que le prélévement qui
contient le plus grand volume de phase chirale nématique (prélevé au fond du tube) est celui
qui présente le plus long plateau de viscosite et le plus marqué, tandis que le prélevement de
la phase isotrope (prélevé en haut du tube) ne présente quasiment pas de plateau. Le
prélevement des deux phases mélangées posséde un plateau de viscosité moins marqué et
moins étendu en gradients de vitesse. La présence de ce plateau peut donc bien étre attribuée
principalement aux domaines cholestériques et a leur cassure en plus petits domaines qui
s’aligneraient le long de la vitesse de cisaillement. Un autre point intéressant mis en évidence
sur nos mesures est qu’a concentration croissante (2 10 wt%) le plateau est déplacé vers les
gradients de vitesse inférieurs (Figure 4. 5). Ceci est en accord avec des domaines chiraux
nématiques de plus grande taille a concentration croissante, qui sont plus faciles a orienter des
les plus faibles gradients de vitesse.

En revanche la premiere zone de rhéofluidification existe pour les trois types de
prélevements, et existe aussi pour la suspension a 6 wt% qui est dans le domaine purement
isotrope (Figure 4. 6). Il n’est donc pas possible de simplement attribuer cette premiére zone
de rhéofluidification a une séparation progressive des domaines cholestériques qui
commenceraient a couler les uns vis-a-vis des autres puisqu’a priori il n’y a pas de domaines
chiraux nématiques dans cette suspension a 6 wt%, ni dans le prélevement de la partie
isotrope de 1’échantillon a 9 wt%. De plus, la viscosité et le comportement rhéo-fluidifiant du
prélevement dans la partie cholestérique, sont inférieurs a ceux provenant du prélévement de
la partie isotrope. En conséquence, il serait plus logique d’attribuer cette premicre
rhéofluidification a une séparation et ré-organisation des nanocristaux seuls de la phase
isotrope plutdt qu’a une désagrégation des parties chirales nématiques. La chute de viscosité
sur cette premiere partie rhéo-fluidifiante s’étend sur un ordre de grandeur en viscosité ce qui
peut étre attribué a I’effort qu’il faut pour vaincre les forces d’interactions répulsives entre les
nano cristaux isolés et initier leur mise en écoulement.

Enfin la deuxieme partie rhéo-fluidifiante en sortie du plateau a plus forts gradients de
vitesse reste cohérente avec un écoulement et une orientation de 1’ensemble des nano cristaux
isolés, a la fois de ceux provenant de la phase isotrope initiale et de ceux provenant de la
désagrégation de la phase chirale nématique.
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Figure 4. 6 : Courbes d’écoulement en régime permanent de suspensions de NCC soniquées,
mesurées en geomeétrie cone plan.

Les mesures combinées de rhéométrie et de SAXS effectuées dans ce travail sont
présentées en Figure 4. 7, Figure 4. 8 et Figure 4. 9.

Les intensités diffusées a partir des spectres de diffusion ont été analysées par un
programme « SASET » qui permet de calculer un paramétre d’anisotropie. Trois calculs
peuvent étre effectués par ce programme pour quantifier le niveau d’anisotropie des spectres
2D de SAXS : le facteur d’alignement, le paramétre d’ordre et I’entropie. Ce dernier calcul
appelé entropie convient particuliérement & nos mesures car il permet de s’affranchir de la
présence de pics de corrélations, ce qui est le cas de tous nos spectres de diffusion. Ce pic de
corrélation correspond a la distance inter-particulaire moyenne d qui a été présentée au
paragraphe précédent et qui est présente sur tous les spectres de diffusion étudiés. Les spectres
de diffusion ont alors été analysés afin de déduire le paramétre d’anisotropie Ay de la fagon
suivante :

_ [log(N)-H]

H= log(N) Eq4.l
avec .
H= —Y_, pnlog(p,) Eq 4.2
et
I
Pn = ST, Eq4.3
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Pour effectuer ce calcul du paramétre d’anisotropie Ay, le spectre de diffusion est
discrétis€ en N couronnes annulaires concentriques d’une certaine largeur selon 1’axe q,
depuis le centre du spectre 2D vers ’extérieur, parcourant ainsi tous les vecteurs d’ondes Q
contenus dans le spectre avec :

- Iy intensité du « nigme » secteur annulaire,

- pn le rapport du nigme Secteur sur ’intensité totale diffusée,

- Hest I’entropie discrétisée proposée par Muthig et al., (2013),

- Ay est le paramétre d’anisotropie calculé a partir de I’entropie H.

Quand I’entropie est a son maximum (il a ét¢ montré que ce maximum est atteint pour
log (N)), le spectre de diffusion est isotrope (le paramétre d’anisotropie calculé est alors égal a
z¢€ro), alors qu’une entropie nulle correspond a un systéme parfaitement ordonné (A = 1).
0 <H <log(N), correspond & 0 < Ay <1.

Les Figure 4. 7, Figure 4. 8 et Figure 4. 9 regroupent les mesures de viscosités et les
spectres de diffusion enregistrés simultanément pour différents gradients de vitesse imposes et
différentes concentrations en NCC explorées par rhéo-SAXS. Les points de mesures sont
obtenus en régime permanent, ¢’est-a-dire qu’a chaque gradient de vitesse imposé, on attend
la stabilisation des contraintes mesurées au cours du temps, on reléve la viscosité a 1’équilibre
et on enregistre le spectre de diffusion correspondant. Le calcul du parametre Ah est alors
effectué pour chaque point de mesure et permet de mettre en évidence premiérement une
augmentation de ’anisotropie a gradient de vitesse croissant et & concentration croissante. Un
point intéressant est que pour les deux concentrations les plus élevées a 9 wt% et a 10 wt%
qui sont toutes les deux dans le domaine de co-existance des phase isotropes et chirales
nématiques du diagramme de phase, I’anisotropie augmente plus fortement sur la zone du
plateau de viscosité, ce qui est bien en accord avec la cassure des domaines chiraux
nématiques en plus petits domaines et a leur orientation progressive. La forte augmentation de
I’orientation sur cette zone plateau de viscosité est certainement due a 1’orientation des phases
chirales nématiques d’une part, renforcée par I’orientation simultanée des NCC isolés de la

phase isotrope d’autre part.
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Aux gradients de vitesse plus élevés lorsqu’on sort du plateau de viscosité pour
atteindre la deuxieme de zone de rhéofluidification, 1’augmentation d’anisotropie se stabilise
jusqu’a atteindre un niveau maximum qui va vers une valeur d’équilibre sur tout ce domaine
rhéo-fluidifiant. Cette stabilisation du niveau d’orientation est en accord avec le fait que, dans
cette deuxiéme partie rhéo-fluidifiant, tous les nano cristaux (ceux appartenant initialement a
phase isotrope et ceux appartenant initialement a la phase cholestérique) s’orientent
parallélement entre eux et ameénent le systeme a couler plus facilement tout en conservant une
orientation équivalente de chacun des nano cristaux. Pour la concentration la plus faible de 6
wt % qui est completement constituée de phase isotrope, I’anisotropie augmente
progressivement sans atteindre de plateau pour la gamme de gradients de vitesse imposés. Sur
le domaine rhéo-fluidifiant de 10 & 1000 s™, 1’augmentation de I’anisotropie peut étre
attribuée principalement a I’orientation progressive de tous les NCC isolés de la phase
isotrope.
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Figure 4. 7 : a) courbes d’écoulement en régime permanent de suspensions de NCC soniquées et
paramétre d’anisotropie correspondant calculé au vecteur d’onde q = 0.185 nm™, & partir de
spectres de diffusion b), enregistrés simultanément en rhéo-SAXS a différents gradients de
vitesse.
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Figure 4. 8 : Spectres de diffusion et intensité diffusées correspondantes en Kratly —Plot, d’une
suspension de NCC a différents gradients de vitesse, suivant deux directions d’observation des
rayons X, en position radiale (RA) et tangentielle (TA). Suspension de NCC soniquée. Cncc = 9
wt%0, 5.62 vol%.

Les mesures de SAXS ont été effectuées en conditions d’observation radiales et
tangentielles afin de mieux décrire 1’orientation des NCC dans le champ d’écoulement imposé
par les deux cylindres coaxiaux de la cellule de cisaillement. Il est intéressant de remarquer
que la distance interparticulaire déduite du kratky-plot des spectres de diffusion est identique
quel que soit le gradient de vitesse appliqué et que 1’observation soit faite en mode radial ou
tangentiel. Ceci met en évidence clairement le comportement typique d’un cristal liquide en
écoulement, pour lequel les objets restent a une distance moyenne bien définie sans
fluctuation locale qui pourrait étre engendré par un désordre induit par le cisaillement. Par
ailleurs les spectres de diffusion en mode d’observation tangentielle restent isotropes quel que
soit le gradient de vitesse imposé. Ceci permet de montrer que les nano cristaux s’orientent le
long de lignes de courant horizontales sans adopter une quelconque organisation particuliere
perpendiculairement a ces lignes de courant. Ceci dénote aussi une forte stabilisation de

’orientation des objets sans fluctuation locale autour de leur axe de rotation.
Ces résultats relatifs aux NCC sont contraires a d’autres systémes d’argiles en forme

de disques (beidellite) (Bihannic et al., 2010), (Philippe et al., 2011) ou de fibres de sépiolite
(Pignon et al., 2009), pour lesquels 1’anisotropie des spectres de diffusion est allongée
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difféeremment en observation radiale ou tangentielle, ce qui qui est attribué a une orientation
bi-axiale des particules.
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Figure 4. 9 : Suivi, de la relaxation d’une suspension de NCC sous cisaillement de 107 s aprés
un pré cisaillement & 1000 s™, et paramétre d’anisotropie Ay calculé au vecteur d’onde q = 0.185
nm™, a partir de Pintensité diffusée enregistrée simultanément et spectres 2D de SAXS
correspondants. Suspension de NCC soniquée. Cncc = 10 wt%, dnec = 6.25 vol%.

Afin de suivre la relaxation de ces orientations et mieux comprendre la ré-organisation
du systéme nous avons appliqué le protocole suivant : aprés un fort cisaillement & 1000 s™ ; la
viscosité et les spectres de SAXS sont enregistrés au court du temps sous un tres faible
cisaillement & 102 s™. Ceci nous a permis d’avoir une mesure de couple afin de pouvoir
mesurer 1’évolution de la viscosité et de la corréler aux spectres de diffusion lors de la
relaxation et du retour vers 1’équilibre du systéme. Il a ainsi été mis en évidence deux temps
de relaxation correspondants a deux évolutions marquées différentes de la viscosité en
correspondance avec le paramétre d’anisotropie. Un premier régime de relaxation
relativement rapide de 1’ordre 700 secondes est suivi par un deuxieme régime de relaxation
plus long, s’établissant sur des échelles de temps de ’ordre de 30 minutes. Le parametre
d’anisotropie Ay suit parfaitement ces deux types d’évolutions temporelles avec une premicre
diminution marquée de 1’anisotropie sur les 700 premieres secondes, puis une deuxiéme
cinétique plus lente de réduction de I’anisotropie au cours du temps. Ces deux cinétiques de
relaxation pourraient s’apparenter pour la premiere cinétique rapide, a la reformation des
domaines chiraux nématiques et a la relaxation de leurs orientations. Puis, la deuxiéme
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cinétique plus lente pourrait s’expliquer par des réorganisations locales de ces domaines vers
une structure d’équilibre dans laquelle ils se répartissent de maniére isotrope.

1.3 Comportement rhéologique des suspensions de NCC non soniqués
Le comportement rhéologique des NCC non soniqués a été caractérisé par des mesures

rhéométriques en géométrie cone plan pour chaque concentration en NCC. Les résultats sont
présentés en Figure 4. 10 et Figure 4. 11.
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Figure 4. 10 : courbe de la viscosité en fonction du gradient de cisaillement appliqué pour
plusieurs suspensions de NCC a des concentrations différentes

103 T T T IR T T T T T T TTT T T 1111

16.5 wt% - 10.31 vol%
12.2 wt% - 7.5 vol%
11 wt% - 6.87 vol%
10 wt% - 6.25 vol%
9 wt% - 5.62 vol%

8 wt% - 5 vol%

7 wWt% - 4.37 vol%

6 wt% - 3.75 vol%

5 wt% - 3.12 vol%
4 wt% - 2.5 vol%

3 wt% - 1.87 vol%

2 wt%o - 1.25 vol%

1 wt% - 0.62 vol%
0.7 wt% - 0.44 vol%

L]

102 ° °

L]
O sym @

10"

*
<y A
o Hrm e
|4
y o«m e
PNy OyE @
QKX [> = pOoyE ©

«ORNRDO> B pOoym e

[y
o
=]
v
4
>
<40 KX O> M p Oiym @

[m>3
<0 N X O>

Contrainte (Pa)
'_\
o
N
|4
O >
L | ol o
4l X
<0

H
o
w
oo »
<
4« 0N XOD PP DL PP O & p

10_4 RN B R R R ETT E R R RN AT B R
102 100 10° 100 10° 10°
Gradient de cisaillement (s
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plusieurs suspensions de NCC a des concentrations différentes.
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Comme montré dans la partie précédente en Rhéo-SAXS, ce type de suspension
montre des comportements rhéologiques différents en fonction de la concentration en
particules et du gradient de cisaillement appliqué, en accord avec les discussions
préecédemment menées dans la littérature (Shafiei-Sabet et al., 2012), (Xu et al., 2017). Les
mesures effectuées ici sur une gamme de concentration étendue révélent trois types de
comportements correspondants aux trois domaines du diagramme de phase, décrits dans le
paragraphe précédents.

Pour des suspensions de concentration inférieures a 2.5 vol% (4 wt%) inclus, un
plateau Newtonien est observé sur toute la gamme de gradients de cisaillement appliqués.
Pour une concentration de 3.13 vol% (5 wt%), un plateau Newtonien est mesuré pour les
faibles gradients de cisaillement (< 10 s™) puis un comportement de type rhéo-fluidifiant est
adopté pour des gradients supérieurs, ce changement de comportement peut étre attribué a la
mise en place de ’orientation des micro-domaines de particules associés en chiral nématique
(Figure 4. 12). Pour des concentrations comprises entre 3.75 vol% et 5 vol% (respectivement
6 wt% et 8 wt%), un comportement typique des cristaux liquides est observé avec un
comportement différent sur 2 zones de gradients de cisaillement, avec 1’apparition d’une
phase anisotrope dans les suspensions.
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Figure 4. 12 : Correspondance des comportements rhéologiques en fonction de la concentration
des suspensions étalons de NCC sur la courbe de la fraction d’anisotropie.

La Figure 4. 12 met en évidence le changement de comportement rhéologique en lien
avec ’organisation des NCC en phase isotrope et anisotrope dans les suspensions lors de
I’augmentation de la concentration. Ainsi, le platecau Newtonien observé aux faibles
concentrations correspond a des suspensions ou la phase isotrope est dominante. La gamme
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de concentration pour lesquelles les NCC s’organisent graduellement en domaine
cholestérique se trouve dans un domaine de comportement de type rhéofluidiant. Un
comportement de fluide a seuil est observé lorsque la concentration atteint une valeur de 9
wit% (5.62 vol%), ou la phase anisotrope domine dans la suspension.

La Figure 4. 13 montre les courbes de viscosité en fonction du gradient de
cisaillement obtenus pour des suspensions de NCC soniquées et non soniquées a 10 wt%,
9wt% et 6 wt%.
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Figure 4. 13 : Influence de la sonication sur la viscosité en fonction du gradient de cisaillement
pour des suspensions de NCC (notées NCC S dans le cas de suspensions soniquées et NCC NS
dans le cas de suspensions non soniquées) de différentes concentration.

En comparaison des courbes de viscosité obtenues pour les suspensions de NCC
soniquées, les suspensions de NCC non soniquees présentent globalement des niveaux de
viscosite plus élevés. Pour une suspension de 10 wt% (6.25 vol%), jusqu’a des gradients de
cisaillement de 100 s™ les valeurs de viscosité sont différentes lorsque la suspension est
soniguée ou non, en revanche la viscosité est la méme pour des gradients élevés. Pour une
suspension de 9 wt% (5.62 vol%), le comportement rhéologique est modifie par la
sonication : on observe une transition vers un comportement de fluide a seuil lorsque la
suspension n’est pas soniquée, alors la viscosité montre trois régions de comportements
différents lorsque la suspension est soniquée. En revanche, pour des suspensions de
concentrations plus faibles, comme 6 wt% (3.75 vol%), le comportement est sensiblement le
méme dans le cas de suspension soniquée ou non.
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2. Suspensions de Laponite : influence de la fraction volumique et de I’ajout
du peptisant (tspp)

Les Figure 4. 14 et Figure 4. 15 montrent I’influence de la fraction volumique de

Laponite et I’influence de I’ajout de peptisant (tspp) sur le comportement rhéométrique des

suspensions.
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Figure 4. 14 : courbe de la viscosité en fonction
du gradient de cisaillement appliqué pour des
suspensions de Laponite de plusieurs fractions
volumiques avec 6% de tspp (tspp6) et sans
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Figure 4. 15: courbe de la contrainte en
fonction du gradient de cisaillement appliqué
pour des suspensions de Laponite de plusieurs
fractions volumiques avec 6% de tspp (tspp6)

tspp (tspp0), adaptée de Jin (2014). T = 25 °C,
tp =12 jours

et sans tspp (tspp0), adapté de Jin, 2014. T =
25 °C, tp =12 jours

Pour les suspensions sans tspp, des la fraction volumique de 1 vol% les suspensions
posseédent un seuil d’écoulement et ont un comportement rhéo-fluidifiant avec une viscosité
décroissante ; une contrainte croissante pour des gradients de cisaillement de plus en plus
élevés est observee.

Des études ont précédemment montré dans la littérature 1’effet de 1’ajout du tspp a des
suspensions de Laponite (Martin et al., 2002). Le peptisant rend globalement répulsive les
particules de Laponite en se liants aux charges positives sur les surfaces des particules, et
modifie donc les interactions inter-particulaires. L’ajout de peptisant réduit ainsi les
interactions électrostatiques bord a face entre les particules et entraine une modification du
comportement rhéologique. En conséquence, des réseaux plus facilement dé-structurables
sont formés, et la viscosité de la suspension est réduite. La contrainte seuil de la suspension
est également réduite pour la méme raison (Pignon et al., 2012). Cet effet est bien mis en
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évidence dans les Figure 4. 14 et Figure 4. 15. A la fraction volumique de 1 vol%, les
suspensions sans tspp ont un seuil d’écoulement de 1’ordre de 4 Pa, mais lors de 1’ajout de
tspp, les suspensions ne présentent plus de seuil d’écoulement et sont uniquement rhéo-
fluidifiantes. Aux concentrations supérieures a 2 et 3 vol%, les suspensions avec tspp
présentent aussi un seuil d’écoulement, mais celui-ci est notablement diminué vis a vis du

seuil d’écoulement mesuré pour les suspensions sans peptisant.

L’obtention des courbes de rhéométrie pour chacune des suspensions permet d’accéder
aux parameétres rhéométriques en fonction de la concentration des suspensions. Ce sont des
valeurs essentielles pour accéder ensuite aux niveaux de contrainte lors de la filtration.

3. Calcul des parametres rhéometriques

Ces mesures sont une premiére étape importante pour pouvoir caractériser le
comportement rhéologique des suspensions filtrées, en fonction de la distance a la membrane
dans les couches concentrées. L’obtention de ces données est possible en associant ces
résultats aux profils de concentration en particules obtenus par SAXS. Une fois le
comportement rhéologique connu, la démarche a suivre est de relier le gradient de
cisaillement au sein de la couche concentrée, qui sera obtenu grace aux mesures de PIV.
L’accés aux contraintes lors du procédé¢ de filtration, au sein de la couche de polarisation des
différents systemes étudiés est ensuite possible en corrélant tous ces résultats et en appliquant
les lois de comportement de fluide a seuil ou rhéo-fluidifiant (code matlab), vu dans le
chapitre 1 (respectivement, loi Herschel Buckley ou loi puissance).

Les Figure 4. 16 et Figure 4. 17 présentent respectivement les contraintes obtenues
apres mesures rhéométriques sur des suspensions étalons de NCC et de Laponite, avec et sans

tspp.
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Figure 4. 16 : Courbe de la contrainte en fonction du Figure 4. 17 : Courbe de Ila

gradient de cisaillement appliqué pour des suspensions contrainte en fonction du gradient

de NCC a des concentrations différentes, pour la gamme de cisaillement appliqué pour des

de gradients de cisaillement retrouvés lors du procédé suspensions de Laponite avec et sans

d’ultrafiltration (0.3 s™ & 300s), avec les courbes de tspp & des fractions volumiques

tendances correspondantes. différentes, pour la gamme de
gradients de cisaillement de 0.3 s &
300s™, avec les courbes de tendances
correspondantes.

Les suspensions étalons de NCC sont analysées uniquement de 0.44 vol% (0.7 wt%) a
5.62 vol% (9 wt%), car lors de la filtration réalisée a ’ESRF, les valeurs de concentration en
particules obtenues dans les profils de concentration se trouvent dans cette gamme.

Ces courbes de tendance en loi puissance vont permettre d’obtenir les indices de
comportement rhéologique, K la consistance, et n I’indice de rhéofluidification. Pour chacune
des suspensions sont identifiés les coefficients des équations obtenues par régression linéaire
sur celle de la loi puissance régissant I’écoulement de fluide rhéo-fluidifiant, ou celle de la loi

Herschel-Buckley, pour les fluides a seuil, lorsqu’un seuil d’écoulement est présent.

Pour rappel :
Loi Puissance : t(¢) = K(¢) . y(¢)"@® Eq4. 4
Loi Herschel Buckley : ©(¢) = K(¢) . 7()"® + 1,() Eq4.5

Cette étape permettra par la suite d’obtenir une loi de comportement de ces deux
indices, en fonction de la fraction volumique, K(¢)et n(¢).

Les Figure 4. 18 et Figure 4. 19 montrent les courbes obtenues pour les parametres K
et n des suspensions étalons de NCC et de Laponite avec tspp.
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Les Tableau 4. 1 et Tableau 4. 2 répertorient les valeurs obtenues pour chaque

suspension étalon.
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Figure 4. 18 : Variation du paramétre de
consistance K et de Dindice de
rhéofluidification n en fonction de la
concentration de suspensions de NCC.

Figure 4. 19 : Graphique du paramétre de
consistance K et de Dindice de
rhéofluidification n en fonction de la
fraction volumique de suspensions de Lapl-
tspp6.

Tableau 4. 1: valeurs des paramétres rhéométriques (la consistance K et Dl’indice de
rhéofluidification n) obtenus par loi puissance pour chaque étalon de NCC.

Fraction 0.44 | 062 | 1.25 | 1.87
volumique
NCC (vol%) (0.7 @1 (2 3

wit%) wt%) wit%) wit%)

25 | 312 | 3.75 | 437 5 5.62

(4 6 (6 7 €] ©
wit%) wit%) wt%) wit%) wit%) wit%)

K (Pa.s) 0.002 | 0.004 | 0.006 | 0.011

0.037 | 0.060 | 0.203 | 0.464 | 2.727 | 9.845

n 1.02 | 0.98 | 0.94 | 0.90

0.79 | 0.75 | 0.75 | 0.70 | 0.37 | 0.19

7, (Pa) 0 0 0 0
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Tableau 4. 2: valeurs des paramétres rhéométriques (la consistance K et I’indice de
rhéofluidification n) obtenus par loi puissance pour chaque fraction volumique pour les
suspensions de Laponite avec tspp (Lapl-tspp6) et sans tspp (Lapl-tspp0).

Fraction volumique (vol%) 1 2 3
K (Pa.s) 1 34 97

Lapl-tspp6 n 0.35 | 0.04 0.03
75 (Pa) - 31 90
K (Pa.s) 0.97 - -

Lapl1-tsppO n 0.4 - -
7, (Pa) 4 112 | 424

L’obtention de ces paramétres rhéologiques, pour chaque type de suspension, permet

ensuite d’accéder a I’équation qui dirige les courbes de K et n pour chaque systéme :

- Pour les suspensions de NCC :

n(¢) = 12800 x Cycc* — 3633.1 x Cyec® + 228.17 X Cyec? — 10.265 X Cyec + 1.073
Eq 4.7

- Pour les suspensions de Laponite avec tspp (Lapl-tspp6) :

K(¢) = 64318 x ¢>3°° Eq4.8
n($) =500 x > — 30 x ¢ + 0.65 Eq4.9
1, = 1.046 x 108 x ¢*°° Eq 4. 10

Concernant la Laponite sans peptisant, les courbes d’écoulement correspondantes aux
fractions volumiques comprises entre 2 et 3 vol% montrent des comportements de fluides a
seuil d’écoulement. L’équation de la contrainte seuil est donc appliquée pour ces fractions
volumiques afin de calculer la contrainte mesurée, et t(¢,z) = t4(¢p, z). L’équation de la
contrainte seuil de la Laponite sans tspp a déja été exprimée dans la thése de Y. Jin (2014),
I’expression est donc reprise.

A partir d’une fraction volumique de 1 vol%, les paramétres K et n sont calculés a
partir de la courbe d’écoulement correspondante, et sont donc fixés pour cette valeur de
fraction volumique.

- Pour les suspensions de Laponite sans tspp (Lapl-tsppO0) :
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K(¢ =1) = 0.968 Eq4. 11
n¢=1)=0.39 Eq4.12
1, = 1.592 x 102 x ¢**’ Eq4.13

A partir de ces équations (de 1’équation Eq 4.6 a I’équation Eq 4.13), les contraintes
en fonction de la distance z a la membrane peuvent étre obtenues avec 1’équation d’Herschel
Buckely (Eq 4.14). Les différentes valeurs de coefficients K et n sont associées aux valeurs de
distances a la membrane correspondantes aux niveaux de concentration obtenus par
expérience SAXS.

©(9,2) = K(9) X (¢, 2)"® + 15($,2) Eq 4. 14

Pour la Laponite sans tspp, I’équation 4.14 devient alors :
(¢,z) = 0.968 X y(9,2)°3° + 1,(¢, 2). Pour ¢ =1
(¢, z) = 15(9,2). Pour ¢ >1

Les résultats concernant 1’exploitation de ces données seront présentés dans le chapitre

Conclusion

Ce chapitre présente la viscosité et [’anisotropie observées lors d’expériences rhéo-
SAXS sur des suspensions de NCC soniquées et non soniquées. Il est mis en évidence

l’influence de la sonication sur la viscosité et le comportement rhéométrique des suspensions.

De plus, ce chapitre présente les propriétés d’écoulement des différentes suspensions
investiguées au cours de cette étude. Les lois de comportements ainsi que [’équation de la
contrainte en fonction de la concentration et de la distance a la membrane au sein des
couches concentrées ont été établies a ['aide des paramétres rhéologiques obtenus pour
chaque concentration des suspensions étudiées. Ce qui permettra pour la premiére fois
d’accéder aux niveaux de contrainte dans les couches concentrées obtenues lors du procédé
de filtration au voisinage de la membrane, dans ce type de configuration, et pour des
différents types de suspensions colloidales.
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APPROCHE LOCALE IN-SITU PAR SAXS ET MICRO-PIV DES COUCHES DE
POLARISATION DE CONCENTRATION 5

La premieére partie de ce chapitre est réservée a l’analyse de [’effet des conditions
opératoires, telles que la pression transmembranaire et le débit tangentiel, sur la formation
des couches de concentrations lors de la filtration des deux systemes étudiés. Des expériences
de filtration a différentes pressions transmembranaires et plusieurs débits sont menées dans

le but d’observer leur impact sur le flux de perméation.

Dans la suite de ce chapitre sont présentés les résultats obtenus sur les deux systemes
d’étude sélectionnés (NCC et Laponite avec et sans tspp,) pour etudier les phénomenes de
polarisation de concentration. Afin de pouvoir développer une analyse et une compréhension
de ces phénomeénes, différentes approches ont été développées.

Une premiére approche a une échelle locale correspondant aux dimensions des
couches de polarisation au voisinage des membranes a été développée. Le chalenge ici est de
pouvoir effectuer des mesures physiques et cinématiques in-situ dans la couche de
polarisation, ¢’est-a-dire sur des distances depuis la membrane de filtration de |'ordre de la
dizaine a quelques centaines de micrométres. Afin de remonter a une caractérisation fine des
processus et des phénomeénes locaux, des nouvelles méthodes de caractérisation in-situ ont été
développées afin d’atteindre une précision de [’ordre de la dizaine de micrometre sur les
changements mesurés au voisinage des membranes. Les informations recherchées en fonction
de la distance a la membrane sont notamment la concentration locale en particule, la
structure qui s’établit a I’échelle pertinente nanométrique des particules colloidales filtrées,
et le champ de vitesse local.

Pour obtenir ces informations in-situ lors de la séparation membranaire, des cellules
de filtration et des méthodologies originales ont été specialement adaptées premiérement a la
mesure de diffusion de rayons X aux petits angles et deuxiemement a la mesure de micro-PIV.

Dans le chapitre suivant, [’ensemble de ces informations rhéologiques, structurales et
cinématiques, seront combinées afin de calculer les variations des contraintes locales pour
décrire plus en détail les mécanismes responsables de ces phénomenes de polarisation de
concentration.
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1. Propriétés de filtration des suspensions étudiées

Cette partie présente les résultats d’expériences de filtration effectuées sous variation
de pression transmembranaire et de débit tangentiel pour chacune des suspensions. L’objectif
est de caractériser I’effet de ces parametres sur les mécanismes de formation des couches de
concentration lors de I’ultrafiltration en lien avec les interactions entre les particules
colloidales, Les profils de vitesse obtenus lors de ces expériences seront présentés afin
d’observer les changements du champ hydrodynamique engendrés par la variation des
conditions de filtration, telles que la pression transmembranaire imposée, et le débit tangentiel

appliqué.

1.1 Influence de la pression transmembranaire sur le flux de perméation

Des expériences de filtration avec une variation de pression transmembranaire (PTM)
croissante, allant de 0.3 bar a 1.2 bar, sont effectuées pour des suspensions de Laponite sans
tspp et avec tspp, et pour des suspensions de NCC (Figure 5. 1). Les résultats ont été obtenus
pour 2 débits tangentiels de 0.06 L.min™et 0.3 L.min™.

® | apl-tspp0 Q=0.06 L/min [1 Lapl-tspp6 Q=0.3 L/min
B | apl-tspp6 Q=0.06 L/min A NCC Q=0.06 L/min
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Figure 5. 1: Flux de perméation moyens obtenus lors du régime permanent atteint a chaque
PTM lors de la filtration des suspensions de Laponite sans tspp (Lapl-tspp0, marqueurs ronds),
avec 6 % de tspp (Lapl-tspp6, marqueurs carrés) et de NCC a Cycc =0.7 wt% (marqueurs
triangles) & deux débits différents. tp = 12 jours, Q = 0.06L.min™" et 0.3 L.min™, T = 25 °C.
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Pour un faible débit tangentiel (0.06 L.min™), il est & remarquer que le régime de flux
limite pour les trois suspensions est atteint rapidement a faible pression transmembranaire
avec des valeurs d’environ 2.5 L.h™>.m™ pour les deux types de suspensions de Laponite, et de
7.5 L.h™".m™ pour la suspension de NCC. A ce faible débit pour les suspensions de Laponite il
ne semble pas y avoir d’effet des interactions inter-colloides sur les propriétés de filtration.
Cependant les flux obtenus pour les suspensions de NCC sont plus importants que les
suspensions de Laponite. Les couches concentrées de NCC formées a la surface de la
membrane présenteraient donc des résistances au transfert plus faibles que celle des
suspensions de Laponite.

Lorsqu’un débit tangentiel plus élevé est appliqué de 0.3 L.min™; la suspension de
Laponite avec tspp (Lapl-tspp6) montre des flux de perméation plus élevés qu’a 0.06 L.min™.
Des valeurs de flux croissantes en fonction de la pression transmembranaire sont obtenus
jusqu’a une PTM de 1.1 bar, puis au-dela de cette pression, les conditions de flux limite se
mettent en place. Les mémes observations peuvent étre faitse pour la suspension de NCC, les
valeurs de flux de perméation en régime permanent sont plus élevées pour un débit de 0.3

L.min" que pour un débit de 0.06 L.min™.

La comparaison des valeurs obtenues pour ces deux débits tangentiels montre qu’un
débit élevé modifie les mecanismes intervenant lors de la filtration, qui participent a la
formation des couches concentrées, et empéche celles-ci de se développer. Ces observations
sont en accord avec la littérature a ce sujet (Espinasse et al., 2008; Li et al., 1998) qui
montrent qu’un débit tangentiel élevé augmente la valeur de flux de perméation et de flux
critique.

1.2 Relation entre la pression transmembranaire, le flux et le champ
hydrodynamique mesuré

Dans cette partie, les profils de vitesse obtenus au cours des expériences de filtration
sont presentés lors du régime transitoire d’une part, pour corréler la diminution du flux de
perméation avec le champ hydrodynamique observé, et lors du régime permanent, afin de
caractériser 1’évolution du champ hydrodynamique au voisinage et au sein des couches

concentrees lorsque le flux limite est atteint.
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1.2.1 Reégime transitoire

La Figure 5. 2 montre 1’épaisseur des couches de concentration obtenues au cours du
temps de filtration de suspensions de Laponite avec tspp (Lapl-tspp6), pour différentes
pressions transmembranaires et deux débits tangentiels, déterminée par micro-PI1V. La Figure
5. 3 présente les mémes valeurs concernant une suspension de Laponite sans tspp (Lapl-

tspp0).

® PTM=1.2bar Lapl-tspp6 Q=0.3 L/min ® PTM=1.2bar Lapl-tspp0 Q=0.3 L/min

A PTM=0.3bar Lapl-tspp6 Q=0.3 L/min 4 PTM=0.3bar Lapl-tspp0 Q=0.3 L/min

© PTM=1.2bar Lapl-tspp6 Q=0.06L/min © PTM=1.2bar Lapl-tspp0 Q=0.06L/min

& PTM=0.4 bar Lapl-tspp6 Q=0.06L/min & PTM=0.3 bar Lap1-tspp0 Q=0.06L/min
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Figure 5. 2: Evolution de I’épaisseur de la Figure 5. 3: Evolution de I’épaisseur de la
couche concentrée obtenue au cours du temps couche concentrée obtenue au cours du temps
de filtration pour des suspensions de Laponite de filtration pour des suspensions de Laponite
avec tspp pour différentes PTM appliquées, et sans tspp pour différentes PTM appliquées et
différents débits. tp = 12 jours, Q = 0.06 différents débit. tp = 12 jours, Q = 0.06 L.min™
L.min"et 0.3 L.min™, T =25 °C. et 0.3 L.min™, T=25°C.

Lors de la filtration de la suspension de Laponite avec tspp a un fort débit, la Figure 5.
2 montre qu’une couche concentrée plus épaisse se forme sous une forte PTM, et de méme
que pour un faible débit. De plus, 1’épaisseur de la couche de concentration formée lors de la
filtration & 0.3 L.min™ varie peu au cours du temps : I’épaisseur passe de 350 pm a 380 pm
pour une PTM de 0.3 bar, et de 400 a 450 um pour une PTM de 1.2 bar. En revanche, lorsque
le débit est faible, pour 0.06 L.min™, I’épaisseur passe de 400 pm a 600 pm sous une PTM de
0.4 bar et de 650 um a 900 um sous une PTM de 1.2 bar. Ceci semble montrer qu’en
condition de flux limite, I’épaisseur de la couche concentrée augmente avec la PTM alors que
dans des conditions en dessous du flux limite (lap1-tssp6, Q = 0.3 L.min™, Figure 5. 1) cette
épaisseur varierait peu, donnant des flux de perméation élevés et croissants avec la PTM.
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Concernant une suspension de Laponite sans tspp (Figure 5. 3), les mémes
observations peuvent étre faites : un débit faible et une pression transmembranaire élevée sont
des conditions plus propices a la formation des couches de concentration.

Si I’évolution de I’épaisseur des couches concentrées (correspondantes a une zone de
vitesse nulle au-dessus de la membrane) est comparée pour des suspensions de Laponite avec
et sans tspp, et sous différentes pressions transmembranaires, les résultats montrent qu’une
suspension de Laponite sans tspp forme une couche concentrée plus épaisse, au cours du
temps de filtration, qu'une suspension de Laponite avec tspp, quelle que soit la valeur de la
pression transmembranaire. Ceci permet de quantifier I’impact de la nature des interactions
interparticulaires sur la formation des couches : une suspension de Laponite sans tspp présente
une tendance plus importante a former des agrégats en raison des interactions attractives entre
les particules, qu’une suspension de Laponite a laquelle il a été ajouté une quantité de
peptisant, qui réduit les interactions et rend les particules plus répulsives entre elles.

1.2.2 Régime permanent

La Figure 5. 4 présente les épaisseurs de couches concentrées (marqueurs triangles)
obtenues lors du régime permanent pour chacune des PTM appliquées, ainsi que la valeur
moyenne du flux de perméation lors du régime permanent (marqueurs ronds) pour des
filtrations de suspensions de Laponite avec peptisant & des débits de 0.3 et 0.06 L.min™.

La Figure 5. 5 présente les mémes informations pour des filtrations de suspension de
Laponite sans tspp a chaque PTM appliquées : épaisseurs des couches concentrées (marqueurs
triangles) pour des débits de 0.06 L.min™ et 0.3 L.min™, et flux de perméation en régime
permanent (marqueurs ronds) pour des débits de 0.06 L.min™ et 0.45 L.min™ (les valeurs
associées a ce débits sont extraites de la thése de Y. Jin (2014)).

Les Figure 5. 4 et Figure 5. 5 montrent qu’a débit tangentiel décroissant, 1’épaisseur

des couches de polarisation de concentration augmente, ce qui engendre une réduction du flux
de perméation, pour les deux types de suspensions.
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Figure 5. 4 : Flux de perméation (marqueurs
ronds) et épaisseur des couches concentrées
(marqueurs triangles) obtenus lors du régime
permanent, pour une suspension de Laponite
avec tspp a différentes PTM et pour Q = 0.06
L.min® et 0.3 L.mint. Lapl-tspp6, tp = 12
jours, T =25 °C.
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Figure 5. 5: Flux de perméation (marqueurs
ronds) et épaisseur des couches concentrées
(marqueurs triangles) obtenus lors du régime
permanent, pour une suspension de Laponite
sans tspp a différentes PTM pour Q = 0.06
L.min?, 0.3 Lmin? et 045 L.min™®. Lapl-
tspp0, tp = 12 jours, T =25 °C.

En revanche, il est a noter qu’une suspension de Laponite sans tspp montre des
épaisseurs de couches concentrees plus elevées, aux deux debits présentés, que pour une

suspension de Laponite avec tspp.

Ces deux figures mettent en évidence I’influence des interactions colloidales sur la

formation des couches concentrées lors

du procédé, pour différentes pressions

transmembranaires, et deux débits tangentiels. Une suspension de Laponite sans tspp (Figure
5. 5), qui présente des interactions plus attractives qu’une suspension de Laponite avec tspp
(Figure 5. 4), forme une couche concentrée plus épaisse au cours du procédé de filtration et
selon les PTM appliquées, qu’une suspension de Laponite avec tspp, aux interactions plus
répulsives.

Les observations faites au cours du temps de filtration se vérifient également lors du

régime permanent atteint : un faible deébit et une pression transmembranaire élevée permettent
aux couches de concentration de se developper de fagon plus épaisse.
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Les mémes observations peuvent étre faites concernant une suspension de NCC. La
Figure 5. 6, qui présente le flux moyen en régime permanent lors de filtration & deux debits
de 0.1 L.min™ et 0.06 L.min™. I est aussi représenté 1’épaisseur des couches de concentration
formées associées a chaque débit et pression transmembranaire. Les valeurs de flux présentés
a 0.5 bar ont été obtenues dans les mémes conditions que I’ESRF et non a pression

transmembranaire croissante.

A Ep aisseur couche NCC Q=0.1 L/min
A Epaisseur couche NCC Q=0.06 L/min
® Flux moyen NCC Q=0.1 L/min
O Flux moyen NCC Q=0.06 L/min
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Figure 5. 6: Flux de perméation (marqueurs ronds) et épaisseurs des couches concentrées
(marqueurs triangles) obtenus lors du régime permanent, pour une suspension de NCC a
différentes pressions transmembranaires et pour Q = 0.06 L.min?t et 0.1 L.min®. Cyce = 0.7
wt%, T =25 °C.

L’épaisseur de la couche concentrée formée sous une PTM de 0.5 bar, est plus faible
pour un débit de 0.1 L.min™ (environ 500 um), que pour un débit de 0.06 L.min™ (environ
800 pum). On remarque egalement une différence des flux de perméation entre ces deux
valeurs de débit : un flux élevé de 11 L.h™".m™ correspond a la filtration & 0.1 L.min™ et sous
une PTM de 0.5 bar, alors que pour un débit de 0.06 L.min™, le flux est d’environ 4.5 L.h™*.m’
2. Les mémes observations sont faites pour une pression transmembranaire plus élevée, de 1.1
bar.
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Cette figure montre qu’un faible débit provoque la formation d’une couche plus
épaisse en lien avec la diminution du flux de perméation. En effet, le flux de permeation est
plus important pour de forts débits.

La Figure 5. 7 présente les profils de vitesse mesurés, en régime permanent pour les
filtrations de suspensions de Laponite avec et sans tspp sous les différentes PTM appliquées.
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Figure 5. 7 : Evolution des profils de vitesse mesurés lors des régimes permanents atteints lors de
filtration de suspensions de Laponite avec tspp (Lapl-tspp6, marqueurs vides) et sans tspp
(Lap1-tspp0, marqueurs pleins) sous différentes PTM. tp = 12 jours, Q = 0.06 L.min™, T =25 °C.

Les profils correspondants a une suspension de Laponite avec tspp montrent que le
domaine de distance ou la vitesse est nulle au-dessus de la surface de la membrane, se
stabilise a partir de 0.6 bar de PTM. En revanche, les profils mesurés en flux limite pour une
suspension de Laponite sans tspp montrent une augmentation réguliére 1’épaisseur du dépot
pour des mémes valeurs de PTM. L’influence de la différence des interactions mises en jeu
dans ces deux types de suspensions sur le champ hydrodynamique lors de la formation des
couches concentrées, est alors mise en évidence.

Malgré le fait que le flux limite soit atteint depuis le premier régime permanent obtenu
pour une filtration sous 0.3 bar de PTM d’une suspension de Laponite sans tspp, la couche de
concentration formée n’a pas atteint une épaisseur stabilisée, alors que ceci est sensiblement
le cas pour une suspension de Laponite avec tspp. Le fait que la suspension présente des
interactions de type répulsives ou plutdt attractives intervient dans les mécanismes de
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formation des couches concentrées, en collaboration avec I’influence de la pression
transmembranaire appliquée.

Ces résultats mettent en évidence que l’obtention du flux limite en séparation
membranaire est li¢ a la variation de 1’épaisseur des couches concentrées a la surface de la
membrane ainsi qu’a leur propriété physico chimique (effet des interactions entre particules,
porosité de la structure, perméabilité). L utilisation de cette nouvelle méthode d’observation
doit permettre une meilleure compréhension de ce phénoméne pour permettre 1’intensification

des transferts au sein du procédé d’ultrafiltration.

Pour apporter des éléments de réponse a cette question, la partie suivante présente des
expériences de filtration de suspensions aux interactions attractives ou répulsives a une PTM
fixée, propice a la formation de couches concentrées pour investiguer au mieux les
mécanismes présents lors de ce phénomene.

2. Expérience de SAXS in-situ : organisation structurale et concentration

Afin de mettre en évidence le phénomene de polarisation de concentration et de
structuration des suspensions colloidales prés des membranes, des expériences
d’ultrafiltration ont été effectuées a ’ESRF en combinaison avec des mesures de SAXS, selon
les protocoles présentés dans le chapitre 2. Ces expériences donnent acces a la concentration
a I’intérieur du dépot qui évolue durant le procédé de filtration, et aux orientations et aux
organisations des particules induites par ’ultrafiltration. Pour étudier ces phénomeénes, nous
avons choisi d’étudier un systéme d’intérét industriel les suspensions de NCC et un systeme
d’intérét plus fondamental les suspensions d’argile de Laponite. Comme cela a ét¢ montré
dans la premiere partie du chapitre, les suspensions de NCC ont un comportement
rhéologique qui s’apparente a celui d’un systeme de cristaux liquides pour lequel toutes les
particules sont dispersees en interactions principalement répulsives et réparties en moyenne a
¢gale distance les unes des autres. Il s’agit donc d’un systéme non agrégatif qui présente
principalement un comportement rhéo-fluidifiant sans seuil d’écoulement sur une large
gamme de concentration et de fraction volumique (inférieure a 12 wt% soit 6.25 vol%).

En comparaison, les suspensions de Laponite sont un systeme agrégatif, pour lequel
les interactions colloidales attractives entre les particules sont élevées ce qui conduit a la
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formation de structures agrégatives et induit la présence de seuil d’écoulement dés les faibles
fractions volumiques de 1 %. Afin de faire varier ces interactions de attractives a répulsives et
en quelque sorte moduler le niveau d’agrégation des particules, 1’ajout de peptisant a été
introduit. Ceci permettra d’évaluer l’influence de la nature agrégative des particules
colloidales sur les phénomenes de polarisation de concentration.

Comme présenté en détail dans le chapitre 2, les résultats des expériences faites a
I’ESRF concernant la suspension de NCC investiguées ne montrant aucune augmentation de
concentration, ni d’orientation des particules lors de I’étape 4 de filtration, seules les étapes 5
et 6 de filtration seront détaillées. Pour les suspensions de Laponite avec et sans tspp, en
revanche, toutes les étapes de filtration seront détaillées.

Dans cette partie, une feuille résumant les principaux résultats est a déplier. Elle
présente les flux de perméation obtenus lors des protocoles de filtration suivis a I’ESRF, les
profils de concentration mesurés lors des derniéres étapes de filtration (pour Q = 0.06 L.min
1, ainsi que les comportements rhéologique des suspensions. Elle permet ainsi de garder en
mémoire ces graphiques qui seront utiles a la compréhension des résultats présentes au cours
des chapitres 5 et 6.

2.1 Flux de perméation correspondants aux expériences SAXS des différentes
suspensions

Avant de présenter les résultats concernant 1’évolution de la concentration et
’orientation des particules investiguées durant les protocoles de filtration appliqués, les flux
de perméation obtenus pour chaque suspension lors des différentes étapes de filtration au
cours du temps vont étre répertoriés dans cette partie. Ils seront détaillés au cours des
discussions qui suivront cette partie.
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Figure 5. 8 : Flux de perméation au cours du temps de filtration, pour les étapes de filtration 4, 5
et 6 mesurées in-situ a ’ESRF, d'une suspension de NCC, sans le support. Cycc = 0.7 wt%, T =
25°C,PTM = 1.1 bar.
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Figure 5. 9 : Flux de perméation lors de I’expérience de filtration faite a ’ESRF, pour les deux
étapes de filtration d'une suspension de Laponite avec tspp, Lapl-tspp6, tp = 12 jours, PTM =
1.1 bar, T=25"°C.

158



APPROCHE LOCALE IN-SITU PAR SAXS ET MICRO-PIV DES COUCHES DE
5 POLARISATION DE CONCENTRATION

Q=0.3 L/min Q=0.2 L/min Q=0.06 L/min
307“‘\““\““““\““‘71.4

[ Etapel Etape 2 Etape 3

25 — 1.2

11

N
o
T

108

[N
o
B ——

* Flux (L/h/m?)

=
[op}
(Ww/1) ngea - (req) WL ¢

OH\\‘\‘\\\‘\\H\\“\ )
50 100 150 200 250

Temps (min)
Figure 5. 10 : Flux de perméation lors de I’expérience de filtration faite a ’ESRF, pour les trois
étapes de filtration d'une suspension de Laponite sans tspp, Lapl-tspp0, tp = 12 jours, PTM =
1.1 bar, T =25 °C.

2.2 Etude des profils de concentration a la fenétre d’observation au centre de
la cellule

2.2.1 Suspension de NCC

Les Figure 5. 11 a) et b) montrent les profils de concentration obtenus lors des étapes
de filtration 1 et 2 d’une suspension de NCC lors des expériences selon le protocole ESRF.

Lors de la premiére étape de filtration (Figure 5. 11 a)) a temps de filtration croissant,
la concentration augmente de facon réguliére au contact de la membrane et de plus en plus
loin de la membrane. Pour un débit tangentiel de Q = 0.1 L.min™ au temps t = 0 min, la
concentration est égale a la concentration initiale depuis la membrane jusqu’au centre de la
cellule, vers la veine fluide. Ensuite, lorsque le temps de filtration augmente (t = 12 et 25 min)
la concentration augmente et passe respectivement a 1.69 vol% (2.7 wt%) et 1.94 vol% (3.1
wit%) a 350 um de la membrane, en correspondance avec le flux de perméation qui tend a se
stabiliser au méme temps de filtration a cette étape (Figure 5. 8). Une couche de

concentration commence a se former et atteint 550 um d’épaisseur a 25 minutes.
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Figure 5. 11 : Profils de concentration d’une suspension de NCC lors de la filtration, avec le
décalage de 350 pm dii a ’affaissement de la membrane. a) étape 5 Q = 0.1 L.min™, b) étape 6 Q
=0.006 L.min™. Cycc = 0.7 wt%, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

Lorsque 1’on passe le débit a 0.06 L.min™, la concentration au voisinage de la
membrane (sur les 450 premiers microns d’épaisseur) continue d’augmenter pour atteindre 5
vol% (8 wt%) a la fin de la filtration. Au fur et & mesure du temps de filtration, la valeur de la
concentration retrouve la concentration initiale de plus en plus loin au-dessus de la membrane
(550 pum au-dessus de la membrane a t = 12 minutes, 800 um pour t = 116 minutes).

Ceci met en évidence la formation d’une couche concentrée a la surface de la
membrane au cours du temps de filtration. Il est important de remarquer que 1’épaisseur de
cette couche se stabilise a la fin de la filtration : la concentration initiale est retrouvée a la
méme distance au-dessus de la membrane pour les instants t = 99 et 116 minutes.

En comparant aux flux de perméation, 1’augmentation de la concentration et de
I’épaisseur de la couche provoquent la chute du flux de perméation. Sous cette PTM, le flux
passe de 11 L.ht.m?a7 L.ht.m?.

Il est intéressant de noter que 1’épaisseur de la couche se stabilise a 800 um au bout de
99 min, pour le temps suivant c’est uniquement la concentration qui augmente. La
concentration passe de 4vol% a 5vol%. Il y a donc un effet de 1’écoulement sur la croissance
de cette couche. Ce phénomene est identique et plus marqué pour la suspension de Laponite.
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2.2.2 Suspension de Laponite avec tspp: Lapl-tspp6

Les Figure 5. 12 a) et b) présentent les profils de concentration obtenus lors des
étapes de filtration des expériences selon le protocole ESRF.

La suspension de Laponite a 1% avec 6% de tspp montre au début de I’étape 1 de
filtration, pour un débit de 0.3 L.min™, une augmentation de la fraction volumique & partir de
29 minutes de filtration (Figure 5. 12 a)) a la différence de la suspension de NCC investiguée
pour laquelle aucune augmentation de concentration n’a pu étre mesurée pour un tel débit, ce
qui ne nous permet pas d’affirmer qu’aucune couche ne se forme. Il est a noter que le flux de
perméation commence a montrer une stabilisation pour le méme temps de filtration lors de
cette étape (Figure 2. 26). La fraction volumique atteint une valeur d’environ 1.3 vol%, et
continue d’augmenter pour des temps de filtration croissants, jusqu’a atteindre une
stabilisation a 66 minutes, et une valeur d’environ 1.6 vol% a 83 minutes de filtration.
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Figure 5. 12 : Evolution des profils de concentration obtenus par SAXS au cours du temps lors
du procédé de filtration d’une suspension de Laponite. Lap1-tspp6, tp = 12 jours, PTM = 1.1
bar, a) étape 1 Q = 0.3 L.min™ et b) étape 2 Q = 0.06 L.min™, T =25 °C.

La distance sur laquelle la concentration augmente est sensiblement constante pendant
toute la premiere étape de filtration, et montre une couche qui se concentre sur environ 600
um de distance au-dessus de la membrane. Ces résultats laissent penser que la valeur du débit

tangentiel appliqué est trop élevée pour permettre a la couche de continuer a se concentrer et
s’épaissir.
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La Figure 5. 12 b) montre la variation de la fraction volumique & des temps de
filtration pour ’étape 2 de filtration pour un débit de 0.06 L.min™. Au voisinage de 350 pm
au-dessus de la membrane, la valeur la fraction volumique augmente pour des temps de
filtration, et passe de 1.6 vol% au début de 1’étape de filtration a environ 5 vol% a 94 minutes
de filtration, ce qui représente environ cing fois la valeur de la fraction volumique initiale. A
la fin de I’étape de filtration, la valeur de fraction volumique initiale est retrouvée a environ
950 um de distance au-dessus de la membrane, ceci représente 1’épaisseur de la couche
concentrée formée lors de la filtration de cette suspension.

La comparaison des valeurs de concentration massique et de fraction volumique
obtenues pour la filtration de la suspension de NCC (Figure 5. 11 a) et b)) et de Laponite
avec tspp (Lapl-tspp6) (Figure 5. 12 a) et b)), nous informe que le comportement
rhéologique du fluide filtré joue un réle important sur le mécanisme de formation de la
couche. En effet, la premiére suspension ne montre aucune augmentation de concentration
pour un débit de 0.3 L.min™, alors que la suspension Lapl-tspp6 commence & se concentrer
pour un tel débit. Ceci peut s’expliquer par le fait que la suspension Lap1-tspp6 présente un
comportement de type rhéo-fluidifiant dés la valeur de 1 vol%, et passe a un comportement de
type fluide a seuil a partir de 2 vol% (chapitre 4), alors que la suspension de NCC pour des
fractions volumiques équivalentes a un comportement de type Newtonien et ne commence a
atteindre un comportement de fluide a seuil qu’a partir d’une fraction volumique de 1’ordre de
6.25 vol% (10 wt%) (chapitre 4).

La Figure 5. 13 illustre 1’explication précédente en montrant sur le méme graphe les
fractions volumiques obtenues lorsque la stabilisation des profils est atteinte au cours des
étapes de filtration correspondantes au débit de 0.06 L.min™ pour les suspensions de Lap1-
tspp6 et NCC.
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Figure 5. 13 : Comparaison des fractions volumique atteinte pour une suspension de NCC et une
suspension de Lapl-tspp6 lors des expériences ESRF, lorsque la stabilisation est atteinte. Q =
0.06 L.min™, PTM = 1.1 bar (étape 2 pour Lapl-tspp6, étape 6 pour NCC), T = 25 °C.

2.2.3 Suspension de Laponite sans tspp : Lapl-tspp0

Pour la premiere étape de filtration de la suspension de Laponite sans tspp (Lapl-
tspp0), un débit de 0.3 L.min™ est assez élevé pour permettre & la suspension de se concentrer
a 350 um de la surface de la membrane (Figure 5. 14 a)). Aprés 17 minutes de filtration, la
fraction volumique passe de 1 vol% (valeur initiale) a environ 1.3 vol%. A la fin de 1’étape de
filtration, aprés 50 minutes, la fraction volumique atteint une valeur de 1.6 % a 350 um, et
I’épaisseur de la couche concentrée formée est de 600 um. Il est a noter que seulement 50
minutes de filtration suffisent pour trouver ces valeurs de fractions volumiques et cette
épaisseur de couche qui sont les mémes que celles obtenues pour 83 minutes de filtration
d’une suspension de Laponite avec tspp (Figure 5. 12 a)).
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Figure 5. 14 : Evolution des profils de concentration obtenus par SAXS au cours du temps lors
du procédé de filtration d’une suspension de Laponite sans tspp. Lapl-tspp0, tp = 12 jours,
PTM = 1.1 bar, a) étape 1 Q = 0.3 L.min™, b) étape 2 Q = 0.2 L.min™ et c) étape 3 Q = 0.06
L.min™, T = 25°C.

Lors du passage a I’étape 2 de filtration (Figure 5. 14 b)), de la méme fagon que
précédemment, la valeur de la fraction volumique continue d’augmenter jusqu’a atteindre une
stabilisation a 42 minutes de filtration. La fraction volumique est d’environ 2.5 % a 350 pm
de la membrane, et rejoint la valeur initiale a environ 850 um de distance, a la fin de la
filtration.
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Le débit tangentiel est ensuite diminué pour passer & 0.06 L.min™, étape 3 de filtration
(Figure 5. 14 c¢)). Au voisinage de 350 um de distance au-dessus de la membrane, la fraction
volumique atteint environ 5 %, et retrouve la fraction volumique initiale a 1300 um de
distance au-dessus de la membrane aprés 81 minutes de filtration. Il est a noter qu’entre les
deux derniers points de mesure a 57 et 81 minutes, la valeur de la fraction volumique
augmente considérablement a 350 um au-dessus de la membrane, ce qui laisse penser que la
stabilisation n’est pas encore atteinte en terme de concentration dans la couche. En revanche a
partir de 49 minutes de filtration, la distance a partir de laquelle la fraction volumique initiale
est retrouvée n’évolue plus et reste d’environ 1300 pm jusqu’a la fin de la filtration. Il s’agit
donc au-dela de 49 minutes d’une consolidation de la structure a I’intérieur d’une couche
stable en épaisseur.

2.2.4 Liens entre comportement rhéologique et croissance des couches de
polarisation de concentration

En raison des comportements rhéologiques différents, les couches de polarisation de
concentration formées au cours des procédés de filtration présentent des épaisseurs et des
niveaux de fractions volumiques différents. Pour une distance a la paroi de 350 pum, suivant

les systémes, ces niveaux de fractions volumiques n’atteignent pas les mémes valeurs.

Pour les suspensions de Laponite, au bout de 94 minutes de filtration pour la
suspension Lapl-tspp6, et de 81 minutes pour la suspension Lapl-tspp0O, la fraction
volumique atteinte au voisinage de 350 pum au-dessus de la membrane est sensiblement la
méme, mais 1’épaisseur de la couche sans tspp est de 1300 um alors qu’elle n’est que de 850
um avec tspp. Ceci met en évidence 1’impact de I’ajout de peptisant a la suspension et le
changement du comportement rhéologique qui s’en suit. En effet, la suspension de Laponite
sans tspp présente un comportement de type fluide a seuil depuis la valeur de 1%, alors que la
suspension avec tspp, Lapl-tspp6, présente un comportement rhéo-fluidifiant pour cette
valeur (chapitre 4). Comme expliqué précédemment, le peptisant rend les particules plus
répulsives entre elles, et forment donc des réseaux de particules moins solides, et certainement
moins connectés. Les conséquences de ce changement de comportement rhéologique sur la
structuration prés de la membrane sont, logiqguement, une couche de concentration plus
épaisse et plus dense pour la suspension sans tspp, aux méme temps de filtration.

Pour les suspensions de NCC a des temps équivalents de filtration (99 minutes) des
suspensions de Laponite et pour le méme débit tangentiel 0.06 L.min™, la fraction volumique
atteinte a 350 um de la membrane est d’environ 4 vol% (6.3 wt%). L’épaisseur de cette
couche est de 800 um équivalente a celle de la suspension de Laponite avec tspp. A cette
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fraction volumique de 4 vol% le comportement des NCC est celui d’un fluide rhéo-fluidifiant
sans seuil d’écoulement alors que celui des suspensions de Laponite avec tspp est celui d’un
fluide a seuil. La cohésion interne et les contraintes au sein de ces deux types de couches de
polarisations construites dans les mémes conditions de filtration, sont donc certainement tres
différentes. Il en est certainement de méme pour les conditions de pression osmotique au sein
de ces deux types de structures dans ces couches.

Ces informations seront a rapprocher des mesures de profils de vitesse et des calculs
de contraintes deduites dans la suite de ce chapitre, afin de pouvoir apporter des éléments
d’explication de la construction et de la stabilit¢ de ces couches de polarisation de
concentration, notamment lors de la phase de relaxation du dépét obtenue suite a un arrét de la
pression transmembranaire comme étudié plus loin.

2.3 Effet de la filtration sur ’organisation structurale et D’orientation des
particules dans les couches de polarisation de concentration

Un autre parametre important de la structuration des couches de polarisation est
I’organisation des particules au sein de ces couches, notamment I’orientation des particules au
sein de ces couches. La nature anisotrope des particules colloidales etudiées et notamment le
rapport d’aspect élevé de ces colloides, joue certainement un role dans cette organisation. Le

rapport d’aspect des particules de NCC et de Laponite est d’environ 30 pour chacun de ces
systémes (Laponite (30/1) et NCC (150/4)).

L’orientation de ces particules a rapport d’aspect €élevé dans le canal de filtration peut
étre induite par 1’écoulement de cisaillement généré par le débit tangentiel, mais aussi par les
conditions aux limites imposées par la présence de la surface plane de la membrane et de la
pression transmembranaire. Sous [’effet simultané de la pression et de la vitesse
d’écoulement, des forces sont exercées sur les faces des particules et peuvent les amener a se
positionner parallélement a la paroi de la membrane. La variation de la vitesse au voisinage de
la paroi membranaire, c’est-a-dire le gradient de vitesse, est aussi un parametre a prendre en
compte sur cette organisation, d’autant qu’il évolue certainement au cours du temps de
filtration au fur et a mesure que les particules se concentrent engendrant un changement de
leur comportement rhéologique. C’est donc un couplage complexe entre les conditions
d’écoulements imposées par la filtration (gradient de vitesse et pression), le rapport d’aspect
des particules, et le changement de comportement rhéologique correspondant a
I’augmentation de concentration des suspensions, qui va gouverner l’organisation et

I’orientation des particules au sein des couches de polarisation.
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2.3.1 Suspensions de NCC

Sur la Figure 5. 15 a) les spectres de diffusion en fonction de la distance a la
membrane et du temps de filtration sont présentés afin d’évaluer le niveau d’orientation
atteints dans les couches de polarisation. Lors de 1’étape 5 de filtration, bien que la
concentration des particules de NCC augmente au cours du temps de filtration, les spectres de
diffusions associés ne montrent aucune orientation induite par la filtration. En effet, les
spectres montrent une isotropie sur toutes les distances investiguées et pour toute I’étape de
filtration. Ceci est certainement di au fait que nous n’avons accés qu’a la structure des
couches a distances supérieures a 350 um de la membrane, il est probable qu’a plus faibles
distances une organisation soit déja mise en place, comme nous allons le voir lors de 1’étape
6.
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Figure 5. 15: Spectres de diffusions d’une suspension de NCC lors du procédé d’ultrafiltration
en fonction du temps et de la distance au-dessus de la membrane, avec le décalage di a
’affaissement de la membrane, a) lors de I’étape 5, Q = 0.1 L.min™, b) étape 6, Q = 0.06 L.min™.
Cncec = 0.7 wt%, T =25°C, PTM = 1.1 bar.

En effet, dés le passage a I’étape 6 de filtration (Figure 5. 15 b)), les particules de
NCC sont de plus en plus orientées prés de la membrane, en accord avec 1’augmentation de la
concentration a I’intérieur de la couche concentrée formée lors du procédé. Au début de la
filtration, une faible anisotropie est détectée a une distance de 370 um, puis lorsque le temps
de filtration augmente, les spectres montrent une orientation de plus en plus marquée et de
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plus en plus loin au-dessus de la membrane, jusqu’a environ 500 um au-dessus de la
membrane a 116 min de filtration.

Cette distance correspond a une partie de la couche concentrée dans le plus proche
voisinage de la membrane, mais dans la seconde partie de la couche concentrée de 600 um a
800 um il ne subsiste plus d’orientation marquée des particules (Figure 5. 16). Ceci met en
évidence la corrélation qu’il existe entre confinement géométrique des particules pres de la
paroi, niveau de concentration et force de cisaillement
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Figure 5. 16 : Profils de concentration et spectres de diffusions a t = 116 min, obtenus lors de

Pultrafiltration tangentielle d’une suspension de NCC, Cycc = 0.7 wt%, Q = 0.06 L.mint. T
=25°C, PTM = 1.1 bar.

Lorsque la concentration rejoint la concentration initiale de la suspension filtrée a des
distances plus éloignées de la membrane pour laquelle les vitesses de cisaillement sont plus
élevées, les particules adoptent une configuration isotrope certainement due a leur rotation sur
elles-mémes, induite par le cisaillement local, comme le montre la Figure 5. 16.

2.3.2 Suspensions de Laponite : Lapl-tspp6
Sur la Figure 5. 17 a) et b) les spectres de diffusion en fonction de la distance a la

membrane et au cours du temps de filtration sont présentés pour les suspensions de Laponite
avec tspp lors des deux étapes de filtration exécutées.
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Figure 5. 17: Spectres de diffusions obtenus lors de D’ultrafiltration tangentielle d’une
suspension Lapl-tspp6, a) lors de ’étape 1, Q= 0.3 L.min ™, b) lors de I’étape 2, Q = 0.06 L.min™.
T =25°C, tp = 12 jours, PTM = 1.1 bar.

Pour I’étape 1 de filtration, les spectres sont isotropes, depuis 370 um au-dessus de la
membrane jusqu’a 1050 pum, et ce pour tous les temps de filtration (Figure 5. 17 a)). Aucune
orientation des particules n’est donc induite par la filtration pour un débit de 0.3 L.min™.
Comme expliqué précédemment, il n’est pas exclu qu’une orientation existe a plus faible

distance, mais nous n’y avons pas eu accés a cause de 1’affaissement de la membrane.

Lors du passage 4 I’étape 2 de filtration, pour un débit de 0.06 L.min™, les spectres de
diffusion sont isotropes pendant les 20 minutes de filtration qui suivent, sur toute la gamme de
distances mesurées (Figure 5. 17 b)). En revanche, a partir de 59 minutes les spectres ne sont
plus de forme circulaire, mais de forme ovale, caractéristique d’une anisotropie qui traduit une
orientation préférentielle des particules dans le sens de 1’écoulement sous 1’effet du procédé
de filtration. Cette orientation s’arréte a 600 um au-dessus de la surface de la membrane a 59
minutes de filtration, et & 850 um a 94 minutes de filtration.
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2.3.3 Suspension de Laponite : Lapl-tspp0

Les Figure 5. 18 a), b) et c) présentent les spectres de diffusion obtenus lors des

¢tapes de filtration 1, 2 et 3 d’une suspension de Laponite sans tspp selon le protocole ESRF.
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Figure 5. 18: Spectres de diffusions obtenus lors de l’ultrafiltration tangentielle d’une
suspension Lapl-tspp0, a) lors de I’étape 1, Q= 0.3 L.min™, b) lors de I’étape 2, Q = 0.2 L.min,
¢) lors de I’étape 3, Q = 0.06 L.min™. T =25°C,tp = 12 jours, PTM = 1.1 bar.

Concernant la suspension de Laponite sans tspp, la premiére étape de filtration pour un
débit de 0.3 L.min™ ne montre aucune orientation, bien que la fraction volumique augmente.
Les spectres présentent tous une isotropie sur toute la gamme de distances investiguées
(Figure 5. 18 a)). Une certaine similarité est a observer entre la suspension de Laponite sans
tspp (Lapl-tspp0) et avec tspp (Lapl-tspp6) : pour cette premiere étape de filtration, elles
présentent toutes les deux des spectres isotropes, traduisant le fait que les particules ne sont
pas orientées, méme dans la couche de concentration qui se forme au voisinage de 370 pum et
plus au-dessus de la membrane. Il est possible que les particules soient orientées a des
distances plus rapprochées de la membrane, mais nous ne sommes pas en mesure de le
caractériser.

Lors de 1’étape 2 de filtration, avec un débit tangentiel de 0.02 L.min™, les spectres de
diffusions obtenus commencent a montrer une anisotropie a partir de 36 minutes de filtration,
pour une distance de 370 a 500 um de la membrane (Figure 5. 18 b)). A la fin de cette étape,
le niveau d’anisotropie n’a sensiblement pas évolué et les spectres de diffusion présentés sont
approximativement les mémes que ceux obtenus pour 36 minutes de filtration.
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Lorsque le débit est diminué & 0.06 Lmin™, I’anisotropie des spectres est de plus en
plus marquée au voisinage de 370 um de la membrane, pour des temps de filtration croissants,
et pour des distances de plus en plus élevées (Figure 5. 18 c)). A la fin de cette étape de
filtration, les spectres acquierent une anisotropie jusqu’a 850 um de distance, qui commence a
s’estomper a 1050 um, pour une couche de concentration formée lors de cette étape de 1300
um d’épaisseur (Figure 5. 14 ¢)).

Les particules ne sont donc pas orientées dans toute la couche de concentration, les
particules prés de la membrane s’orientent de plus en plus pour des temps de filtration
croissants, et des débits décroissants, alors qu’a la fin de cette étape, il reste une zone
d’environ 250 pm située au sommet de la couche de concentration, ou les particules ne sont
pas orientées.

24 Effet de la relaxation de la pression transmembranaire sur la
concentration, I’organisation structurale et I’orientation des particules

Afin de caractériser la cohésion des couches de polarisation de concentration, et leur
éventuelle réversibilité, il a été effectué un suivi de la relaxation de la structure suite a un arrét
de la pression. Pour les différentes suspensions éetudiées, a la fin de la derniere étape de
filtration au débit de 0.06 L.min™, lorsqu’un dépot concentré & I’équilibre a été atteint, le débit
tangentiel a été arrété et la pression transmembranaire relachée. Pour deux des suspensions
d’intérét, la phase de relaxation a été étudiée au cours du temps suite aux expériences de
filtration proprement dites.

2.4.1 Suspension de NCC

La Figure 5. 19 a) montre que les particules de NCC diffusent depuis les couches
concentrées supérieures vers la suspension au-dessus de la membrane. En effet, les courbes de
concentration en fonction de z montrent des évolutions temporelles correspondant a des
changements d’organisation et d’orientation a 1’intérieur des couches concentrées comme mis
en évidence sur les spectres de diffusion. Il est a noter comme expliqué au chapitre 2, que lors
de I’arrét de la pression, un saut vers le haut de la membrane fait apparaitre devant le faisceau
de rayon X les couches les plus concentrées non visibles lors de la filtration a cause de
I’affaissement de la membrane sous pression. Ce saut est nettement mis en évidence par les
profils tracés en kratky plot (Figure 5. 19 c)).
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Figure 5. 19 : a) Profil de concentration et b) spectres de diffusion associés, et c) représentation
en kratky plot des profils et structures mesurés lors de la phase de relaxation d’une suspension
de NCC a la suite de I’étape 6 de filtration. Q =0 L.min?, Cyce = 0.7 Wt%,T = 25 °C, PTM = 0
bar

Si on prolonge le profil de concentration lors de la filtration a t = 116 min de la Figure
5. 11 b), décalé de 350 um, a cause de I’affaissement de la membrane, vers 1’axe des
ordonnées au contact de la membrane, une concentration a la membrane de ’ordre de 9.37
vol% (15 wt%) est atteinte. Cette concentration correspond au domaine pour lequel un seuil
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de contrainte est atteint, ce qui met en évidence la présence d’un gel de NCC a la surface de la

membrane sur une distance d’environ 100 um.

Il est intéressant de remarquer que les spectres de diffusion au temps 2 minutes de
relaxation sont orientés sur des distances a la membrane allant de 20 a 800 um, ce qui met en
évidence une structuration des couches de polarisation avec une orientation marquée sur un
domaine étendu selon la distance a la membrane pour ces conditions de filtration (Figure 5.
19 b)). Au cours de la relaxation, la valeur de la concentration au voisinage de la membrane
diminue sur ces distances, pour se répartir plus loin au-dessus de la membrane, et ce de plus
en plus pour des temps de relaxation croissants.

En paralléle les spectres de diffusion montrent une 1’anisotropie qui se déplace elle
aussi vers des distances a la membrane de plus en plus élevées pour atteindre une orientation
jusqu’a des distances de 1200 um (Figure 5. 19 b)). Il semble qu’un phénomeéne de diffusion
des particules au sein méme de la couche concentrée se mette en place afin d’équilibrer les
concentrations depuis les niveaux de concentrations élevées pres de la membrane vers les
niveaux de concentration plus dilués aux grandes distances, ce qui conduit a un profil de
concentration presque plat avec une concentration moyenne de 2.5 vol% (4 wt%) au bout de
24 minutes de relaxation.

2.4.2 Suspension de Laponite avec tspp : Lapl-tspp6

La Figure 5. 20 a), b) et c) présente les valeurs de fraction volumique durant la phase
de relaxation de la suspension de Laponite avec tspp (Lapl-tspp6) a la suite de la derniére
étape de filtration. Il est a noter que pour des temps de relaxation croissants, le comportement
de la fraction volumique est similaire a celui de la concentration lors de la phase de relaxation
de la suspension de NCC présenté en Figure 5. 19 a), b) et c. La valeur de la fraction
volumique diminue au voisinage de la membrane mais augmente, en compensation, a des
distances plus éloignées de la membrane. Le méme phénoméne de diffusion de la
concentration vers les couches a distance croissante de la membrane est ainsi observe. On
remarque aussi une diminution de 1’orientation des spectres de diffusion au cours du temps de
relaxation qui conduit a une organisation completement isotrope des couches au bout de 30
minutes de relaxation.
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Figure 5. 20 : a) Profil de concentration et b) spectres de diffusion associés, et c) intensité
diffusée 1(q) des profils et structures mesurés lors de la phase de relaxation d’une suspension
de Laponite Lapl-tspp6 a la suite de I’étape 2 de filtration. Q = 0 L.min™", Lap1-tspp6, tp = 12
jours, T=25°C, PTM =0 bar.

L’hypothese que les profils de fraction volumique tendent vers un équilibre pour un

temps de relaxation croissant peut étre faite, mais en raison d’un temps limité disponible a

I'ESRF, il est difficile de conclure.

Il serait intéressant de répéter ce type d’expériences afin de pouvoir analyser les
mécanismes physiques impliqués lors de cette relaxation. Quel serait le moteur de ce ré-
équilibrage des concentrations ? Quel est le role de la pression osmotique et des répulsions
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électrostatiques entre les particules dans ce phénomene ? Ce sont des questions intéressantes
qui permettraient d’éclairer les mécanismes sous-jacents au phénomene de polarisation de
concentration.

3. Etude des champs de vitesse par micro-PIV

Dans cette partie, les champs de vitesse obtenus lors d’expériences PIV faites dans les
mémes conditions que les expériences de I’ESRF seront présentés pour les trois suspensions
d’intérét. L’influence du débit sera analysée, ainsi que le mécanisme de formation des
couches concentrées au cours du temps pour un débit tangentiel fixé.

Les deux photographies ci-dessous (Figure 5. 21 a) et b)) montrent, a des temps de
filtration différents, des images de I’écoulement lors de ’ultrafiltration 3 Q =0.06 L.min™

d’une suspension de NCC a 0.7 wt%.

Wy ' Surface du
| Surface de la [N dépot
membrane ' ‘

“Canal de perméation ~ Canal de perméation

Figure 5. 21 : Tmages obtenues lors de Iultrafiltration de la suspension de NCC avec le dispositif
optique de I’expérience, Cncc = 0.7 wt%o, étape 6, Q = 0.06 L.min?, T=25°C, PTM = 1.1 bar, a)
at=6minetb)at=156min.
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Les Figure 5. 21 a) et b) montrent la formation d’une couche concentrée lors du
procédé de filtration, mettant en évidence 1’augmentation de son épaisseur au cours du temps
(traits en pointillé rouge)

3.1 Etude des profils de vitesse en régime permanent selon le protocole suivi a
I’ESRF: influence du débit

Dans cette partie, les résultats de PIV correspondants aux expériences réalisées lors du
SAXS sont présentés. Afin de faire correspondre les conditions géométriques des mesures de
SAXS et de PIV, un décalage de 350 um sera appliqué aux profils de vitesse qui ont été
réalisés sous filtration sans le support de la membrane, présenté dans le chapitre 3. Le champ
de vitesse commencera donc dés 350 um de distance au-dessus de la membrane. Dans le cas
contraire, si le support de la membrane a été intégreé a la filtration, les profils de vitesse ayant
bénéficié de cet ajustement montreront le champ hydrodynamique dés le contact de la surface
membranaire, ¢’est-a-dire a 0 pum.

Afin de comparer uniquement les propriétés de filtration a 1’équilibre des différents
systemes, dans ce paragraphe uniquement les profils de vitesse mesurés a 1’équilibre seront
présentés, c’est-a-dire lorsqu’un flux de perméation équilibré est atteint, ce qui correspond a
un champ de vitesse stationnaire. Dans la partie suivante, nous étudierons plus en détail les
régimes transitoires.

3.1.1 Suspension de NCC

Le méme protocole d’expérience que celui utilisé lors des expériences de SAXS a
I’ESREF a été appliqué en PIV in-situ pour visualiser le profil de vitesse en régime permanent
pour les différents debits appliques. La Figure 5. 22 a) et b) montre respectivement les profils
de vitesse obtenus a la fin de chaque étape de filtration et les flux de perméation
correspondants enregistrés simultanément.

Les étapes 1, 2 et 3 correspondent a des étapes de filtration sans pression, avec
respectivement un débit imposé de 1 L.min™, 0.6 L.min™ et 0.3 L.min™. Etant donné que la
pression transmembranaire n’est pas appliquée, I’affaissement de la membrane n’a pas lieu et
les profils de vitesse prennent naissance a la surface de la membrane (0 pum) avec une vitesse
nulle
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Figure 5. 22 : a) Profil de vitesse et b) flux de perméation au cours du temps de filtration
effectuées dans les mémes conditions que celles de PESRF, sans le support. Cycc = 0.7 wt%, T =
25°C.

A partir du début de 1’étape 4, la pression transmembranaire de 1.2 bar est appliquée,
le flux de perméation croit fortement au début sur les premiéres minutes. Il atteint un
maximum d’environ 43 L.h"1.m™, puis se réduit réguliérement pour atteindre un niveau de 12
L.h™.m™. De par ’application de la pression, comme expliqué au chapitre 3, un affaissement
de la membrane d’environ 350 um a lieu. Les premiers points de mesures de vitesse n’ont
donc lieu qu’a une distance de 350 pm. Il est intéressant de noter que dés la fin de I’étape 4
apres 25 minutes d’application de la pression, une couche d’au moins 500 um s’est formée, ce
qui est mis en évidence a la fois par la réduction de la vitesse aux alentours de 500 pum au-
dessus de la membrane et en accord avec le profil de concentration déduit du SAXS montré
en Figure 5. 11 a) a t = 25 minutes.

Les profils de vitesse obtenus aux étapes 5 et 6 de filtration mettent en évidence
I’impact du débit tangentiel sur la formation de la couche concentrée, et de ce fait sur les
performances de filtration, le flux au perméat étant plus faible & 0.06 L.min™ qu’a 0.1 L.min™".
Un dépdt plus épais se forme lors de la derniere étape de filtration car la vitesse du fluide en

177



APPROCHE LOCALE IN-SITU PAR SAXS ET MICRO-PIV DES COUCHES DE
POLARISATION DE CONCENTRATION 5

écoulement permet aux particules de NCC de s’accumuler, provoquant ainsi 1’augmentation
de la concentration au voisinage de la membrane (Figure 5. 11), entrainant un changement de
comportement rhéologique au sein de la couche formée.

Ces observations concernant le lien entre la réduction du débit tangentiel et
I’augmentation de 1’épaisseur de la zone concentrée ne présentant aucun écoulement est en

accord avec les résultats trouvés par Li et al.(1998).

Comme expliqué précédemment, les étapes de filtration 5 et 6 font I’objet d’une
investigation plus approfondie car elles mettent en avant la formation de la couche de
polarisation lors du procédé d’ultrafiltration tangentielle. Elles seront détaillées dans la suite
de cette partie.

3.1.2 Suspension de Laponite avec tspp : Lapl-tspp6

La Figure 5. 23 a) présente les profils de vitesse obtenus en régime permanent lors des
différentes étapes de filtration de la suspension de Laponite avec tspp (Lapl-tspp6), selon le
protocole décrit dans le chapitre 2. La Figure 5. 23 b) présente les flux de perméation
correspondants. Deux étapes de filtrations ont été effectuées consécutivement : une premiére
étape de filtration avec un débit tangentiel Q = 0.3 L.min® avec une pression
transmembranaire PTM = 1.1 bar. Cette étape a duré¢ 80 minutes, et a ét¢ suivie d’une seconde
étape de filtration & un débit plus faible, Q = 0.06 L.min®, avec la méme pression
transmembranaire.

Etape 1 Etape 2
Q (L.min™ 0.3 0.06
PTM (bar) 1.1 1.1
Temps de mesure du
I 80 149
profil (min)
J(Lhtm?) ~7 ~4
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Figure 5. 23 : a) Profils de vitesse et b) flux de perméation au cours du temps de filtration
correspondants pour les différentes étapes appliquées lors de I’expérience de filtration sous
SAXS in-situ de la suspension de Laponite avec tspp Lapl-tspp6, sans le support, F2, tp = 12
jours, T =25 °C.

A la fin de la premiére étape de filtration, un dépot de faible épaisseur de I’ordre de
400 um s’est formé, alors qu’a la fin de I’étape 2 un dépdt concentré plus épais de 1’ordre
1000 pm est mesuré. Le flux de perméation obtenus pour I’étape 2 est plus faible que celui

obtenu pour 1’étape 1, en accord avec ces deux épaisseurs de dépots.
3.1.3 Suspension de Laponite sans tspp : Lapl-tspp0

La Figure 5. 24 a) présente a son tour les différents profils de vitesse obtenus en
fonction de la distance a la membrane, lors du régime permanent pour les différentes étapes
de filtration de la suspension Lapl-tspp0. A la différence de la Lapl-tspp6, une couche
concentrée d’une épaisseur conséquente est déja formée a la fin d I’étape 1 de filtration a 0.3
L.min™, bien que des valeurs de fraction volumique quasiment identiques soient atteintes
(Figure 5. 12 et Figure 5. 14).

Etape 1 Etape 2 Etape 3
Q (L.min™ 0.3 0.2 0.06
PTM (bar) 1.1 1.1 1.1
Temps de mesure du profil
. . 70 57 141
de vitesse (min)
J(Lhtm? ~5 ~4 ~2
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Figure 5. 24 : a) Profils de vitesse et b) flux de perméation au cours du temps de filtration
correspondants pour les différentes étapes appliquées lors de I’expérience de filtration sous
SAXS in-situ de la suspension de Laponite sans tspp, Lapl-tspp0, sans le support, F2, tp = 12
jours, T=25°C

Le flux de perméation, présenté en Figure 5. 24 b), correspondant a cette étape est
également plus faible que celui obtenu pour la filtration de Lapl-tspp6 dans les mémes
conditions de filtration, méme pour un débit élevé en raison de 1’absence de tspp qui favorise
les agrégats au sein de la suspension. La tendance au colmatage est donc plus forte que pour
une suspension avec du tspp.

A la fin de I’étape 2, la couche concentrée s’est épaissie, et le flux de perméation
correspondant a diminué. Le méme phénoméne est observé lors du passage a 1’étape 3 de
filtration, avec un débit tangentiel encore plus faible qui engendre une réduction du flux de
perméation. Ceci meéne a I’augmentation de la concentration au voisinage de la membrane, et

I’augmentation de 1’épaisseur de la couche de concentration.

3.2 Etude du mécanisme de formation des couches concentrées en régime

transitoire selon le protocole suivi a PESRF

Dans cette partie, les profils de vitesse mesurés au cours du temps de filtration sont
analysés pour certaines des étapes de filtration présentées dans la partie précédente, selon le
protocole suivi a I’ESRF. Le but ici est de suivre les évolutions temporelles des champs de
vitesse, et de les corréler avec les évolutions des profils de concentrations qui révelent la
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formation des différentes couches de polarisation au cours du temps jusqu’a atteindre un
équilibre en épaisseur de couche, de profil de vitesse établi et de flux de permeation.

La Figure 5. 25 a) et b) ci-dessous présente les champs moyens de vecteurs vitesses

obtenus a différents temps de filtration d’une suspension de NCC, lors I’étape 6 de filtration a
un débit de 0.06 L.min™.

a) 1 b)

Hauteur dans la cellule
Hauteur dans la cellule

~

~
7

Distance le long de la cellule - Distance le long de la cellule

Figure 5. 25 : Cartes moyennes de vecteurs vitesses obtenues apres analyse par Adaptive PIV

avec le logiciel Dynamic Studio, lors de ’ultrafiltration de la suspension de NCC, Cncc = 0.7
wt%, étape 6, Q = 0.06 L.min™, T =25 °C, F2, PTM = 1.1 bar, a) & t=6min et b) at = 156min

Ces cartes de vecteurs vitesse montrent la différence de profils de vitesse obtenus entre
une mesure en début de filtration et une mesure a la fin de la filtration. Ces cartes mettent déja
en évidence la diminution de vitesse au voisinage de la membrane au cours du temps.
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3.2.1 Suspension de NCC

Concernant les résultats de PIV qui seront présentés dans cette partie lors de filtration
des suspensions de NCC, il est a retenir que le support de membrane présenté en chapitre 3 a
été utilisé systématiquement. Les profils de vitesse seront donc présentés des la surface de la
membrane.

Cette partie présente les profils de vitesse obtenus pour les étapes de filtration 5 et 6,
de la méme fagon que pour la partie précédente concernant 1’orientation et la concentration
des particules de NCC, car lors de ces deux étapes de filtration, les phénoménes de formation
des couches concentrées sont mis en évidence.

La Figure 5. 26 a) présente 1’évolution temporelle du profil de vitesse obtenu pour
I’étape 5 de filtration, 4 un débit tangentiel de 0.1 L.min™ et la Figure 5. 26 b) montre le flux
de perméation obtenu lors de cette étape de filtration.

a) )
2000 t=1_16 t=31
min min
= 1800 ¥ 712
2 1600 : i :
@ H I a1
5 1400 H I H
;5 QE\ E Il Hi -
E 1200 = : - jo8 T
£ 1000 S C -
] ~ H
= 800 x . 106 5
S 600 T 20 : L B
i e ; “ipngeetet o 1 104
2 400 ! HIHACE S U :
a t=16min ] : 5 4 tastnoan o~
200 ~~t=31min 10¢ i : < %102
o F :
0 0.02 004 006 0.8 0.1 0 b
Vitesse (m.s) 0 5 10 15 20 25 30
Temps (min)

Figure 5. 26 : a) Profil de vitesse pour une suspension de NCC sur une distance de 2000 um au-
dessus de la membrane au cours du temps de filtration avec le support de la membrane et b) flux
de perméation associé ; Cncc = 0.7 Wt%, étape 5, Q = 0.1 L.min™, T =25 °C, PTM = 1.1 bar, F2.

Ll
est a noter que la vitesse montre une valeur non nulle a la surface de la membrane (Figure 5.
26 a)). Pour des temps de filtration croissants, la vitesse au voisinage de la membrane décroit,

Au commencement de I’étape 5 (au temps t = 0 min) pour un débit de 0.1 L.min

jusqu’a atteindre une valeur nulle sur une épaisseur de plusieurs microns (318 um pour at =
31 min). Cela confirme la formation de la couche concentrée lors du procédé d’ultrafiltration
mise en évidence précédemment par expérience de SAXS in-situ (Figure 5. 11), et souligne le

fait qu’il n’y a pas d’écoulement au sein de cette couche.
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Les Figure 5. 27 a) et b) présentent respectivement les profils de vitesse et le flux de

perméation mesurés lors de 1’étape 6 de filtration, pour un débit de Q= 0.06 L.min™.
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Figure 5. 27 : a) Profil de vitesse pour une suspension de NCC sur une distance de 2000 um au-
dessus de la membrane au cours du temps de filtration avec le support, et b) flux de perméation
associé ;Cnee = 0.7 wt%, étape 6, Q = 0.06 L.min™, T =25 °C, PTM = 1.1 bar, F2.

Lorsque le débit est réduit de 0.1 L.min™ & 0.06 L.min"}(Figure 5. 27 a)), la distance
sur laquelle la vitesse est nulle au-dessus de la membrane continue d’augmenter pour des
temps de filtration croissants. L’épaisseur de la couche concentrée augmente de plus en plus,
jusqu’a atteindre une stabilisation. En effet, a partir de 116 minutes de filtration, la distance
sur laquelle aucune vitesse n’est observée au voisinage de la membrane augmente. A la fin de

la filtration (t = 156 min), la couche concentrée mesure environ 850 um d’épaisseur.

De la méme fagon que pour le débit de 0.1 L.min™, bien que le régime stationnaire soit
atteint dés environ 90 minutes de filtration, les profils de vitesse montrent une augmentation
continue de I’épaisseur de la couche de concentration a Il’intérieur de laquelle aucun
¢coulement n’est mesuré, jusqu’a ce que 1’épaisseur de cette couche tende a se stabiliser a la
fin de la filtration.

La corrélation des résultats de profils de concentration obtenus par SAXS (Figure 5.
11) avec les profils de vitesse obtenus par PIV en fluorescence met en évidence un lien entre
la diminution de la vitesse dans la couche concentrée et I’augmentation de la concentration
dans cette couche pour des temps de filtration croissants. En effet, plus la concentration
augmente au voisinage de la membrane, entrainant un changement de comportement

rhéologique par I’augmentation de la viscosité occasionnée, plus la contrainte a I’intérieur de
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la couche doit étre ¢levée pour provoquer le cisaillement et ainsi 1’écoulement du fluide
(chapitre 4).

3.2.2 Suspension de Laponite avec tspp : Lapl-tspp6

Il est & préciser que pour les résultats qui seront présentés dans cette partie, concernant
la filtration de Laponite avec tspp, le support n’a pas été ajouté. Les profils de vitesse seront
donc décalés de 350 um pour correspondre aux profils de SAXS obtenus précédemment.

Les Figure 5. 28 a) et b) présentent respectivement les profils de vitesse mesurés ainsi
que le flux de perméation correspondant lors de la premiere étape de filtration d’une
suspension de Laponite avec tspp lors des expériences a I’ESRF.
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Figure 5. 28 : a) Evolution des profils de vitesse pour une suspension de Laponite sur une
distance de 1500 um au-dessus de la membrane au cours du temps de filtration avec le décalage
di a ’affaissement de la membrane et b), flux de perméation associé. Lap1-tspp6, tp = 12 jours,
étape 1 Q = 0.3 L.min?, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

Au début de la filtration au voisinage de 400 um au-dessus de la membrane, une
certaine valeur de la vitesse est mesurée (0.07 m.s™). En revanche, dés 10 minutes de
filtration, la valeur mesurée a cette distance de la membrane est nulle. A la fin de cette étape
de filtration, cette distance n’a presque pas beaucoup évoluée, et est de 450 um environ. Il est
a noter que le flux de perméation est stabilisé a partir de 20 minutes de filtration, cela peut

expliquer qu’a un tel débit, 1’épaisseur de la couche de concentration n’évolue plus.
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Les Figure 5. 29 a) et b) montrent les profils de vitesse et flux de perméation mesurés
lors du passage a 1’étape 2 de filtration, & un débit de Q = 0.06 L.min™.
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Figure 5. 29 : Evolution des profils de vitesse pour une suspension de Laponite sur une distance
de 1500 pum au-dessus de la membrane au cours du temps de filtration avec le décalage d0 a
I’affaissement de la membrane et b), flux de perméation associé. Lapl-tspp6, tp = 12 jours, étape
2Q=0.06 L.min®, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

Lorsque le débit est diminué & 0.06 L.min™ (Figure 5. 29 a)), une vitesse nulle est
retrouvée a des distances croissantes a la surface de la membrane pour des temps de filtration
croissants, jusqu’a atteindre une stabilisation. En effet, entre 113 et 140 minutes de filtration,
27 minutes de filtration s’écoulent et pourtant 1’épaisseur de la couche concentrée n’a évolué
que de 30 um, pour former une couche d’épaisseur finale de 900 um environ. Le flux de
perméation associé montre un régime permanent au bout de 20 minutes de filtration (Figure
5. 29 b)), bien que la couche de concentration continue de se former pendant toute 1’étape de
filtration, de la méme fagon que pour la suspension de NCC (Figure 5. 27 a) et b)).

3.2.3 Suspension de Laponite sans tspp : Lapl-tspp0

Il est a préciser que pour les résultats qui seront présentés dans cette partie, concernant
la filtration de Laponite sans tspp, le support n’a pas été ajouté. Les profils de vitesse seront
donc décalés de 350 um pour correspondre aux profils de SAXS obtenus précédemment, de la
méme facon que pour la partie concernant les profils de vitesse de la Laponite avec tspp.

La Figure 5. 30 a) et b) présente respectivement 1’évolution temporelle des profils de
vitesse pour la premiéere étape de filtration, et le flux de perméation associé.
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Figure 5. 30 : a) Evolution des profils de vitesse pour une suspension de Laponite en fonction de
la distance au-dessus de la membrane au cours du temps de filtration, avec le décalage da a

Paffaissement de la membrane, au milieu de la cellule (F2), b) flux de perméation associé. Lap1-
tspp0, tp = 12 jours, étape 1 Q = 0.3 L.min™, T =25 °C, PTM = 1.1 bar.

De la méme fagcon que précédemment, au début de la filtration, les profils de vitesse
mesurés aux temps t =0 min et t = 6min (Figure 5. 30 a)) montrent une vitesse au voisinage
de 350 pm au-dessus de la membrane. Dés 10 minutes de filtration, la vitesse a cette distance
a déja diminué et montre la formation d’une fine couche concentrée, a I’intérieur de laquelle
la vitesse est nulle et augmente progressivement, ce phénomene peut étre corrélé au flux de
perméation au méme instant de filtration qui montre une baisse du flux, traduisant I’apparition

d’une couche de concentration qui s’oppose au mécanisme de filtration (Figure 5. 30 b)).

Pour des temps de filtration croissants, il est a noter que la vitesse diminue de facon
réguliére sur des distances au-dessus de la surface de la membrane de plus en plus élevees et
durant la totalité de 1’étape de filtration, formant ainsi une couche concentrée d’une épaisseur

d’environ 900 um a la fin de la filtration.

Lors du passage a I’étape 2, la réduction du débit a 0.2 L.min"! montre que 1’épaisseur
de la couche de concentration continue d’augmenter tout le long de cette étape, et atteint la
valeur de 1200 pum environ apres 59 minutes de filtration (Figure 5. 31 a)). Le flux de
perméation a atteint un régime permanent, bien que 1’épaisseur de la couche concentrée
continue d’augmenter (Figure 5. 31 b)).
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Figure 5. 31 : a) Evolution des profils de vitesse pour une suspension de Laponite en fonction de
la distance au-dessus de la membrane au cours du temps de filtration, avec le décalage d0 a
I’affaissement de la membrane, b) flux de perméation associé. Lap1-tspp0, tp = 12 jours, étape 2
Q=02L.min", T=25°C,PTM = 1.1 bar.

La Figure 5. 32 a) et b) montre I’évolution temporelle des profils de vitesse et du flux
de perméation lors la derniére étape de filtration, & 0.06 L.min™.
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Figure 5. 32 : a) Evolution des profils de vitesse pour une suspension de Laponite en fonction de
la distance au-dessus de la membrane au cours du temps de filtration, avec le décalage dG a
I’affaissement de la membrane, b) flux de perméation associé. Lap1-tspp0, tp = 12 jours, étape 3
Q=0.06 L min®, T=25°C, PTM = 1.1 bar.
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Aucun changement n’est observé concernant le flux de perméation (Figure 5. 32 b)),
le régime stationnaire est atteint depuis la deuxiéme étape de filtration, malgré le fait que la
différence de débit soit élevée, a la différence de la Lapl-tspp6 qui montre une diminution du
flux de perméation entre le débit de 0.3 L.min™ et 0.06 L.min™ (Figure 5. 28 b) et Figure 5.
29 b)).

Durant cette étape, et de la méme facon que pour les suspensions de NCC et de Lapl-
tspp6, I’épaisseur de la couche de concentration continue d’augmenter jusqu’a 2100 pm au-
dessus de la membrane (Figure 5. 32 a)), une augmentation d’environ 900 um depuis la fin
de la filtration précédente, alors que la suspension de Laponite avec tspp présente une
augmentation de 1’épaisseur de la couche de 400 um entre la filtration a un débit de 0.3 L.min"
! et un débit de 0.06 L.min™ (Figure 5. 29 a)).

Une fois de plus le comportement rhéologique de la suspension est la cause de cette
différence, 1’absence de tspp favorisant I’agrégation des particules entre elles et facilitant donc
la formation de couche concentrée a la membrane, en accord avec les observations faites par
Espinasse et al.(2008).

3.3 Etude de la formation des couches concentrée a un débit de 0,06 L.min™
dés le début du procédé de filtration avec support de membrane

Dans cette partie, une nouvelle expérience d’ultrafiltration d’une suspension de NCC a
0.7 wt% et d’une suspension de Laponite avec tspp (Lap1-tspp6) a été menée a un débit initial
de 0.06 L.min™, afin de visualiser ’effet de I’application d’une filtration depuis le repos sans
historique de débit ou de pression précédente. Nous avons choisi d’effectuer cette expérience
a ce débit faible de 0.06 L.min™, car les résultats obtenus a ’ESRF ont montré que ce débit
¢tait propice a la formation d’une couche de colmatage. Le but est d'étudier la formation des
couches concentrées lors du procédé, sans aucune couche créée au prealable par une étape de

filtration antérieure, a la différence de I’expérience menée a ’ESRF.

3.3.1 Evolution temporelle des profils de vitesse d’une suspension de
NCC

Pour rappel, les résultats qui seront présentés dans cette partie, concernant la filtration
de la suspension de NCC, le support a été ajouté.
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La Figure 5. 33 a) et b) présente respectivement 1’évolution temporelle des profils de
vitesse pour une filtration & un débit initial de 0.06 L.min™, et le flux de perméation associé.
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Figure 5. 33 : a) profils de vitesse pour une suspension de NCC sur 2000 um au-dessus de la
membrane au cours du temps de filtration avec le support de la membrane, et b), flux de
perméation associé. Cycc = 0,7 Wt%, Q = 0.06 L.min™, T =25 °C, PTM = 1.1 bar.

Au début de la filtration (t = 0 min), une vitesse aux alentours 0.01 m.s™ est mesurée &
la surface de la membrane, alors que le profil de vitesse mesuré 26 minutes apres, montre déja
une vitesse nulle a la surface de la membrane, ce qui traduit I’apparition d’une accumulation
de matiere (Figure 5. 33 a)). En effet, a 26 minutes de filtration, le flux de perméation est
plus faible qu’au lancement du procédé (Figure 5. 33 b)). Le flux de perméation va mettre
environ 80 minutes a se stabiliser, alors que pendant cette durée, I’épaisseur de la couche de
polarisation continue d’augmenter. Or, a partir de 116 minutes de filtration, il est a noter que
I’épaisseur du dépot varie de moins en moins au fur et a mesure des prises de profils de
vitesse, par exemple le dépdt augmente d’environ 60 pm entre les temps 116 et 156, alors
qu’il augmente de plus de 150 um entre les points de mesures correspondants a t = 26 et 46

minutes. L’épaisseur finale de la couche concentrée est d’environ 660 um.

3.3.2 Evolution temporelle des profils de vitesse d’une suspension de
Laponite avec tspp : Lapl-tspp6

Pour rappel, les résultats qui seront présentés dans cette partie, concernant la filtration
de la suspension de Lapl-tspp6, le support n’a pas été ajouté. Les profils de vitesse seront
donc présentés avec le décalage de 350 um au-dessus de la surface de la membrane.
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De la méme fagon que pour une suspension de NCC, une filtration a un deébit
tangentiel de 0.06 L.min™ a été faite avec une suspension de Laponite avec tspp (Lap1-tspp6)
pour mettre en évidence le mécanisme de formation de la couche de concentration lors du
procédé (Figure 5. 34 a)). La Figure 5. 34 b) présente le flux de perméation associé.

A la différence de la suspension de NCC, la suspension Lapl-tspp6 montre a la fin de
la filtration une couche bien plus épaisse, environ 1200 pum contre 660 um pour un débit de
0.06 L.min"(Figure 5. 34 a)). Il est & noter également que le dépot formé lors de cette
expérience est plus épais que celui formé lors du protocole de filtration ESRF, qui était
précédé d’une étape de filtration & un débit de 0.3 L.min™.
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Figure 5. 34 : a) profils de vitesse pour une suspension de Lapl-tspp6 sur 1600 pm au-dessus de
la membrane au cours du temps de filtration avec le décalage dii a D’affaissement de la
membrane, et b), flux de perméation associé. Lap1-tspp6, tp = 12 jours, Q = 0.06 L.min™, T =25
°C,PTM = 1.1 bar.

Ce résultat met en évidence que la formation des couches concentrées dépend du
comportement rhéologique du fluide, et des conditions de filtration. En effet, lorsqu’un débit
initiale élevé est appliqué, cela exerce un plus grand cisaillement sur la suspension, les
contraintes internes seront donc plus fortes et vont agir sur la viscosité du fluide. En revanche,
lorsqu’un débit initial faible est appliqué, les particules sont soumises a des contraintes plus
faibles, et les résultats discutés dans cette partie montrent que le dépdt formé est plus épais,

que lorsqu’un débit faible est précédé d’une filtration a fort débit tangentiel.
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3.4 Profils de vitesse le long de la cellule de filtration

Lors de I’étape de filtration 6 du protocole suivi a I’ESRF, des mesures ont été
effectuées aux fenétres de visualisation 1 et 3 situées respectivement a I’entrée et a la sortie de
la cellule de filtration (notées F1 et F3), en plus des mesures présentées précédemment qui ont
été faites a la fenétre de visualisation du milieu (F2). Lors des expériences de PIV, la méme
démarche a été suivie pour accéder aux contraintes en entrée et en sortie de cellule dans les
couches de concentrations

La Figure 5. 35 a) et b) présente respectivement les profils de vitesse obtenus aux
différentes fenétres de de visualisation et les profils de concentration obtenus lors des
expériences SAXS de I’ESRF.
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Figure 5. 35 : a) profils de vitesse en fenétre 1 (F1), 2 (F2) et 3 (F3) pour une suspension de NCC
sur 2000 um au-dessus de la membrane au cours du temps de filtration avec le décalage da a
I’affaissement de la membrane, sans support ; b) profils de concentration associés. Cycc = 0.7
wt%, étape 6, Q = 0.06 L.min™, T = 25 °C, PTM = 1.1bar.

Les profils de vitesse montrent une différence d’épaisseur de la couche concentrée en
fonction de la fenétre d’observation. En effet, en fenétre d’observation 1 (F1), la vitesse est
nulle sur une distance de 340 um environ, ce qui traduit I’apparition d’une couche concentrée
au cours de la filtration. En revanche, aux fenétres 2 (F2) et 3 (F3), la vitesse est nulle sur,
respectivement, 500 et 560 um environ au-dessus de la surface de la membrane. La couche de
concentration formée est donc plus fine a I’entrée de la cellule, cela s’explique en partie par la

forme de la jonction entre le tuyau d’alimentation et I’entrée de la cellule de filtration, qui est
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Iégérement inclinée vers le bas, et non horizontale. Cela créé certaines recirculations qui
perturbent la formation de la couche de concentration au cours du temps.

Une autre explication déja mis en évidence dans les travaux précédents (Jin et al.,
2014b), est I’augmentation des forces de friction, due a la perte de charge le long du canal, ce
qui engendre un réduction du flux de perméation et une augmentation de 1I’épaisseur de la

couche concentrée le long de la membrane a des distance croissantes de I’entrée de la cellule.

De la méme facon, les profils de concentration associés montrent une concentration
plus faible au voisinage de la membrane en F1 qu’en F2 et F3, et sur une distance plus faible
(Figure 5. 35 b)) en accord avec celles trouvées en PIV.

Conclusion

Grdce au développement de techniques de caractérisation a [’échelle des interactions
entre les particules, par SAXS, et a [’échelle des particules mémes, par micro-PIV, mises en
place lors du procédé de filtration, les phénomenes de formation de polarisation de
concentration ont pu étre observés pour les suspensions de NCC, et de Laponite avec et sans

tspp.

Les résultats concernant I’augmentation de la concentration au cours du temps de
filtration, ainsi que d’orientation des particules, ont pu étre corrélés avec les résultats
concernant la diminution de la vitesse au voisinage de la membrane lors de la filtration des
diverses suspensions. Le lien entre la réduction de la vitesse et [’augmentation de la
concentration a pu donc étre établi.

De plus, ['importance du comportement rhéologique de la suspension dans le
mécanisme de formation des couches concentrées a été mise en évidence.

Dans le chapitre suivant, [’ensemble de ces informations rhéologiques, structurales et
cinématiques, seront combinées afin de calculer les variations des contraintes locales pour
décrire plus en détail les mécanismes responsables de ces phénomenes de polarisation de
concentration.
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PHENOMENE DE POLARISATION DE CONCENTRATION : RELATION ENTRE
CONCENTRATIONS, GRADIENTS DE VITESSE ET CONTRAINTES LOCALES

Dans ce chapitre, les informations rhéologiques, structurales et cinématiques
présentées dans les chapitres 4 et 5, sont combinees afin de calculer les variations des
contraintes locales pour décrire plus en détail les mécanismes responsables des phénomeénes
de polarisation de concentration et apporter des éléments de compréhension du
fonctionnement du procédé de séparation membranaire en lui-méme.

1. Modélisation et calcul des contraintes locales

Les informations de concentrations et de vitesses en fonction de la distance a la
surface de la membrane d’une part, et les lois de comportements rhéologiques des suspensions
en fonction de la concentration d’autre part, sont combinées dans cette approche de
modélisation des phénomenes de polarisation de concentration. Grace a I’obtention de ces
informations aux échelles micrométriques locales et in-situ lors du procédé de séparation
membranaire, il est maintenant possible de déduire de maniere tout a fait originale les
répartitions des contraintes dans les couches de polarisation de concentration. Une analyse
complete des évolutions de ces contraintes est effectuée en fonction de la distance a la surface
de la membrane, des conditions de filtration (PTM et Q), du temps de filtration et du type de
comportement rhéologique des suspensions etudiées.

1.1 Contraintes locales : relation entre la concentration et la vitesse

Un code matlab a été développé dans le cadre d’une thése sur la modélisation de la
filtration membranaire de colloides (Gary Massoni, Laboratoire Rhéologie et Procédés, 2016)
pour calculer le gradient de cisaillement a partir des profils de vitesse expérimentaux. Il
permet €galement, d’une part, d’interpoler les valeurs de vitesse obtenues par PIV a une
distance fixée par I’utilisateur, et d’autre part de lisser les profils de vitesse de facon a atténuer
les oscillations et les artéfacts de mesure pour avoir un gradient de cisaillement le moins
bruité possible. Il est également possible de lisser le gradient de vitesse calculé pour avoir un
résultat final de profil de contrainte moins bruité. Ces deux parameétres de lissage sont fixes a
5 (valeur correspondant a un faible lissage) pour rester le plus fidele possible aux profils de
vitesse et de gradient de cisaillement déterminés a partir des résultats expérimentaux.
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L’appellation « Raw » correspond aux valeurs expérimentales obtenues par PIV et
I’appellation « interpolated » désigne les valeurs interpolées calculées (Figure 6. 1 a)),
I’appellation « Filt » désigne le profil de vitesse lissé sur la Figure 6. 1 b), I’appellation
« Ordre 1 » désigne le gradient de vitesse brut et I’appellation « Filt » désigne les valeurs de
gradient de vitesse lissées sur la Figure 6. 1 c).
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Figure 6. 1: graphiques obtenus apreés calcul avec le code matlab, pour une distance de 50 um
entre chaque point de mesure. a) profil de vitesse en fonction de la distance a la membrane. b)
profil de vitesse fonction de la distance a la membrane. ¢) gradient de vitesse calculé par le code
a partir des valeurs de vitesse lissées.

Lorsque les courbes de gradients de cisaillement sont obtenues avec le code matlab,
les valeurs sont récupérées pour étre injectées dans les équations de calculs de contrainte (loi
puissance et Herschel-Buckley) présentées dans le chapitre 4. Le code permet également
d’interpoler les valeurs de concentration obtenues lors des expériences SAXS a des distances
constantes (chaque point est espacé de 30 um), et identiques a celles associées aux gradients
de cisaillement.

195



PHENOMENE DE POLARISATION DE CONCENTRATION : RELATION ENTRE
CONCENTRATIONS, GRADIENTS DE VITESSE ET CONTRAINTES LOCALES

Les équations régissant les parametres K et n, ainsi que les équations des contraintes
seuils T4 en fonction de la concentration extraites des courbes d’écoulements en fonction des
différentes concentrations et fractions volumiques sont alors calculées pour chaque valeur de
concentration et fraction volumique obtenues aprés interpolation. Voici un rappel de ces lois
de comportement pour chacune des suspensions :

Tableau 6. 1 : équations des parameétres rhéologiques K et n pour les suspensions étudiées.

Suspension de NCC
K($) = 0.0009 X exp(95.743 X Cycc) Eq4.6
n(¢) = 12800 X Cycc* — 3633.1 X Cyec® + 228.17 X Cyec? — 10.265 X Cyee + 1.073  Eq
4.7
Suspension Laponite avec tspp
K($) = 64318 x $>3%¢ Eq4.8
n(¢) = 500 x $> —30x ¢ + 0.65 Eq4.9
T, = 1.046 x 106 x $>¢° Eq4.10
Suspension de Laponite sans tspp
K(p=1) = 0.968 Eq4. 11
n(p=1)=0.39 Eq 4. 12
1, = 1.592 x 10° x $**7 Eq4.13

Les résultats obtenus peuvent ensuite €tre injectés dans 1’équation de loi puissance ou
d’Herschel-Buckley afin d’obtenir les contraintes en fonction de la distance z a la membrane
et de la concentration ou fraction volumique. L’expression de la contrainte vue dans le
chapitre 4 devient alors :

(9,2) = K@) X v($,2)"® + 15($,2) Eq4.14

Concernant la Laponite sans peptisant, les courbes d’écoulement correspondantes aux
fractions volumiques comprises entre 2 et 3 vol% montrent des comportements de fluides a
seuil d’écoulement. L’équation de la contrainte seuil est donc appliquée pour ces fractions
volumiques afin de calculer la contrainte mesurée, et t(¢,z) = t4(d,z). A partir d’une
fraction volumique de 1 vol%, les paramétres K et n sont calculés a partir de la courbe
d’écoulement correspondante, et sont donc fixés pour cette valeur de fraction volumique.
L’équation 4.14 devient alors T(¢,z) = 0.968 X y(,z)°3% + 1,(¢, 2).
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2. Etude des gradients de vitesse lors du procédé d’ultrafiltration

2.1 Suspension de NCC

Dans cette partie sont présentés les résultats obtenus a partir des courbes de profils de
concentration (Figure 5. 11 a) et b)) et de profil de vitesse (Figure 5. 26 a) et Figure 5. 27
a)), lors de I’étape 5 de filtration a un débit de 0.1 L.min™.

La Figure 6. 2 nous montre les gradients de vitesse obtenus pour des temps de
filtration différents, et met en évidence 1’écoulement qui est en place pour une distance de 350
KUm au-dessus de la surface de la membrane au premier temps de filtration. En effet, au début
de I’étape de filtration 5, aucune couche concentrée ne s’est formée (Figure 5. 11 a)). La
courbe correspondant au temps t = 11 min montre un gradient élevé au voisinage de la
membrane qui diminue lorsque la distance a la membrane augmente, jusqu’a atteindre un
minimum aux alentours de 2000 um, distance a laquelle la vitesse est maximale (Figure 5. 26

a)).
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Figure 6. 2 : Gradients de vitesse obtenus pour une suspension de NCC a partir des résultats
expérimentaux de profils de vitesse par PIV sur une distance de 2000 um au-dessus de la
membrane. Cncc = 0.7 Wt%, étape 5, Q = 0.1 L.min™, T=25°C, PTM = 1.1 bar.
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La courbe du gradient de cisaillement au temps t = 31 min montre une légere
augmentation jusqu’a 620 um au-dessus de la membrane avant de diminuer jusqu’a sa valeur
minimale. Ce pic traduit 1’apparition d’une fine couche de concentration a I’intérieur de
laquelle la vitesse est plus faible que dans le reste du fluide en écoulement, avec une
augmentation rapide de la vitesse lorsque 1’on se trouve a I’interface de la couche. Ce résultat
est en accord avec ceux concernant la concentration et les profils de vitesse pour la méme
étape de filtration (Figure 5. 11 a)).

La Figure 6. 3 a) et b) présente les gradients de vitesse obtenus lors de 1’étape de
filtration 6 d’une suspension de NCC suivant le protocole suivi a PESRF, a un débit
tangentiel de 0.06 L.min™, obtenus & partir des courbes de concentration et de vitesse
correspondantes (respectivement Figure 5. 11 b) et Figure 5. 27 a)).
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Figure 6. 3 : Gradients de vitesse obtenus pour une suspension de NCC a partir des résultats
expérimentaux de profils de vitesse par PI1V, a) sur une distance de 3000 um au-dessus de la
membrane et b) sur une distance de 2000 pum. Cycc = 0.7 wt%, étape 6, Q = 0.06 L.min?,

T=25°C,PTM = 1.1bar.
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Au début de 1’étape 6 de filtration (t = 27 min) le gradient de vitesse a une valeur non
nulle (4.64 s) dés la distance décalée de 350 um au-dessus de la membrane, et augmente
jusqu’a une valeur maximale de 35 s™ avant de diminuer jusqu’a atteindre une valeur nulle, ce
qui correspond a la distance a laquelle la vitesse est maximum dans le canal de filtration. Ce
résultat montre qu’un écoulement se met en place dés 350 um au-dessus de la surface de la
membrane a 27 minutes de filtration, ce qui correspond au profil de vitesse mesuré par PIV
(Figure 5. 27 a)).
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Ensuite, lorsque le temps de filtration augmente, le profil du gradient de cisaillement
laisse apparaitre une zone ou le gradient est nul depuis la distance de 350 um, suivi d’une
augmentation jusqu’a 42 s au temps t = 66 min, et allant jusqu’a environ 47 s™ au temps t =
116 min, respectivement a partir de 470 pum et 620 um au-dessus de la membrane. Ceci
s’explique par I’apparition de la couche de polarisation de concentration qui modifie la vitesse
pres de la surface de la membrane (Figure 5. 11 b), Figure 5. 27 a) et b)).

Il est également a noter qu’a temps de filtration croissant, le gradient de vitesse montre
une distance de plus en plus grande au-dessus de la membrane sur laquelle le cisaillement est
nul, et commence a augmenter a la distance ou la vitesse commence a augmenter également.
Ceci correspond a la distance a laquelle le fluide se met en écoulement dans la couche de
polarisation de concentration, en dehors du colmatage (zone de non écoulement) mise en
place lors du procédé.

2.2 Suspension de Laponite avec tspp
Les Figure 6. 4 a) et b), et Figure 6. 5 a) et b) présentent les gradients de cisaillement

obtenus lors des deux étapes de filtration opérées lors des expériences a 1’ESRF,
respectivement étape 1 (Q = 0.3 L.min™) et étape 2 (Q = 0.06 L.min™).
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Figure 6. 4 : Evolution du gradient de cisaillement dans la couche concentrée de Laponite a) sur
une distance de 2000 um au-dessus de la membrane, b) sur une distance de 1000 um, au cours du
temps de filtration avec le décalage dii a I’affaissement de la membrane,. Lapl-tspp6, tp = 12
jours, étape 1 Q = 0.3 L.mint, T=25°C, PTM = 1.1 bar.
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De la méme fagon que pour I’étape 5 de filtration de la suspension de NCC, 1’étape 1
concernant la Lapl-tspp6 montre au premier temps de filtration un gradient de cisaillement
non nul a une distance de 350 um au-dessus de la surface de la membrane. 1l est a noter que la
valeur du gradient est trés élevée, 2500 s, ce qui est bien plus élevé que pour la suspension
de NCC, en partie en raison d’un débit tangentiel plus élevé également (Figure 6. 4 a) et b)).

Lorsque le temps de filtration augmente, par exemple a 80 minutes de filtration, la
courbe du gradient de cisaillement montre alors une valeur presque nulle au voisinage de 350
um, puis augmente jusqu’a environ 600 s & une distance de 600 pm, puis diminue, pour
atteindre une valeur minimale en cohérence avec le profil de vitesse qui montre une vitesse
maximale pour la méme distance (Figure 5. 28 a)).

La Figure 6. 5 a) et b) présente les gradients de cisaillement obtenus pour 1’étape 2 de
filtration.
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Figure 6. 5 : Evolution des du gradient de cisaillement dans la couche concentrée de Laponite a)
sur une distance de 2000 um au-dessus de la membrane, b) sur une distance de 1000 um, au
cours du temps de filtration avec le décalage dii a ’affaissement de la membrane,. Lap1-tspp6,
tp = 12 jours, étape 2 Q = 0.06 L. min™, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

Lorsque le débit est réduit & 0.06 L.min™, le premier temps de filtration de cette étape
montre un gradient de cisaillement plus faible que le dernier temps de I’étape précédente, la
valeur maximale diminue d’environ 600 s™ & 140 s™ & une distance de 750 pm environ. Pour
un temps de filtration croissant, la valeur maximale du gradient de cisaillement diminue pour
se stabiliser aux alentours de 70 s, une valeur qui est proche de celle obtenue pour la
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filtration de la suspension de NCC lors de I’étape 6 qui correspond au méme débit tangentiel
(Figure 6. 3 a) et b)).

De la méme facon que vu précédemment pour I’étape 1 de filtration, les valeurs de
gradient de cisaillement diminuent lorsque la distance a la membrane augmente, jusqu’a
atteindre un minimum aux alentours de 2700 um, distance correspondante a une vitesse
maximale dans le canal de filtration.

2.3 Suspension de Laponite sans tspp : Lapl-tspp0
La Figure 6. 6 montre 1’évolution des gradients de cisaillement au cours du temps de

filtration de I’étape 1, 4 un débit tangentiel de 0.3 L.min™, obtenus & partir des courbes de
profils de vitesse correspondantes (Figure 5. 30 a)).
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Figure 6. 6 : Evolution des du gradient de cisaillement dans la couche concentrée de Laponite
sans tspp sur une distance de 2000 um au-dessus de la membrane, au cours du temps de
filtration avec le décalage dii a I’affaissement de la membrane. Lap1-tspp0, tp = 12 jours, étape
1Q=03Lmin", T=25°C,PTM = 1.1 bar.

Au premier temps de filtration, a la différence de la Laponite avec tspp pour le méme
débit, le gradient de cisaillement au voisinage des 350 pum de distance a la membrane est
d’une valeur comprise entre 50 et 100 s™, ce qui est plutdt faible pour un tel débit. Le gradient
augmente ensuite jusqu’a une distance d’environ 650 pm, ot une valeur maximum de 170 s
environ est atteinte. Le gradient diminue ensuite vers une valeur minimale correspondant a
une vitesse maximale dans le canal de filtration, comme vu précédemment pour les
suspensions de NCC et Lapl-tspp6é.
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Apres 50 minutes de filtration, le gradient de cisaillement montre une valeur
sensiblement nulle jusqu’a environ 600 um de distance, ce qui est en accord avec le profil de
vitesse obtenu pour ce temps de filtration. De la méme facon que pour le premier temps de
filtration, le gradient augmente jusqu’a une valeur maximale plus importante, d’environ 300 s”
! presque le double de la valeur maximum obtenue au premier temps de filtration, & une
distance de 1000 pm environ.

Lors du passage & un débit plus faible, de 0.2 L.min™ (Figure 6. 7), les gradients de
cisaillement obtenus pour des temps de filtration croissants se comportent de la méme fagcon
que précédemment : une plage de distance sur laquelle le gradient est sensiblement nul
apparait de plus en plus étendue, avant de montrer une augmentation du cisaillement jusqu’a
une valeur maximum, respectivement d’environ 160 s™ et 200 s™* pour t = 0 min et t = 59 min,
plus faible que celles obtenues pour le débit précédent. Lorsque le débit diminue, le gradient
de vitesse a la surface de la membrane au voisinage des couches concentrées diminue ; il
favorise ainsi le développement de cette couche comme indiqué en Figure 5. 14 b).
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Figure 6. 7 : Evolution du gradient de cisaillement dans la couche concentrée de Laponite sans
tspp sur une distance de 2000 um au-dessus de la membrane, au cours du temps de filtration
avec le décalage d0 a I’affaissement de la membrane. Lapl-tspp0, tp = 12 jours, étape 2 Q = 0.2
L.min?, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

Concernant la derniére étape de filtration avec un débit de 0.06 L.min™, le méme profil
de gradient de cisaillement est observé (Figure 6. 8). Pour des temps de filtration croissants,
la distance sur laquelle le cisaillement est sensiblement nul augmente, et atteint une valeur de
1700 um environ apres 80 minutes de filtration. Cette distance correspond a celle pour
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laquelle la vitesse commence a augmenter, montrant [’interface entre la couche de
concentration formée et le reste du fluide en écoulement (Figure 5. 32 a)). Le gradient
augmente ensuite jusqu’a une valeur maximale d’environ 60 s™, 68 s et 79 s, pour t = 0
min, t = 30 min et t = 81 min, avant de diminuer jusqu’a une valeur minimum correspond,
comme expliqué précédemment, a la distance dans le canal de filtration ou le fluide s’écoule
avec une vitesse maximale.
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Figure 6. 8 : Evolution des du gradient de cisaillement dans la couche concentrée de Laponite
sans tspp sur une distance de 2000 um au-dessus de la membrane, au cours du temps de

filtration avec le décalage dii a ’affaissement de la membrane. Lap1-tspp0, tp = 12 jours, étape
3Q=0.06 L.min?, T=25°C, PTM =1.1 bar.

Il est & noter que les profils de gradient de cisaillement pour ces 3 étapes de filtration
montrent une caractéristique commune : la valeur maximum qu’atteint le gradient de
cisaillement, lorsque la vitesse augmente dans le canal, augmente au cours du temps de
filtration. Ce phénomene peut nous informer sur le fait que plus la couche de concentration
formée au cours de la filtration s’épaissit, plus la variation de vitesse a I’interface entre la
couche et le reste de fluide est brutale. Le changement de vitesse se fait sur une plus petite
distance qu’au début de chaque étape, et comme la couche s’¢épaissit, le fluide quitte la couche
de concentration pour se mettre en ecoulement a des distances ou le fluide s’écoule de plus en
plus rapidement dans le canal de filtration.

Ce phénomeéne se remarque également pour la suspension de NCC présentée en
premier dans cette section, mais est moins présent concernant la suspension de Lapl-tspp6.
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3. Etude des contraintes lors du procédé d’ultrafiltration

3.1 Suspension de NCC

La Figure 6. 9 a) et b) présente les contraintes obtenues sur 2000 et 3500 um de
distance lors de I’étape de filtration 5 d’une suspension de NCC.
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Figure 6. 9 : Evolution de la contrainte au cours du temps de filtration d’une suspension de
NCC, a) sur 2000 um de distance au-dessus de la membrane, b) sur 3500 um de distance au-
dessus de la membrane. Cycc = 0.7 wt%o, étape 5, Q = 0.1 L.mint, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

Lors de cette étape de filtration, les deux différents profils de contraintes montrent des
comportements similaires quelques soit ’instant de filtration. Une contrainte maximum est
présente au voisinage des 350 um de distance au-dessus de la membrane, d’environ 0.55 Pa a
t=11minet 0.7 Paat =31 min. La contrainte augmente prés de la surface de la membrane
pour des temps de filtration croissants car la fraction volumique augmente au cours du temps,
en raison d’une couche concentrée qui se forme progressivement.

Les Figure 6. 10 a) et b) montrent ’augmentation de la fraction volumique au sein de
cette couche concentrée en fonction de la distance a la membrane et 1’évolution du gradient de
cisaillement ainsi que du profil de contrainte.

Aprés 11 minutes de filtration (Figure 6. 10 a)), lorsque ’on s’éloigne de la
membrane, la contrainte diminue depuis une valeur de 0.7 Pa vers une valeur sensiblement

constante comprise entre 0 et 0.1 Pa, en raison de I’absence de couche concentrée a ces
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distances, et de la diminution constante du gradient de cisaillement, qui indique un
écoulement sans influence de couches concentrées. Il y a donc une seule zone de
comportement nommée zone C, qui correspond a la veine fluide dans le canal de filtration.
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Figure 6. 10 : Mise en évidence des zones de comportement A, B et C pour les temps de filtration
d’une suspension de NCC, a) t = 11 min, b) t = 31. Cycc = 0.7 Wt%, étape 5, Q = 0.1 L.min™, T =
25°C,PTM = 1.1 bar.

Aprés 31 minutes de filtration (Figure 6. 10 b)), une seconde zone de comportement
(zone B) apparait pres de la surface de la membrane, a I’intérieur de laquelle le gradient de
cisaillement augmente jusqu’a une valeur maximale, en lien avec la baisse de la concentration
pour des distances croissantes de la surface de la membrane. Ceci genére des contraintes plus
importantes en lien avec les courbes d’écoulements obtenues par rhéométrie (Figure 6. 11).
Sur la Figure 6. 11 sont reportées les valeurs de contrainte calculées et de gradients de
cisaillement déduites des mesures des PIV, lors des expériences de filtration. Ces valeurs se
positionnent dans la partie basse de la courbe d’écoulement mesurée en rhéométrie, et pour
des fractions volumiques ne dépassant pas 4 vol%, ce qui correspond a des comportements
rhéologiques newtoniens a rhéofluidifiants concernant les NCC, pour toutes les conditions de
filtration explorées.
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Figure 6. 11: comparaison des courbes d’écoulement obtenues en rhéométrie pour des
suspensions de NCC et des valeurs de contrainte mesurées lors du procédé de filtration d’une
suspension de NCC lors des étapes 5 et 6. Cnee = 0.7 Wt%, étape 5 Q = 0.1 L.min™, étape 6
Q=0.06 L.min®, T=25°C, PTM = 1.1 bar.
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En ce qui concerne la contrainte lors de 1’étape 6 de filtration (réduction du débit de
0.1 20.06 L.min™), le méme comportement que précédemment est observé (Figure 6. 12 a) et
b)). Aprés 27 minutes de filtration, la valeur de la contrainte & 350 um au-dessus de la
membrane est de 0.35 Pa, puis diminue ensuite jusqu’a environ 2500 um au-dessus de la
membrane pour atteindre la valeur sensiblement nulle. De la méme fagon que pour le gradient
de vitesse, a cette distance la vitesse atteint son maximum pour ensuite diminuer. La
contrainte est alors minimale car le fluide est en plein écoulement.

Il est a noter que pour des temps de filtration équivalents, la diminution du débit
entraine une diminution de la contrainte car le gradient de cisaillement diminue. Cette
observation met en évidence 1I’importance du champ hydrodynamique dans la formation des
couches concentrées lors de la filtration.
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Figure 6. 12 : Evolution de la contrainte au cours du temps de filtration d’une suspension de
NCC, a) sur 2000 um de distance au-dessus de la membrane, b) sur 3500 um de distance au-
dessus de la membrane. Cycc = 0.7 Wt%, étape 6, Q = 0.06 L.min™, T =25 °C, PTM = 1.1 bar.

Lorsque le temps de filtration augmente, les profils de contraintes laissent apparaitre
une zone ou la contrainte est nulle, depuis 350 um jusqu’a 550 um a 66 minutes de filtration
et 700 um a 116 minutes de filtration. La contrainte augmente ensuite lorsque le gradient de
cisaillement augmente également, ce qui correspond a la mise en place d’un écoulement sous
I’effet des contraintes appliquées au sein de la couche concentrée. Le niveau de contrainte
maximum atteint est alors de 0.85 Pa environ.

La Figure 6. 13 a) montre les courbes de la fraction volumique, du gradient de vitesse
et de la contrainte aprés 27 minutes de filtration lors de 1’étape de filtration 6, a un débit de
0.06 L.min™. A cet instant, de la méme facon que pour le dernier temps de 1’étape précédente
(Figure 6. 10 b)), les deux zones de comportement B et C sont visibles. Dans la zone B le
gradient de cisaillement au voisinage des 350 um au-dessus de la membrane est d’une valeur

faible (environ 5 s™), puis augmente jusqu’a une valeur maximale de 35 s™

environ,
I’écoulement se met en place au sein de la couche de polarisation de concentration. Ce
phénomene est rendu possible par la diminution de la fraction volumique pour des distances
croissantes a la surface de la membrane, la contrainte calculée est donc suffisante pour mettre
en écoulement les particules agglomérées. Dans cette zone, la contrainte diminue rapidement
d’une valeur de 0.35 Pa a une valeur plus faible d’environ 0.07 Pa, en adéquation avec les
courbes d’écoulements correspondantes (Figure 6. 11). Le gradient de cisaillement diminue
ensuite, alors que la fraction volumique a atteint la valeur initiale, ce qui notifie la transition

vers la zone C dans laquelle aucune couche concentrée n’influence 1’écoulement. La
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contrainte diminue plus lentement en suivant les valeurs obtenues en rhéométrie pour des
gradients de cisaillement correspondants, comprises entre 0.07 Pa et 0 Pa.
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Figure 6. 13 : Mise en évidence des zones de comportement A, B et C pour les temps de filtration
d’une suspension de NCC, a) t =0 min, b) t =66 min et ¢) t = 116 min. Cycc = 0.7 wt%o, étape 6,
Q=0.06 L. min®, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

La Figure 6. 13 b), représentant les méme résultats a 66 minutes de filtration, montre
cette fois-ci une nouvelle zone de comportement : une zone A qui correspond a la couche de
colmatage formée lors du procédé d’ultrafiltration d’environ 500 pum au-dessus de la
membrane. En effet la vitesse est nulle sur cette zone, ce qui est indiqué par une valeur du
gradient de cisaillement sensiblement nulle, il n’y a donc aucun écoulement, et la valeur de la
contrainte dans cette zone est également sensiblement nulle, en adéquation avec les courbes
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d’écoulement obtenues pour de telles concentrations (Figure 6. 11). Lorsque la fraction
volumique atteint une valeur assez faible, inférieure & 2 vol% (3.2 wt%), le gradient de
cisaillement et la contrainte augmentent alors simultanément ce qui permet la mise en
écoulement des couches concentrées (zone B). Le gradient de cisaillement et la contrainte
augmentent jusqu’a atteindre un maximum a une distance d’environ 950 pm au-dessus de la
membrane, distance a partir de laquelle aucune couche concentrée n’influence 1’écoulement.
La contrainte est alors de 0.07 Pa, et le cisaillement d’environ 40 s™. Il est a noter qu’a cette
distance la concentration est égale a la concentration initiale, la contrainte dans la zone C

diminue ensuite en suivant les courbes d’écoulement, de la méme fagon que précédemment.

Les mémes phénomenes sont observés a un temps de filtration plus avancé, comme
par exemple pour t = 116 min (Figure 6. 13 c¢)). La zone A s’étire sur une distance de 670
Km, sur cette distance la fraction volumique passe d’une valeur de 4.81 vol% (7.7 wt%) a 1.37
vol% (2.2 wt%). Cette couche correspond au colmatage, a I’intérieur de laquelle aucun
écoulement n’est en place, le gradient de cisaillement et la contrainte sont sensiblement nuls.
La zone B, dans laquelle un écoulement se met en place, est présente sur une distance de 400
um au-dessus de la zone précédente. En effet, sur cette distance le gradient de vitesse
augmente progressivement, de la méme fagon que pour I’instant de filtration t = 66 min
jusqu’a atteindre une valeur maximum. Il est a noter que la contrainte atteint également une
valeur maximum de 0.08 Pa a la méme distance d’environ 1100 pum au-dessus de la surface de
la membrane.

Il est intéressant de remarquer qu’au cours du temps de filtration, la zone B de
transition (entre 1’état arrété et 1’état d’écoulement de la veine fluide) se déplace vers des
distances croissantes de la membrane, mais garde les mémes caractéristiques en terme de
niveaux de contraintes et de gradients de cisaillement. Ceci met en évidence la continuité du
phénomene de polarisation de concentration au cours du temps, bien qu’une couche plus
concentreée et plus épaisse (zone A) se forme au cours du temps de filtration.

Ces informations sont en accord avec le modele instauré par Trappe et al. (2001) et
évoque par Aimar et Bacchin (2010), qui stipule qu’en raison d’une concentration trop élevée
ou de forces de cisaillement en paroi trop faibles pour surmonter les interactions inter-
colloidales, I’écoulement de la suspension peut s’arréter et une phase de gel s’installe a la
surface de la membrane (Aimar and Bacchin, 2010; Trappe et al., 2001).

3.2 Suspension de Laponite avec tspp : Lapl-tspp6
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La Figure 6. 14 a) et b) présente les profils de contrainte obtenus lors de 1’étape de
filtration 1, & un débit tangentiel de 0.3 L.min™, pour une suspension Lap1-tspp6.
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Figure 6. 14 : Evolution de la contrainte dans la couche concentrée de Laponite avec tspp, a) sur
une distance de 2000 um au-dessus de la membrane, b) sur une distance de 1000 um, au cours
du temps de filtration avec le décalage dii a I’affaissement de la membrane. Lap1-tspp6, tp = 12
jours, étape 1 Q =0.3 L.min™, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

Le premier temps de filtration (t = 0 min) montre une valeur d’environ 24 Pa au
voisinage des 350 um, puis la contrainte diminue jusqu’a environ 1200 um pour atteindre la
valeur minimale, qui correspond a la distance ou la vitesse est minimale dans le canal de
filtration.

Aprés 80 minutes de filtration, au voisinage de 350 pum de la membrane, la contrainte
a augmente et est passee de 24 a 27 Pa, puis suit le méme comportement que pour le premier
temps de filtration. L’augmentation de la valeur de la contrainte est en lien avec

I’augmentation de la concentration au cours du temps pour cette étape de filtration.

Les Figure 6. 15 a) et b) montrent les courbes de la contrainte, du gradient de
cisaillement et de la concentration, respectivement pour les temps de filtrationt =0 minett =
80 min de I’étape de filtration 1 (Q = 0.3 L.min™) de la suspension Lapl-tspp6. Ces
représentations permettent une analyse plus fine en corrélant les différentes informations
obtenues jusqu’a présent.
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Figure 6. 15 : Mise en évidence des zones de comportement A, B et C pour les temps de filtration
d’une suspension de Laponite avec tspp, a) t=0 min, b) t=80 min. Lap1-tspp6, tp = 12 jours,
étape 1, Q =0.3 L.mint, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

Au début de cette étape de filtration (Figure 6. 15 a)), le gradient de cisaillement au
voisinage de 350 um de distance est élevé (2500 s™), en raison de ’absence de couche
concentrée car le procédeé de filtration est a son état initial, la fraction volumique est égale a la
valeur initiale sur toute la gamme de distance. Ce gradient correspond donc au cisaillement du
fluide au voisinage de la membrane. La pente de la courbe du gradient de cisaillement a cette
distance laisse penser que la valeur du gradient au contact de la membrane (dans une gamme
de distance indéterminée dans notre cas d’étude) peut étre encore plus élevée. De méme, la
contrainte obtenue au voisinage des 350 um, d’environ 30 Pa, correspond a la contrainte
exercee au voisinage de la surface de la membrane. Ces résultats mettent en évidence une
zone d’écoulement du fluide dans le canal de filtration dés le début de 1’étape de filtration,
nommee zone C, de la méme facon que pour la suspension de NCC (Figure 6. 13 a)). En
effet, pour cette valeur de fraction volumique (égale a 1 vol%), et ces valeurs de contrainte et
de gradient de cisaillement, les suspensions de Laponite ne présentent pas de seuil
d’écoulement (chapitre 4).

Apres 80 minutes de filtration, le gradient de cisaillement a considérablement diminué
au voisinage de 350 um de distance, et passe a une valeur de 104 s*, avant d’augmenter
jusqu’a 590 s™ & une distance de 620 um environ (Figure 6. 15 b)). Le profil de contrainte
montre une diminution rapide, en lien avec la diminution de la fraction volumique, jusqu’a ce
que celle-ci atteigne une valeur de 1 vol%, alors que le gradient de cisaillement augmente
continuellement pour les mémes distances au-dessus de la surface de la membrane, jusqu’a
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atteindre une valeur maximale. La contrainte est alors égale a la valeur de la contrainte seuil
pour des fractions volumiques supérieures a cette valeur. Il est alors possible de définir cette
zone comme ¢étant la couche de polarisation de concentration, nommée B, a I'intérieur de
laquelle I’écoulement se met en place en raison d’une diminution de la fraction volumique qui
permet a la contrainte de cisaillement d’étre suffisamment forte pour mettre la suspension en
écoulement.

A la suite de cette zone, nous retrouvons le méme comportement que pour le premier
temps de filtration, un gradient de cisaillement qui diminue. La contrainte suit le méme
comportement que le gradient de cisaillement, la fraction volumique étant d’une valeur fixe
de 1 vol%. Dans cette zone nommeée C, I’écoulement n’est plus influencé par la formation de
couches concentrées.

Les Figure 6. 16 a) et b) montrent les profils de contrainte pour 1’étape 2 de filtration,
avec un débit tangentiel de 0.06 L.min™.
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Figure 6. 16 : Evolution de la contrainte dans la couche concentrée de Laponite avec tspp, a) sur
une distance de 2000 um au-dessus de la membrane, b) sur une distance de 1200 um, au cours
du temps de filtration avec le décalage di a I’affaissement de la membrane. Lapl-tspp6, tp = 12
jours, étape 2 Q = 0.06 L.mint, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

Les trois profils de contrainte, correspondants a des temps de filtration croissants,
montrent une contrainte maximale obtenue a des distances de 350 pum au-dessus de la
membrane, et de valeur croissante pour des temps de filtration croissants. Les profils de
contrainte montrent des comportements sensiblement égaux pour ces 3 différents temps de
filtration : la contrainte diminue pour des distances au-dessus de la surface de la membrane
croissantes.
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La Figure 6. 17 a), b) et ¢) montre & son tour les valeurs de contraintes, de gradients
de cisaillement, et de fractions volumiques obtenus pour 3 différents temps de filtration lors
de I’étape 2 de filtration (0.06 L.min™) de la suspension Lapl-tspp6 précédemment
investiguée.
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Figure 6. 17 : Mise en évidence des zones de comportement A, B et C pour les temps de filtration
d’une suspension de Laponite avec tspp, a) t =0 min, b) t = 60 min et ¢) t = 90 min. Lapl-tspp6,
tp = 12 jours, étape 2, Q = 0.06 L.min-1, T =25 °C, PTM = 1.1 bar.

Au premier temps de cette étape de filtration (t = 0 min, Figure 6. 17 a)), une zone
(zone A) ou le gradient de cisaillement a une valeur sensiblement nulle apparait : la couche de
concentration a atteint un niveau de fraction volumique passant de 2 vol% a 1 vol%, valeurs
trop ¢levées pour que la contrainte a I’intérieur de cette couche provoque un écoulement. Il est
a noter que la valeur de la contrainte est alors celle de la contrainte seuil, et diminue donc
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avec la diminution de la fraction volumique. Cette zone correspond a la couche de colmatage,
un gel dense s’est formé a la surface de la membrane. A partir d’environ 500 um le gradient
de cisaillement augmente jusqu’a une valeur de 135 s™ & une distance de 730 pm, traduisant
le passage du colmatage a la couche de polarisation de concentration a ’intérieur de la
laguelle un écoulement se met en place (zone B). Dans cette zone, la contrainte suit le
comportement rhéologique impose par le cisaillement alors que la fraction volumique est de
valeur constante et égale a 1 vol%. La contrainte augmente 1égérement jusqu’a 7.2 Pa, valeur
maximale atteinte pour le gradient de cisaillement maximal, et marque la frontiere entre la
couche de polarisation de concentration (zone B) et une zone C dans laquelle I’écoulement du
fluide n’est plus influencé par les couches concentrées en diminuant ensuite jusqu’a atteindre
une valeur constante de 4 Pa, en adéquation avec la diminution du gradient de cisaillement.

Pour les deux de temps de filtration suivant (t = 60 min et t = 94 min, respectivement
Figure 6. 17 b) et c)), I’épaisseur de la couche de colmatage (zone A) augmente pour un
temps de filtration croissant. Dans cette zone ou le cisaillement est sensiblement nul, la
contrainte adopte le méme comportement que le gradient de cisaillement, quelques soient les
temps de filtration, en revanche il est a noter que la valeur de la contrainte est plus importante
a temps de filtration croissant, en lien avec 1’augmentation de la concentration au cours du
temps de filtration.

Lorsque la fraction volumique devient inférieure a 2 vol% et est alors assez faible pour
permettre au gradient de cisaillement d’augmenter, notifiant la mise en écoulement des
couches concentrées (zone B), la contrainte diminue jusqu’a atteindre une valeur constante
d’environ 4 Pa. Ceci est en adéquation avec les valeurs de contraintes obtenues lors
d’expériences de rhéométrie pour des gradients de cisaillement correspondants. La Figure 6.
18 montre les courbes d’écoulement obtenues par mesures rhéométriques pour des
suspensions de Laponite avec peptisant a plusieurs fractions volumiques, et également les
valeurs de contrainte en fonction des gradients de cisaillement obtenues lors de la filtration, a
differents temps de filtration et pour les deux éetapes de filtration a différents débit. Ce
graphique montre que lors de la filtration dans la zone B, ou le gradient de cisaillement
augmente, la contrainte obtenue est égale aux valeurs de contraintes seuils de chaque fraction
volumique obtenue en fonction des gradients de cisaillement mesurés dans cette zone de
distance au-dessus de la surface de la membrane. Lorsque le gradient atteint son maximum,
lors du passage en zone C avec un écoulement établit, les contraintes obtenues en filtration
suivent la courbe d’écoulement obtenue en rhéométrie pour une fraction volumique de 1
vol%, valeur de fraction obtenue dans le canal de filtration aux distances associées aux
gradients de cisaillement correspondants.
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Figure 6. 18 : comparaison des courbes d’écoulement de suspensions de Laponite avec peptisant
obtenues en rhéomeétrie et des valeurs de contraintes mesureées lors des deux étapes de filtration
et au cours du temps. Lapl-tspp6, tp =12 jours, T =25 °C.

Ces résultats mettent en évidence une différence de mise en écoulement des couches
concentrées de suspensions de NCC et de suspensions de Laponite avec peptisant, en raison
de la différence de leur comportement rhéologique. L’importance du role joué par le
comportement rhéologique du fluide dans la mise en place de I’écoulement et la formation des
couches de concentration est donc ainsi démontreée.

3.1  Suspension de Laponite sans tspp : Lapl-tspp0

La Figure 6. 19 présente les niveaux de contraintes obtenus pour la premiere étape de
filtration (Q = 0.3 L.min™) menée lors des expériences de 'ESRF sur une suspension de
Laponite sans tspp (Lapl-tspp0).
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Figure 6. 19 : Evolution de la contrainte dans la couche concentrée de Laponite sans tspp sur
une distance de 2000 um au-dessus de la membrane au cours du temps de filtration avec le
décalage dii a I’affaissement de la membrane. Lap1-tspp0, tp = 12 jours, étape 1 Q = 0.3
L.min™, T =25°C,PTM = 1.1 bar.

Lors de la premiére étape de filtration (Figure 6. 19) le premier temps de filtration
montre une contrainte sensiblement constante de 10 Pa sur toute la gamme de distances

mesurées, car aucune couche concentrée n’est encore formée au lancement de la filtration.

Au second temps de filtration de cette étape, il est a noter que la valeur de la contrainte
a augmenté au voisinage des 350 um de distance au-dessus de la membrane pour atteindre
environ 30 Pa, et diminue ensuite vers une valeur minimale avant de se stabiliser, de la méme
facon que pour la Laponite avec tspp.

Les Figure 6. 20 a) et b) mettent en évidence 1’apparition des différentes zones A, B
et C correspondant au colmatage, a la couche de polarisation de concentration et au reste du
fluide en écoulement, en montrant les courbes de contrainte et de gradient de cisaillement
pour les différents temps de filtration de I’étape 1 de filtration, concernant la suspension
Lapl-tsppO.
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Figure 6. 20 : Mise en évidence des zones de comportement A, B et C pour les temps de filtration
d’une suspension de Laponite sans tspp, a) t = 0 min, b) t = 50 min. Lap1-tspp0, tp = 12 jours,
étape 1, Q =0.3 L.min?, T=25°C, PTM = 1.1 bar

Pour le premier temps de filtration (Figure 6. 20 a)), la contrainte reste constante et de
valeur égale a la contrainte obtenue lors des mesures rhéométriques correspondantes a une
fraction volumique de 1 vol% (Figure 6. 21). En revanche, le gradient de cisaillement
augmente de 370 um a 670 pm de distance, ce qui informe qu’une zone se forme pres de la
membrane a I’intérieur de laquelle le champ d’écoulement évolue en fonction de la distance.
Une couche de polarisation de concentration est alors en train de se former, dés le début du
procédé (zone B). Le maximum atteint par le gradient de cisaillement marque la transition
entre la zone B et la zone C ou le fluide s’écoule sans aucune influence d’une concentration
de particules a la membrane

Aprés 50 minutes de filtration (Figure 6. 20 b)), le gradient de cisaillement montre
une valeur sensiblement nulle de 350 a 580 um, correspondant a la formation d’une couche de
colmatage (zone A), a I’intérieur de laquelle la fraction volumique a augmenté. A ces valeurs
de fractions volumiques, les suspensions de Laponite présentent un seuil d’écoulement. La
contrainte alors mesurée pour ces fractions volumiques correspond a la contrainte seuil de la
suspension. Les contraintes mesurées dans la zone A varient de 37 Pa a 5 Pa, correspondant a
une fraction volumique de 1.6 vol% a 1 vol%. Lorsque la fraction volumique atteint une
valeur assez faible, la contrainte est alors suffisamment forte pour mettre en place un
écoulement au sein des couches concentrées, ce qui correspondant a la polarisation de
concentration (zone B). Une contrainte de 5 Pa est donc nécessaire pour une fraction
volumique de 1 vol% pour induire un écoulement des particules au sein des couches
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concentrées. La contrainte augmente ensuite légérement pour se stabiliser a une valeur

d’environ 11 Pa lorsque que le gradient de cisaillement a atteint son maximum, traduisant le

fait que le fluide s’écoule alors sans influence des couches concentrées (zone C).
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Figure 6. 21 : comparaison des courbes d’écoulement de suspensions de Laponite sans peptisant
obtenues en rhéomeétrie et des valeurs de contrainte mesurées lors des trois étapes de filtration
et au cours du temps. Lapl-tspp0, tp = 12 jours, T =25 °C.

La Figure 6. 22 présente les contraintes obtenus au cours du temps de filtration pour
I’étape 2 de filtration, & un débit tangentiel de 0.2 L.min™.

Au début de la filtration (t = 0 min), la contrainte montre le méme comportement que
celui obtenu a la fin de I’étape précédente et affiche des valeurs de contrainte similaires.
Aprés 57 minutes de filtration, le profil de contrainte montre des contraintes plus fortes au
voisinage de la membrane. La contrainte atteint une valeur de 250 Pa a 370um de distance,
puis suit le méme comportement que la contrainte au debut de la filtration et diminue pour

ensuite se stabiliser a une valeur d’environ 10 Pa.
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Figure 6. 22 : Evolution de la contrainte dans la couche concentrée de Laponite sans tspp sur
une distance de 2000 um au-dessus de la membrane au cours du temps de filtration avec le
décalage dii a I’affaissement de la membrane. Lapl-tspp0, étape 2 Q = 0.2 L.min™, tp = 12
jours, T=25°C, PTM = 1.1 bar.
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L’étape 2 de filtration, avec un débit tangentiel de 0.2 L.min™ va étre & son tour
étudiée en detail dans le paragraphe suivant (Figure 6. 23 a) et b)).
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Figure 6. 23 : Mise en évidence des zones de comportement A, B et C pour les temps de filtration
d’une suspension de Laponite sans tspp, a) t = 0 min, b) t = 59 min. Lap1-tspp0, tp = 12 jours,
étape 2 Q=0.2 L.mint, T=25°C,PTM = 1.1 bar.
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Lorsque le débit est diminué @ Q = 0.2 L.min™, les mesures correspondantes au
premier temps de filtration (Figure 6. 23 a)) montrent un profil de contrainte avec un
comportement et des valeurs similaires a ceux obtenus lors du dernier temps de filtration de
I’étape précédente. Le gradient de cisaillement se comporte également sensiblement de la

méme fagon que celui mesuré au dernier temps de 1’étape précédente.

Apres 59 minutes de filtration (Figure 6. 23 b)), la couche de colmatage s’étend
jusqu’a 1000 um au-dessus de la membrane (zone A). Les profils de contrainte et de gradients
de cisaillement se comportent de la méme facon qu’au début de 1’étape de filtration, a la
différence que les valeurs de contrainte sont plus fortes dans la couche de colmatage (zone A),
en raison de I’augmentation de la fraction volumique au cours du temps de filtration. De la
méme facon que pour la Laponite avec tspp, les contraintes mesurées dans la zone A
correspondent aux contraintes seuils associées a chaque valeur de fraction volumique : la
contrainte passe d’une valeur de 250 Pa pour une fraction volumique de 2.5 vol% a 3 Pa pour
une fraction volumique de 1 vol%. Lors de 1’obtention de cette valeur de fraction volumique,
le gradient de cisaillement augmente, marquant la transition vers la couche de polarisation de
concentration (zone B), et la contrainte mesurée est similaire a celle des courbes d’écoulement
mesurées par rhéométrie.

La Figure 6. 24 montre I’évolution de la contrainte lors de la derniére étape de
filtration (Q = 0.06 L.min™) d’une suspension de Laponite sans tspp lors des expériences
suivant le protocole de I’ESRF.
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Figure 6. 24 : Evolution de la contrainte dans la couche concentrée de Laponite sans tspp sur
une distance de 2000 um au-dessus de la membrane au cours du temps de filtration avec le
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décalage dii a ’affaissement de la membrane. Lapl-tspp0, tp = 12 jours, étape 3, Q = 0.06
L.min*, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

Lors de la derniére étape de filtration, & un débit de 0.06 L.min™ (Figure 6. 24), les
profils de contraintes pour trois temps de filtration différents se comportent de la méme fagon
que precédemment : la valeur de la contrainte est la plus élevée au voisinage de 370 um de
distance, et est plus importante a temps de filtration croissant en lien avec 1’augmentation de
la fraction volumique au cours du temps de filtration, puis diminue lorsque ’on s’¢loigne de
la membrane. Il est a noter que les valeurs de contrainte obtenues sont bien supérieures, a des
débits identiques, que celles obtenues pour des suspensions de Laponite avec peptisant pour
un comportement similaire : au temps t = 81 minutes de filtration, les contraintes mesurées
dans la zone A passent de 5100 Pa a 5 Pa. Par ailleurs il est a noter que I’évolution des
contraintes ainsi que leurs valeurs sont bien différentes de celles des suspensions de NCC
(Figure 6. 12 et Figure 6. 16). Cela met en évidence le réle important du comportement
rhéologique de la suspension sur les contraintes qui s’exercent lors de 1’écoulement au
voisinage de la membrane.

Lors du passage a ’étape 3, avec un débit tangentiel de 0.06 L.min™, le premier temps
de filtration (Figure 6. 25 a)) montre sensiblement le méme profil de contrainte que celui
obtenu au dernier temps de filtration de 1’étape précédente (Figure 6. 23 b)), avec une couche
de colmatage d’environ 1000 pm (zone A). La valeur du gradient de cisaillement a diminué
en raison de la baisse du débit tangentiel.

Pour des temps de filtration croissants, 1’épaisseur de la couche de colmatage
augmente (zone A) (Figure 6. 25 b) et ¢)). La contrainte mesurée dans cette zone, de la méme
facon que précédemment, correspond a la contrainte seuil des suspensions de Laponite, et est
donc plus importante a temps de filtration croissant en lien avec 1’augmentation de la fraction
volumique au cours du temps. Il est a noter que les valeurs des contraintes obtenues au sein
des couches concentrées correspondent aux valeurs obtenues par mesures rhéométriques
(chapitre 4), comme le montre la Figure 6. 21.

A la différence des deux suspensions étudiees précédemment (NCC et Lapl-tspp6), il
est a remarquer que le passage de la couche de colmatage (zone A) a la couche de polarisation
de concentration (zone B) a lieu alors que la valeur de la fraction volumique est constante et
de 1 vol%, qui est la fraction volumique initiale de la suspension. A cette valeur, une
suspension de Laponite sans tspp se trouve dans un régime de comportement de fluide a seuil.
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Figure 6. 25 : Mise en évidence des zones de comportement A, B et C pour les temps de filtration
d’une suspension de Laponite sans tspp, a) t = 0 min, b) t = 35 min et ¢) t = 81 min. Lapl-tspp0,
tp = 12 jours, étape 3, Q =0.06 L.mint, T=25°C,PTM = 1.1 bar

Il existe donc une zone de transition entre A et B pour laquelle une suspension de

Laponite a fraction volumique constante, passe d’un état déstructuré da au cisaillement dans
le canal de filtration, le circuit et la pompe, a un état de restructuration au contact des couches

plus concentrées prés de la membrane. La transition sol/gel « dynamique » est ainsi mise en

évidence et montre I’importance du caractére thixotrope du comportement rhéologique de ces
suspensions : la structure et les contraintes internes de la suspension varient en fonction des
conditions d’écoulement de la suspension (Pignon et al., 2012). Ces systemes suivent des

évolutions de contraintes dépendantes du temps et de I’intensité de la sollicitation a laquelle
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elles ont été soumises, et ceci sur des échelles de temps suffisamment longues vis-a-vis des
phénoménes d’organisation induits par D’effet de pression et de cisaillement imposé
simultanément par la filtration. L historique des cisaillements imposés a ces suspensions ont
ainsi un effet sur les mécanismes de structuration et déstructuration des couches concentrées
prés des membranes comme montré précédemment (Pignon et al., 2012).

En revanche, si I’on compare pour une suspension de Laponite avec tspp la fraction
volumique, pour laquelle le seuil d’écoulement apparait se trouve entre 1 vol% et 2 vol%
(concentration sol/gel « statique »). Les profils de contrainte montrent le passage de la couche
de colmatage (sans écoulement) a la couche de polarisation de concentration (mise en place
de I’écoulement) pour des fractions volumiques comprises entre ces valeurs, en raison du
changement de comportement des suspensions dans cette gamme de fractions volumiques. A
nouveau ces observations mettent en évidence le lien étroit entre la transition sol/gel des
suspensions et le passage des zones A a B.

L’importante du comportement rhéologique des suspensions dans la formation des
couches concentrées est mise en avant a travers ces résultats. En effet, pour des suspensions
de NCC, la contrainte suit le comportement du gradient de cisaillement, quelle que soit la
concentration (sur nos gammes de concentration étudiées), alors que pour des suspensions qui
présentent un seuil d’écoulement la valeur de la contrainte diminue jusqu’a ce que la fraction
volumique atteigne une valeur donnée, correspondant & une contrainte critique de la transition
sol/gel « dynamique » ou « statique ». Cette contrainte critique devient alors assez puissante
pour provoquer un écoulement au sein des couches concentrees, qui sont plus cohésives pour
la Laponite sans tspp que pour les autres suspensions etudiées.

3.2 Modélisation des contraintes

Les Figure 6. 26 et Figure 6. 27 présentent les cartes de contraintes seuil obtenues
d’aprés des résultats de profils de concentration durant la thése de Y Jin dans la méme cellule
de filtration sur toute la longueur de la membrane pour un débit de 0.3 L.min™ pour une
suspension de Laponite a 1vol% avec tspp (Figure 6. 26) et sans tspp (Figure 6. 27).

Ces deux figures montrent que la contrainte seuil est élevée a la surface de la
membrane (présence d’un gel), et diminue a des distances croissantes au-dessus de la surface
de la membrane. Pour une suspension sans tspp, les niveaux de contraintes, a distances égales,
sont plus élevés que pour une suspension de Laponite avec tspp.
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Figure 6. 26 : Carte des contraintes pour une suspension de Laponite avec tspp, adaptée de la
thése de Jin (2014). Lap1-tspp6, Q = 0.3 L.min™, tp = 12 jours, PTM = 1.1 bar, T = 25 °C
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Figure 6. 27 : Carte des contraintes pour une suspension de Laponite sans tspp, adaptée de la

thése de Jin (2014). Lap1-tspp0, Q = 0.3 L.min™, tp = 12 jours, PTM = 1.1 bar, T = 25 °C

Au voisinage de la membrane et au centre de la cellule (x=50 mm), la valeur de
contrainte est d’environ 2500 Pa pour la Laponite sans tspp alors que 1’on atteint environ 80
Pa pour la Laponite avec tspp selon les travaux de Y. Jin (2014). A cause de I’indétermination
causée par I’affaissement de la membrane, seules les valeurs a partir de 370 um au-dessus de
la membrane peuvent étre comparées. A partir d’environ 400 um, les simulations de Y. Jin
montre que les contraintes sont inférieures a 500 Pa pour la Laponite sans tspp, et d’une
valeur d’environ 10 Pa pour la Laponite avec tspp. Les valeurs obtenues par modeélisation sont
donc du méme ordre de grandeur et les contraintes obtenues pour les suspensions de Laponite
avec ou sans tspp évoluent vers les mémes niveaux de contrainte que celles qui sont
présentées dans notre étude, et obtenues de facon originale a partir de valeurs expérimentales
concernant la vitesse et le comportement rhéologique.
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3.3 Etude des gradients de cisaillement et contraintes le long de la cellule

Les figures ci-dessous (Figure 6. 28 a) et b)) nous montrent 1’évolution des gradients
de cisaillement et de contrainte le long de la cellule a chaque fenétre notée F1 F2 F3, lors de
filtrations d’une suspension de NCC. Ces résultats sont obtenus a des temps sensiblement
identiques, une différence de I’ordre d’une dizaine de minutes est observée en raison du
déplacement d’une fenétre a 1’autre, ce qui est faible vis-a-vis du temps de filtration élevé de
100 minutes pour lequel le profil de concentration est stabilisé.
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Figure 6. 28 : a) Gradient de vitesse et b) contrainte, aux différentes fenétres d’observation lors
de la filtration d’une suspension de NCC, sur 2000 pm au-dessus de la membrane, Cycc = 0.7
wt%, étape 6, Q = 0.06 L.min™, T = 25 °C, PTM = 1.1 bar. a) fenétre 1 (F1), b) fenétre 2 (F2) et
c) fenétre 3 (F3)

A Pentrée de la cellule de filtration (F1), un fort gradient de vitesse (environ 500 s™) et
une contrainte plus élevée (environ 1 Pa) sont a noter a une distance de 700 um au-dessus de
la surface de la membrane. Les contraintes et gradient de cisaillement sont forts en raison de
la proximité avec le canal d’entrée du fluide, I’écoulement n’est pas établi a cette distance de
I’entrée du canal (chapitre 3). Les gradients élevés en entrée limitent la formation de la
couche concentrée comme le montre la Figure 3. 19.

En F2 et F3, les valeurs sont plus proches les unes des autres, qu’en entrée de la
cellule, 1°écoulement est plus établit. Les profils de contraintes et de gradients de cisaillement
obtenus a chaque fenétres ont des comportements similaires, quelques que soit la position
dans le canal de filtration.
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4.  Etude des gradients de cisaillement pour un débit initial de 0.06L.min™

Afin de s’affranchir des phénomeénes liés a I’historique de la filtration (succession de
différents débits ou pressions transmembranaires) qui peuvent avoir un effet sur la mise en
place de la couche de polarisation de concentration, une expérience supplémentaire a été
menée pour laquelle un débit initial de 0.06 L.min™ sous une PTM de 1.1 bar a partir d’un
état de repos des suspensions a été imposé deés le début de la filtration. Cette mesure a ensuite
¢té comparée a 1’étape 6 de filtration de I’ESRF qui a subi un historique de filtration avec
notamment une étape de filtration 8 0.1 L.min™%,

Le temps de faisceau accordé a ’ESRF ¢étant limité, 1’expérience de filtration avec un
débit initial de 0.06 L.min™ n’a pu étre mise en place. L’évolution du profil de concentration
dans ce cas de filtration ne peut donc pas étre obtenu, et par conséquent les niveaux de
contraintes au voisinage et au sein de la couche de concentration ne peuvent étre caractérisés.
En revanche, les mesures de profils de vitesse obtenues pour cette expérience donnent accés
aux niveaux de gradients de cisaillement mis en jeu dans ces conditions de filtration.

Les Figure 6. 29 a) et b) nous montre la différence de gradient de vitesse entre
I’expérience de filtration a un debit de 0.06 L.min comme débit initial, et I’étape 6 de
filtration de 1’expérience faite a I’ESRF d’un débit de 0.06 L.min™ précédé d’une étape de
filtration 2 0.1 L.min™.

Les gradients de vitesse obtenus pour la filtration & un débit initial Q = 0.06 L.min™
(Figure 6. 29 a)) montrent des valeurs plus élevées que les gradients de vitesse obtenus pour
I’étape 6 du procédé de filtration faite a I’ESRF (Figure 6. 29 b)).

Ceci montre que les conditions initiales a la surface de la membrane entrainent des
modifications des propriétés d’écoulement au voisinage de la membrane. Il est donc possible
qu'a la suite des étapes de nettoyage d’une membrane aprés un certain temps de
fonctionnement de celle-ci, les nouvelles conditions de filtration ou de formation des couches
a la surface de la membrane soient modifiées. Il peut, et c’est souvent le cas, en résulter un
flux de perméation plus faible ou alors des propriétés de rétention diminuées.
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Figure 6. 29 : Gradient de vitesse en fonction de la distance a la membrane sur 2000 um de
distance, avec le support de la membrane, a) pour un débit Q = 0.06 L.min™ dés le début du
procédé, et b) pour I’étape 6 de filtration de ’expérience de PESRF, Q = 0.06 L.min™,

Cnce =0.7wt%, T=25°C, PTM = 1.1 bar.

Les courbes de gradients de cisaillement obtenus dans chacun des cas, montrent des
comportements similaires. Aux premiers temps de filtration, lorsque la filtration commence a
un débit de 0.06 L.min™, le gradient de cisaillement montre une Iégére augmentation avant
d’atteindre une valeur maximale d’environ 27 s et de diminuer ensuite. Dans le cas de
I’étape 6 de filtration, 4 0.06 L.min™, la valeur maximale est de 35 s™ environ, Iégérement
plus importante. Cette différence s’explique car dans ce cas, le gradient de cisaillement
maximum est atteint plus loin de la surface de la membrane que pour la filtration a 0.06
L.min™ initialement, en raison d’une couche concentrée qui a déja commencé a se former lors
des étapes de filtration précédentes. L’épaisseur de la couche de polarisation de concentration
est donc plus importante lorsque les étapes se succedent.

Pour des temps de filtration plus avancés (t = 116 min par exemple), les deux
configurations de filtration montrent des comportements similaires : une augmentation du
gradient de cisaillement jusqu’a une valeur maximale d’environ 55 s™ dans le cas de filtration
a 0.06 L.min™ initialement, pour les temps t = 66 min et t = 116 min & des distances
respectives de 400 pum et 600 um de la membrane, avant de diminuer, et des valeurs
maximales de 43 et 46 s™ respectivement pour t = 66 min et t = 116 min pour I’étape 6 de
filtration de I’ESRF, a des distances respectives de 900 um et 1200 pm environ.
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Il est donc intéressant de noter que malgré des conditions initiales a la membrane
différentes a cause d’un historique de filtration, 1I’évolution du gradient de cisaillement dans la
zone B, correspondant a la couche de polarisation de concentration, est conservee. Ceci met
en évidence la reproductibilité et la spécificité des mécanismes mis en évidence.

Conclusion :

Dans ce chapitre, les gradients de cisaillement ainsi que les champs de contraintes
obtenus lors du procédé de filtration des différentes suspensions ont été présentés, grace a la
combinaison des résultats de profils de concentration et de champs hydrodynamique
présentés dans le chapitre précédent.

Ces résultats de contraintes et de gradients de cisaillement, obtenus pour la premiére
fois au sein des couches concentrées formées lors du procédé d ultrafiltration, permettent une
meilleure compréhension des mécanismes de formation de la couche de polarisation de
concentration et du colmatage. lls permettent également de quantifier les valeurs de
contraintes mises en jeu au sein de la couche de polarisation de concentration qui engendrent
[’écoulement de fluide. Ces résultats font aussi apparaitre 3 zones distinctes au voisinage de
la membrane : i) une zone immobile correspondant a un état figé de la matiére associé a un
gel (si le systéme passe sa transition sol/gel) ou bien un fluide rhéo-fluidifiant sous gradient
de cisaillement faible (viscosité élevée du fluide sur le diagramme contrainte-gradient de
cisaillement), ii) une zone de mise en écoulement de la matiere avec une transition observee
par une augmentation du gradient de cisaillement (couche de polarisation de concentration),
iii) une zone d’écoulement établi pour une suspension dans un canal a concentration
constante.

De plus, l'influence des interactions inter-particulaires dans la formation de ces
couches a été mise en évidence. Ces résultats permettent d’affirmer que le comportement
rhéologique joue un réle majeur dans la formation des couches concentrées, une couche plus
épaisse se forme rapidement lors de la filtration d’une suspension aux interactions
agrégatives (cas de la Laponite sans tspp) a [’intérieur de laquelle les contraintes atteignent
des niveaux éleves pour provoquer un écoulement, alors que pour une suspension présentant
des interactions répulsives et/ou d’intensité réduites (cas de Laponite avec tspp et des NCC)
les couches formées sont moins épaisses, et les niveaux de contraintes a l’intérieur de cette

couche sont plus faibles.
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Ce chapitre répertorie les principaux résultats et conclusions obtenus a travers les
expériences présentées dans cette étude, et développées de facon originale pour coupler

[ultrafiltration a ces méthodes de caractérisation.

Les différents champs de recherche envisageables suite a ce travail de thése seront
également présentés dans ce chapitre.

1. Conclusion Générale

Dans cette étude, les mécanismes de formation des couches de polarisation de
concentration et de colmatage lors de I’ultrafiltration tangentielle de deux systémes colloidaux
ont été investigués. Le premier systéme est une suspension de nanocristaux de cellulose
(NCC) qui présente un fort intérét industriel de par les multiples propriétés de renforcement
qu’ils peuvent conférer, par exemple dans le cas de la fabrication de composites. C’est un
systeme pour lequel les interactions electrostatiques sont principalement répulsives. Le
deuxieéme systéme est une suspension d’argile de Laponite qui forme une structure par des
interactions électrostatiques attractives dominantes. Il présente 1’avantage de pouvoir moduler
ces interactions vers des interactions plus répulsives par 1’ajout de peptisant. Il a ainsi été
possible de quantifier I’influence des modifications d’interactions attractives a répulsives sur
la formation de couches concentrées lors de la filtration. Ces deux systemes sont composés de
particules de tailles nanométriques qui présentent un rapport d’aspect élevé de 30 environ, ce
qui a permis d’explorer I’influence de 1’orientation locale des particules sur les propriétés de
filtration.

Deux méthodes de caractérisation originales ont été mises en ceuvre lors du procédé de
filtration, grace au développement de deux cellules de filtration spécifiquement dédiées au
couplage avec la filtration tangentielle : la diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS) et
la vélocimétrie par image de particule, a échelle micrométrique (micro-PI1V). Ces nouvelles
méthodologies ont permis d’investiguer la modification des couches de polarisation de
concentration qui se forment lors de la filtration sur des distances depuis la membrane, de
I’ordre de la dizaine a quelques centaines de micrometres. Elles ont permis d’avoir acces a des
informations in-situ sur 1’organisation structurale aux échelles nanométriques, d’une part et
sur les champs de vitesse aux échelles de I’ordre de la centaine de micrométre d’autre part, ce

qui en fait ’originalité et la grande nouveauté¢ de ce travail. Par ailleurs, le comportement
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rhéologique des différentes suspensions a été étudié, et pour le systeme de NCC, il a été relié

par SAXS a I’organisation structurale aux échelles nanométriques des particules.

Le comportement rhéologique de chacune des suspensions a été mesuré par rhéométrie
rotative, pour des suspensions de concentration différentes correspondant a un comportement
de type gel pour la Laponite, et de type Newtonien a rhéo-fluidifiant pour les NCC sur la
gamme de concentrations étudiées. Ces mesures ont permis d’accéder aux lois de
comportement et aux parametres rhéologiques des systemes en fonction de la concentration
et/ou de la fraction volumique en particules.

Les caractérisations in-situ par SAXS ont permis d’accéder a la concentration et a la
structure au cours du temps de filtration lors de la formation de la couche de polarisation de
concentration a des distances croissantes de la surface de la membrane. L’influence du débit
tangentiel et de la pression transmembranaire a aussi été caractérisée afin de suivre la
transition vers le flux limite et de mettre en relation la réduction du flux de perméation avec
I’accumulation des particules au voisinage des membranes et la variation de 1’épaisseur des
dépots. De plus, I’analyse des spectres de SAXS a permis de remonter a 1’anisotropie induite
par le cisaillement dii a I’écoulement dans les couches de polarisation formées lors de la
filtration tangentielle sur ces systemes de particules anisotropes.

Les résultats obtenus ont révélé 1’importance du niveau et du type d’interactions
électrostatiques entre les particules dans le mécanisme de formation des couches concentrées.
Les suspensions de Laponite sans peptisant présentant des interactions de type attractives,
forment a I’équilibre des couches concentrées plus épaisses et plus consistantes que les
suspensions avec peptisant en interactions répulsives. La suspension de NCC aux interactions
répulsives montre a 1’équilibre la formation d’une couche concentrée d’épaisseur plus faible
que celle formée par les deux suspensions de Laponite (avec et sans peptisant), bien que la
fraction volumique atteinte a 350 um de la membrane soit du méme ordre de grandeur que
celle atteinte pour la suspension de Laponite avec peptisant.

La micro-PIV permettant la mesure des champs de vitesse dans un écoulement est une
technique appliquee ici avec succes pour la premiere fois lors du procedé de filtration. Elle a
permis d’accéder aux champs de vitesse au voisinage des membranes pour différentes
conditions opératoires, et pour des suspensions mettant en jeu des interactions inter-
particulaires différentes (répulsives ou attractives). La caractérisation des champs de vitesse
au sein des couches concentrées qui se forment au cours de la filtration a été rendue possible
grace au développement de cellules de filtration adaptées, a 1’optimisation de la technique

d’observation par 1’utilisation de la fluorescence, ainsi qu’aux bons choix de matériel et de
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paramétres d’expérience pour obtenir une qualité de résultat optimale (résolution temporelle
suffisante, mise en place d’un objectif doté d’un grossissement optique permettant d’atteindre
une résolution de 50 um, ensemencement et taille de particules adaptés aux criteres de PIV et
a la résolution optique). L’ensemble du systéme et des méthodologies développées a permis
d’atteindre les échelles de temps (de 1’ordre de la centaine de micro secondes) et de longueurs
(quelques centaines de micrométres) relatives a I’apparition du phénomeéne de polarisation de
concentration.

Ces mesures ont permis de révéler certains mécanismes d’écoulements en lien avec
I’évolution du comportement rhéologique des suspensions, induits par I’effet simultané de la
vitesse et de la pression au voisinage de la membrane. 1l a ainsi été mis en évidence plusieurs
zones d’écoulements avec des comportements bien identifiés. Une premiere zone A au plus
proche voisinage de la membrane, pour laquelle la vitesse est nulle, a pu étre mise en
évidence des ’atteinte du régime permanent de filtration. Une deuxiéme zone B de transition
correspondant a la couche de polarisation de concentration (solutés concentrés sous forme
solubilisée), au sein de laquelle les échanges de particules peuvent avoir lieu, s’établit dans un
domaine pour lequel la vitesse croit et le gradient de cisaillement augmente jusqu’a atteindre
un maximum au-dessus de la membrane. Ces deux premicres zones sont d’une épaisseur de
I’ordre de quelques centaines de micrometre. Leurs épaisseurs évoluent en fonction du temps
de filtration et des conditions opératoires. Enfin, une troisiéme zone C est définie dans
laquelle la suspension rejoint la veine fluide a la concentration initiale avec une diminution du
gradient de vitesse, jusqu’a atteindre la valeur de vitesse maximum entre 2000 et 2500 um au-
dessus de la membrane au centre de la cellule.

Pour les trois suspensions, le méme phénoméne de diminution de la vitesse a
I’approche de la surface de la membrane a été observé, jusqu’a atteindre une zone de non
écoulement. La différence réside dans I’épaisseur de la zone ou aucune particule en
mouvement n’est observée pour des débits tangentiels et des temps de filtration comparables.
En effet, a environ 90 minutes de filtration pour la derniere étape de filtration des expériences
ESRF (& un débit de 0.06 L.min™), I’épaisseur de la zone sans écoulement est d’environ 900
Mm au-dessus de la membrane pour une suspension de NCC et de Laponite avec peptisant
(Lapl-tspp6), et d’environ 2000 um pour une suspensions de Laponite sans tspp (Lapl-
tspp0). Cette suspension présente des interactions plus fortes, plus propices a la formation
d’agrégats et donc a une structure plus développée. Les résultats ont aussi montré une bonne
corrélation de la détermination de 1’épaisseur de dépot par SAXS et micro-PIV, ce qui en fait

un outil intéressant pour 1’étude de la formation des couches concentrées.
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Les résultats de champs de vitesses obtenus ont ainsi été reliés aux variations de
concentrations atteintes en fonction de la distance a la paroi, et aux variations des
comportements rhéologiques associés des différentes suspensions filtrées. Le lien entre la
diminution de la vitesse et I’augmentation de la concentration a pu donc étre établi, et ce pour
différents comportements rhéologiques, montrant I’importance des interactions colloidales et
des propriétés physico chimiques des suspensions filtrées dans les phénomeénes investigués.
Ces résultats ont aussi permis de révéler qu’a travers les mesures de micro-PIV il est possible

de suivre in-situ I’évolution de 1’épaisseur des dépdts en fonction des conditions opératoires.

Les travaux précédents de la littérature n’ont pas pu faire état jusqu’a présent de ce
type d’informations locales sur les champs de vitesse et les concentrations associées ainsi que
de la capacité a les corréler entre elles. Or, ’acces a ces informations ouvre de nouvelles
perspectives dans le but d’élaborer une modélisation plus fine des procédés de filtration de
suspensions colloidales, et d’optimiser les paramétres pour réduire la formation de couches
concentrées lors de la filtration et augmenter les performances de filtration. C’est dans ce but
que I’ensemble de ces informations locales in-situ obtenues au cours du procédé, et présentées
dans ce travail, a ét¢ combiné au comportement rhéologique afin d’accéder au calcul des
variations des contraintes locales au sein des couches de particules accumulées au voisinage
de la membrane.

Ces resultats de contraintes et de gradients de cisaillement, obtenus au sein des
couches concentrées formées lors du procédé¢ de filtration, ont permis, d’une part d’atteindre
une meilleure compréhension des mécanismes de formation de la polarisation de
concentration et du colmatage, et d’autre part, de quantifier les valeurs de contraintes mises en
jeu au sein de la couche de polarisation de concentration qui engendrent 1’écoulement du
fluide. Par ailleurs, I’influence des interactions inter-particulaires vis-a-vis des changements
de niveaux de contraintes atteints dans la formation de ces couches a été mise en évidence.

Par exemple, pour une méme condition de filtration (débit tangentiel de 0.06 L min™
sous une pression transmembranaire de 1.1 bar) et a 1’équilibre, la valeur critique de la
contrainte qu’il faut dépasser pour passer de la zone A a I’arrét a la zone B qui initie
1I’écoulement évolue en fonction des différents systémes étudiés. Dans le cas des suspensions
de NCC cette contrainte critique est de ’ordre de 1.10 Pa et la fraction volumique critique
correspondante est de 1.25 vol% (2 wt%) ce qui correspond a un comportement de type
Newtonien.

Dans le cas d’une suspension de Laponite sans tspp, une contrainte supérieure a la
contrainte seuil est nécessaire pour mettre en écoulement la couche concentrée a la surface de
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la membrane. Ainsi, une contrainte critique d’environ 5 Pa est nécessaire a I’interface entre la
zone A et B pour mettre lentement la couche de polarisation de concentration en écoulement,
pour une fraction volumique constante de 1 vol%, ce qui correspond a une transition sol/gel.
Les particules rejoignent ensuite la veine fluide ou elles circulent de fagon homogene sans
étre génées par I’accumulation de matiére. Pour la suspension de Laponite avec tspp, dans les
mémes conditions de filtration, la réduction des interactions attractives entre les particules a
pour conséquence de décaler la concentration sol/gel vers des fractions volumiques plus
élevées. La transition entre la zone A et la zone B intervient alors pour une fraction volumique
avoisinant 2 vol%, valeur en dessous de laquelle le seuil d’écoulement disparait. La valeur de
la contrainte critique qui sépare les zones A et B est alors de 42 Pa. Cette valeur de contrainte
est plus élevée que celle atteinte par une suspension de Laponite sans tspp lors de sa mise en
écoulement, car la fraction volumique de transition sol/gel est plus élevée, la contrainte

associée est donc plus importante, en lien avec les courbes d’écoulement obtenues.

Ces observations mettent en évidence le fort couplage entre la concentration, la
transition sol/gel et le gradient de cisaillement qui gére les mécanismes de transitions entre le
zone arrétée et la zone de polarisation de concentration.

Les niveaux de contraintes, de concentrations et de gradient de cisaillement obtenus a
I’équilibre, ¢’est-a-dire lorsque 1’épaisseur et la concentration au sein de la couche formée
n’évoluent plus au cours du temps, différent selon les suspensions étudiées, et ceci pour les
mémes conditions de filtration. Il a été montré qu’a partir du moment ou 1’écoulement impose
une contrainte supérieure a la contrainte minimale d’écoulement de la suspension (contrainte
seuil), I’augmentation de 1’épaisseur de la couche de colmatage est stoppée et le phénoméne
mis en jeu est de type polarisation de concentration. Les transitions entre les différentes zones
A, B et C sont elles aussi déplacées en terme de niveaux de contraintes, de concentrations et
de gradients de vitesse. Il est ainsi possible de définir des valeurs critiques qui marquent le
passage entre ces zones pour ces trois parametres. Il a ainsi été mis en évidence que les
transitions entre ces zones sont fortement liées aux comportements rhéologiques mises en jeu.
L’écoulement se met en place lors de la transition sol/gel pour les suspensions de Laponite,
alors que pour les suspensions de NCC I’écoulement s’initie dans un régime de d’écoulement
de comportement Newtonien. L hypothése que ce sont principalement les forces de pression
dirigées vers la membrane associées aux forces visqueuses et d’interactions inter particulaires
qui maintiennent les particules globalement a 1’arrét dans cette zone concentrée peut étre
émise. Lorsque la contrainte atteint un niveau suffisamment élevé, I’écoulement s’initie et
engendre une variation de contraintes au sein de la couche de polarisation de concentration.
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Ces resultats mettent en évidence que les niveaux de contraintes qui définissent la
mise en écoulement de la suspension a I’interface des zones A et B s’adaptent au systéme
filtré en fonction du niveau de concentration atteint pour permettre une mise en écoulement a
un niveau de contrainte donné.

Ces résultats permettent d’affirmer que le comportement rhéologique joue un réle
majeur dans la formation des couches concentrées. Une couche épaisse se forme rapidement
lors de la filtration d’une suspension aux interactions attractives (cas de la Laponite sans
peptisant) a I’intérieur de laquelle les contraintes atteignent des niveaux élevés au voisinage
de la membrane et diminuent plus la distance & la membrane augmente. Les niveaux de
contrainte imposés par le cisaillement atteignent alors une valeur critique correspondant aux
niveaux de concentration atteints suffisamment élevée pour déstructurer la suspension et la
mettre en écoulement. Pour une suspension présentant des interactions moins fortes (cas de
Laponite avec peptisant) les couches formées sont moins épaisses, et les niveaux de
contraintes a I’intérieur de cette couche sont plus faibles pour faire passer le fluide d’un
comportement de type fluide a seuil a rhéo-fluidifiant et mettre ainsi les particules en
écoulement.

D’un point de vue fondamental, I’obtention des niveaux de contraintes, en lien avec la
concentration, le débit tangentiel et le comportement rhéologique du fluide filtré, permet une
meilleure compréhension des mécanismes de formation du colmatage. D’un point de vue
industriel, ces travaux permettent également d’éviter au mieux ce phénoméne lors de la
filtration a grande échelle, ou les conditions opératoires sont fixees de facon a réduire le plus
possible la formation des couches concentrées qui limitent la performance du procédé.
L’étude de la formation des couches concentrées permet donc de connaitre les parametres
influents, et de fixer les valeurs de pression transmembranaire et de débit de fagcon a obtenir
des performances optimales, ou a I’inverse de choisir des conditions opératoires propices a la
formation d’un dép6t dans le but de I’utiliser, par exemple dans le domaine de la bioraffinerie,
pour developper des matéeriaux bio-sources a partir du dépbt formé lors de la filtration de
suspensions de NCC.

2.  Perspectives

Suite aux résultats obtenus dans cette étude, d’autres analyses peuvent étre
développées et plusieurs perspectives de travail sont envisageables.
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Tout d’abord, dans le domaine de 1’¢élaboration des matériaux, il est a noter que
I’obtention des caractérisations fines des phénomeénes de formation des couches concentrées
lors du procédé d’ultrafiltration peut étre utile afin de développer des matériaux composites au
moyen de [’ultrafiltration tangentielle. Plusieurs études visent a fabriquer des matériaux
composites, comme par exemple des films minces, en ajoutant des polymeéres ayants les
propriétés recherchées a la matrice initiale. L’objectif est d’utiliser les dépots formés a la
surface des membranes présentant des caractéristiques de concentration et d’orientation
originales pour fabriquer des films composites apres séchage du matériau.

Par ailleurs, d’un point de vue « procédés », il conviendrait de s’intéresser a des
conditions d’expérience (débit tangentiel, temps de filtration, pression transmembranaire)
appliquées lors de filtration a échelle industrielle, pour investiguer la formation des couches
concentrées dans ces conditions opératoires et ainsi optimiser au mieux les parameétres qui
permettent d’éviter la formation de ces phénomenes. En effet, le fonctionnement des procédés
d’ultrafiltration se fait toujours en dessous du flux critique qui dépend du flux limite. Sous ces
conditions, 1’augmentation de la pression transmembranaire ne permet pas d’augmenter le
flux au perméat. Ainsi au travers des methodes développées au cours de cette étude, il serait
intéressant de mettre en évidence les paramétres clés responsables de la mise en place du flux
limite (épaisseur du dépdt, concentration, ...). Leurs identifications pourraient permettre de
controler ou retarder son apparition par des moyens adaptés pour intensifier les transferts au
sein du procéde.

Dans ce contexte, diverses solutions peuvent étre envisagées afin d’intensifier le
procédé d’ultrafiltration. Par exemple nous pouvons citer 1’utilisation d’ondes ultrasonores au
procédé de filtration dans le but de réduire si ce n’est éviter la formation du colmatage au
cours du procédé de filtration. Il serait intéressant de caractériser I’impact des ultrasons sur le
champ de vitesse et les contraintes au voisinage de la membrane lors du procédé, pour
quantifier la force d’impact qu’a cette solution novatrice pour augmenter les performances de
filtration. Un travail de these antérieur a celui-ci, fait par Y. Jin en 2014, a mis en évidence
I’influence bénéfique de 1’application des ondes ultrasonores sur les performances de filtration
lors de I'ultrafiltration tangentielle de suspensions colloidales (Jin, 2014). En effet, apres la
formation du colmatage, I’augmentation du flux de perméation lors de I’application des
ultrasons est trés significative, en revanche aucune visualisation n’a été faite. A ce travail,
I’ajout de la caractérisation du champ hydrodynamique par PIV au sein des couches
concentrées lors de 1’application des ultrasons pourrait apporter des informations utiles quant
a I’optimisation des performances du procédé. De plus, dans I’industrie, la plupart des
installations fonctionnent en régime turbulent et non laminaire co6té alimentation. Ces

236



CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES DE RECHERCHE

conditions permettent de limiter le développement des dépots et d’augmenter les
performances du procédé. Il apparait donc intéressant de vérifier quel est 1’effet du régime
d’écoulement sur la formation des dépdts en relation avec les propriétés de filtration. L’étude
des écoulements a 1’aide de la technique PIV développée dans cette étude permettrait

d’apporter des réponses a cette problématique.

Enfin, la simulation numérique peut s’avérer précieuse lorsque de nombreux
parametres entrent en jeu, comme dans le cas de notre ¢tude. Voila pourquoi 1’¢élaboration
d’un modele de simulation numérique de [ultrafiltration serait tout particulierement
pertinente et adaptée a la complexité des mécanismes qui régissent le procédé. Ces différents
parametres (la fraction volumique, la pression transmembranaire, le débit tangentiel et le
comportement rhéologique) ont été étudiés et reliés entre eux lors de notre étude. De plus en
ultrafiltration, il a été montré au travers du modele de pression osmotique que ce parametre
pouvait influencer grandement les propriétés de filtration. Le calcul de ce parameétre parait
donc indispensable pour I’intégration dans les modeles théoriques. Les courbes I(q) des
mesures SAXS peuvent étre utilisées pour remonter a la valeur de la pression osmotique en
fonction de la concentration. Une voie nouvelle d’exploration serait de vérifier la fiabilité de
la mesure de ce paramétre par SAXS a travers une comparaison avec des mesures
expérimentales, et ceci pour différents types de systemes colloidaux (attractif, répulsif,
agrégatif, dilué), pour I’intégrer dans des modéles théoriques de filtration membranaire.
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NOMENCLATURE

Symboles

Latin

Al(q)

An

Cb

Cg

Cm

Cncc

Cp

C(2)

dH

dv

Amplitude de diffusion totale d’une particule seule

Intensité sur un volume annulaire des spectres de diffusions
discrétisés en N volumes.

Concentration en soluté dans la suspension en alimentation
Concentration de la couche gel

Concentration a la surface de la membrane

Concentration massique en particules de NCC
Concentration dans le perméat

Concentration de la solution dans la couche limite
Coefficient de diffusion

Distance inter-particulaire

Portion de distance verticale sur laquelle 1’échantillon est
cisaillé lors de mesures rhéométriques

Différence de vitesse produite par le cisaillement d’un
échantillon sur la distance dH

Epaisseur apparente de la membrane

Force exercee sur une section

Intensité acoustique

Intensité diffusée le long de I’axe horizontale des spectres
Intensité du nieme Volume discrétisé des spectres

Intensité diffusée le long de I’axe verticale des spectres

wt %

kg.m’

kg.m

m2.s

nm
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NOMENCLATURE

11(q) Intensité totale diffusée par une particule seule -

Jlim Flux de perméation limite m®m?s?t
Jv Flux de perméation d’une suspension m®.m?s™?
Jw Flux de perméation a 1’eau pure m®.m?s?
K Indice de consistance -

Lp Perméabilité hydraulique de la membrane m®.m?Pa’s?
M Coefficient de transfert de masse m.s™
MFC Microfibrille de cellulose -

MF Microfiltration -

n Indice de rhéofluidification -

N Nombre de particules -

NCC Nanocristaux de cellulose -

Np Nombre de pores par unité de surface Pores/m?
Pa Pression en alimentation Bar ou Pa
Pn Moyenne de I’intensité du volume discrétisé concerné -

Pp Pression dans le perméat Bar ou Pa
Pr Pression dans le rétentat Bar ou Pa
PTM Pression transmembranaire Bar ou Pa
P(q) Facteur de forme -

q Vecteur d’onde nm™
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NOMENCLATURE

r Rayon des pores d’'une membrane
Rcp Résistance dans la couche de polarisation de concentration
Rg Résistance dans la couche gélifiée
Rif Résistance du colmatage interne
Rm Résistance de la membrane seule
Rt Résistance totale
S Section d’¢échantillon sous contrainte
S(q) Facteur de structure
UF Ultrafiltration
e Déplacement horizontale d’une particule lors de traitement
PIV
At Temps écoulé lors du déplacement d’une particule lors de
traitement PIV
z Distance a la membrane
Symboles
Grec
) Epaisseur de la couche limite de polarisation
) Fraction volumique
n Viscosité dynamique
Am Différence de pression osmotique
T Contrainte
T0 Contrainte seuil

mZ

%vol

Pa.s

Pa

Pa

Pa
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NOMENCLATURE

[ Gradient de cisaillement
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