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ABREGE

Support poreux (1), pour la filtration tangentielle d'un fluide a traiter, presentant au
moins une surface (3) orientée vers le fluide a traiter circulant selon une direction de
circulation et une surface de sortie (11) pour une fraction appeléee permeéat
traversant le support poreux, ce support étant obtenu par modification d'un support
initial, caractérisé en ce qu'ill présente une permeabllité réduite, par rapport au
support initial, et homogéne lorsque I'on se déplace parallelement a la surface (3)

du support orientée vers le fluide a traiter, selon la direction de circulation du fluide

a traiter.
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SUPPORT A POROSITE MODIFIEE ET MEMBRANE POUR LA

FILTRATION TANGENTIELLE D’UN FLUIDE

La présente invention concerne le domaine technique de la séparation
tangentielle mettant en ceuvre des éléments de séparation appelés généralement
membranes. Ces membranes sont généralement réalisées & partir de matériaux
Inorganiques et constituées d'un support poreux et d’au moins une couche separatrice
dont la nature et la morphologie sont adaptées pour assurer la seéparation des
molecules ou des particules contenues dans le milieu fluide 3 traiter. La separation
par membranes sépare un liquide contenant des molécules et/ou particules en deux
parties : une partie permeat contenant les molécules ou particules ayant traversé la

membrane, et donc le support et la couche séparatrice, et une partie rétentat

contenant des molecules ou particules retenues par la membrane.

L'objet de I'mvention vise, plus précisément, la réalisation d’un support poreux
et d’une membrane intégrant un tel support. |

Une membrane est une structure matérielle qui permet ’arrét ou le passage
selectif sous 1’effet d’une force motrice de transfert de substances entre les volumes

de fluide qu’elle separe.

Le nom de la separation effectuée dépend de la force motrice de transfert. Si la

force motrice de transfert est :
- un champ electrique, la séparation est appelée électrodialyse,

- une pression, la seéparation est appelée microfiltration, ultrafiltration,

nanofiltration ou osmose mverse,

- une différence de potentiel chimique, la séparation est appelée dialyse.

L'objet de I'mvention trouve une application particuliérement avantageuse dans
le domaine de la nanofiltration, l'ultrafiltration, la microfiltration, la filtration ou
l'osmose inverse.

La séparation par membranes trouve deux principales applications :

- T'extraction dans le cas ou les molécules ou particules que l'on souhaite
valoriser traverse la membrane,

- la concentration dans le cas ou les molécules ou particules que 1’on souhaite

valoriser sont retenues par la membrane.
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D'une maniére classique, une membrane se définit par l'association d'un
support poreux en matiere inorganique, telle qu'en céramique, et d'une ou plusieurs
couches seéparatrices en matiere Inorganique. Le support présente une surface
orientee vers le fluide a traiter et donc d’entrée du perméat et une surface de sortie du
permeat. La ou les couches separatrices sont déposées sur la surface orientée vers le
fluide a traiter et liées entre elles et au support, par frittage. Ces types de membrane
sont appelés membrane composite. Ces membranes peuvent adopter différentes
geometries, notamment planes ou tubulaires. Le rdle des couches est d'assurer la
separation des especes moléculaires ou particulaires, tandis que le rdle du support est
de permettre, par sa resistance mecanique, la réalisation de couches de faible
&paisseur.

S1 ’on considere qu’une membrane est dotée de pores s’étendant sur toute son
épaisseur, transversalement a la direction de circulation, ces pores ont généralement
une morphologie és&métriqu'e (ou de type «tour Eiffel »), la partie la plus étroite
¢tant en contact avec le fluide a traiter. Cette morphologie permet d’avoir un
diamétre de pore minimum dans la partie active du pore avec pour conséquences une
perméabilité maximale. Cette morphologie est obtenue, dans le cas des membranes
céramiques, par empilement de milieux poreux de granulométrie décroissante, sur le
support poreux.

Quand la force agissante est une pression, la séparation est uniquement

physique. Les molécules ou particules ne sont pas modifiées et maintenues dans leur

état initial. Les molécules ou particules arrétées par la membrane se déposent a la

surface de la membrane et realisent un colmatage qui peut étre trés important.

Pour réduire ce dernier, deux technologies existent :

- le decolmatage tangentiel pour lequel le liquide & traiter circule
tangentiellement a la surface de la membrane. Cette circulation fait apparaitre un

frottement qui accroit le coefiicient de transfert,

- la rétrofiltration qui consiste a renvoyer en sens inverse a travers la membrane
une partie du liquide filtré.

Aujourd’hui, les i1nstallations industrielles & membranes utilisent le
decolmatage tangentiel seul ou associé avec de la rétrofiltration. Mais, quelque soit la

technique de décolmatage utilisée, les courbes de perméabilité en fonction du temps
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ont toujours 1’aspect de la courbe présentée Fig.1. Une chute brutale de perméabilité
est observee dans les premiers instants de fonctionnement de la membrane. Cette
chute se stabilise et se termine par un pseudo-palier. Le rapport entre la valeur de la
permeabilité aprés 720 minutes de fonctionnement et celle aprés 4 minutes, est de 20.
L importance de cette chute montre que les systémes de décolmatage actuels ne sont
pas satisfaisants, bien qu’ils permettent d’obtenir des valeurs de perméabilité
sutfisantes pour €tre economiquement acceptables.

L’explication de cette chute de perméabilité au cours du temps est dans la
nature du colmatage. En effet, deux types de colmatage apparaissent : le colmatage
de surface et le colmatage de profondeur. Le colmatage de surface est limité par la

circulation tangentielle du fluide a traiter, car cette derniére entraine un frottement du

fluide a traiter sur la surface de circulation, éliminant ainsi le dépdt existant sur la

-surface. La rétrofiltration devrait par principe étre capable de déplacer des particules

physiquement fixées a I’intérieur de la membrane et ainsi limiter le colmatage de

profondeur. Neanmoins, la morphologie particuliére des éléments constitutifs de la

membrane, formant un réseau interconnecté de pores, réduit cette possibilité.
Les deux méthodes de décolmatage ne donnent donc pas entiére satisfaction.
Les premiers instants du fonctionnement de la membrane sont la raison de cette
efficacite limitee. En effet dans I’exemple ci-dessus, la perméabilité de la membrane
decroit de la valeur de la permeabilité a 1’eau a la valeur de la perméabilité au
produit. Le ratio entre ces deux valeurs est d’environ 20. Les particules, molécules
arrivent a la surface de la membrane avec une vitesse qui est égale au rapport du
debit par la surface filtrante. Dans les premiers instants de fonctionnement, cette
vitesse est maximale et la quantité de mouvement d’une particule ou molécule est
cgalement maximale. Quand le choc avec la paroi se réalise, la particule ou molécule
penetrera d’autant plus profondement a I’intérieur de la membrane que sa quantité de
mouvement sera importante. Or, une particule ou molécule qui pénétre dans la
membrane est inaccessible au décolmatage tangentiel. Elle est d’autant plus
difficilement €liminable par rétrofiltration que sa pénétration sera profonde.

Il faut donc eviter cette pénétration des particules, molécules dans la

membrane.
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Dans ce contexte, la présente invention propose une solution permettant
d’eviter cette penctration et prévoit de limiter la perméabilité du support donc de la
membrane, lorsque ce dernier est associé a une couche de séparation pour former une

membrane.

La présente imvention a pour objet un support poreux, pour la filtration
tangentielle dun fluide a traiter, présentant au moins une surface orientée vers le
fluide a traiter circulant selon une direction de circulation et une surface de sortie
pour une fraction appelée permeéat traversant le support poreux. Ce support est
obtenu par modification et, en particulier par colmatage partiel, d’un support initial,

10
et présente une permeabilité réduite, par rapport au support initial, et homogéne

traiter, selon la direction de circulation du fluide a traiter. Sa permeabillite est reduite
d'un facteur compris entre 1,5 et 10 par rapport au support initial.

Selon un autre aspect de ’invention, le support pfésente, sur une profondeur
constante donnée mesurce a partir de la surface du support orientée vers le fluide a
traiter, une porosite transversale moyenne croissante lorsque 1’on se déplace. a
I’mterieur du support, transversalement a la surface du support orientée vers le fluide
a traiter, de la surtace orientee vers le fluide & traiter, vers la surface de sortie du
permeat, la porosite longitudinale moyenne du support étant, quant 2 elle, homogéne

20 lorsque 1’on se déplace a I’intérieur du support, parallélement 2 la surface du support
orientee vers le fluide a traiter, selon la direction de circulation du fluide 3 traiter.

L’invention a e¢galement pour objet une membrane pour la filtration
tangentielle d'un fluide a traiter, associant un support poreux tel que deéfint ci-dessus
avec au moins une couche de séparation pour le fluide a traiter, recouvrant la surface
du support orientee vers le fluide a traiter, ladite couche de séparation présentant une
porosité inferieure ou égale a celle du support.

Selon un autre de ses aspects, 1’invention concerne un procédé de fabrication

d'un support poreux, pour la filtration tangentielle d'un fluide & traiter, présentant au



10

20

CA 02563317 2012-01-06

O

moins une surface orientée vers le fluide a traiter circulant selon une direction de

circulation et une surface de sortie pour une fraction appelée perméat traversant le
support poreux, qui comprend une €tape consistant & modifier un support poreux

initial par penétration, sur une profondeur sensiblement constante, 3 partir de la
surface du support orientee vers le fluide a traiter, de particules inorganiques de

diametre moyen inférieur au diametre moyen dp des pores du support initial,
transversalement a la surface du support orientée vers le fluide a traiter, de la surface
orientée vers le fluide a traiter, vers la surface de sortie du perméat, la porosité
longitudinale moyenne du support étant, quant a elle, homogéne lorsque ’on se

deplace a I'interieur du support, parallelement a la surface du support orientée vers le
fluide a traiter, selon la direction de circulation du fluide a traiter, suivie d'une étape

de frittage, de maniere a reduire la permeabilité du support obtenu d'un facteur
compris entre 1,5 et 10 par rapport au support initial.

Diverses autres caractéristiques ressortent de la description faite ci-dessous en
ref€rence aux figures annexées.

La Fig. 1 représente 1’¢volution en fonction du temps de la permeabilité d’une
membrane de 1’art anterieur.

La Fig. 2 represente une coupe longitudinale d’un support conforme 3
I’invention.

La Fig. 3 represente une coupe transversale d’une membrane selon 1’invention
comportant un support conforme a la Fig. 2.

La Fig. 4 compare I’évolution en fonction du temps de la perméabilité d’une

membrane selon I’'invention avec celle d’une membrane de 1’art antérieur.
Le support poreux selon I’invention est constitué dans une matiére inorganique

dont la résistance au transfert est adaptée a la séparation a effectuer. Le support
poreux 1 est réalise a partir de matériaux inorganiques, tels que des oxydes
metalliques, du carbone ou des meétaux. Dans 1’exemple de réalisation illustré a la

Fig.2, le support poreux 1 est de forme tubulaire allongée s'étendant selon un axe
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central longitudinal A. Une forme plane s’étendant selon un plan central pourrait
cgalement €tre adoptee. Le support poreux 1 possede une section droite transversale
polygonale ou, comme dans l'exemple illustré a la fig. 2, une section transversale
circulaire.

e support poreux 1 presente au moins une surface 3 orientée vers le fluide 3
traiter, qui correspond a la surface sur laquelle circule le fluide a traiter quand le
support est utilisé seul. Pour la realisation d’une membrane 4, le support 1 est
généralement associé a une couche de s€paration 5, auquel cas, le fluide a traiter ne
circule pas directement sur la surface 3 du support orientée vers le fluide a traiter,

mais sur la couche de séparation 5. La surface 3 du support orientée vers le fluide a

P ekt Pp— e
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traiter est alors recouverte par cette couche de séparation 5, destinée a &tre en contact
avec le milieu fluide & traiter circulant selon une direction et un sens de circulation
entre une extrémite amont et une extrémité aval du support, pour une telle membrane
fonctionnant en mode tangentiel. La nature de la ou des couches séparatrices 5 est
choisie en fonction du pouvoir de séparation ou de filtration & obtenir et forme, avec
le support poreux 1, une liaison intime. Cette ou ces couches peuvent &tre déposées a
partir, par exemple, de suspensions contenant au moins un oxyde métallique et
classiquement utilisé dans la production des éléments de filtration minéraux. Cette ou
ces couches sont soumises apres sechage a une opération de frittage qui permet de les
consolider et de les lier entre elles ainsi qu'au support poreux 1. Une partie du milieu
fluide traverse la couche séparatrice 5 et le support poreux 1, et le support 1 présente
une surface 15 de sortie pour cette partie traitée du fluide, appelée perméat.

Le support poreux 1 peut tre aménagé pour comporter au moins un et, dans
I'exemple illustre fig.2, un canal 2 réalisé parallélement a I'axe A du support. Dans

’exemple illustre, le canal présente une section droite transversale a 1’axe A du

- support, de forme cylindrique. Le canal 2 présente une surface interne 3 qui

correspond a la surface 3 du support orientée vers le fluide 3 traiter. Pour la
réalisation d’une membrane 4, le support 1 est associé & une couche de séparation 5.
La fig.3 illustre un exemple de réalisation de membrane de type tubulaire. Selon cet
exemple, le canal 2 est recouvert par une couche de séparation 5, destinée a étre en
contact avec le milieu fluide a traiter, circulant a l'intérieur du canal 2, selon un sens
de circulation, entre ses deux extrémités ouvertes. I’une de ces extrémités est
nommee extremite amont 6 et ’autre extréemité aval 7. Le fluide a traiter pénétre dans
le canal par I’extrémiteé amont 6 et le retentat sort du canal par I’extrémité aval 7. La
surface 1; de sortie du permeat correspond, dans le cas de membranes comportant un
ou plusieurs canaux, a la surface périphérique externe 1; du support, qui est
cylindrique de section circulaire dans 1’exemple illustré fig.2 et 3.

En préalable a la description plus précise de ’invention, il v a lieu de donner

un certain nombre de définitions.
La porosité du support désigne le volume des pores du support par rapport au
volume total apparent du support. La porosité est mesurée, par exemple, par

porometrie mercure. 1l s’agit d’un appareil qui envoie du mercure sous pression dans
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un echantillon poreux. Cet appareil donne la distribution des diamétres de pores mais

également la porosité du corps poreux.

La porositc moyenne est mesurée sur une tranche volumique d’épais seurﬂ
constante donnee s’¢tendant selon une direction centrale suivant laquelle on souhaite
mesurer son eventuelle variation. Dire que cette porosité moyenne est homogene ou
sensiblement constante signifie que lorsque cette tranche d’épaisseur constante est
divisée en une serie de volumes élémentaires égaux correspondant 4 des troncons
s’etendant transversalement par rapport a 1’axe central de la tranche correspondant a
la direction de mesure, la porosité moyenne de ces volumes élémentaires ne varie pas
lorsque I’on se deplace le long de 1’axe central de cette tranche. Dire que cette

porositc moyenne augmente signifie que la porosité moyenne des volumes

clémentaires augmente.

On nommera :

. porosité longitudinale moyenne du support, la porosité mesurée

lorsqu’on se déplace au sein du support, parallélement a la surface
orientee vers le fluide a traiter (qui correspond a la surface interne du

ou des canaux dans le cas d’un support mono ou multi canaux), selon la

direction de circulation du fluide a traiter.
- porosite transversale, la porosité mesurée lorsqu’on se déplace au sein

du support transversalement, c’est & dire perpendiculairement, 3 Ia

surface orientée vers le fluide a traiter.
La densité de flux par unité de pression et la perméabilité d’un support poreux
traduisent la facilite qu’un milieu fluide a & traverser ledit support. La densité de
flux, au sens de I’invention, désigne la quantité en m® de perméat traversant 1’unité

de surface (en m*) de support par unité de temps (en s). La densité de flux par unité

de pression est donc mesurée en m*/m?/s/Pa x 10712,

La permeabilité, au sens de I’invention, correspond & la densité de flux par
unité de pression ramenée a 1’épaisseur et est exprimée en m>/m*/s/'m/Pa x 1072, I.a
permeabilite est I’inverse d’une resistance. La résistance d’une membrane est égale a
la somme des résistances du support et de la couche de séparation. Bien entendu,
dans une membrane, la résistance du support est plus faible que celle de la couche de

separation car son diamétre moyen de pores est plus élevé. Ia résistance au transfert
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d’un fluide a travers un corps poreux est dépendante du diamétre de pores, de la
porosite, et de I’épaisseur de ce corps poreux. Dire qu’un support ou une membrane
présente une perméabilite homogene lorsque 'on se déplace parallélement 3 la
surface orientée vers le fluide a traiter (qui correspond a la surface interne du ou des
canaux dans [’un cas d’un support mono ou multi canaux), selon la direction de
circulation du fluide a traiter, signifie que, si cette membrane ou se support est
decoupee en tranches s’etendant perpendiculairement & 1’axe longitudinal du support,
dans le cas d’un support tubulaire, ou perpendiculairement au plan central du
support, dans le cas d’un support plan, d’épaisseur égale (prise parallélement & 1’axe
longitudinal ou au plan central), la permeéabilité mesurée pour chacune de ces
tranches est sensiblement constante.

Conformement a l''nvention, le support 1 présente une porosité modifiée sur
une profondeur adjacente.a la surface 3 du support par rapport au reste du support.
Au voismage du la surface 3 orientée vers le fluide a traiter, le support 1 présente,

une porosit€ plus faible, de ce fait la porosité du support augmente lorsque 1’on se

deplace transversalement a la surface 3 orientée vers le fluide & traiter, de cette
surface 3 vers la surface 1; de sortie du perméat. Dans les exemples illustrés fig. 2 et
3 montrant un support tubulaire monocanal et la membrane associée, 1a porosité du
support augmente lorsque 1’on se déplace transversalement a la surface 3 du canal 2,
du canal 2 vers la surface externe 1;. Cette variation de porosité transversale est due,
par exemple, a un colmatage partiel, le long du support 1, a partir de la surface 3
orientce vers le fluide a traiter. Neanmoins, la porosité longitudinale reste, quant a
elle sensiblement constante, lorsque l’on se déplace, parallélement & la surface
orientee vers le fluide a traiter, selon la direction de circulation du fluide a traiter,
c’est a dire le long du canal, de I"une a ’autre de ses extrémités, dans ’exemple
illustre fig. 2. Ce colmatage est dit « partiel », car le support n’est pas totalement
colmate puisqu’il laisse passer un fluide. Le support 1 présente, sur une profondeur e
constante donnée mesurce a partir de la surface 3 du support orientée vers le fluide a
traiter, une porosit¢ transversale moyenne croissante lorsque ’on se déplace &
I’intérieur du support, transversalement a la surface 3 du support orientée vers le
fluide a fraiter, en s’cloignant de cette surface 3 orientée vers le fluide 3 traiter.

Avantageusement, le colmatage ¢ partiel varie, lorsque 1’on se déplace
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perpendiculairement a la surface 3 orientée vers le fluide a traiter et crée un gradient
de porosité moyenne, sur une profondeur p constante, qui augmente lorsque 1’on
s’¢loigne de cette surface 3. La partie du support 1 la plus colmatée présentant la
porosite moyenne la plus faible est située 4 proximité de la surface 3 orientée vers le
fluide a traiter et donc du canal 2 dans I’exemple illustré, tandis que la partie la
moins colmatee présentant la porosité moyenne la plus importante est située vers la
surface 1; de sortie du perméat (surface périphérique externe 1; du support 1 dans
I’exemple illustre fig. 2).

Selon une variante preférée de 1'invention le diamétre moyen des pores du
support augmente au sein du support 1, quand on se déplace, transversalement 2 la
surface 3 du support orientée vers le fluide a traiter, de la surface 3 orientée vers le
fluide a traiter, vers la surface 1, de sortie du perméat.

Le gradient de porosité moyenne est réalisé par pénétration, dans un. support
initial, a partir de la surface 3 du support orientée vers le fluide a traiter, de particules
de diametre moyen inférieur au diamétre moyen des pores du support 1nitial, ce qui
permet d’obtenir un colmatage c partiel du support 1. Selon I’exemple illustré Fig.2,
ce colmatage partiel est réalis€ sur une certaine profondeur p constante (inférieure ou
cgale a la profondeur e), mesuréee a partir de la surface 3 du support orientée vers le
fluide a traiter. Cette profondeur p est déterminée a partir de la surface 3 du support
orientce vers le fluide a traiter. Le colmatage ¢ correspondant a la pénétration des
particules s’effectue sur une profondeur p qui dépend de la taille, c’est & dire du
diametre des particules, et des conditions expérimentales de pénétration. En général,
la profondeur p de la pénétration est importante et est choisie en fonction de la
diminution de permeabilité souhaitée. Le support 1 est, par exemple, colmaté sur une
profondeur p superieure au rayon moyen des particules agglomérées constituant le
support initial, et de preférence supérieure a leur diamétre moyen, la profondeur
maximale est celle atteinte par les particules les plus fines, lors de ’opération de
colmatage. De fagon avantageuse, le colmatage partiel est réalisé sur une profondeur
p superieure ou egale a 2,5 um, de préférence supérieure ou égale a 5 um. Le support
selon I"mvention présente une perméabilité artificiellement réduite par rapport au
support 1nitial, mais homogene lorsque 1’on se déplace parallélement 3 la surface

orientée vers le fluide a traiter, selon la direction de circulation du fluide 3 traiter.




CA 02563317 2006-10-10

WO 2005/110583 PCT/FR2005/000989

10

15

20

25

30

10

Selon une premiére variante de 1’invention, la porosité transversale moyenne
peut augmenter sensiblement de manicre continue, lorsque ’on s’éloigne de la
surface 3 du support orientée vers le fluide a traiter. Selon une autre variante, la

porosite transversale moyenne peut augmenter, par paliers P;. Lesdits paliers sont, de
preference, tous de longueur prise transversalement & la surface 3 orientée vers le

tfluide a traiter, sensiblement identique.

Il est a noter que les exemples décrits fig.2 et 3 concernent un supbort
monocanal comportant un canal de forme cylindrique de section droite transversale
sensiblement ovoide. Bien entendu, 1'objet de l'invention peut étre mis en oeuvre sur
des supports comportant un ou plusieurs canaux de formes variées et diverses. Dans
le méme sens, il est clair que I'objet de I'invention peut étre appliqué a un support
comportant au moins un canal 2 de section transversale polygonale, amenage dans un
bloc poreux. Dans le cas d’un support 1 du type plan, il est possible de faire circuler
le fluide a traiter directement sur 1’une des faces 3 du support, le permeat sortant sur
I’autre face 14, sans qu’aucun canal soit aménagé dans la masse du support. Dans ce
type de support poreux 1 de type plan, une série de canaux 2 présentant chacun une
section droite transversale rectangulaire peuvent également &tre superposes. Dans le
cas de supports comportant plusieurs canaux, le support présente une porosite telle
que ci-dessus definte, sur une certaine profondeur s’étendant & partir de chaque
surface interne 3 delimitant un canal 2. Le support présente donc une porosité
modifi¢e, sur les volumes adjacents a la surface interne 3, situés aussi bien entre un
canal 2 et la surface externe 11 du support, qu’entre deux canaux 2.

Le support poreux selon I’invention présente donc une porosité définie par une
porosite transversale moyenne croissante quand on se déplace, dans la masse du
support, selon le méme sens que le perméat, et une porosité longitudinale moyenne
constante,. ce qui permet d’obtenir une perméabilité pour ce support plus faible que la
permeabilité des supports classiques de 1’art antérieur.

L’objet de 1'mvention vise également & proposer un procédé pour réaliser un
support de filtration 1 tel que décrit ci-dessus. Un tel procédé comprend une étape
consistant a modifier le support initial par pénétration, a partir de la surface 3 du
support orientee vers le fluide a traiter, de particules inorganiques, de diamétre

moyen inferieur au diametre moyen dp des pores du support initial avant
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modification. Cette peénctration est réalisée de facon a obtenir une porosité
transversale moyenne croissante lorsque I’on se déplace a I’intérieur du support,
transversalement a la surface 3 du support orientée vers le fluide a traiter, de cette
surface 3 vers la surface 1; du support 1 de sortie pour le perméat, la porosité
longitudinale moyenne du support 1 étant, quant a elle, homogéne lorsque 1’on se
deplace a I’interteur du support 1 parallélement a la surface du support orientée vers
le fluide & traiter, selon la direction de circulation du fluide a traiter.

Par diametre moyen imférieur au diamétre moyen dp des pores du support
initial, on entend de preférence que le diametre moyen des particules inorganiques
est compris entre dp/100 et dp/2.

 La pénétration des particules a 1’intérieur du support initial est réalisée a 1’aide
d’une suspension defloculee de telles particules. La défloculation de la suspension
est nécessaire afin d’eviter la formation d’agglomérats de particules et donc -
conserver des particules sous une forme individualisée capables de pénétrer a

I’intérieur des pores du support. La suspension présente, de fagon avantageuse, une

faible viscositeé.

De telles particules sont constituées d’un matériau inorganique tel que des
oxydes metalliques, le materiau inorganique constitutif des particules inorganiques
pouvant €ire 1dentique a celul constituant le support et/ou 1’éventuelle couche de

separation 5.

L’¢tape de peénctration est suivie d’une étape de frittage qui permet de
regrouper les particules presentes dans les pores du support solide 1 entrainant un
grossissement et un amalgame desdites particules et fixant le coimatage du support
poreux 1. La description qui suit vise un procédé pour réaliser un support tel
qu’illustre a la fig. 2 présentant au moins un canal interne 2. Dans ce cas, la
pénétration de particules de méme granulométrie ou d’un mélange de particules de
granulometrie diff€rentes est rcalisce a D'intérieur des pores du support sur une
profondeur p, mesuree a partir de la surface interne 3 du support 1 orientée vers le
fluide a traiter, constante lorsqu’on se déplace parallélement a la surface 3 du support
1 orientée vers le fluide a traiter. Une telle pénétration constante sur la longueur du
support, mais variable sur la profondeur (c’est-a-dire que plus on se place d une

profondeur importante, vis-a-vis de la surface interne 3 du canal 2, moins la
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penetration de particules est importante), peut étre réalisée par la méthode de
’engobage. Cette meéthode consiste & disposer le support poreux 1 verticalement et
remplir le canal 2 avec une suspension défloculée de particules inorganiques de
diametre moyen mférieur au diamétre moyen dp des pores du support (avant
colmatage) par ’intermediaire d’une pompe de type péristaltique et 3 vitesse de
rotation variable. Le temps de remplissage du canal est appelé Tr. Le temps pendant
lequel le support est maintenu rempli avec la suspension par action sur la vitesse de
rotation de la pompe est appelé Ta. Le support est ensuite vidé par inversion du sens

de rotation de la pompe, le temps de vidange étant appelé Tv. Les trois temps Tr,
Ta, Tv definissent le temps de contact Te entre chaque point de 1a surface interne 3

du support 1 et la suspension.

En un pomt x de la surface interne 3 du support 1 situé & une hauteur h, le
temps de contact Tc avec la suspension est égal 3 :

Te=Ir+Ta+Tv)=-Ss/Qpr*h-Ss/Qpv*h ()

Ou :

Tr = temps de remplissage

Ta =temps d’attente tube plein

Tv =temps de vidange

Tc = temps de contact

Qpr = debit de la pompe durant le remplissage

Qpv = débit de la pompe durant la vidange

Ss = section des canaux

h = hauteur de remplissage

La profondeur p de pénétration des particules & 1’intérieur du support dépend
du temps de contact Tc entre le support poreux 1 et la suspension. Aussi, en ajustant
les parametres Tr, Ta, Tv, il est possible d’obtenir une profondeur p de pénétration
sensiblement constante de I’extrémité haute jusqu’a 1’extrémité basse du support. En
utilisant differentes valeurs du temps de contact Te, en jouant sur Tr, Ta et Tv selon
la relation (I), 1l est possible de choisir la masse des particules inorganiques pénétrant
a I'intérieur du support 1. La variation de profondeur de pénétration des particules se
fait naturellement, au fur et & mesure de I’accumulation au sein du support 1 et par

diminution 1’aspiration capillaire de ce dernier.
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Une autre technique permettant d’obtenir un colmatage ¢ homogeéne le long du
canal est d’effectuer une pénétration verticale en deux étapes, c’est a dire en
retournant le support et donc en inversant ses extrémités haute et basse, au milieu de
la pénétration.

En fait, I’invention permet de fabriquer a fagon des supports et, par conséquent,
des membranes de porosite et donc de perméabilité choisie en fonction des besoins.
En particulier, 'mvention permet, en diminuant la perméabilité du support de
diminuer la permeabilit¢ de la membrane obtenue a partir d’un tel support. Le
procede présente ¢€galement 1'intérét de « maitriser » la perméabilité finale du
support, voire de la membrane. En effet, il est possible de moduler le niveau de
permeabilite par le réglage de différents parameétres, par exemple :

- choix de la taille des particules, qui joue notamment sur la profondeur de
pénétration et la densité du colmatage,

- - concentration de la suspension défloculée,

- duree d’impregnation,

- nombre d’opérations d’imprégnation, en effet, il est possible d’effectuer
plusieurs penctrations successives en utilisant des particules de méme
diametre ou de diametre différent, et en particulier dans le cas d’un gradient !
en palier P;.

Bien entendu, la fabrication d’un support poreux comportant une telle porosité
defime, comme précédemment, par une porosité transversale moyenne croissante et
une porosite longitudinale moyenne constante, peut étre réalisé par d’autres procédés
que ceux decrits ci-dessus. Notamment, dans le cas d’un support plan sans canal, la
penétration se fera, a partir de la surface 3 destinée a &tre orientée vers le fluide a
traiter, cette surface 3 ¢tant disposée horizontalement.

Selon un autre aspect de Il’'mvention, il peut &tre prévu de réaliser
successivement, voire méme simultanement selon un procédé continu, le colmatage
du support et le dépdt de la couche de séparation sur la surface 3 du support 1
orientée vers le fluide a traiter. Pour le colmatage du support, il est donc possible
d’utiliser des particules inorganiques identiques en dimension et en composition
celles utilisées pour le dép6t de la couche de séparation 5, lors de la fabrication d’une

membrane.
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Le support selon I’invention peut &tre utilisé seul, pour la filtration notamment
de milieux corrosifs, étant donné que sa faible porosité, directement au voisinage de
surface 3 du support 1 orientée vers le fluide a traiter, autorise une filtration deja
satisfaisante. La surface 3 du support 1 orientée vers le fluide & traiter délimite donc
la surface de circulation du fluide.

Selon une de ses applications principales, le support est utilis€é dans la
conception de membranes et est associé€ & une couche de séparation 5 présentant une
porosite inférieure, ou eventuellement égale & la plus faible porosité du support,
c’est-a-dire a celle proche de la surface 3 du support 1 orientée vers le fluide & traiter.

Selon une variante preferée, la couche de séparation 5 pourra presenter une

epaisseur diminuant selon le sens de circulation f du fluide 2 traiter, comme décrit

dans EP 1 074 291.

La description qui suit vise & fournir un exemple de réalisation de membrane .

. conforme a ’invention.

Un support multicanal de diamétre externe 25 mm et de longueur 1200 mm est
utilise. Ce support poreux posséde un diamétre moyen équivalent de pores cie S pm.

Une suspension de particules d’oxyde de zircone dont la granulométrie est de
0,6 pm est preparce. Cette suspension aqueuse est défloculée par ajustementﬁ du pH, a
I"aide d’acide acetique, suivi d’une étape de broyage/désagglomération dans une
jarre contenant des billes en zircone fritté. La suspension ne contient aucun liant
organique et la concentration de particules est inférieure 4 100 g/1. Les valeurs de ces
deux parametres sont destinées a obtenir une viscosité trés basse.

Le support est modifie par engobage a I’aide de cette suspension. Deux depots
sont realises suivis d’un séchage. On réalise ensuite une ou plusieurs couches de
filtration. La membrane finale obtenue présente un seuil de coupure de 0,14 Lm.

La permeabilitc a I'ean est mesurée a 500 I/h/m?/bar. A titre de comparaison, la
permeabilite d’une membrane fabriquée de la méme facon, mais sans ’etape de
modification du support, est mesurée a 1500 1/h/m*bar.

La Fig. 4 ci-dessous représente la perméabilité de ces deux membranes lors de
filtration de lait et illustre parfaitement 1’intérét de 1’invention. Il apparait clairement
que 1’utilisation dun support conforme & I’invention permet de limiter la perte de

permeabilité de la membrane, avec le temps de fonctionnement.
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REVENDICATIONS

1. Support poreux (1), pour la filtration tangentielle d'un fluide a traiter,
présentant au moins une surface (3) orientée vers le fluide a traiter circulant selon
une direction de circulation et une surface de sortie (11) pour une fraction appelee
perméat traversant le support poreux, ce support étant obtenu par colmatage partiel
d'un support initial, ledit support poreux présentant une permeabilité reduite, par
rapport au support initial, et homogene lorsque I'on se déplace parallelement a la
surface (3) du support orientée vers le fluide a traiter, selon la direction de

circulation du fluide a traiter, et ladite perméabilite étant reduite d'un facteur compris

entre 1,5 et 10 par rapport au support initial.

2. Support poreux (1), selon la revendication 1, dans lequel le support poreux
est un oxyde métallique et le colmatage partiel est obtenu par penetration dans le

support de particules en oxyde metallique, puis frittage desdites particules.

3. Support poreux (1), selon la revendication 1, presentant, sur une profondeur
(e) constante donnée mesurée a partir de la surface (3) du support orientee vers le
fluide a traiter, une porosite transversale moyenne croissante lorsque l'on se
déplace a lintérieur du support, transversalement a la surface (3) du support
orientée vers le fluide a traiter, de la surface (3) du support orientée vers le fluide a
traiter, vers la surface de sortie (11) pour le permeat, et une porosite longitudinale
moyenne du support (1) etant, quant a elle, homogene lorsque |I'on se déplace a
I'intérieur du support (1), parallelement a la surface (3) du support orientée vers le

fluide a traiter, selon la direction de circulation du fluide a traiter.

4. Support (1) selon la revendication 3, dans lequel le diametre moyen des
pores augmente sur la profondeur (e) du support (1), lorsque l'on se déplace a

I'interieur du support (1), transversalement a la surface (3) du support orientée vers
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le fluide a traiter, de la surface (3) du support orientée vers le fluide a traiter, vers la

surface de sortie (11) pour le permeat.

5. Support selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, obtenu par
colmatage (c) partiel du support initial (1) realise a partir de la surface (3) du support
orientée vers le fluide a traiter, sur une profondeur (p) constante donnee mesuree a

partir de la surface (3) du support orientee vers le fluide a traiter.

6. Support selon la revendication 5, dans lequel la profondeur (p) de colmatage
est supérieure au rayon moyen des particules agglomeérees constituant le support

initial.

7. Support selon l'une quelconque des revendications 5 et 6, dans lequel la

profondeur (p) de colmatage est supérieure ou egale a 2,5 um.

8. Support selon l'une quelconque des revendications 5 a 7, dans lequel le
colmatage (c) partiel du support est obtenu par penetration, a partir de la surface (3)
du support orientée vers le fluide a traiter, de particules inorganiques de diametre
moyen inférieur compris entre dp/100 et dp/2 avec dp correspondant au diametre

moyen des pores du support avant colmatage.

9. Support selon l'une quelconque des revendications 5 a 8, dans lequel |a

porosité transversale moyenne augmente de facon reguliere et continue sur la
profondeur (p) lorsque |'on se déplace a l'intérieur du support (1), transversalement
a la surface (3) du support orientée vers le fluide a traiter, de la surface (3) du
support orientée vers le fluide a traiter, vers la surface de sortie (11) pour le

permeéat.

10.  Support selon l'une quelconque des revendications 3 a 8, dans lequel la
porosité transversale moyenne augmente par paliers (P 1), lorsque I'on se déplace a

l'intérieur du support (1), transversalement a la surface (3) du support orientée vers
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le fluide a traiter, de la surface (3) du support orientée vers le fluide a traiter, vers la

surface de sortie (11) pour le perméat.

11.  Support poreux (1) selon l'une quelconque des revendications 1 a 10,

comprenant au moins un canal interne (2) ouvert a ses deux extrémites et delimite

par la surface (3) du support orientee vers le fluide a traiter.

12. Membrane (4) pour la filtration tangentielle d'un tluide a traiter, associant un
support poreux (1) selon l'une quelconque des revendications 1 a 13 avec au moins
une couche de séparation (5) pour le fluide a traiter, recouvrant la surface (3) du
support orientée vers e fluide a traiter, ladite couche de séparation (5) présentant

une porosité inférieure a celie du support (1).

13. Membrane selon la revendication 12, dans laguelle la couche de séparation

(5) presente une épaisseur qui diminue, selon le sens de circulation f du fluide a

traiter.

14. Procéde de fabrication d'un support poreux (1), selon l'une quelconque des
revendications 1 a 11, destiné a la realisation d'une membrane (4), pour la filtration
tangentielle d'un fluide a traiter, présentant au moins une surface (3) orientée vers
le fluide a traiter circulant selon une direction de circulation, et une surface de sortie
(11) pour une fraction appelée permeat traversant le support poreux, comprenant
une etape consistant a modifier un support poreux Initial par pénétration, sur une
profondeur (p) sensiblement constante, a partir de la surface (3) du support orientée
vers le fluide a traiter, de particules inorganiques de diametre moyen inférieur au
diametre moyen dp des pores du support initial, de facon a obtenir une porosité
transversale moyenne croissante lorsque I'on se déplace a l'intérieur du support,
transversalement a la surface (3) du support orientée vers le fluide a traiter, de la
surface (3) du support orientee vers le fluide a traiter, vers la surface de sortie (11)

pour le permeat, la porositeé longitudinale moyenne du support (1) étant, quant a
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elle, homogéene lorsque I'on se déplace a l'intérieur du support (1), parallelement a
la surface (3) du support orientée vers le fluide a traiter, selon la direction de
circulation du fluide a traiter, suivie d'une étape de frittage, de maniere a réduire la

perméabilité du support obtenu d'un facteur compris entre 1,5 et 10 par rapport au

support initial.

15. Procédé selon la revendication 14, dans lequel le support poreux est un
oxyde métalligue et le colmatage partiel est obtenu par pénétration dans le support

de particules en oxyde métallique, puis frittage desdites particules.

16. Procédé selon la revendication 14 ou 15, dans lequel le diametre moyen des

particules inorganiques est compris entre dp/100 et dp/2.

17. Procédé selon l'une quelconque des revendications 14 a 16, dans lequel la
pénétration de particules inorganiques est réalisée sur une profondeur (p)

supérieure au rayon moyen des particules agglomerees constituant le support

inttial.

18. Procédé selon lI'une quelconque des revendications 14 a 17, caracterise en
ce que le colmatage du support est decroissant sur la profondeur (p) de penetration
des particules inorganiques, lorsque l'on se deplace a linterieur du support,
transversalement a la surface (3) du support orientée vers le fluide a traiter, de la
surface (3) du support orientée vers le fluide a traiter, vers la surface de sortie (11)

pour le permeat.
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