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I. Introduction

La taille des pores d’un filtre constitue I'un des éléments essentiels de
sa caractérisation. Différentes méthodes sont utilisées pour en
effectuer la mesure (1) :

e porosimétrie au mercure pour les matériaux peu compressibles et
présentant un volume poreux suffisant;

o désorption d’azote (méthode B.J.H.) pour les produits a trés petits
pores ;

e microscopie électronique pour les membranes a pores calibrés
(Screen membranes);

e emploi de molécules calibrées pour les filtres ne pouvant étre
étudiés par les méthodes précédentes.

M. Brun

Il est apparu intéressant d’appliquer & cette étude une méthode qui
puisse recouvrir sensiblement les domaines de l'ultrafiltration et de la
microfiltration (particules de tailles comprises entre 1 et 10° nm) et
qui présente l'avantage d’étre réaliséc en milieu liquide : la
thermoporométric (2-4).

II. La thermoporométrie

I1.1. Rappels théoriques sur le changement d’état
des condensats capillaires

J. F. Quinson IL1.1. Changement d’état des matériaux divisés

A température et pression données un corps pur se trouve genérale-
ment dans I'état liquide, solide ou gazeux qui lui confere le plus faible
potentiel chimique p.

Cette lonction thermodynamique p dépend de la température T
suivant la relation :

apn .
)

ou P est la pression de la phase concernée et S son entropie.

Pour un corps pur non divisé en présence de sa vapeur, la variation
= f(T) est représentée (Figure 1) par la courbe AB pour la phase
solide et par la courbe CD pour la phase liquide.

La division de ce corps fait apparaitre entre les deux phases
condensées une différence de pression AP, donnée par la relation de
Laplace :

C. Eyraud

APls = C’SY’S (II)

ot C,, et y,, représentent respectivement la courbure et la tension
superficielle de l'interphase liquide-solide.

* Conférence présentée a la Journée sur « La filtration en génie
biologique médical », organisée le 9 mai 1979, a Villeurbanne, par la
Section lyonnaise de-la Société Frangaise de Filtration.
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Figure 1.

Cette variation de pression modific alors le potentiel chimique
suivant la relation :

)
COT ) Mg
P /.y

ou v est le volume de la phase concernée.

(I11)

Ainsi, dans le cas d'un corps pur saturant complétement un matériau
poreux l'interphase solide gaz reste plane. La pression de la phase
solide n'est alors pas modifiéc et reste égale a celle du gaz.
L'interphase liquide-solide étant concave du c¢oté du solide, clest
donc la pression de la phase liquide qui est diminuée de AP, et son
potenticl chimique est représenté par la courbe C'D’ décalée de v AP,
par rapport a CD. La température d'équilibre T, de cette phase avec
le solide non divisé sera donc inférieure 4 la température normale de
changement d’état T,

11 est possible de calculer cet abaissement de température du point
triple AT = T_ — T en remarquant que si les volumes spécifiques et
les entropies varient peu dans ce domaine de température. EF et E'F’
peuvent étre assimilés & deux segments de droites paralléles,

EH - EH = — AT(S,— S) daprés (I)

or

EE' = pAP,, d’apres (III)

d’ou

ATES L NG av)
) ASF 1Y Is

avec

ASp = §; — S, : variation d’entropie a la fusion.

Tant que le déplacement du point triple reste faible cette expression
est équivalente 4 la forme intégrale suivante, plus rigoureuse, qui se
deduit des équations de Gibbs-Duhem en tenant comple des
variations de v, de y,, et principalement de AS; avec la températu-
re (4)

L
AT = — | —d (v,C})

AS, ™)
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IL1.2. Relation entre la température du point triple et le rayon du
capillaire

A. Solidification

La solidification d’un condensat saturant totalement un milieu
poreux peut se réaliser suivant deux processus :

1. Pénétration progressive de la phase solide externe

Au cours du refroidissement c’est d’abord I'excés de condensat qui se
solidifie & I'extérieur du pore. La relation (II) met en évidence une
augmentation progressive de la courbure d’équilibre de cette phase
avec le liquide capillaire lorsque I'abaissement de température se
poursuit. Dés que le rayon de ce ménisque sphérique devient
sensiblement égal a celui du pore le solide envahit le capillaire.

2. Germination

Le processus précédent ne peut étre le seul invoqué puisque la
solidification d'un condensat ne remplissant que partiellement un
milieu poreux est également observée. 1l faut donc admettre que la
solidification se développe au sein du liquide capillaire suivant le
processus classique de nucléation avec toutefois une condition
restrictive : le rayon du germe supposé sphérique ne peut exceder
celui du pore. Il s’ensuit que la germination ne pourra débuter dans
un capillaire qu'd une température déterminée par la relation (V)
avec pour valeur de C, la courbure du plus gros germe pouvant se
loger dans ce pore.

Quel que soit le mécanisme envisagé, Pinterphase solide-liquide est
sensiblement sphérique au moment de la solidification et sa courbure
a pour valeur dans un pore de rayon R,:

2

C, =
st Rp—t

(VD

ou ¢ représente I’épaisseur de la couche de condensat lié aux parois et
ne subissant pas de changement d’état.

L'cxpression numérique de la relation (V) conduit alors aux relations
suivantes (4) :

Dans le cas de I’eau :

ol + 0,57
AT ’

Pnm

Dans le cas du benzéne : (V1)

1316 + 0,54
T AT ’

pnm

B. Fusion

Au cours de la solidification le cristal a progressivement épousé la
forme du pore. Lors de sa fusion sa courbure moyenne C',, sera donc
celle de cette cavité,

Dans le cas de pores sphériques la courbure moyenne du cristal sera
ainsi la méme que celle du germe de solidification : les températures
de [usion et de solidification doivent alors étre identiques.

Dans le cas de pores cylindriques de longueur infinie la courbure
moyenne du cristal est :

c 1 1 C,

s =
RP

L'abaissement de température doit étre deux fois plus faible  la
fusion qua la solidification. En supposant que I'dpaisseur ¢ reste
constante les relations liant AT au rayon des pores deviennent (4) :

Dans le cas de I'eau :

32,33
P = T AT + 0,68
Dans le cas du benzéne : (VIII)
65,8
o= — —— + 0,92
nm aT



I1.2. Principe de la méthode

La thermoporomeétrie repose sur 'exploitation, a I'aide des relations
précédentes, du thermogramme délivré par un calorimétre basse
température lors du changement d'état d’un fluide retenu dans le
matériau poreux a étudier.

Le dépouillement du thermogramme de solidification présente
Pavantage de ne pas nécessiter d’hypotheése sur la forme des pores.
C’est donc ce procédé qui est retenu pour I'étude de la texture des
matériaux mésoporeux.

Dans le cas de matériaux macroporeux il est nécessaire par contre
d'utiliser le thermogramme de fusion en raison de la surfusion qui
peut s'observer dans les plus gros pores au début de la solidification.
Bien que cette seconde maniere d'opérer rende nécessaire, comme
dans les autres méthodes, une hypothése préalable concernant la
forme des pores, elle conserve néanmoins 4 la thermoporométrie
'avantage de toujours donner la taille réelle des cavités et non celle de
leurs orifices d’accés.

Au refroidissement comme au réchauffement ’enregistrement met en
évidence deux domaines distincts :

e un pic étroit du 4 la transformation du condensat en excés;

e un pic plus largement étalé provoqué par le changement d’état du
fluide retenu au sein des pores.

Ce dernier pic permet de déterminer a chaque température :

e d’une part la taille des pores ou se produit la transformation par les
relations (VII) et (VIII);

e d’autre part leur volume qui se déduit de I’énergie mise en jeu.

L'expression théorique de cette énergie est de la forme :

T

W.=T, { ASg, + J
T,

o

v dy
R, —t dT

C—¢C
——dT+2
T
Tis -
i 5 J.EF_EI: vs <%> B v’ <%> ] (“le }
o v, — v \0T/p v,—v, \dT/pIR, —1t

ASg, est la variation d’entropic 2 la fusion du fluide non divisé, ¢, ¢,
chaleurs spécifiques a pression constante du liquide et du solide.

Les deux premiers termes représentent la chaleur de changement
d’état du fluide non divisé, & une température T, différente de la
normale T,

Le troisiéme terme correspond a la chaleur de transition de la couche
superficielle.

Le quatriéme terme est la variation de chaleur liée a la modification
de pression subie par le fluide au cours du changement de phase.
En tenant compte de la couche d’épaisseur t qui ne change pas d’état
la relation précédente permet de déterminer les expressions numeéri-
ques de I’énergie apparente de transformation W, :

e a la solidification :

pour l'eau :
W, = — 556.1072.AT? — 7,43.AT — 332

pour le benzene : (IX)
W, = — 887.1073.AT? — 1,76 AT — 127

e a la fusion :

pour l'eau :

W, = — 0,155.AT? — 11,39.AT — 332 X)

pour le benzéne :
W, = — 0,0273.AT? — 2,94 AT

ou W, est exprimé en J/g.

I1.3. Protocole expérimental
IL.3.1. Relevé du thermogramme de changement d’état
Un a deux grammes de I'échantillon 4 étudier, placés dans une nacelle

en cuivre, sont dégazés, puis saturés par immersion dans I'adsorbat
choisi (généralement eau ou benzéne). La quantité totale de liquide

introduite dans la cellule est déterminée de maniére rigoureuse en
pesant celle-ci avant et aprés remplissage.

La nacelle est ensuite introduite dans un calorimetre différentiel
utilisant un détecteur a4 thermorésistances de platine. Cet appareil
fonctionne en programmation linéaire de température entre 120 et
600 K, a des vitesses pouvant aller de 20 K/h a 0,1 K/h. 11 délivre
ainsi le thermogramme de changement d’état dont peut se déduire la

AV
courbe de distribution des rayons de pore —— = f(R,).

AR,

1L.3.2. Exploitation des thermogrammes

L’ordonnée y du thermogramme correspond a la déviation de
lenregistreur sous I'effet de la puissance dégagée par la transforma-
tion. L’abscisse, proportionnelle au temps ¢, est également propor-
tionnelle a la température en raison de la programmation linéaire.

Au cours d’un intervalle de temps dt I’énergie dégagée est proportion-
nelle a ’élément d’aire y dt. Le volume d V des pores ou se produit
alors le changement d’état, proportionnel a cette énergie €t inverse-
ment proportionnel 4 I'énergie apparente de transformation, s’expri-
me par :

dv = k' 2 ar = k 2 a1
W, W,

Le rayon R, étant lié a la température T par une expression de la
forme :

R = A+B
P AT

sa différentielle est :

A

L’¢quation de la courbe de répartition est donc :

dv (AT)?
= k=

dkp W,

k étant un facteur de proportionnalité 1ié au mode opératoire.

I1.4. Précision de la méthode

Trois sources essentielles d’erreur peuvent étre envisagées dans la
mise en ceuvre de la thermoporométric :

e Iincertitude sur I'épaisseur t de la couche qui ne change pas d’état ;
e la connaissance de la température réelle en tout point de I’échantil-
lon;

e la présence d’impuretés.

La premiére cause d’erreur n’est sensible que dans le domaine des
mésopores. Elle conduit & une incertitude sur la taille de leur rayon
égale a celle commise sur I’évaluation de t. Cette derniére peut étre
effectuée en mesurant, au moyen d’un calorimétre et pour un
matériau parfaitement calibré, la fraction de condensat qui change
d’état au cours d’un cycle de température. Cette imprécision conduit
a limiter raisonnablement le domaine d’emploi de la thermoporomé-
trie 4 des pores de rayon supérieur & 2 nm.

Les deux autres sources d’erreur ne sont a prendre en considération
que dans le cas de la fusion d’un condensat retenu dans des
macropores. Leurs influcnces respectives peuvent étre analysées
séparément.

11.4.1. Détermination de la température

Les abaissements de température observés lors de la fusion du
condensat retenu dans une matrice macroporeuse pouvant étre
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extrémement faibles, il est nécessaire que la température de ’échantil-
lon soit uniforme et connue avec une trés grande précision (5),
L’utilisation d'une sonde thermorésistante, placée au centre de
I'échantillon, et son étalonnage au point triple du condensat
permettent de mesurer cette température a 1/100 °C prés. Par contre,
I'évolution de la température T,(f) du bloc calorimétrique d’une part,
la puissance volumique W(r) mise en jeu lors du changement d’état
d'autre part, ont pour effet de créer un gradient de température au
sein de la cellule. Le calcul de la répartition de température s'avére
complexe dans le cas général. Toutefois, pour déterminer l'influence
de T,() et de W(t) nous avons recherché successivement I'effet de
chacun d’eux 4 I'aide de I'équation de distribution de la température.
Celle-ci se déduit de I'expression générale de la conduction de la
chaleur. Au sein d’une cellule cylindrique de rayon r,, la température,
a une distance r de I'axe, s’écrira :

14T o’T W pc T
-—(t, )+ =

— XI
r or or? (XI)

ou A est la conductibilité thermique de I’échantillon, p la masse
volumique, c la capacité calorifique, a = — la diffusivité thermique,
oT . pc

— la vitesse de variation de la température et W(t) la puissance

absorbée par unité de volume.

a. Elfet de I'évolution de température du bloc calorimétrique

En I'absence de réaction au sein de la cellule W = 0, I"équation (XI)
s’écrit, en régime permanent, au cours d’une montéc linéaire de
température a la vitesse V,, :

1aT(t - 62T(t AL
I ’r A 2 \b Sl
r or ar " a
Elle admet pour solution
v
Tdr, ) = Vyt — 2(r2 ~ r?)
4a

L’écart de température entre la périphérie et le centre de la cellule est
alors :

AT = V”, p2
i, == 1ip
4a

Il est difficile de la calculer lorsque la nacelle est remplie d’un corps
poreux saturé en condensat, car la diffusivité thermique d’un tel
echantillon est mal connue. Deux cas limites peuvent toutefois &tre
envisagés pour le calcul :

e le condensat et la matrice poreuse ont une conductibilité voisine et
la diffusivité, a, est déterminée avec cette valeur commune;

o les deux composants ont des conductibilités trés différentes et seul
celui qui a la conductibilité la plus élevée est 4 prendre en compte
pour obtenir la valeur de a.

Dans le cas général, la derniére méthode de calcul conduira au
gradient de lempérature maximal susceptible de se produire.

A titre d’exemple, pour un filtre en papier de porosité 0,7 et qui
présente une conductibilité thermique voisine de celle du benzéne
utilisé comme condensat (A = 0,132 W.m™!.°C~?), on obtient :

AT, = 3,96.10°.V,.r2
ou V, est exprimé en °C.s™ ' et r, en m.

Dans une cellule de rayon r, = 5mm et pour des vitesses de
variation de température ne dépassant pas 0,4 °C.h~! on constate
que I'écart reste inférieur au 1/100 de degré.

b. Effet dela puissance mise en jeu par la transformation au sein de la
cellule.

Si on considére maintenant un fonctionnement isotherme du calori-
métre et que la puissance volumique W(t) est constante,
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I'équation (XI) s’écrit, en régime permanent :

10T(r) &*T) W N
r or B

ar? A

Elle admet pour solution :
W

Tyr) = — (2 — 12

/(1) Y ( )

Dans I'exemple précédent, la fusion du benzéne provoquerait au sein
de la cellule un écart maximal de température de :

ATy, = 1,894, W.r2

ou W est exprimé en W.m™> et r, en m.

Si on désirait limiter I'écart & 1/100 °C avec ce condensat, la
puissance volumique W mise en jeu dans une nacelle de 5 mm de
rayon ne devrait pas excéder 211 W.m 3. Pour un échantillon de
2 cm? la puissance correspondante serait de 0,42 mW. On constate
que pour ne pas dépasser cette puissance, la fusion de 120 mg de
benzéne devrait s’étaler uniformément sur 10 heures. Cette limitation
de la puissance constitue une contrainte expérimentale sévére et
entraine une diminution de la précision des thermogrammes.
Pratiquement les écarts de température dus & la chaleur de transfor-
mation, beaucoup plus importants que ceux dus a ’évolution de la
température du bloc calorimétrique, pourront toutefois conserver
une valeur acceptable :

e en limitant la vitesse de montée en température ;

e en utilisant une cellule a4 faible section et éventuellement cloison-
née par un matériau conducteur qui uniformise sa température ;

w
e et en employant un condensat dont le rapport — soit le plus faible
possible. A

I1.4.2. Influence des impuretés

La présence d’impuretés dissoutes abaisse la température de fusion
du condensat et rend délicate lapplication de la thermoporométrie.
Lorsque leur concentration entraine un abaissement appréciable de
la température du point triple du condensat en exceés, il convient de
purifier au maximum Déchantillon avant de réaliser son étude
texturale par thermoporomeétrie, Il peut subsister alors des impurctés
résiduelles qui provoquent un abaissement de Pordre de la précision
de la mesure de température (6). Nous avons tenté, dans ces
conditions, d’évaluer I'erreur que leur présence entraine sur nos
résultats expérimentaux.

En nous reportant 4 un diagramme de phase trés simple, sans
solution solide, on constate au réchauflement, que pour une concen-
tration en impuretés C, inférieure a celle de I'cutectique Cy, la fusion
commence par celle de I'eutectique formé et se poursuit par celle du
solvant. Ainsi la transformation est étalée sur tout lintervalle de
température compris entre Ty et T} ; Ty et T, étant respectivement les
températures de 'eutectique et de fin de fusion de la solution.

Dans le cas d’une solution faiblement concentrée en impuretés, la
quantité d’eutectique est négligeable. A chaque température T, la
quantité de solvant, m, qui fond peut étre calculée A partir d’une
relation approchée déduite du diagramme des phases :

(T, - T)
T, - T

ol M est la masse totale du solvant

T, sa température normale de fusion.

(T, — T,) peut étre calculé par la loi de Raoult pour une impureté
donnée, ou déterminé sur un thermogramme de fusion.

La thermoporométrie relie I'abaissement de la température du point
A .
triple au rayon des pores par ’équation (T, — T) # 5 L’application

de cette méthode a un matériau exempt de toute porosité, mais noyé
dans un volume V de condensat renfermant les impuretés résiduelles
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précédemment envisagées, conduirait 4 établir une courbe des
volumes cumulatils fictive tracée a partir de la relation :

(T, — T
¢ = ViRTH Ay
v A

III. Exemples d’application

La thermoporométrie a déja été appliquée a I’étude de nombreux
échantillons. A titre d’exemple nous présentons, figure 2, les résultats
relatifs 4 un matériau mésoporeux granulaire (alumine y), un maté-
riau macroporeux (filtre Millipore VSW 01300) et une membrane
d’ultrafiltration (membrane Iris 3042).

Les méthodes traditionnelles ne sont applicables qu'aux deux
premiers échantillons. La comparaison de leurs résullats avec ceux
de la thermoporométrie apparait dans le tableau ci-dessous ou
figurent :

e le volume poreux total V de I’échantillon,

e le rayon de pore Ry, correspondant a 50 9% du volume poreux.

Matériau Méthode V mm?®/g| Ry, nm
. Thermoporométrie au benzéne | 390 7,1
Alumine y
B.J.H. 380 72
Filtre Thermoporométrie a I'eau 1150 95
Millipore Porosimétrie au mercure 980 55

Pour chaque taille de pore, cette expression donne I’erreur maximale
commise sur la courbe des volumes cumulatifs Zp = f(R) d'un
matériau poreux de volume total V.

Dans le cas considéré, c’est-a-dire T, — T; = 0,01 °C P’erreur maxi-
male reste inférieure a 5 %, pour des pores de 329 nm de rayon.

Cette comparaison appelle les observations et explications suivan-
tes :

e pour lalumine y laccord entre les deux méthodes est trés
satisfaisant :le rapport des températures de fusion et de solidification
du condensat capillaire permet de vérifier en effet que les pores du
matériau sont assimilables a des cylindres et la méthode B.J.H. qui
donne seulement la taille des orifices conduit alors aux mémes
résultats que la thermoporométrie.

e pour le filtre Millipore les valeurs plus fortes des rayons données
par thermoporométrie correspondent & la taille réelle des pores,
section par section, et non a celle des étranglements mesurée par
porosimétric au mercure. Cette explication est justifiée par la
comparaison des courbes d’intrusion et d’extrusion du mercure. Ces
courbes manifestent, en effet, un phénoméne d’hystérésis trés impor-
tant qui montre qu'd la pression atmosphérique 70 %, du mercure
demeure encore retenu a l'intérieur des pores, trés probablement par
ces étranglements.

e la membrane Iris ne peut étre étudiée qu’en milieu liquide puisque
ses propriétés texturales sont modifi¢es au cours d’une dessication.
La méthode retenue généralement consiste en la détermination d’un
senil de coupure du filtre 4 l'aide de molécules calibrées. La
thermoporomeétrie met en évidence une porosité de 460 mm®/g dont
51 % environ correspond & une gamme de pores dont la taille s'Ctage

SAV %
A [T Sas T T T LU
T ] AR 7 i B T TR I
._m I#_ +H -_.{_ _ - | F i —+ 11 - SRR
B WL e
-60 A | L
- TR maan / 7 ,' T I
) _'_;‘T_"”"; i TR e
_40 1 3 i i ‘ i i
’20 i “ 1 |
. J4 | i B .__I_ i
= THY =L ’/ i | J I 1] |
— AT Lt iilERee ! T L
= P i | (A FEEEY i 1 il
0 10 10? 10° 10* Rnm

Figure 2. Thermoporométrie.

® Membrane Iris.
A Filtre millipore.
x  Alumine.
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depuis 7.8 nm jusqu'a 48 nm. Cette répartition peul étre due au mode
de préparation des membranes asymétriques qui provoque un
rétrécissement progressil des pores d’une face a l'autre,

Cette interprétation conduit a penser que les plus petits pores ainsi
mesurés sont ceux situés du coté de la surface active généralement
désignée sous le terme de « peau » et correspondent done a la taille
limite des molécules susceptibles de traverser la membrane,

IV. Conclusion et bibliographie

Les essais sur une alumine y & pores cylindriques ont bien mis en
évidence la validité et la précision de la thermoporométrie. L'étude
du filtre Millipore a lait apparaitre up éeart avec les résultats de la
porosimétrie au mercure qui permet de vérifier que notre méthode
donnait la taille réclle des cavités élémentaires et non celle des
ouvertures comme les méthodes d’intrusion. Enfin la caractérisation
de la membrane Iris fait ressortir que la thermoporométrie est
particulierement bien adaptée & ces types de filtres puisqu'elle en
permel I'¢tude en milieu liquide. D'une maniére générale cette
méthode permet de mesurer in situ la taille des ouvertures qui
déterminent le seuil de coupure, mais aussi de prévoir les possibilités
de débit de la membrane ainsi que sa durée de vie (7), 4 partir du profi]
de la courbe des volumes cumulatifs TAV = f(R),
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