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Abstract:

The aim of this work is to show the interest of the use of polyelectrolytes to develop new
series of polymeric membranes featuring high permeability, selectivity and anti-fouling properties for
clean water production and purification.

In this thesis work, the use of chitosan and polyethylene imine as an efficient polyelectrolyte
for the formation of an ultrathin high-performance rejection layer over an ultrafiltration membrane
support has been demonstrated for its application in nanofiltration (NF) process.The membranes are
synthesized by coating the aqueous polyelectrolyte solution on the surface of PES/PAN support first
and partially dried in the fume hood for a certain period of time, before the introduction of hexane
solution containing trimesoyl chloride (TMC) on its surface. The cross-linking reaction then took
place immediately at the interface between hexane and water. The resulting membranes were
characterized by Fourier Transform Infra-red (FTIR-ATR), scanning electron microscopy (SEM),
Energy Dispersive X-ray (EDX), Atomic force microscopy (AFM) and contact angle measurements.

Nanofiltration experiments have been successfully carried out to investigate the filtration
performances and separation properties of the resulting membranes. Finally, an antibacterial test was
performed to study the anti-biofouling performances of the membranes.

Key words: Polyelectrolyte, synthesis, Polymer, membrane, Nanofiltration, purification, separation,
biofouling.

Résume :

Le but de ce travail est de montrer I’intérét de I’utilisation des poly-électrolytes pour
développer une nouvelle série de membranes polymériques caractérisées par une perméabilité, une
sélectivité et des propriétés de résistance au colmatage élevées pour la production et la purification de
I’eau.

Au cours de ce travail de these, I'efficacité de deux polyélectrolytes (chitosane et polyéthylene
imine) pour la formation d'une couche de rétention a haute performance sur un support de membrane
dultrafiltration a été démontrée pour son application dans le procédé de nanofiltration (NF). Les
membranes sont synthétisées en revétant d'abord la solution aqueuse de polyélectrolyte sur la surface
du support PES / PAN et la séchée sous la hotte pendant un certain temps avant l'introduction de la
solution d'hexane contenant le chlorure de trimésoyle (TMC) sur sa surface.La réaction de
polymérisation/réticulation a ensuite eu lieu immédiatement a l'interface entre I'hexane et I'eau.Les
membranes obtenues ont été caractérisées par infrarouge a transformée de Fourier (FTIR-ATR),
microscopie électronique a balayage (MEB), rayons X & dispersion d'énergie (EDX), microscopie a
force atomique (AFM) et mesures d'angle de contact.

Des expériences de nanofiltration ont été menées avec succes pour étudier les performances de
filtration et les propriétés de séparation des membranes obtenues. Enfin, un test antibactérien a été
réalisé pour étudier la résistance des membranes au bio-colmatage.

Mots clés : Polyélectrolyte, synthése, Polymére, membrane, Nanofiltration, purification, separation,
bio-colmatage.
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INTRODUCTION GENERALE

L’eau douce est un élément indispensable a la vie et au fonctionnement de tout
écosystéme terrestre. Malheureusement, I’eau pure se raréfie progressivement, car les activités
humaines rejettent des quantités croissantes d’especes organiques et minérales qui ne sont pas
convenablement éliminées dans la nature. La pollution des eaux, accidentelle ou volontaire,
constitue une source de dégradation de I’environnement et suscite a I’heure actuelle une
préoccupation du premier ordre tout a fait justifiée a I’échelle internationale. L'enjeu
environnemental a pour objectif de mettre en ceuvre des actions pour réduire le gaspillage,
limiter les pollutions et économiser les ressources en eau existantes [1]. Il devient, donc,
urgent de mettre en pratique un principe de précaution dans la gestion des ressources en eau,

afin d’assurer leur usage durable.

A cet effet, les technologies avancées apportent des opportunités perceptibles face a
cette pollution inquiétante. Les techniques de traitement des eaux doivent s’adapter aux
quantités, aux types de rejets et a la destination de I’eau traitée. Les techniques
actuellement utilisées pour la purification d'eau sont principalement la précipitation par
voie chimique, I’adsorption sur charbon actif, la photo-catalyse, I’échange d’ions sur
résines, la bio-sorption ou les procédés membranaires [2-6]. La priorité donnée aux systemes
membranaires par rapport aux technologies de séparation conventionnelles réside dans leur
efficacité de séparation, leur faible consommation d'énergie, leur surface réduite et leur intérét
écologique [7]. En particulier, la nanofiltration (NF) est une nanotechnologie prometteuse
appliquee principalement pour le traitement des eaux : pour I’élimination des colorants [8], le

dessalement des eaux [9] et pour I’extraction des métaux lourds [10].

Des recherches intensives sont focalisées sur les membranes de nanofiltration et les
propriétés physicochimiques de leur surface [11]. Une attention particuliére est accordée aux
membranes composites, largement utilisées pour la séparation et la purification des solutions
aqueuses, pour leur codt concurrentiel et leur haute performance. Parallelement aux
applications, des recherches de plus en plus poussées ont pour objectif de mieux comprendre

le fonctionnement de ces membranes, d’en créer de plus performantes ou plus spécifiques.

D’autre part, I’utilisation des poly-électrolytes chargés pour la modification des

surfaces des membranes composites semble étre intéressante afin de montrer les potentialités

-
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offertes par I’association de la physico-chimie des poly-électrolytes dans les processus de

fabrication des membranes.

Le but de notre travail est de montrer I’intérét d’utiliser des poly-électrolytes afin de
synthétiser, a la demande, de nouvelles membranes polymériques de compositions variables et
de sélectivité nettement améliorée. La détermination des performances des membranes
élaborées est suivie selon les propriétés physicochimiques de chaque membrane avant et apres

modification.
Nous avons structure notre thése en quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une revue bibliographique sur les procédés membranaires
ou deux notions importantes seront détaillées: une premiére qui portera sur la filtration
membranaire, ses concepts généraux, ses techniques ainsi que ses grandeurs caractéristiques
et une deuxiéme sur les membranes permsélectives, leurs méthodes de syntheése, leurs
structures et leur composition chimique. Une derniére partie est consacrée aux phénomenes

limitants le transfert de la matiére en nanofiltration et le nettoyage des membranes.

Le second chapitre est réservé aux différentes méthodes de modification appliquées dans le
domaine de la technologie membranaire, plus spécifiquement celles utilisées pour modifier les
membranes organiques, et leurs intéréts dans I’amélioration des propriétés de filtration et de

séparation ainsi que leur effet sur la diminution de I’encrassement membranaire.

Le troisieme chapitre est consacré au volet « matériels et méthodes expérimentales » qui vise
a développer la méthode de synthese des différentes membranes polymériques et leurs
modifications de surface, les différentes techniques de caractérisation ainsi que leur utilisation
dans les pilotes de filtration.

Le dernier chapitre est réservé aux résultats et discussions, il est subdivisé en quatre parties :

La premiére est consacrée a I’étude thermodynamique basé sur les parameétres de solubilité de
Hansen pour optimiser le choix du couple polymére/solvant et les polymeéres miscibles pour la

synthese des supports membranaires.

La seconde partie est réservee au développement des mécanismes intervenants lors de la
modification des surfaces des différentes membranes élaborées dans le but de comprendre les

phénomenes intervenants.
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La troisieme partie regroupe les différentes interprétations des résultats de caractérisations des
membranes (FTIR-ATR, MEB-EDX, AFM, angle de contact) afin de mieux comprendre les
affinités entre les différents constituants dans chaque membrane et de déceler de fagon plus

fine les interactions spécifiques existants en surface des matériaux membranaires.

La quatrieme partie étudie I’évolution des performances des membranes élaborées telles que
la perméabilité hydraulique (Lp) et le taux de rejet. Pour cela, des tests de flux a I’eau et de
différents solutés ont été effectués en utilisant les membranes élaborées dans des conditions

opératoires bien déterminées.

B
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Chapitre | : Généralités sur les procédés membranaires

I.1. Introduction

Les procedés conventionnels de séparation utilisés en hydrométallurgie comme la
précipitation sélective, I'échange d'ions sur résine ou I'extraction liquide - liquide sont devenus
trés concurrencés par un nouveau groupe de procédés utilisant des membranes synthétiques
agissant comme paroi semi-perméable. Bien que I’extraction par solvant puisse étre réalisee
en continu, les pertes en reactifs dues a I’entrainement ou a la solubilité sont souvent trés
importantes.
Les procédés de séparation membranaire représentent une technologie en constante évolution
du fait de la variabilité des domaines d’application ainsi que le développement de nouveaux
matériaux de filtration. La compréhension des phénomeénes de transport a travers les
membranes ont fait I’objet de nombreuses recherches durant les deux derniéres décennies. La
membrane constitue I'élément essentiel du procédé. Au sens large du terme, elle peut étre
définie comme une interphase séparant deux milieux liquides ou gazeux permettant de
contréler de maniere speécifique le transfert des constituants d'un milieu a un autre.
L’objectif principal de ce chapitre est la présentation succincte des notions générales de la
filtration membranaire classique ainsi que la structure et la composition chimique des
membranes utilisées dans ces procédés. Ensuite, les concepts généraux et les lois appliquées
en filtration qui permettent de comprendre les phénomenes contrdlant le transfert de matiére
dans les membranes seront exposés. Par la suite, Les différentes techniques ainsi que les
grandeurs caractéristiques seront détaillés notamment la perméabilité hydraulique des
membranes et le taux de rétention. Une attention particuliere sera portée sur le phénomene de
colmatage membranaire et son influence sur les propriétés filtrantes des membranes ainsi que

I’efficacité du nettoyage des membranes.

1.2. Filtration membranaire :

La filtration membranaire est une technique, qui fait intervenir une membrane permsélective,
appliquee pour la séparation liquide/liquide, liquide/solide, liquide/gaz ou gaz/gaz. Son
principe est basé sur le passage plus ou moins aisé d’une espece en solution a travers une
membrane sous I’action d’une force motrice [1-4] . Cette derniére est appliquée de part et
d’autre des parois de la membrane et entraine un déplacement du solvant et/ou des espéces en

solution a travers la couche filtrante. Le principe de la filtration membranaire est illustré

.
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schematiquement dans la figure 1.1. Une séparation sélective des constituants d’un fluide

(selon la taille, poids moléculaire, charge ... etc) résulte du contact de ce dernier, circulant a

un débit Qa, a travers une membrane permsélective. Deux entités de concentrations

differentes sont alors récupérées : le rétentat qui contient les molécules ou particules retenues

par la membrane et le perméat, de debit Qp, qui contient les molécules qui traversent la

membrane.
Reétentat Permeat
A [
| Te ® .
PRI
I 4 L ]
* I L ] * - Particule ou molécule
@ - - * . * retenue
* I * l.wr- i ® 2 "
o v Particule ou molécule
e ¥

non-retenue

Alimentation

Qa

Figure 1.1 : Schéma du principe de la filtration membranaire

Les différents procédés de séparation membranaires sont représentés dans le tableau 1.1 et

sont classés selon la nature de la phase et de la force motrice appliquée en amont et en aval de

la membrane [1, 5].

Tableau 1.1 : Procédés membranaires classés selon la nature de la force motrice

Force motrice Procédés Nature de la phase
Osmose inverse Liquide
Nanofiltration Liquide
Gradient de pression (AP) Ultrafiltration Liquide
Microfiltration Liquide
Pervaporation Gaz
Gradient de concentration (AC) Dialyse Liquide
Gradient de potentiel électrique (AE) Electrodialyse Liquide
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D’apres Bergman et Lozier [6] le choix d’un procédé membranaire est basé sur les critéres de
qualité et de traitement voulu. La figure 1.2 schématise I’organigramme permettant la
sélection d’un procédé membranaire.
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! Microfiltration ou
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D N
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Elimination
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Masse moléculaire > N filtrati
Nanofiltration
200-250D

divalents
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Elimination des

sels < 35 gl Electrodialyse
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micro-organismes)
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>Osmose inverse

Figure 1.2 : Sélection d’un procédé membranaire
Particules : MES+colloides, substances dissoutes, parasites, levures, bactéries, virus, protéines, pesticides.
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1.2.1 Procédés baromembranaires :

Les procédés baromembranaires sont des technologies prometteuses dans le domaine de
traitement des eaux le fait qu’aucun additif chimique, source thermique ou régénération des
milieux usés ne sont exigés dans le systeme [7].

Ce sont des procédés de filtration membranaire ou la force motrice de transfert de matiere a
travers la membrane est un gradient de pression exercé de part et d’autre de la membrane,
également définie comme la pression transmembranaire (PTM). Chaque procédé
baromembranaire est caractérisé par une plage de pression transmembranaire précise et se
distingue également par la taille des pores des membranes et des especes pouvant étre
retenues par la membrane comme le présente la figure 1.3. La productivité ainsi que
I’efficacité de ces procédes sont évaluées respectivement par la perméabilité et la sélectivité

des membranes utilisées.

Macro/Micro particules  Macromolécules

Micrométre  10p 0,1 0,01 0,001y 0,0001p
Angstom  10° 10° 100 10 :
Filire & sable Microfiltration Ultrafiltration Manofittration Demose Inverse
MF UF NF RO

LIQUIDE
POLLUE ﬂ

B

EALU

Cheveux Bactérias Matiéres organigues lons divalants lans manavalents
Fibres Matiéras en Suspension Protéines Sucres (lactose) lons métalliques
Levure Matieras grasses Virus Colorants Sels

Figure 1.3 : Classification des procédés baromembranaires en fonction de la taille des espéces

retenues

On distingue donc les procédés suivants :

1.2.1.1 La microfiltration (MF) :

La microfiltration est un procedé de séparation solide/liquide a basse pression (entre 0,1 et 2
bar) , qui met en ceuvre des membranes macroporeuses dont les tailles de pores sont
comprises entre 0,1 et 10 um [8] permettent ainsi I’élimination de particules en suspension
(macromolécules), des bactéries ainsi que des colloides de dimension comprise entre 0,1 et
20 um [9].
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Ce procéde de séparation est 1I’un des plus utilisé en industrie dans des domaines variés

(tableau 1.2) notamment pour la stérilisation de produits thermosensibles.

Tableau 1.2 : Les domaines d’applications des membranes de microfiltration

Industrie Objet d’application Références

Traitement des eaux Clarification/désinfection de I’eau, la [10, 11]
récupération de produits chimiques utilisés

dans les phases de nettoyage en place (NEP)

Agro-alimentaire séparation des emulsions eau/huile, élimination | [12-14]
des bactéries/clarification des boissons,

fractionnement de protéines de lait,

Biotechnologie Concentration des cellules, séparation de [15-17]
biomasse, concentration d’effluents,
concentration des enzymes,

purification/concentration des protéines.

Biomeédical Récupération du sérum du sang [18]

1.2.1.2 L’ultrafiltration (UF) :

C’est un procédé baromembranaire a faible pression transmembranaire de I’ordre de quelques
bars (entre 1 et 5 bar) qui utilise des membranes méso/macroporeuses caractérisées par une
couche supeérieure mince, dont la taille des pores est comprise entre 2 et 100 nm, et une
couche support. L’ultrafiltration est située entre la nanofiltration et la microfiltration. Ces
membranes peuvent retenir des colloides plus petits tels que les pigments et les virus non
retenus en MF, mais retiennent surtout les protéines et les antibiotiques. Les principales

applications industrielles de I’ultrafiltration sont les suivantes (tableau 1.3) :

.
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Tableau 1.3 : Les domaines d’applications des membranes d’ultrafiltration

Industrie Objet d’application Références

Environnement | - Potabilisation de I’eau ou en association a un traitement [19-21]
biologique dans les bioréacteurs a membranes.

- Traitement de bains de dégraissage (élimination des
matieres en suspensions (MES) et d’huile émulsifiée).

- Reécupération de cations métalliques par ultrafiltration

assistée par complexation.

Agro-alimentaire | - Clarification du vin, des jus de fruit, fractionnement du [22-24]
lait...etc.

- La concentration des protéines du lactosérum.

Bio-technologie Concentration/clarification/ déminéralisation des protéines [25-27]
(fermentation, sang), vaccins, ADN, antibiotiques,
concentration /déminéralisation des peptides

1.2.1.3 Nanofiltration (NF) :

La nanofiltration est le procédé de séparation membranaire le plus récent (1990) avec des
propriétés comprises entre celles de I'ultrafiltration et I’osmose inverse tant au niveau du
seuil de coupure (200 a 1000 Dalton) qu’au niveau de la pression transmembranaire (5 a 25
bars). Il s’agit d’une nanotechnologie prometteuse utilisée de plus en plus dans le domaine de
traitement des eaux tel que: la purification des colorants [28], le dessalement de I’eau de mer
[29], Iélimination des métaux lourds [30]. Elle permet la rétention de composés ayant une
taille en solution voisine de celle du nanomeétre, d’ou son nom [31].

Le mécanisme séparatif se repose sur la rétention de composés a faible poids moléculaire, tels
que les sucres (glucose, fructose,...), des minéraux dissous et les sels ionisés multivalents
(Ca®, Mg?*, AI**, S0,4%,...), ainsi que, partiellement, les sels monovalents ce qui procure aux
membranes de nanofiltration une sélectivité spécifique (figure 1.4). Cette derniére n’est pas
gouvernee uniquement par le phénomene d’exclusion moléculaire (liés a la taille) mais aussi
par des effets électriques et diélectriques [32-36]: c’est ce qui expliquerait, que des ions
monovalents, bien que leur taille est relativement faible par rapport aux pores de la
membrane, puissent étre partiellement retenus. En raison du pouvoir séparatif des membrane
de nanofiltration, leur application a été étendue a plusieurs autres domaines tels que:

I’industrie alimentaire [37, 38], la biotechnologie et I'industrie pharmaceutique [39].

-
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Figure 1.4 : Mécanisme séparatif de la nanofiltration

1.2.1.4 L osmose inverse (Ol) :

C’est un procédé a haute pression (40 a 80 bars) qui utilise des membranes denses. Le
principe de transfert est totalement le contraire que celui de I’osmose naturel (pour lequel le
solvant migre vers le milieu le plus concentré) d’ou son nom. L’application d’une pression
supérieure a la pression osmotique en amont de la membrane (milieu concentré) force le
passage du solvant de I’amont vers I’aval de la membrane (figure 1.5). La pression opérante
ou effective tient compte de la contre pression osmotique en particulier lorsque la
concentration de la solution a traiter est relativement importante :

APe =AP-Arm 1.1

- AP : gradient de pression appliquée (Pascal)

- ATT : pression osmotique (Pascal)

Le perméat obtenu est alors constitué uniquement du solvant qui se sépare ainsi de son ou de
ses solutés. La séparation solvant — soluté se fait par le mécanisme de solution — diffusion
[40] : le solvant s’adsorbe dans la phase membranaire puis diffuse a travers la membrane.

Les applications de I’osmose inverse sont nombreuses, elles sont classées en deux axes:
clarification (lorsque le produit d’intérét est récupéré dans le perméat) et la concentration de
soluté (lorsque le produit d’intérét est récupéré dans le concentrat). La plupart des

applications concernent la purification de I'eau, principalement le dessalement de I’eau de mer

E
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[41-43] ou la déminéralisation des eaux saumatres [44] pour produire de l'eau potable ainsi
que I’eau ultra-pure (pour I’industrie des semi-conducteur et pharmaceutique). Il est
également utilisé comme étape de concentration en particulier dans l'industrie alimentaire
(concentration de jus de fruit, sucre, café ...) [45, 46] et I'industrie laitiere (concentration du

lait comme ingrédient de la production fromagere) [47, 48].

Pression
Appliquée

f - |

Pression
osmotique

>

Osmose Osmose inverse (OI)

Eau

]

Figure 1.5: Représentation schématique du phénomeéne d’osmose et d’osmose inverse.

1.2.2 Les systémes de filtration sur membrane :

Selon I’orientation du fluide a traiter par rapport a la membrane lors d’une filtration, on peut
citer deux systémes de filtration membranaire :

1.2.2.1 Filtration frontale :

La filtration frontale consiste a circuler le fluide d’alimentation perpendiculairement a la
surface de la membrane sous un gradient de pression (figure 1.6). Avec ce systéeme de
filtration, les solutés retenus s’accumulent, au fur et & mesure de I’avancement de la filtration,
a la surface de la membrane ce qui entraine une chute du flux de perméation occasionné par le
dépdbt formé (ou gateau) donc le colmatage de la membrane.

Ce type de filtration est la technologie la plus simple & mettre en ceuvre et la moins colteuse
vu la simplicité du montage expérimental. Elle est adaptée principalement pour des essais a
I’échelle de laboratoire, dans des cellules de filtration, ayant un volume de moins de quelques
litres, mais elle est par contre la moins adaptée a certains procedés industriels, qui utilisent des
solutions contenant des solutés colmatants. Néanmoins, elle est utilisée dans des applications
pour filtrer des solutions relativement diluées et faiblement colmatantes [49].
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Figure 1.6: Filtration frontale [50] : (a) schéma du principe, (b) courbes d’évolution du debit

de perméation et de I’épaisseur du dépdt

1.2.2.2 Filtration tangentielle :

En filtration tangentielle, le fluide d’alimentation circule parallelement a la surface de la
membrane avec un débit (Qa), qui se partage par la suite en deux débits : un traversant la
membrane et appelé perméat (Qp), et un deuxiéme ne la traversant pas nommé retentat (Qr),
imposant ainsi un gradient de cisaillement a la surface de la membrane qui limite ainsi
I’accumulation de matiére (figure 1.7). Ce systéeme de filtration fonctionne en continu ce qui
nécessite la recirculation permanente des solutions d’alimentation entrainant ainsi une
consommation énergétique plus importante qu’en filtration frontale [51].

Les applications de la filtration tangentielle sont multiples et de nouvelles continuent a se
développer tous les jours en raison des avantages de la technologie. Elles se basent sur les

opeérations de clarification, concentration, fractionnement et purification.

=
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Figure 1.7 : Filtration tangentielle [50] : (a) schéma du principe, (b) courbes d’évolution du
débit de perméation et de I’épaisseur du dép6t

1.3 Membranes permsélectives :

Une membrane de filtration est une fine couche de quelques centaines de nanomeétres a
quelques millimétres d’épaisseur séparant deux compartiments, et dotée de propriétés
sélectives pour permettre le passage préférentiel d’une espéce par rapport aux autres sous
I’effet d’une force de transfert. La membrane est le plus souvent solide mais elle peut étre
également liquide ou méme gazeuse.

1.3.1 Classification des membranes :

Généralement, on classe les membranes permsélectives suivant leur porosité, structure,
géomeétrie ainsi que leur nature chimique.

1.3.1.1 Classification selon la porosité des membranes :

1.3.1.1.1 Membranes poreuses :

La membrane poreuse résulte de la formation d’interstices, de diamétre moyen qui varie du
nanometre jusqu’a quelques dizaines de micromeétres, entre les constituants solides d’une
membrane au cours de la synthése de cette derniere. Le taux de porosité d’une membrane est
mesuré comme le rapport du volume des espaces vides sur le volume total de la matrice. Cette
grandeur dépend de la taille des constituants élémentaires de la matrice mais également du
procédé d’élaboration de la membrane.

Selon L’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), les pores d’une
membrane sont classés en fonction de leur diametre en trois catégories et recommande

d’adopter la terminologie suivante :

)
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e Pour des diamétres inférieurs a 2 nm : micropores

e Pour des diamétres compris entre 2 et 50 nm : méso-pores

e Pour des diamétres supérieurs a 50 nm : macro-pores
La géométrie des pores formés peut étre bien definie mais dans la plupart des matériaux
commercialisés ils sont tortueux et interconnectés.
1.3.1.1.2 Membranes denses :
Les membranes denses sont caractérisées par une absence de porosité de dimension
microscopique. Les matériaux utilisés pour I’élaboration de ce type de membrane sont en
géneral des polymeres organiques, des verres, des métaux ou des polymeéres mixtes
organiques/inorganiques. Ces membranes sont idéales pour des applications nécessitant une
parfaite sélectivité, mais les flux de perméation sont faibles.
1.3.1.2 Classification selon la structure des membranes :
Les membranes peuvent étre classées en fonction de la structure des différents matériaux qui
la composent, On distingue :
1.3.1.2.1 Les membranes symétriques (ou isotropes): Elles présentent des propriétés
structurales sensiblement homogénes et constantes sur toute I’épaisseur de la membrane. Elles
peuvent étre poreuses [52] ou denses [53] mais d’une composition unique (un seul matériau)
comme illustre la figure 1.8. Dans ce cas de membranes, la couche active est formée sur

toute I’épaisseur.

SEOBOBAS
2903
09

Figure 1.8: Membrane de structure symétrique [54]

1.3.1.2.2 Les membranes asymétriques ou anisotropes : ce sont des membranes a structure
hétérogéne agencé en deux couches, du méme matériel, variable en épaisseur et porosité
(figure 1.9) :

- La couche active, constitue la couche séparatrice et contrdle le transfert de matiére

et caractérisée par une tres faible épaisseur et porosité

&
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- la sous-couche macroporeuse ou support qui représente en genéral la plus grande
partie de I’épaisseur de la membrane ce qui assure une bonne résistance
mécanique.

Cette structure est la plus utilisée en filtration car elle permet I’obtention de flux volumiques

plus importants par rapport a une structure symétrique [55, 56].

1’ Couche active

7 Support macroporeux

J

Figure 1.9 : Membrane de structure asymétrique [54]

1.3.1.2.3 Membranes composites : appelées aussi "Thin Film Composite” (TFC) , ce type de
membranes sont constituées de deux ou plusieurs couches fines (de dizaines a des centaines
de nanomeétres), de matériaux organiques différents, qui recouvrent le support poreux (50 a
150um). Il existe aussi des assemblages entre matériaux organiques et minéraux. Leurs
avantage réside dans la possibilité d’optimiser chaque couche séparément afin d’atteindre une
meilleur résistance mécanique, stabilité ainsi que des performances de séparation favorable.

Elles constituent la plupart des membranes de nanofiltration comme le cas de notre étude.

La couche selective

La couche
support
La couche de

polyvetster

Figure 1.10 : Représentation schématique d’une membrane composite [57]
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1.3.1.3 Classification selon la geométrie des membranes et modules de filtration
adaptés :

Les membranes sont commercialisées sous différentes géométries [58], leur mise en ceuvre
dans un systeme membranaire, a I’échelle industrielle ou laboratoire, nécessite leur
agencement en unités, appelées modules, dont le fonctionnement doit répondre a un certain
nombre de criteres d’ordre  mécanique (étanchéité et résistance a la pression),
hydrodynamique (minimiser les pertes de charge et les volumes morts) ou encore économique
(compacité élevée, investissement minimal et facilité d’entretien).

Dans la plupart des cas, le module membranaire est constitué d’une entrée (I’alimentation) et
de deux sorties, la partie du fluide ayant traversé la membrane (le perméat) et la partie ayant
éte retenue (le rétentat).

1.3.1.3.1 Membranes planes :

Elles se présentent sous la forme d’un film plan, de faible épaisseur (une centaine de
micrometres), constituant la couche filtrante dont la résistance mécanique est assurée par un
support poreux fibreux (membranes supportées).

Selon la geométrie plane de ces membranes, elles peuvent étre agencées en deux
configurations : le module plan de type filtre-presse et le module bobinés en spirale.

a) Le module plan: consiste en un certain nombre de cellules comprenant
successivement, le séparateur-joint, la membrane logée entre deux compartiments (amont et
aval) et le support selon le principe de filtre-presse (empilées en sandwich entre des supports
poreux rigides et le canal d'écoulement) comme le montre la figure 1.11. Ce type de modules
est en général de faible efficacité car ils disposent d’une surface filtrante tres faible (de 100 a
400 m? par m*® occupé par module) par rapport & leur volume d’encombrement. Leurs
applications sont genéralement limitées aux systéemes d'électrodialyse [59, 60].

b) Le module bobiné en spirale : présente une configuration similaire a celle du module
plan mais les membranes sont disposées entre des supports poreux souples faciles a enrouler.
Son principe consiste a une succession de membrane, grille collecte de perméat en plastique,
membrane et grille grossiére (espace alimentation) qui sont enroulés autour d'un tube poreux
central (collecteur de permeéat). comme le montre la figure 1.12 [61]. La surface de filtration
membranaire par unité de volume du module est plus importante que celle de la conception en
filtre-presse (de I’ordre de 900 m%.m™). Cette configuration est utilisée principalement dans
le dessalement de I’eau. Pour éviter I’encrassement rapide des membranes, un prétraitement

est nécessaire pour les eaux turbides.

.
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Figure 1.11 : Module plan de type filtre-presse
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Figure 1.12 : Module a enroulements spiralés

1.3.1.3.2 Membranes tubulaires :
Ce sont des membranes a géométrie cylindrique sous forme de tubes creux avec un diameétre

interne (Di) de I’ordre du millimetre, ou se situe la couche active, et un diametre externe (De)
limité par I’ossature extérieur qui représente le support. On distingue des membranes
tubulaires monocanaux ou multicanaux.

Elles peuvent étre agencées en module tubulaire constitué par des faisceaux de tubes en série
ou en paralléle de 4 & 25 mm de diametre intérieur disposés dans une calandre (carter) (figure

1.13). L’eau a traiter circule a I’intérieur des tubes d’une facon tangentielle et le perméat est
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recueilli a I’extérieur des tubes [62]. Ces modules sont généralement limités a des applications
d'ultrafiltration, pour lesquelles I'avantage de la résistance a I'encrassement de la membrane en
raison de la vitesse d’écoulement élevée a I’intérieur de ces tubes surmonte le probléeme de

leur cout élevé.

Couche active
(membrane)

Membrane
tubulaire

Support

Alimentation

Rétentat

Calandre

Figure 1.13: Module tubulaire

1.3.1.3.3 Membranes a fibres creuses :

Les membranes en fibres creuses sont de véritables membranes tubulaires mais dont le
diametre extérieur est trés faible (inférieur a 1 mm). Une fibre creuse est constituée de la peau
(couche active) et d’une sous couche poreuse ; les deux étant intimement solidaires et ne
présentant aucune frontiere apparente (figure 1.14), ce qui permet de filtrer dans les deux sens
(Intérieur-Extérieur ou Extérieur-Intérieur) et méme de faire des retro-lavages.

Assemblage de ce type de membrane constitue le module en fibres creuses ou plusieurs
milliers de fibres sont rassemblées en série dans un carter tubulaire et encollés aux extrémités
de facon a assurer I’étanchéité entre le compartiment (permeéat) et I’alimentation. Cette
configuration leur procure la plus forte densité d'écoulement par module [63]. Les modules
présentes deux configurations selon la position de la couche active des fibres et donc de
I’orientation du flux d’alimentation :

- La configuration Interne-Externe : dans laquelle la couche active est interne. La filtration
s’opére comme dans le cas des modules tubulaires ; I’alimentation se fait a I’intérieur des

fibres et le perméat est collecté a I’extérieur des fibres.
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- La configuration Externe-Interne : contrairement a la configuration précedente, la couche
active est externe, la solution a traiter circule a I’extérieur des fibres et le perméat est recueilli
a I’intérieur.

Les modules a fibres creuses sont trés répandus a I’échelle industrielle car ils sont

géneralement compacts et moins onéreux.

Figure 1.14 : Module en fibres creuses

1.3.1.3.4 Membranes immergées :

Les membranes immergées, sont utilisées dans des bioréacteurs a membranes (BRM) ou les
membranes sont plongées dans un bassin alimenté avec I’eau a traiter (figure 1.15). Le
perméat est soutiré par aspiration ce qui évite de pressuriser le bioréacteur et ainsi la pression
transmembranaire sera inférieure a 1 bar. On peut les utiliser de deux maniéres différentes : a
pression constante ou a flux constant. Des grosses bulles sont employées comme moyen
mécanique pour prévenir, limiter et contrdler les dépots et le colmatage. L’air est introduit au
dessus de la membrane et celui-ci est distribué de facon homogene pour optimiser I’action
d’érosion de I’air a la surface de la membrane.

Les membranes les plus employées sont des membranes d’ultrafiltration en fibres creuses
dans des BRM, agencées en modules et faisceaux alignés verticalement ou horizontalement
ou des nappes planes alignées verticalement. Les fibres creuses permettent aussi d’avoir une

surface élevee de filtration par unité de volume d’installation [64].
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Figure 1.15 : Schéma d’une membrane immergée (gauche) et une image d’un faisceau de

fibres sous aération (droite)

1.3.1.4 Classification selon la nature chimique des matériaux membranaires :

1.3.1.4.1 Membranes minérales (ou inorganiques) :

Ces membranes présentent une structure a la fois composite et asymeétrique : elles sont
composées d’un support macroporeux a base d’alumine ou de carbone sur lequel sont
déposées un nombre variable de couches d’oxydes minéraux (aluminium, ZrO,, TiO;...). Le
réle de ces couches filtrantes de faibles épaisseurs est d’assurer la séparation des solutés grace
a un rayon de pore adapteé, alors que le support assure la résistance mécanique.

Ces membranes peuvent fonctionner dans des conditions plus sévéres que les membranes
organiques grace a leur résistance mécanique, chimique et thermique (jusqu’a P=40 bar,
T=350°C et pH=1-14).

1.3.1.4.2 Membranes organiques :

De nombreux polyméres sont utilisés pour fabriquer des membranes organiques, parmi
lesquels I’acétate de cellulose (CA), le polysulfone (PSu), le poly(éther sulfone) (PES), le
poly(acrylonitrile) (PAN), le poly(propylene) (PP), le poly(tétrafluoroéthyléne) (PTFE), le
poly(fluorure de vinylidéne) (PvDF) et le poly(chlorure de vinyle) (PVC). Cette grande
variété de polymeres, qui définit la nature chimique de la membrane, associée a de multiples
géométries membranaires, permet de fabriquer des membranes aux propriétés différentes et

capables de couvrir des besoins variés dans plusieurs de domaines d’utilisations.
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Les membranes organiques sont les plus utilisées malgré leurs résistances thermiques et
chimiques relativement limitées car elles sont nettement moins onéreuses que les membranes
minérales.

1.3.1.4.3 Membranes hybrides :

Elles sont creées a partir des deux types précedents. Il s’agit de membranes minérales sur
lesquelles on dépose des polymeres ou sur lesquelles on greffe d’autres composés tels que des
silanes. Elles possedent donc des propriétés qui sont un compromis entre les membranes
organiques et inorganiques.

1.3.1.4.4 Membranes échangeuses d’ions (MEI) :

Ce sont des membranes organiques denses échangeuses d’ions et composées de matériaux
analogues a ceux des résines échangeuses d’ions : polymeres organiques, conducteurs
ioniques. Les membranes cationiques (permeables aux cations) MEC et les membranes
anioniques (perméables aux anions) MEA sont disposées parallelement et de maniére alternée.
Sous I’action du champ électrique appliqué a I’aide d’une anode et d’une cathode, les MEC
bloquent les anions et laissent passer les cations, tandis que les MEA bloguent les cations et
laissent passer des anions. Il se crée alors, des compartiments de concentration (concentrat) et
d’autres de dilution (diluat). Les solutions sont renouvelées dans les compartiments par une
circulation paralléle au plan des membranes. L’injection du courant dans le systéme est
assurée par deux électrodes paralleles au plan des membranes et placées aux extrémités de

I’électro-dialyseur (figure 1.16).
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Figure 1.16 : Principe de I’électrodialyse conventionnelle
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1.3.2 Techniques d’élaboration des membranes organiques

La majeure partie des membranes polymériques est produite par le procédé d’inversion de
phase ou a séparation de phase [65, 66]. Le principe est basé sur I’exploitation des
phénomenes de démixtion par utilisation de melanges a miscibilité partielle. Le polymere est
ainsi dissous dans un solvant approprié et la solution homogeéne obtenue est ensuite immergee
dans un non solvant, ce qui provoque la coagulation (précipitation) de la phase la plus riche en
polymére; on obtient ainsi une structure généralement asymétrique dont la porosité et les
propriétés physico-chimiques dépendent de nombreuses variables, inhérentes a la méthode de
préparation [67].

Le phénomene de coagulation du polymere est généré selon les méthodes suivantes :

1.3.2.1 La cryo-précipitation ou précipitation par refroidissement :

C’est la méthode la plus simple selon laquelle une solution polymérique homogeéne chaude est
refroidit, ce qui provoque une séparation de phase et la formation de la membrane. Le volume
des pores dans la membrane finale est déterminé principalement par la composition initiale de
la solution polymérique, tandis que la distribution et la taille des pores sont déterminées par
la cinétique de refroidissement et, par conséquent, par la précipitation du film. En général, le
refroidissement rapide produit des membranes avec de plus grands pores [68, 69].

1.3.2.2 Précipitation par évaporation sélective :

Cette technique était I'une des premieres qui ait permis de fabriquer des membranes
microporeuses [70, 71]. Elle s’applique a des mélanges ternaires contenant un polymere
dissous dans un mélange de solvants constitué d’un solvant volatil dans lequel le polymeére est
fortement soluble et d’un non solvant du polymere d’une volatilité tres faible. La solution
polymérique est étalée sur un support et placée dans une atmosphere inerte. Cependant, une
évaporation du solvant provoque une augmentation des concentrations en non-solvant et en
polymere dans le film ce qui conduit a une précipitation du polymere formant ainsi une
membrane.

La concentration initiale, la durée d’évaporation, la nature du non solvant sont les paramétres
les plus importants qui déterminent la porosité ainsi que la taille des pores des membranes
formées [72, 73].

1.3.2.3 Précipitation a partir de la phase vapeur :

Une solution de polymeére dissous dans un solvant est étalée sur un support métallique, le film
obtenu est placé dans une chambre ou circule un air humide saturée en vapeur d’un non
solvant. Suite a ce contact, Le film perd le solvant volatil par évaporation et absorbe

simultanément le non solvant (genéralement c’est I’eau) de I'atmosphére humide ce qui

.
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provoque eventuellement la précipitation du polymere et ainsi la formation de la membrane
[74]. Par la suite, le film obtenu est placé dans un deuxieme four dans lequel circule de l'air
chaud et sec pour une évaporation totale du solvant résiduel. La structure de la membrane
résultante par cette méthode est majoritairement asymétrique.

1.3.2.4 Coagulation par immersion dans un non solvant :

Cette méthode a été développé pour la premiére fois par Loeb-Sourirajan [75]. Elle est
couramment appliquée pour la préparation des membranes asymétriqgue comme dans le cas
de notre étude. En détail, Une solution homogéne contenant 10 a 30% en poids de polymeére
dissous dans un solvant est étendue sur un support, puis immergée dans un bain de non-
solvant (coagulant). Le changement de phase qui s’ensuit est favorisé par une certaine
miscibilité entre le coagulant (non solvant) et le solvant; celui-ci est simultanément pompé par
le coagulant formant ainsi une membrane solide. Au premier contact avec le non solvant, une
couche permsélective dense se forme sur la surface supérieur de la membrane suite a la
précipitation rapide du polymere du au contact direct avec le non solvant. Ce qui va ralentir la
vitesse de pénétration de I’eau en épaisseur de la membrane formant ainsi une structure plus
poreuse sur la couche inferieur. Cette structure est typique pour les membranes asymétriques.
1.3.3 Grandeurs caractéristiques des membranes de nanofiltration :

Les membranes utilisées dans les procédés de séparation par nanofiltration sont caractérisées

par grandeurs qui présentent un effet direct sur la filtration membranaire :

1.3.3.1 Le flux volumique et perméabilité hydraulique :
Le flux volumique de perméat est une mesure de volume de perméat par unité de temps et par
unité de surface membranaire. On I’exprime généralement en m® par heure et par m* de
membrane. Le flux a I’eau pure (J) est une caractéristigue de la membrane qui est
généralement indiquée par le fournisseur. Il obéit a la loi de Darcy qui montre notamment que
le flux a I’eau est proportionnel a la pression transmembranaire (AP) sur I’épaisseur Ax du
matériau (m) :

- ky, AP

. _—— 1.2
]H' Ax

ou AP =P;-P,, est la pression transmembranaire
kp est le coefficient de perméabilité de Darcy (m?) et p représente la viscosité dynamique de

I’eau (Pa.s) a la température considérée.

.
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La perméabilité hydraulique (Lp) est une propriété intrinseque de la membrane qui dépend de

la structure et permet ainsi de comparer les matériaux entre eux, elle correspond au rapport

KP

= Ainsi, le flux de perméation du solvant J, a travers une membrane poreuse de

nanofiltration peut s’exprimer par :

L
Jw = Ti’gp 13

La perméabilité d’une membrane a I’eau, est déterminée graphiquement comme la pente de la
droite du flux volumique J,, en fonction de la pression transmembranaire AP selon la figure
.17

Flux volumique Pente = L :
(L.h'.m™) “ uR,

AP (bar)

Figure 1.17 : Flux volumique en fonction de la pression transmembranaire

1.3.3.2 La résistance hydraulique (Rm) :
La resistance hydrauliqgue d’une membrane est définie comme étant sa résistance a
I’écoulement du fluide a filtrer. La résistance d’une membrane est reliée a sa permeabilité par

I’expression suivante :

1
R, =—— 1.4
i.{f LH»

e

Ou : p est la viscosité du perméat (eau)

&
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Cette relation nous permet de calculer de facon pratique la résistance hydraulique d’une
membrane a partir des mesures de flux de perméation en fonction de la pression

transmembranaire.

1.3.3.3 Taux de rétention des solutés :

En filtration membranaire, le taux de rétention d’une espece donnée en solution est une
grandeur sans dimension (pourcentage) qui représente I’aptitude d’une membrane a retenir
cette espece. Selon chaque type de soluté, I’accumulation éventuelle d’espéces au voisinage
de la membrane (polarisation de concentration) conduit a définir le taux de rétention de deux
maniéres différentes. On distingue le taux de rétention observé et le taux de rétention

intrinséque.

a) Le taux de rétention observé: C’est le taux de rétention d’un soluté directement
observable expérimentalement et déterminé a partir des concentrations du rétentat (Cret)

et de la concentration du perméat (C,) selon I’équation :
C

rer

b) Le taux de rétention intrinséque: C’est une grandeur qui permet d’évaluer les
performances réelles de séparation de la couche active d'une membrane vis-a-vis d’un
soluté. Il est fonction de la concentration réelle du soluté au voisinage de la surface de la

membrane (Cy,) et la concentration du perméat (C,) selon I’expression suivante :

Rer. =1-—

1.6

1.3.3.4 Seuil de coupure (MWCO) :

Le seuil de coupure membranaire correspond a la masse molaire du plus petit soluté retenu a
90 %. Le seuil de coupure s’exprime en Dalton (Da) ou kDa (1 Da = 1 g.mol™). On peut le
déterminer graphiquement par une courbe de tamisage représentée par le taux de rejet en

fonction de la masse molaire (figure 1.18).

.
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Cette grandeur constitue généralement la mesure de référence pour caractériser la sélectivite
de la membrane. 1l est relié principalement a la taille des pores de la membrane, mais il est
aussi beaucoup influencé par la forme de la molécule a filtrer, par sa charge, par son degré
d’hydratation, par le pH et la force ionique de la solution a filtrer, par la pression appliquée et

le flux de perméation.

Taux
de rejet TR
A

‘| =
0,9 -
0,8

0,6
0,4

0,2+

0 T 1 I
103 104 10° 106

Masse molaire M (g/mol)

Figure 1.18: Courbe de tamisage pour la détermination du seuil de coupure
d’une membrane [76]

1.3.3.5 Sélectivité des membranes de nanofiltration :

De nombreuses membranes de nanofiltration peuvent étre considérées comme chargées et les
mécanismes intervenants sont alors plus complexes que ceux relatifs aux membranes neutres.
La sélectivité de ce type de membranes est régie par le phénoméne d’exclusion qui s’opere
dans la couche active de la membrane. Ce dernier est contrdlé par trois effets principaux : les
effets stériques, électriques et diélectriques.

1.3.3.5.1 Effet d’exclusion stérique (Modele du tamis moléculaire) :

Le principe d’exclusion stérique est basé sur le modele de tamis moléculaire propose par la
loi de Ferry [77] qui considere la membrane comme un tamis retenant que les solutés dont la

taille est inférieure au diametre des pores de celle-ci (figure 1.19).

:
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Dans le cas d’une rétention stérique, il est possible d’estimer a partir de considérations basees
sur I’écoulement du solvant et du soluté dans un pore de rayon, rg, de définir le taux de rejet
par la loi de Ferry :

R=(1-(1-2)") 17

Dans laquelle A représente le coefficient de partage qui ne dépend ni de la concentration, ni
des conditions opératoires mais seulement du rapport du rayon du soluté (rs) sur le rayon du

pore (rp) comme le montre I’équation :

- }4
s = = 1.8
?":D

La quantification des effets stériques se fait a travers la détermination du rayon de pore moyen
par des méthodes a la fois expérimentales et numériques [78, 79].
La sélectivité dépend de I’encombrement stérique et le mécanisme de transfert est de type

convectif (pression force agissante, concentration...).

&

&3

Membrane

v

Figure 1.19: Modele de rejet base sur |’ effet stérique.

1.3.3.5.2 Effets électriques :
Dans ce modele la sélectivité est directement liée aux forces de répulsion et d’attraction
générées par les interactions soluté-membrane. Il n’est applicable que pour les membranes

chargées de nanofiltration [80, 81].

.
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Lorsqu’une solution contenant des solutés chargés est mise en contact avec une surface
chargée, la distribution des ions au voisinage de cette surface est perturbée par la présence du
champ électrique créé par la présence de charges. Des interactions repulsives s’établissent
entre la surface de la membrane et les solutés de méme charge (les co-ions). Tandis que les

solutés ayant des signes de charges contraires (contre-ions) s’attirent (figure 1.20)

Contre-ion Co-10n Co-ion Contre-ion
Rétentat
-—===- F+++++
membrane membrane
Perméat

Figure 1.20: Modele de rejet suivant la charge de la membrane.

La rétention préférentielle des ions de méme charge que la membrane est a I’origine d’un

potentiel (potentiel de Donnan) qui contribue a I’exclusion électrique des ions [82]. Ces

interactions entre les charges de la membrane et celles de la solution dépendent

principalement de la densité de charge de la membrane vis-a-vis de la concentration en sel de

la solution. [83].

1.3.3.5.3 Effets diélectriques :

En dehors des effets stériques et électriques, différentes interactions physico-chimiques

interviennent dans la distribution des espéces a I’interface solution-membrane ayant un impact

sur la rétention d’électrolytes. Ces interactions sont a I’origine de deux effets d’exclusion:

> L’effet dielectrique de Born : qui résulte de la différence de constante diélectrique entre
la solution externe et la solution a I’intérieur des pores régit par le modele de Born [84].

> L’effet diélectrique dU a la création de forces images : qui interviennent entre un ion
présent dans le pore et les charges de polarisation induites au niveau de la discontinuité

diélectrique entre le pore et le matériau membranaire [85, 86].

.
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1.3.3.6. Phénomenes limitant le transfert de matiére en nanofiltration :

Lors de la filtration d’une solution contenant des espéces dissoutes ou en suspension, le flux
volumique de perméat (Jv) est plus faible a celui d’un solvant pur (Jw). Cette diminution peut
s’expliquer par I’intervention de plusieurs phénomenes dépendant des caractéristiques de la
membrane et du fluide a traiter ; ainsi on distinguera le colmatage et la polarisation de
concentration.

1.3.3.6.1. Le colmatage :

Le colmatage des membranes est un des verrous rencontrés en filtration membranaire. Il
résulte de I’accumulation des objets filtrés a I’interface membrane / solution ou dans le
volume poreux. Il se caractérise par une résistance additionnelle au transfert qui cause une
diminution de la perméabilité et une variation de la sélectivité de la membrane au cours du
temps entrainant ainsi une baisse de productivite [87].

Les mécanismes de colmatage des membranes demeurent complexes. La prépondérance
relative de chacun de ces mécanismes peut dépendre tant de la membrane (matériau, seuil de
coupure) que de la nature des solutés, des caractéristiques du milieu (pH, température, force
ionique, etc.) ou encore des conditions opératoires.

Selon les principaux agents colmatant, on distingue quatre mécanismes de colmatage, qui

peuvent étre concomitants :

a) Adsorption : il s’agit de lI'adsorption de molécules ou macromolécules (protéines, matiére
organique naturelle, ...etc) présentant une affinité chimique avec le matériau membranaire ce
qui créent des liaisons fortes avec la membrane. Il peut avoir lieu en dehors des phases de

filtration.

b) Blocage de pores (blocage mécanique de pores par des particules dans la membrane) :
qui intervient lors de la filtration uniquement, et qui se caractérise par le blocage de particules
dans les pores de la membrane par effet stérique et sous I’effet de la force motrice réduisant
ainsi les flux locaux au niveau des pores ce qui engendre alors un colmatage important. En
filtration frontale, Hermia [88] a développé un modéle permettant d’identifier ces différents
types de colmatage allant du blocage des pores a la formation d’un dép6t: le blocage complet,
le blocage standard, le blocage intermédiaire puis la filtration sur gateau (Tableau 1.4).

.
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Tableau 1.4 : Les différents types de blocage de pores en filtration frontale

Modeéle Représentation Phénomene
5 i
Blocage complet Les particules ne
s’accumulent pas les unes
(dpart ~ dpores) aux autres, mais celles
arrivant a la surface
viennent bloquer les pores
Les particules se déposent &
Blocage standard I”intérieur des
pores, diminuant ainsi leur
(dpart << dpores) diametre.

Les particules s’accumulent
QO les unes avec les
autres et obstruent les

pores. C’est le phénomeéne
d’adsorption a long terme.

Blocage
intermédiaire

(d part ~ d pores)

Les particules sont retenues

Filtration sur gateau e ———— e et forment un
gateau a la surface de la me
(dpart > dpores) membrane, dépdt
dont I’épaisseur croit avec
le temps.

c) Formation de dépdt ou de gel : Cela peut se traduire par un changement d’état des fluides
lorsque la concentration en objets dépasse une concentration critique. Il intervient notamment
lors de la filtration d’objets capables de gélifier lorsqu’ils dépassent une concentration critique
de gélification (certains polymeéres hydrosolubles par exemple). On observe alors la formation
d’un gel physique dense en surface de la membrane qui augmente la résistance au transfert
des fluides. Il peut avoir lieu, en osmose inverse et nanofiltration, lors de I’accumulation de
sels qui cristallisent en surface de la membrane.

d) Formation de bio-films : qui intervient lorsque des bactéries planctoniques s’attachent et

se développent a la surface de la membrane sous I’effet de conditions favorables a leur

&
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développement (température notamment), et en particulier dans les zones de faibles
convections. Les bactéries sécretent des exo-polymeres (EPS) qui forment un film peu
permeable recouvrant la surface de la membrane et procure aux bactéries une résistance aux
agents bactéricides tels que le chlore [89]. Les étapes de formation de bio-film sont
représentees dans la figure 1.21. Ce mécanisme de colmatage est généralement irréversible et

a pour effet d’augmenter la résistance hydraulique et donc de diminuer les performances de

filtration.
Bacteries planctoniques Formation de Biofilm
s
— - (&Y
N\ — . WA S et
N ~5 WK
- :s S ﬁ: ) e ,"u;}“f"-
: 2 i o P
} Rt - e " ]
\ - Vs
1 - .,;.,“.*-‘_ '. -

— ( 4) Détachement )
\ % { 3) Maturation )

.y EPSN
N =%
=<

( 2) Adhésion )

( 1) Attachement )

Figure 1.21: Etapes de formation de bio-film sur la surface membranaire

1.3.3.6.2. Polarisation de concentration :

Un autre phénomeéne intervenant dans la diminution du flux de perméat est I’accumulation de
matiére au voisinage de la surface de la membrane. Lorsqu’un gradient de pression
transmembranaire est appliqué, solutés et solvant sont entrainés par convection vers la
membrane. Les solutés, partiellement ou complétement retenus, s’accumulent a la surface de
celle-ci créant ainsi une surconcentration a I’interface membrane / solution externe. Le
gradient de concentration engendré entraine un flux de diffusion du soluté, antagoniste,
tendant a équilibrer les concentrations. La concentration du soluté a I’interface membrane /
solution externe augmente jusqu’a ce qu’un etat stationnaire soit atteint. Le flux de soluté

traversant la membrane est alors égal au flux de convection dirigé vers la membrane sous
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I’action du gradient de pression diminué du flux de diffusion se déplacant en sens inverse sous
I’action du gradient de concentration (Figure 1.22).

La théorie du film est le modeéle le plus fréquemment utilisé pour décrire le phénomene de
polarisation de concentration. Le transfert en solution est supposé localiser au voisinage de la
membrane au sein d’une couche limite d’épaisseur 0 appelée couche de polarisation.
L’épaisseur dépend essentiellement des conditions hydrodynamiques appliquées dans le
module et notamment de la vitesse de circulation du fluide a la surface de la membrane.

La nanofiltration et I'osmose inverse sont moins affectées par ce phénomene car les flux sont
plus faibles et les especes a retenir ont généralement une masse plus réduite. Ce phénomeéne
est cependant réversible, des effets secondaires peuvent se produire. Dans le cas de la
filtration des sels, quand la limite de solubilité de celui-ci est atteinte en surface, des cristaux
peuvent se former.

Bien qu’il soit important de differencier le phénomene de polarisation de concentration des
phénomeénes de colmatage, il est impossible de les dissocier totalement dans la mesure ou le

colmatage est souvent le résultat d’un phénomeéne de polarisation accentué.

Flux de I'alimentation Membrane
[ 1Qe0 .
Coté rétentat : O O @) - Coté perméat
O ©
© O ' @ @] 1,
O © : Oo o ]
@) ® e
c * 9% R C

|
Flux convectif :O o0

) - O
o Rétrm‘.llﬁt usiono

Couche de polarisation (5)

Figure 1.22 : Représentation de la couche de polarisation [90]

. .. a . . . w
Jv : Flux transmembranaire et J; : Flux ionique ; Ci : concentration dans I’alimentation ; Ci :
concentration a la paroi de la membrane; C P concentration a I’intérieur de la membrane et

C }Z concentration dans le perméat.
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1.3.3.7. Nettoyage des membranes :

Au-dela des conditions critiques — volume filtré en mode frontal, ou vitesse de circulation en
tangentiel, pour un flux donné — un dép6t se forme & la surface de la membrane du fait de la
surconcentration occasionnée par I’opeération de séparation. Selon le degré de réversibilité du
colmatage, des nettoyages physigques ou chimiques seront mis en ceuvre.

1.3.3.7.1. Nettoyage physique :

Il s’agit d’un nettoyage hydrauligue nommé rétrolavages qui consistent a inverser le sens
d’écoulement au travers de la membrane et le gradient de pression de facon a envoyer le
perméat (de I’air et du perméat ou encore uniquement de I’air dans certains cas) a une
pression sensiblement supérieure a celle de la filtration, au travers de la membrane et ainsi
permettre I’évacuation du dépdt et des particules participant au blocage de pores (Figure
1.23).Dans la plupart des procédeés, chlore ou acide sont ajoutés pour ameliorer I’efficacité des
rétrolavages soit en facilitant la dissolution de certains composés soit en inactivant la
croissance biologique éventuelle. [91]

Quoi qu’il en soit, les rétrolavages, quel que soit leur mode de mise en oeuvre, ne permettent
géneralement pas d’assurer la restauration intégrale a long terme de la perméabilité des
membranes ; ainsi, il est d’usage de pratiquer des nettoyages chimiques qui font I’objet de la

section suivante.

o
5 5 50 NI &
4 o 5 J
@ Rétrolavage o °
8 9 §o
"]
,ft; \Q‘ * O o
3 =] " O = u
N G
o o %9 '::;CP
T s .-"'"_'“-iD N
Q F
1—'9 L\Q‘-—} .//‘» 5‘\ 'LD
Fin de la Décoliement Evacuation
filtration du depat des parficules

Figure 1.23: Représentation schématique de la procédure de rétrolavage
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1.3.3.7.2. Nettoyage chimique :

Les solutions chimiques de nettoyage des membranes sont directement liées au type de

colmatage irréversible mis en jeu [92]. Le Tableau 1.5 présente, outre le chlore souvent utilisé

en premiére intention, les différents produits de nettoyage que I’on peut rencontrer ainsi que

leurs actions et leurs inconvénients.

Tableau 1.5 : Produits utilisés lors de nettoyages chimiques [93]

Origine Produits Action Inconvénients
Hydroxyde (Sodium et Saponification des graisses | pH >11 dans le cas d’alcalins
potassium) et solubilisation des chlorés pour éviter la
proteines corrosion

=
.C__U
g Dispersant, émulsifiant des | EIément nutritif des micro-

polyphosphates graisses, agent d’hydrolyse | organismes

des protéines, solubilisant
des carbonates

Acide nitrique,

phosphorique, - i~ N
é hydroxyacétique, Dissolution d_e PreC|p|tes I,Eflilcacne limitée sur _Ies
-g gluconique, citrique, de sels minéraux depdts de nature organique

lactique, sulfamique ...
Cationiques Peu d’action Inopérants a pH acides
2
% Anioniques et non Améliorent I’efficacité du |  Adsorption dur certains
= anioniques nettoyage et réduisent le matériaux membranaires
temps de ringage

8
= Orthophosphate, Reéaction avec les ions N’ont pas de conséquence
3 polysulfate, acide multivalents (calcium, sur la dureté de I’eau
g— éthyléndiaminotétraacétique magnésium ...) qui conduit
S (EDTA), sels de sodium au déplacement des
© équilibres de précipitation

=
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Généralement, les lavages chimiques sont suivis d’un dernier rincage a I’eau propre pour
neutraliser les produits chimiques utilisés.

Chacune des contributions des mécanismes de limitation au transfert de matiére est
géneralement estimee en regard de leur réversibilité et des moyens a mettre en ceuvre pour y
remedier (Tableau 1.6).

Tableau 1.6 : Evaluation des contributions

Mécanismes Moyens a mettre en ceuvre
Adsorption Nettoyage chimique
Polarisation de concentration Arrét de la force de transfert
Dépbt / Blocage interne Rétrolavage

1.3.3.7.3.Réduction du colmatage des membranes par modification de surface :

En s’inspirant des techniques de modification de surface qui feront, par ailleurs, I’objet du
chapitre 11, de nombreux travaux se sont développés au cours des 20 derniéres années visant a
greffer a la surface de membranes, des composés presentant de tres faibles interactions avec
les substances colmatantes [94].

En paralléle, ces travaux ont été orientés vers la recherche de polymeéres constituant la matrice
de ces membranes plus résistants aux conditions opératoires, telles que la pression, la
température, la tenue aux oxydants, aux acides et aux bases. Ces criteres orientent vers des
polymeres tels que le polysulfone [95, 96] ou le polyvinyle di-fluorure [97, 98], qui sont
disponibles commercialement, relativement bon marché mais qui présentent I’inconvénient,
pour la filtration de solutions aqueuses, d’étre hydrophobes. D’une maniére générale, les
stratégies envisageées visent a rendre les surfaces de membranes tres hydrophiles, par I’ajout
des fractions hydrophiles sur une surface hydrophobe, afin de rendre I’adsorption de toute
espece sur la surface externe ou interne de la membrane peu probable a cause de la difficulté a
expulser I’eau de cette surface pour I’y remplacer [99, 100].

Dans le présent travail, nous avons choisi de modifier la surface de membranes déja élabores
par polymérisation inter-faciale ou des composés bactéricide ont été incorporés tel que les

nanoparticules de cuivre afin d’avoir des membranes résistantes au colmatage biologique.

-
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Chapitre Il : Méthodes de modification des membranes organiques

Ce chapitre est consacré aux différentes méthodes de modification appliquées dans le
domaine de la technologie membranaire, plus spécifiquement pour modifier les membranes
polymeériques, et leur intérét dans I’amelioration des propriétés de filtration et de séparation
ainsi que leur effet sur la diminution de I’encrassement membranaire.

Différentes méthodes chimiques et physiques sont utilisées pour la modification des
membranes organiques [1]. Les plus courantes sont :

11.1. Modification en masse :

Les méthodes de modification en masse sont souvent les plus simples parce gqu’elles sont
effectuées au cours de la préparation de la solution polymérique avant que la membrane ne se
forme [2]. Cependant, la matrice membranaire sera totalement modifiée en masse donc un
faible réseau polymérique est formé ce qui favorise la possibilité d’avoir le phenomene de
gonflement. La sulfonation et la carboxylation sont parmi les méthodes les plus fréquentes.
11.1.1. Sulfonation :

La sulfonation est I'addition de groupements sulfoniques sur une molécule d'un composé
organique par liaison chimique au carbone ou, moins freguemment, a un atome d'azote du
composé organique. 1l s’agit d’une réaction de substitution électrophile, dans laquelle I'atome
d'’hydrogéne est remplacé par I'acide sulfonique.

La sulfonation est effectuée avant la synthése de la membrane ou le polymére de base est
sulfoné en utilisant un agent sulfonant tel que I’acide sulfurique (H2SO4) [3, 4], le triméthyl
silylchlorosulfate ((CH3)3SiSO3Cl) [5-9], le trioxyde de soufre (SO3) [8, 10], le complexe
trioxyde de soufre-triéthyl phosphate (SO3-TEP)[11-13], I’acide chlorosulfonique (CISO3H)
[14-18] et I’0léum (SO3 dans H,SO,) [12].

La méthode de sulfonation est similaire pour la plupart des agents sulfonant. Tandis qu’une
difference substantielle existe entre le mécanisme de sulfonation sur composés aliphatiques et
des composés aromatiques. La sulfonation est plus facile pour les composés aromatiques,
méme si I'énergie de dissociation de la liaison C-H est plus élevée (428 kJ / mol) que dans les
composeés aliphatiques (374-384 kJ / mol). Un, deux ou trois groupements sulfates peuvent
étre attachés a un atome de carbone de la chaine aliphatique, alors qu'un seul groupement peut
étre lié a I'atome de carbone d'un cycle aromatique.

La méthode standards suit les étapes suivantes : a partir d’une solution polymérique, I’agent
sulfonant est ajouté, goutte a goutte, a température constante; apres réaction, le polymere est

.
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précipité dans un liquide froid, séparé par filtration, lavé avec de I'eau déminéralisée et séché
[3, 8]. La procédure typique est décrite par Pedicini et al [6] : le polysulfone (PSu) est dissous
dans du chloroforme; le triméthyl silylchlorosulfate est ajouté pour la production d'un
silylsulfonate-PSu intermédiaire et HCI. Dans I'étape suivante, le méthoxyde de sodium est
ajouté pour obtenir le produit final (PSu de sodium). Une précipitation a I’isopropanol est
effectuée, suivi par un lavage, une filtration et un séchage. La figure 1.1 schématise
I’essentiel de cette méthode. Quelques variations sur la méthode de sulfonation ont été
rapportées par d’autres chercheurs. [5, 7, 9]. Chaque agent sulfonant présente des avantages et
des inconvénients qui sont cités dans le tableau 11.1.

La sulfonation est exprimée en degré de sulfonation (DS). Ce dernier dépend de I’agent
sulfonant, le temps de réaction, la température de la réaction et le rapport molaire agent de
sulfonation/polymer [3, 6]. La température de réaction influence positivement le DS: une
température de réaction plus elevée conduit a un DS plus élevé [3]. Cependant, la dégradation
de la chaine doit étre prise en considération. Un temps de réaction plus long provoque au
début une augmentation rapide de DS, suivie par une augmentation lente [14].

Le DS peut étre guantifié en mesurant la capacité d’échange ionique (CEI) du polymeére
sulfoné [3, 16] ou par des méthodes alternatives qui confirment la sulfonation telle que
la résonance magnétique nucléaire (RMN) [14, 16] ou la spectroscopie infrarouge (IR) [3, 14,
16].

Aprés sulfonation du polymere, la membrane peut étre alors synthétisee par la technique
classique d'inversion de phase. Cela nécessite la dissolution du polymére dans un solvant

approprié.

.
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Figure 11.1 : Sulfonation du PSu par le tri-méthyle silylchloro sulfonate [9]
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Tableau 11.1 : Avantages et inconvenients des agents sulfonants

Agent sulfonant

Avantage et inconvénient

Acide sulfurique (H,SO,)

Avantage : Agent le moins cher.

Inconvénient : La dégradation de la chaine polymérique peut
se produire lorsque la temperature de réaction est trop élevée
ou le temps de réaction est trop long ce qui peut diminuer la
résistance mécanique de la membrane et la rend moins utile en
industrie [19].

Trioxyde de soufre (SO3)

Avantage : Agent tres réactif et peu colteux.

Inconvénient : La réaction est hétérogéne du a I’insolubilité
du polymeére dans le solvant apolaire apres réaction avec SOs;.
Des réactions secondaires peuvent avoir lieu [20].

Triméthyl silylchlorosulfate
((CH3)3SiSO3ClI)

Avantage : il favorise un meilleur contrdle de la réaction ce
qui minimise le phénomene de dégradation du polymére et
résout le probleme de I’hétérogéneité de la solution [20].

Inconvénient : cot élevé et une réaction lente [9].

de
soufre/ tri-éthyle phosphate
(SO3-TEP)

Complexe  trioxyde

Avantage : Présente une alternative pour diminuer la
concentration de SOj3 et contrOler sa réactivité élevée par
I’ajout du tri-éthyle phosphate (TEP) [21].

Inconvénient : Les réactions avec le TEP sont exothermiques,

ce qui rend leur utilisation assez difficile @ manipuler [19].

Acide chlorosulfonique
(CISO3H)

Avantage : Agent peu colteux.

Il permet une substitution homogene ou aucune préparation
supplémentaire n’est nécessaire pour son utilisation,
contrairement aux autres agents [14].

Inconvénient : Possibilité de dégradation ou réticulation de la

chaine polymérique.

.
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11.1.2. Carboxylation :

Il s’agit d’une réaction de substitution similaire a la sulfonation sauf que les substituents sont
des groupements carboxyles.

La méthode de substitution a éte décrite par Guiver et al [22] dans le cas du polymére PSu
(Figure 11.2). L’enchainement de deux étapes de sulfonation du PSu par le tri-méthyle silyl-
chlorosulfate est nécessaire pour la formation du produit intermédiaire qui est tres réactif avec
de nombreux électrophiles, y compris les groupements carboxyliques. Une premiere étape est
la fixation du lithium dans la position ortho sur le PSu par le n-butyle lithium suivi d’une
deuxiéme étape ou le produit intermédiaire est carboxylé en utilisant la glace seche
(carboglace) [11].

La substitution du polymére carboxylé peut étre détectée par IR sur des échantillons de
membranes synthétisées. Les spectres IR montrent des vibrations & 1690 cm™ qui
correspondent aux vibrations d’élongations des groupements carboxyles. Tandis que le degré
de carboxylation (DC) est quantifié par la résonance magnétique nucléaire (RMN) a 25 °C ou
les pics des méthyles ester dérivés des sels de lithium du polymere carboxylé sont enregistrés
[23].

L’introduction des groupements carboxyles confére aux membranes une charge négative a la
surface ce qui favorise des forces de répulsions de Donnan (présentées en détails dans la
section 1.3.3.5.2) entre la surface chargée et les colmatants (co-ions), qui sont le plus souvent
chargés négativement, dans la solution d’alimentation. Ce qui empéche le dép6t de soluté sur
la surface de la membrane, réduisant ainsi le colmatage [24, 25]. En plus de la charge
attribuée, le caractére hydrophile des membranes est nettement amélioré. Ce dernier présente
un intérét dans I’amélioration des propriétés de filtration et de séparation ainsi que leurs effets
sur la diminution du colmatage des membranes [15, 26].

11.1.3. Melanges de polymeéres avec des additifs :

Des membranes polymériques a surfaces hydrophiles et ayant des propriétés désirées peuvent
étre préparées simultanément en mélangeant physiquement deux polymeéres (ou plus) et en
introduisant certains additifs, sans prétraitement préalable ni post-traitement, au cours de la
synthese membranaire.

Bien que cette technique ne soit pas une modification d'une membrane préalablement
élaborée, les additifs migrent a la surface de la membrane polymérique, formant ainsi un

matériau avec des propriétés intéressantes.
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Les additifs utilisés pour cette méthode peuvent également étre appliqués directement a la
surface des membranes préalablement élaborées.

Cette technique est la facon la plus simple et la plus pratique qui peut étre utilisée dans
I’industrie. De plus, elle peut étre utilisée, contrairement au autres technique, pour modifier
les surfaces des membranes planes et a fibres creuses.

Actuellement, trois types d'additifs ont été introduits pour modifier les membranes
polymériques: les polymeéres hydrophiles, les copolyméres amphiphiles et les particules
inorganiques.

11.1.3.1. Incorporation de polymeres hydrophiles :

La majorité des membranes polymériques commercialisées sont élaborées a partir de
polymeres hydrophobes. L’utilisation de ces polymeres s’explique par la facilité de leur mise
en ceuvre et par leur capacité a produire des matériaux possédant une grande variété de
structures poreuses. De plus, ces mémes polymeéres présentent généralement une bonne
stabilité thermique et une forte résistance chimique aux acides et bases. Cependant, leur
utilisation reste limitée car leur caractere hydrophobe rend difficile la mouillabilité des
membranes par des fluides aqueux.

Des polymeres hydrosolubles, tels que la poly(vinyle pyrrolidone) (PVP) et le poly (éthylene
glycol) (PEG) ont été largement utilisés en tant qu’agent porogéne dans la préparation de
membranes poreuses a base de polymeéres hydrophobes tels que le polyvinylidene fluorure
(PVDF), le polysulfone (PSu), le polyéther sulfone (PES), le poly-acrylonitrile (PAN) et le
polychlorure de vinyle (PVC) dans le but de modifier leur hydrophobie [27, 28]. En plus de
leur efficacité en tant qu’agents porogenes, il a été montré que ces additifs restent fixés a
I’intérieur de la membrane ce qui provoque une diminution de la tension inter-faciale.

Bien que les avantages de cette méthode soient évidents, des inconvénients existent également
due a la faible compatibilité entre les polymeres hydrophiles et les polymeéres hydrophobes de
la matrice membranaire.

11.1.3.2. Incorporation de copolymeéres amphiphiles :

Plusieurs copolymeres ont été testés récemment en tant qu’additif modificateur de surface des
membranes obtenues par inversion de phase [29]. Leur utilisation joue un réle important dans
I’amélioration de la compatibilité entre le polymere de base a caractere hydrophobe et la
phase hydrophile de I’additif. En vue de leur structure amphiphile (une partie hydrophobe et
une partie hydrophile), ces copolymeres s’organisent dans la membrane de telle sorte que la
partie hydrophile migre vers la surface une fois en contact avec I’eau (non solvant) en formant

une brosse et la partie hydrophobe s’accroche a la matrice du polymeére pour une meilleure
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compatibilité des phases (figure 11.3). Méme si les plusieurs équipes de recherche se sont
focalisees majoritairement sur la capacité de transformer une surface hydrophile en une
surface hydrophobe [30, 31] et inversement [32], certains auteurs ont pu constater d’autres
effets induits par ces additifs copolymeres sur les propriétés et sur la morphologie des
membranes.

Ces copolymeres peuvent prendre plusieurs formes: Copolymeéres a base de poly(vinyle
pyrrolidone) [33] ou des Copolyméres commerciaux du type poly(oxyéthylene)-
poly(oxypropylene)-poly(oxyéthyléne) POE-POP-POE [34] ou méme des copolymeéres a

blocs contenant un bloc de structure chimique identique a la matrice polymere [35, 36].
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— \atrice polymérique hydrophobe

Figure 11.3 : Organisation des copolyméres amphiphiles dans une membrane polymérique

11.1.3.3. Incorporation de nanoparticules inorganiques :

Les nanoparticules inorganiques ont été largement utilisées pour améliorer les propriétés de
surface des membranes telles que d'hydrophilicité et la résistance a I'encrassement ainsi que
les performances de filtration et de séparation. Il est bien connu que les nanoparticules
possedent des propriétés électroniques, magnétiques, optiques, thermiques et mécaniques tres
appréciables qui jouent un réle trés important dans la fonctionnalisation des membranes
polymeres.

Par rapport au melange des additifs polymériques, I’incorporation des nanoparticules
inorganiques peut améliorer visiblement la résistance mécanique des membranes en raison de
leurs petites tailles (quelques dizaines de nanometres) et de leurs grandes surfaces spécifiques.
des membranes

Les nanoparticules hydrophiles peuvent étre piégees a l'intérieur

polymériques hydrophobes afin d’obtenir des surfaces hydrophiles. Les membranes

fonctionnalisées par les nanoparticules ont montré une amélioration significative de flux par

|
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rapport aux membranes non modifiées [37]. De plus, les nanoparticules peuvent améliorer les
propriétés mécaniques en diminuant fortement le phénoméne d’encrassement membranaire
[38-41].

Le probleme majeur qu’on peut rencontrer lors de cette méthode réside dans la faible
compatibilité entre les nanoparticules inorganiques et la matrice membranaire ce qui peut
provoquer une agrégation des nanoparticules au cours de la filtration. Pour y remédier a ce
probleme, les nanoparticules inorganiques doivent étre chimiquement modifiées en surface
[42].

11.2. Modification en surface:

La modification de surface des membranes polymériques consiste a modifier la surface en
incorporant des caractéristiques physiques, chimiques ou biologiques différentes a celles de la
matrice membranaire en utilisant des techniques de modification de surface appropriées.

Ces modifications conferent aux membranes des propriétés intéressantes telles qu’une
meilleure hydrophilicité et une excellente biocompatibilité. Parmi les méthodes les plus
utilisées on peut citer :

11.2.1. Traitement thermique :

Il s’agit d’une methode simple qui consiste a chauffer les membranes a des températures bien
définies (selon le polymére de base) et pendant une période déterminée afin de modifier leur
structure essentiellement la taille, le nombre et la répartition des pores. A cet effet, les
propriétés de filtration et de séparation des membranes peuvent étre largement amélioreées.
[43, 44]. Cette méthode est non seulement peu colteuse et écologique, mais elle convient
également a la modification des membranes a fibres creuses. Récemment, un traitement
thermique a également été utilisé pour modifier la surface de la membrane en présence
d'adsorbants [45].

11.2.2. Post traitement par des solvants :

Le post-traitement par solvant est une méthode de modification de surface trés simple et
rentable. Elle consiste a tremper les membranes dans des solvants appropriés afin de rétrécir
ou élargir les pores. Les solvants utilisés sont généralement non toxiques, tels que I'alcool
éthylique et iso-propylique. Cette méthode est généralement appliquée pour les membranes
planes et les membranes a fibres creuses. Une amélioration des performances des membranes

apres traitement est démontrée [46].
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11.2.3. Revétement en surface :

Contrairement aux additifs polymériques, qui migrent préférentiellement vers la surface au
cours de la synthése membranaire, le revétement des membranes consiste a couvrir la surface
des membranes, préalablement élaborées, avec des agents de revétement conférant ainsi des
propriétés specifiques aux surfaces de ces membranes.

Le principe de revétements est basé sur le phénomene d’adsorption par des interactions
secondaires (Van der Waals ou électrostatiques) ou de réticulation in situ sur la surface de la
membrane. La force de ces interactions secondaires dépend de la nature de la surface
membranaire et de I’additif, mais généralement les additifs adsorbés électro-statiquement par
un assemblage couche-par-couche (Multicouches de poly-électrolytes), sont fortement liés a
la surface. Cette méthode est classée en deux catégories: les revétements non permanents et
les revétements permanents, dans lesquels les modifications de surface se font au travers de
liaisons covalentes avec la surface.

11.2.3.1. Les revétements non permanents :

Les propriétés de surface des membranes peuvent étre modifiées en adsorbant des “agents
tensioactifs”. Ces agents sont liés a la surface de la membrane par de fortes interactions
secondaires; aucun lien chimique n'est requis. L'adsorption de ces substances a la surface des
membranes provoque généralement une modification des performances de filtration et de
séparation. Ce type de revétement est tres développé dans le domaine des membranes, car il
est tres facile a réaliser.

Il existe plusieurs stratégies d’adsorption, en utilisant plusieurs types d’agents adsorbants
soigneusement sélectionnés. Les recherches sont focalisés, ces dernieres années, sur
I’adsorption de polymeres [42, 47], de surfactants [48, 49], de copolyméres amphiphiles [50],
de poly-électrolytes (assemblage de couches) [51, 52] et de nanoparticules [53, 54].

11.2.3.2. Les revétements permanents :

L’inconvénient majeur de la modification de la surface d’une membrane par adsorption réside
dans le fait que I’adsorbant n'est pas lié de maniére covalente a la surface ce qui peut
provoquer une perte de I’adsorbant au cours du temps. Afin de remédier a ce probléme, la
réticulation de I’adsorbant apres déposition semble importante. Cette approche confere une

stabilité a long terme a la couche de revétement [55].
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11.2.4. Polymérisation inter-faciale:

La polymérisation inter-faciale est une méthode rapide et irréversible pour produire des
membranes composites a couche mince (TFC). Cette méthode met généralement en jeu des
systemes bi-phasiques liquides constitués d’une phase aqueuse et une phase organique qui
dissolvent sélectivement les deux monomeres. Son principe est de mettre en contact les deux
monomeres réactifs pour qu’une réaction de polymérisation se réalise instantanément a
I’interface formant ainsi une couche mince de polyamide (de 10 a 100 nanométres
d’épaisseur) qui recouvre une membrane poreuse (support) de 50 a 150um (figure 11.4) [56,
57]. C'est une technique fréquemment utilisée pour la fabrication de membranes d’osmose
inverse et de nanofiltration. Plusieurs études ont été réalisées afin de comprendre les réactions
intervenantes et son application dans le domaine des membranes [42, 58]. Le principal
avantage des membranes composites est le fait que chaque couche peut étre optimisee

séparément pour acquérir les performances de séparation souhaitées.

g } Couche mince de polyamide
™

> Support microporeux

Figure 11.4 : Image MEB d’une membrane composite a couche mince (TFC)

11.2.5. Traitement plasma :

Le traitement plasma est une technique largement utilisée pour la fonctionnalisation des
surfaces membranaires. Le plasma est un gaz ionisé constitué de particules électriquement
chargées et de particules neutres extrémement réactives (figure 11.5). Les interactions
plasma/matériaux polymériques dans une atmosphére de gaz non polymérisable engendrent
des réactions a la surface des matériaux. Le bombardement de la surface des membranes par
les espéces énergétiques créees au sein du plasma conduit a la rupture des liaisons covalentes

(cassure des chaines macromoléculaires) de la surface superficielle et a la formation de

.l




Chapitre 11 Methodes de modification des membranes organiques

radicaux libres. Ces derniers réagissent avec les espéces actives du plasma d’ou il résulte a la

surface des matériaux la formation de groupements chimiques fonctionnels dépendant de la

nature de la phase gazeuse. L’ensemble des modifications de la surface d’un polymere exposé

a ce type de plasma sont schématisées sur la Figure 11.6.
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Figure 11.5 : Principe de fonctionnement du plasma [59]

D’aprés le Schéma, les espéces excitées, ionisées ou bien fragmentées interagissent avec la

surface du polymere, scindent des liens dans les chaines polymériques et activent la surface

pour permettre le greffage des groupes fonctionnels en bout de chaine polymeére ou sur un

groupement latéral [6].
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Figure 11.6 : Schéma des différentes modifications suite aux réactions du contact d’un plasma
a la surface d’un polymere (A : représente les groupements latéraux du polymere initial, X :

représente les nouvelles fonctions chimiques) [60].

L'objectif du traitement par plasma est géneralement I’augmentation de I’hydrophilicité de la
membrane [61, 62] et d'améliorer sa résistance a l'encrassement [63, 64], bien que d'autres
effets ont été rapportés, tels que la résistance aux composés chlorés dans les membranes
polyamides composites a couche mince [13]

11.2.6. Modification de surface par greffage :

Le greffage implique la fixation chimique des molécules sur des radicaux libres (sites
réactifs), qui sont capables d’amorcer ultérieurement la polymérisation, générés préalablement
lors d’un prétraitement par différentes méthodes telles que I’irradiation par UV, plasma et

rayonnement ionisant.
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11.2.6.1. Greffage induit par irradiation UV :

Le traitement UV est trés utilisé dans le cadre de la polymérisation par greffage de polymere
en présence de photo-initiateurs et photo-sensibilisateurs. 1l s’agit d’une méthode efficace
pour conférer aux membranes les propriétés de surface désirées telles que I’hydrophilie et la
porosité. Les rayons UV peuvent étre appliqués lorsque I’échantillon est submergé dans un
gaz inerte tel que I’argon ou couvert avec une solution de monomeéres (technique
d’immersion) pour obtenir une membrane hydrophile avec un meilleur taux de rétention [65].
Dans la plupart des cas, le photo-initiateur, comme par exemple la benzophénone [66], est pré
disposé sur le substrat ou directement présent dans la solution. Le lien entre le temps
d’irradiation, le rapport molaire, les concentrations du monomere et du photo-initiateur,
I’intensité du rayonnement UV et la nature du solvant déterminent le dégrée moyen de
greffage.

11.2.6.2. Greffage induit par irradiation plasma :

Le chemin le plus direct du « monomeére au polymere » peut étre visualisé par une réaction en
chaine de polymérisation de molécules de monomeére présentes sur la surface provoquée par
les especes énergetiques (radicaux libres) du plasma qui peuvent amorcer la polymeérisation.
Ce mécanisme prévient la perte des caractéristiques de surface attribuées apres un traitement
plasma et permet d’améliorer les propriétés de surfaces des membranes greffées [67]. Des
liaisons covalentes sont donc établies pour une structure plus stable [68]. Les spectres ATR-
FTIR sont utilisés pour évaluer I’effet du greffage sur la membrane.

11.2.6.3. Greffage induit par rayonnement ionisant :

L’irradiation par rayonnement ionisant est une méthode alternative pour induire le greffage
par la création des sites actifs sur I’interface de la membrane sur laquelle les monomeéres
peuvent étre greffés. Cette méthode peut étre appliquée pour élaborer des membranes
cationiques et anioniques [69]. La membrane est activée, pour générer les radicaux libres
(sites actifs), par bombardement d’ions. Ces derniers passent a travers la membrane et causent
la rupture des liaisons, la réticulation et la formations des composants volatils ce qui provoque
un changement de microstructure du polymere et la morphologie de la surface avec la création
de sites actifs. La membrane est ainsi préparée pour un greffage de monomeéres en surface.
Les membranes résultantes présentes des propriétés intéressantes de perméation et de

séparation telles que I’amélioration du flux et I’augmentation du taux de rejet [70].
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11.2.6.4. Greffage induit par I’ozone :

Le greffage induit par I’ozone est une méthode simple et écologique qui se déroule en deux
étapes : D’abord, la génération des groupements peroxydes sur la surface de la membrane en
exposant cette derniére a I'ozone gazeux pendant un temps prédéterming; puis le greffage est
initié a une température douce avec une décomposition des peroxydes par une réaction
d’oxydoréduction [71, 72].

11.2.7. Polydopamine :

C’est une technique inspirée de la capacité bio-adhésive des moules marines. Elle a été
développée par Lee et ses collaborateurs [73] qui ont démontré que la dopamine (DPA) peut
s’auto-polymériser pour former le polydopamine (PDA) et adhére fortement a toutes sortes
de surfaces de matériaux organiques et inorganiques en raison de la présence des groupements
multifonctionnels (amine, catéchol et imine) [74]. Depuis, elle est devenue une approche
alternative de la modification de surface (figure 11.7). Les membranes modifiees avec PDA
ont montré une amélioration considérable de I’hydrophilie, de la perméabilité et des
performances anti-colmatage [75-77]

Due a sa forte capacité d’adhésion, le PDA peut agir comme une colle puissante pour
immobiliser des nanomatériaux tels que les nanoparticules [78] et les zéolites [79] sur les
surfaces des membranes sans I’endommager. Cette fonctionnalisation conféere au PDA un
grand intérét pour les membranes de microfiltration (MF) [80], ultrafiltration (UF) [81],
nanofiltration (NF) [82], osmose inverse (RO) [83] et osmose directe (FO) [84] utilisées dans

le domaine des traitements des eaux.
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Figure 11.7 : Schéma de modification de surface par PDA
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Chapitre 111 : Matériel et méthodes expérimentales

Ce chapitre est réservé a la partie « matériel et méthodes expérimentales » comportant la
méthode de synthese et la modifications de surface des différentes membranes polymériques,
suivie de la description des différentes techniques de caractérisation des matériaux élaborés
afin de déterminer leurs morphologies, leurs structures, leurs propriétés de surface et leurs

performances pour la filtration des eaux.

I11.1. La synthese des supports membranaires:

111.1.1. Produits utilisés :

1. 1.1.1. Polymeres :

Cing polymeéres commerciaux de grade analytique ont été soigneusement sélectionnés pour

I’élaboration des différentes membranes a cause de leurs propriétés tres spécifiques :

e Le polyethersulfone (PES) est un polymere de haute performance car il présente une
bonne stabilité thermique (thermostable), une tres bonne résistance chimique et des propriétés

mécaniques tres appréciables.

e Le polyacrilonitrile (PAN) est un polymere synthétisé par polymérisation radicalaire de

I’acrylonitrile. Il présente un groupement nitrile (-C=N) fortement polaire qui peut

s’hydrolyser en groupement carboxylique (-COOH) aprés traitement avec la soude (NaOH)

[1].

e Le polyethyléne glycol (PEG) est un polymére obtenu par polyaddition du monomere

éthyléne glycol. Sa propriété hautement hydrosoluble fait de ce polymere un trés bon

porogene pour les membranes organiques [2].

e Le polyéthylénimine (PEI) est un polymére a chaine ramifiée présentant un rapport 1: 2: 1
d'amines primaires: secondaires: tertiaires avec une structure de base de (CH,CH,;NH),. Les
atomes d'azote peuvent étre protones pour obtenir des charges positives.

elLe chitosane (CH) est un polymere biodégradable et biocompatible. Il est également

bactériostatique et fongistatique. Le chitosane est un des composants d’une colle biosourcée

avec une résistance mécanique au cisaillement qui peut atteindre jusqu’a 40 méga Pascal, elle
s’avere aussi efficace que les colles industrielles. Le chitosane est également utilisé pour le
traitement des eaux usees par filtration, il permet de complexer les métaux lourds et certains

composés phosphorés, et réduit la turbidité de I'eau de maniere plus efficace que le sable.

.
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Les structures chimiques semi-développées ainsi que les caractéristiques des cing polymeéres

utilisés sont regroupées dans le tableau 111.1.

Tableau I11.1 : structures chimiques et proprietes physiques des polymeres utilisés

Polymére | Structure chimique Tg* Caractéristiques
cﬁ Poudre blanche
PES o@ﬁ 220 °C | Mm = 230 000 Da
. " Polymére thermoplastique de
haute performance.
_ _ Poudre blanche
PAN 105°C | Mm =150 000 Da
CH2 ?H Polymere trés polaire.
C=N
- =N
Liquide transparent
PEG -63 °C | Mm =400 Da
0 ;H Polymeére hydrosoluble.
H 0
n
PEI Liquide visqueux
. NH
(\NHZ (\Hz\, :I Hydrosoluble
HENAVN\/\ﬁ’\/N\/)’\/Nv’\NHZ ) Mm=25 000 Da
| |-|2r~1’\/N\/\r~n-|2 |
Chitosane Poudre inodore beige
Mm=20 000 Da
OH
0 - Soluble dans le milieu acide
0
HO
NH;
n

*Tg : Température de transition vitreuse
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111.1.1.2. Les solvants :
Les solvants utilisés pour la préparation des différentes membranes sont le diméthyle
formamide (DMF) et le Diméthylacétamide (DMAC), quelques propriétés de ces deux

solvants sont regroupées dans le tableau I11.2.

Tableau 111.2 : propriétés physiques des différents solvants utilisés

Solvant | Masse molaire | Point d’ébullition | Densité | Indice de réfraction | Viscosité
(g.mol™) (°C) (g/cm®) a20°C (mPa.s)

DMF 73.99 153 0.948 1.4305 0.92

DMAC 87.12 164 0.937 1.3475 0.945

111.1.2. Appareil utilisé pour la préparation des membranes:

Les membranes ont été préparées en utilisant un applicateur automatique de film constitué
d’une table a base solide, facile a nettoyer et a entretenir, sur laquelle une barre mobile est
fixée qui assure le déplacement automatique du coteau applicateur (figure 111.1). Cet appareil
garantit une application uniforme et reproductible des supports membranaires, et évite les
variations souvent provoquées par une application manuelle.

L’applicateur de film fonctionne dans une chambre verrouillée manuellement, avant le
démarrage du processus d’étalement de la membrane et afin de maitriser les parametres
influencant directement la morphologie (épaisseur et porosité) et les performances de la
membrane telles que la tempeérature, I’humidité, la vitesse d’étalement de la solution
polymérique, ce qui garantit la formation de membranes homogeénes. Le contréle du matériel
a I’intérieur de la chambre, une fois fermée, est assuré grace a des gants intégrés dans la
chambre ou le manipulateur peut manipuler aisément avec ses mains d’ou le nom de
I’appareil « glove box ». L’épaisseur de la membrane est assurée par un couteau applicateur

en acier inoxydable.

Couteau en acier
inoxydable

|
@ f

Membrane

\

-

Support en verre

Figure 111.1 : Appareil utilisé pour I’étalement automatique des solutions polymériques pour

la préparation des membranes

.
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111.1.3. Méthode d’élaboration des supports membranaires d’ultrafiltration:

Les supports membranaires, utilisant le PES ou le PAN comme polymére de base, ont été
préparées selon la méthode d’inversion de phase (décrite dans la section 1.3.2.4) induite par le
changement de concentration au contact d’un non solvant du polymere (Non Solvent Induced
Phase Separation (NIPS)) [3, 4]. Les membranes a base de PES, ont éte elaborées a
température ambiante en dissolvant en premier lieu 6% en poids le PEG400 dans un volume
de DMACc pendant lheure sous agitation mécanique tout en condensant les vapeurs afin
d’éviter I’évaporation de solvant. On rajoute par la suite de variables quantités de PES,
préalablement séché dans une étuve a 90°C pendant 4 heures afin d’eliminer toute humidité
résiduelle, en maintenant la solution sous agitation jusqu’a homogéneéisation complete. Tandis
que pour les membranes a base de PAN, on dissout directement 12 % en poids de PAN dans
un volume de DMF. Les solutions obtenues sont mises sous vide primaire a 80°C pour faire
échapper les bulles d’air piegées.

Elles sont ensuite étalées de maniére homogéne sur des supports en verre avec un couteau
(réservoir rectangulaire avec une ouverture latérale) ayant une ouverture de 200 um dans le
dispositif « glove box ». Les supports de verre sont immergés directement dans des bacs
contenant 10 L d’eau ultra-pure pendant 2 h a température ambiante. On retire les membranes
coagulées des supports et on les place dans d’autres bacs contenant aussi 10 L d’eau ultra-
pure pendant 12 h afin d’éliminer tout le solvant résiduel. Les membranes élaborées sont
ensuite stockées dans une solution de bisulfite de sodium de concentration de 0,5 % a 4°C
jusqu’a utilisation antérieur, ceci évite le développement bactérien qui conduit a une perte de
performances des membranes. Les compositions des différents supports membranaires

élaborés sont résumées dans les tableaux I11.3 et 111.4.

Tableau I11. 3 : Compositions des différents supports synthétisés a base de PES

Membrane Support Membranaire a base de PES

PES (Wt%) | DMAC (Wt%) | PEG (wt%)

PES16 16 78 6
PES17 17 77 6
PES17,5 17,5 76,5 6
PES18 18 76 6

.
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Tableau 111.4 : La composition de la membrane synthétisée a base de PAN

Membrane Support Membranaire a base de PAN
PAN (wt%) DMF (wt%o)
PAN12 12 88

111.2. Modification de la surface membranaire :

111.2.1. Modification de la surface des supports a base de PES:

La méthode utilisée pour modifier la surface des membranes a base de PES est la

polymérisation inter-faciale (décrite dans la section 11.2.4). Les monomeres et les solvants

utilisés sont représentés dans le Tableau I11.5.

Tableau I11.5 : structures chimiques et caractéristiques des monomeres utilisés

Monomere Structure chimique Nom chimique Caractéristiques
Pipérazine H 1,4-diaza-cyclohexane | Hydrosoluble
(PIP) N Mm = 86,14 g/mole
Pureté =99%
N
H
Trimesoyl O Cl Hygroscopique
chloride benzéne-1,3,5- Soluble dans I’hexane.
(TMC) tricarboxylique acide | Mm = 265.47 g/mole
O ®) chlorure Pureté = 98%
Cl Cl

Afin d’acquérir des performances de séparation souhaitées et minimiser I’effet de bio-

colmatage, la couche mince a été optimisée tout en variant la quantité de PIP et en rajoutant

des nanoparticules de cuivre respectivement.

111.2.1.1. Synthése des nanoparticules de cuivre modifiées par PEI :

Les nanoparticules (NPs) de cuivre modifiées par le polyethylenimine (PEI) ont été

synthétisées par voie chimique (les produits utilisés sont regroupés dans le tableau 111.6). Elles

sont formées par réduction d’une solution de sel de cuivre par le boro-hydrure de sodium

(NaBH,) [5]. Brievement, 5 ml d’une solution de sulfates de cuivre CuSO,4 (50 mM) ont été
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rajoutés a 15 ml d’une solution de PEI (0.066 mM), préalablement préparée, sous agitation
pendant 5 min. Afin de réduire les ions de cuivre, 5ml de NaBH, (100 mM) ont été rajoutés,
goutte a goutte, au mélange tout en maintenant I’agitation pendant 20 min. Ensuite, 20 ml de
H,0, sont rajoutés au mélange (Vr202/V melange=0.8%). Pour une meilleure dispersion des
nanoparticules formées, le mélange obtenu est soumis a une agitation sous ultrasons
(Transsonic T780, Elma) pendant 20 min.

Le polymeére poly-cationique PEI est utilisé comme agent complexant pour favoriser
I'interaction électrostatique entre la couche mince de PA poly-anionique et les NPs de cuivre

et limiter I'agrégation des particules [6].

Tableau 111.6: Produits utilisés lors de la synthése des nanoparticules de cuivre modifiées par
le PEI

Produit Structure chimique Caractéristiques

Sulfates de cuivre Mm = 159,61 g/mole

anhydre (CuSQOy) ”

o S o- Hydrosoluble
|| Ut Pureté = 99%
u
(®)
H —
Boro-hydrure de Na* | Mm = 37,83 g/mole
sodium (NaBH,) a H"’}B\H Pureté = 98%
H
Peroxyde H H Mm = 34,01 g/mole
d'hydrogéne (H,0,) \ § Pureté = 30%

111.2.1.2. Synthése des membranes composites et nanocomposites a couche polyamide
mince :

Les membranes composites a couche polyamide mince ont été préparées par polymeérisation
inter-faciale entre les deux monomeéres PIP et TMC sur la surface des membranes
d’ultrafiltration préalablement synthétisées a base de PES. Ces dernieres sont fixées sur un
support métallique étanche en acier inoxydable (figure 111.2) d’une fagon a exposer
uniquement la surface de la membrane. Avant la polymérisation, la suspension initiale des

NPs de cuivre a été diluée a savoir deux et 5 fois pour préparer des suspensions de 50% et

-
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20% de concentration respectivement. Ensuite, une quantité de PIP a été rajoutée aux
suspensions de NPs de cuivre préparées pour avoir une solution aqueuse d’une concentration
de 0,2%. Cette derniere est mise sous ultrasons pendant 30 min pour une meilleure dispersion
des NPs dans la solution. La réaction de polymeérisation est initiée en versant la solution
aqueuse préalablement préparée sur I’interface du support en PES pendant 20 min afin de
laisser déposer les particules. L’exces de la solution est aspiré délicatement avec un papier
absorbant sur les parois du support sans toucher la surface. Les solutions obtenues sont
laissées pour séchage sous hotte ventilée pendant 15 min. Afin de déclencher la
polymeérisation, les membranes chargées de particules sont alors mise en contact direct
pendant 1min avec une solution organique de TMC dans I’hexane a 0,15 % de concentration.
Un post traitement a 60°C pendant 10 min est nécessaire pour une polymérisation plus
poussee favorisant ainsi la formation d’une couche mince plus stable. Enfin, Les membranes
nanocomposites élaborees sont rincées et stockées dans de I’eau distillée pour une utilisation
antérieure.

Pour une étude comparative, des membranes composites de control ont été synthétisées en
suivant le méme procédé de polymérisation inter-faciale tout en dissolvant le PIP a difféerentes
concentrations dans de I’eau distillée au lieu de la suspension de NPs de cuivre. Le tableau
I11.7 suivant résume les compositions ainsi que la méthode de préparation des différentes

membranes élaborées.

Figure 111.2 : Les supports métalliques utilisés pour la modification de surface

Tableau 111.7 : Composition des membranes composite a couche mince.

Membranes PEI-CuNPs PIP % en poids TMC % en poids
TFC 0.2/ 0.25/0.3/ 0.35
TFN1 Suspension

originale 0.15
TFN2 2 fois diluée 0.2
TFN3 5 fois diluée
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111.2.2. Modification de la surface des supports a base de PAN:

La méthode utilisée pour modifier la surface des supports membranaires a base du PAN est le
revétement inter-facial (décrit dans la section 11.2.3.1).

111.2.2.1. Hydrolyse du support membranaire a base de PAN :

Le support membranaire a base du PAN a été hydrolysé par immersion dans une solution
aqueuse d'hydroxyde de sodium (NaOH) a 2N a une température de 60°C pendant 2h. Les
membranes hydrolysées ont été rincées avec de I'eau déminéralisée jusqu’a ce que le pH de
I'eau de ringage soit proche de 7. Enfin, elles sont mises dans de I’eau distillée pour une
utilisation antérieure.

111.2.2.2. Synthése des membranes composites & couche mince de chitosane :

Une solution de chitosane a été préparée en premier lieu en dissolvant la poudre du chitosane
dans 1% d'acide acétique pour former des solutions a différentes concentrations (Tableau
111.8).

Le support membranaire hydrolysé est placé sur un support métallique de telle sorte que seule
la surface supérieure est exposee (figure 111.2). La solution de chitosane préparée est versée
alors sur la surface de la membrane et laisser réagir pendant 20min. L’exces est absorbé avec
un papier sur les parois du support sans toucher la surface, la membrane est laissée sous la
hotte pour séchage pendant 3h. Par la suite, 0,15 % en poids de TMC dans I'hexane est versée
sur la surface de la membrane et laissé réagir pendant 1 minute, ce qui entraine la réticulation
du film mince de chitosane sur le support membranaire PAN pour une meilleure stabilisation
de la couche mince. Les membranes ont été lavées et stockées dans de I'eau distillée jusqu’a
leur utilisation. Les compositions des différentes membranes synthétisées sont regroupées

dans le tableau 111.8.

Tableau 111.8 : Composition des différentes membranes synthétisées

Membranes Chitosane (%) en poids dans 1% TMC % en poids
d’acide acétique

M1 0.5 0.15

M2 1 0.15

M3 15 0.15

.
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111.3. Techniques de caractérisation et d’analyse :

Les techniques d’analyses effectuées au cours de cette thése nous ont permis de caractériser
les différents matériaux élaborés et de déterminer leurs propriétés physico-chimiques et
structurales.

111.3.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (modes ATR-FTIR):

111.3.1.1. Introduction :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ou FTIR: Fourier Transform Infra Red
spectroscopy) est une technique de caractérisation qui permet de déterminer les différentes
interactions et la nature de liaison chimique des différents constituants d’un matériau. En
effet, I’expérience montre que certaines fréquences de vibration, dites « fréquences de
groupements », sont caractéristiques de la présence d’un groupement chimique dans la
molécule de la substance analysée. Ainsi, la spectroscopie infrarouge est un moyen de
caractérisation tres puissant pour l'identification des groupements moléculaires.

111.3.1.2. Principe :

La spectroscopie infrarouge (IR) est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par
le matériau étudié. L’échantillon est soumis a un rayonnement électromagnétique dans la
gamme de longueur d’onde du moyen infrarouge (2,5 um <A < 50 um) c'est-a-dire un nombre
d'onde entre 4000 cm™ et 400 cm™.

Le champ électrique induit par I’onde électromagnétique peut interagir avec un moment
dipolaire d’une entité moléculaire présente dans le matériau. Lorsque la longueur d'onde du
champ coincide avec celle d’un mode propre de la molécule, I’interaction créée engendre la
vibration de certaines liaisons et [I’absorption de [I’énergie de I’onde excitatrice
correspondante.

La longueur d'onde a laquelle est absorbé le rayonnement dépend de la nature des liaisons, de
la masse des atomes concernés et de I’environnement proche du groupement considéré. Par
convention, les spectres IR obtenus expérimentalement ne sont pas indexés en longueur
d’onde mais en nombre d’onde exprime en cm™.

En mode ATR (Attenuated Total Reflexion), I’échantillon est placé au contact d’un cristal
dans lequel le signal IR se réfléchit. Ce dernier est atténué apres chaque réflexion sur la face
du cristal en contact avec I’échantillon par création d’une onde évanescente. La diminution du
signal IR est fonction des liaisons chimiques du matériau sur une certaine profondeur
d’analyse. On obtient, par traitement du signal IR en sortie du cristal, un spectre ATR
représentant I’intensité du signal en fonction du nombre d’onde afin de tirer deux sortes

d’informations :

.
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Quialitatives : représentés par des pics a des nombres d’onde auxquelles I’échantillon
absorbe au maximum selon les groupements chimiques présents dans le matériau.

Quantitatives : representé par I’intensité du pic a un nombre d’onde donné qui est
reliée directement a la concentration du groupement chimique responsable de
I’absorption. La proportion d’un groupement chimique est mesurée par I’air du signal

caractéristique.

111.3.1.3. Appareillage :

Un spectrometre FTIR comporte essentiellement cing parties (figure 111.3) :

Une source lumineuse (Source IR).

Un dispositif permettant de générer les interférences : I’interférométre.

Un compartiment échantillon qui permet d’accueillir plusieurs types d’accessoires
(porte-échantillon) dépendant du mode de mesure utilisé (réflexion ou transmission).
Un capteur photosensible (détecteur).

Un convertisseur analogique numérique qui interroge le détecteur a des intervalles
réguliers et transforme le signal analogique en un signal numérique manipulable par le

systeme informatique.

Echantillon
Détecteur

]J—i|luterférumétre ; — .

Source IR

Ordinateur

Figure 111.3 : Schéma de principe de la FTIR

Au cours de ce travail, nous avons effectué des analyses de spectroscopie ATR-FTIR sur des

membranes séches a I’air libre en utilisant un spectrometre Perkin-Elmer de type Spectrum

100. Tous les spectres ont été acquis avec un balayage égal a 60 scans et une resolution de 2

cm™. Chaque échantillon de membrane a été analysé en 3 endroits différents.

&
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111.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB) :

111.3.2.1. Introduction :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique électronique basée sur le
principe des interactions électrons — matiere capable de produire des images en haute
résolution de la surface d’un échantillon. Pour cela, les matériaux sont placés dans la chambre
a vide des microscopes et soumis a un faisceau d’électrons accélérés.

111.3.2.2. Principe :

Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de I’échantillon a
analyser qui, en réponse reémet certaines particules. Les électrons rétrodiffusés et les
électrons secondaires émis par I'échantillon sont sélectivement analysés par différents
détecteurs (figure 111.4). Un signal est alors transmis a un écran cathodique dont le balayage
est synchronisé avec le balayage de I'objet permettant ainsi la reconstitution d’une image de la
surface en trois dimensions. Il est ainsi possible d’acquérir des informations sur la taille, la
morphologie, I’homogénéité et I’épaisseur des matériaux prépares.

111.3.2.3. Appareillage :

Le MEB (figure 111.4) est principalement constitue de :

 Un canon a électron produisant le faisceau électronique.

* Un systeme constitué d’un ensemble de lentilles magnétiques et de bobines de balayages qui
dirige et focalise le faisceau d’électron appelé colonne électronique.

» Différents détecteurs d’électrons.

» Une pompe a vide.

« Un tableau de contrdle.

contrile

source | — .
d'électrons_ \ électronique
e
faissean — 1 7 -
électronique N
[
g o % systeme et controle
lentilles de focalisation Lt - du balayage | »
et condensation . |
2 i %
3 [
I traitement
Vi \ des données
. traitement LLLLLLLI
détecteur BX EDS ' detec‘t’eur d-elec:tru-ns du signal — — | +—
(semiconducteur) . rétrodiffusés 3
SIS ==
[ ; = —
RN LG
Lt e/ s _E.
[N - - § -
L g détecteur d iilectruns impression
ichantillon secondaires des données

Figure 111.4: Schéma d’un MEB équipé d’un détecteur de rayons X « EDX »
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Au cours de cette these, les morphologies de surface et les sections transversales des
différentes membranes élaborées ont été observées en utilisant un microscope électronique a
balayage de type Philips XL30 FEG (Pays-Bas) fonctionnant a 20 keV équipé d’un détecteur
a rayons X (EDX) qui est également utilisé pour effectuer une analyse cartographique afin de
détecter la dispersion des nanoparticules de cuivre dans le cas des membranes
nanocomposites. L'azote liquide a été utilisé pour fracturer les membranes afin d'obtenir une
coupe verticale. Chaque échantillon est préalablement séché dans une étuve sous vide a faible
température puis revétu d’une couche mince de platine de 5 nm.

111.3.3. Microscopie a force atomique (AFM) :

111.3.3.1. Introduction :

Le principe de la microscopie a force atomique trouve ses racines dans le travail de Tabor et
collaborateurs [7]. L’AFM est une analyse complémentaire au MEB. En plus d’une analyse
morphologique de la surface analysée, des informations topographiques sont obtenues en
particulier la rugosité et la surface réelle développée.

111.3.3.2. Principe :

L’analyse d’un matériau par AFM consiste a balayer sa surface non conductrice de courant a
I'aide d'un rayon laser réfléchi sur le levier qui supporte la pointe mesurant ainsi les forces
d'interactions entre la pointe et la surface de I'échantillon.

111.3.3.3. Appareillage :

L'AFM est principalement constitué de (figure 111.5):

- Un support pour I'échantillon (socle) : souvent fabriqué en mica qui permet d'obtenir une
surface plane pour une bonne analyse.

- Un levier : généralement en silicium, qui se déplace au-dessus de I'échantillon a analyser.

- Un rayon laser : envoyé sur l'extrémité du levier est réfléchi vers une photodiode qui
détecte la variation de flexion du levier.

- La pointe : est I'élément clé du microscope a force atomique. Fabriquée genéralement en
silicium, cette derniére est attachée au levier.

- Systeme de deplacement ou de balayage : qui permet le déplacement du support
d'échantillon dans les directions x et y pour sonder la surface.

- Photo-détecteur : enregistre les déeplacements et transmis au systeme informatique pour

permettre une analyse et une représentation en trois dimensions de la surface analysée.
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Rayon laser

Systéme de
balayage

Photo-détecteur

Z

v
- ™ ™ M TR R
Pointe supportée

> par un levier
X

Echantillon sur socle

Figure 111.5 : Schéma du principe de fonctionnement d’un microscope a force atomique.

L’analyse de la topographie de surface est effectuée par un microscope de sonde a balayage
de Type 3100D (Bruker, USA) sous conditions ambiantes (humidité relative ~30%). Les
profils de topographie sont déterminés par une fréquence résonnante a 69 KHz avec une
vitesse de 0,5 nm™ en équipant un cantilever commercial en silicone. Les échantillons sont
coupés en morceaux de 2x2 cm sans traitement particulier. Les rugosités des surfaces (5x5
pum) des films sélectionnés sont calculées par la norme 1ISO 25178-2. Deux types de rugosité
sont pris en compte : rugosité arithmétique (Ra) et quadratique moyenne (Rrms).

111.3.4. Angle de contact :

111.3.4.1. Introduction :

Des mesures des angles de contact ont été réalisées sur des échantillons de membranes planes
dans le but d’estimer les tensions interfaciales et les énergies d’interaction entre le solvant et
la surface membranaire.

111.3.4.2. Principe :

Cette technique consiste a mesurer I’angle que forme une goutte d’un liquide (généralement
I’eau ultra-pure) en son point de contact avec la surface d’un solide (I’échantillon) et la phase
gazeuse qui dépend de trois tensions interfaciales solide-liquide (ys), solide-vapeur (ys,) et

liquide-vapeur (y) représentées par I’equation de Young [8]:

YLy COS g = Yov =YsL [roerrre e (1.1)
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111.3.4.3. Appareillage :

Les mesures sont effectuées par la méthode de la goutte posée, une microgoutte d’un solvant
donné est déposée sur la surface d’une membrane seche en utilisant une micro-seringue.
L’angle forme entre la surface de la goutte en contact avec la membrane et la tangente a cette

goutte est déterminé a I’aide d’un goniomeétre (figure 111.6).

Seringue

Echantillon
Lumiére blanche Cameéra

Figure 111.6 : Principe de fonctionnement d’un goniomeétre
Une surface est considérée hydrophile pour un angle de contact inferieur a 90° et hydrophobe
pour des valeurs supérieures a 90°. Le caractére super-hydrophobe est obtenu pour des angles

de contact supérieurs a 150° (Figure 111.7).

n Angle de contact zéro

Membrane hydrophobe P Membrane hydrophile

Figure 111.7 : Evolution de I’angle de contact en fonction du degré d’hydrophobicité

L’appareil utilisé pour les mesures des angles de contact est un goniomeétre de type OCA20
Data-Physics. La moyenne de dix mesures dans des emplacements aléatoires de la surface
membranaire a été calculée pour chaque échantillon.

111.3.5. La Spectrométrie de masse par plasma a couplage inductif (ICP-MS):

111.3.5.1. Introduction :

La spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif, ou ICP-MS (en anglais : Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry), est un type de spectrométrie de masse capable de
détecter les métaux et plusieurs non-métaux a des concentrations tres faibles a I’état de traces

et ultra-traces (mg.L ™ et pg.L™ respectivement) en fonction de leur masse.
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111.3.5.2. Principe :
Cette technique d’analyse est basée sur le couplage d'une torche a plasma et d’un
spectromeétre de masse quadripolaire. Cette analyse est effectuée en ionisant I'échantillon au
moyen d'une torche a plasma, puis en analysant le plasma résultant par spectrométrie de
masse pour séparer et quantifier ces ions. Comparée a la spectrométrie d’absorption atomique,
I'lCP-MS est plus rapide, plus précise et plus sensible.
Une torche a plasma par induction ionise un gaz en le chauffant par induction a l'aide d'une
bobine électromagnétique. Le plasma résultant comporte une proportion suffisante d’ions et
d'électrons pour étre conducteur. Les plasmas utilisés en spectroscopie sont globalement
neutres, avec chaque charge positive portée par un ion compensée par un électron libre. Dans
ces plasmas, les ions positifs sont presque tous porteurs d'une charge simple, et il n'y a que
peu d'anions, si bien que les nombres d'ions et d'électrons par unité de volume de plasma sont
a peu pres egaux.
111.3.5.3. Appareillage :
Un ICP-MS se compose principalement de cing parties importantes (figure 111.8) :

» Un systeme d’introduction d’échantillon couplé a une torche a plasma d’argon.
Une interface associée a un systeme de focalisation des ions,
Une chambre de collision/réaction,
Un séparateur de masse quadripdle.

Y V VYV V

Un détecteur.

échantillonneur
chambre de ecréteur

pré-filtre l réaction \

détecteur quad analyseur l

de masse

) Lentille unique ’

l l de focalisation

Analyse des masses des Conversion des
ions transmis ions réactifs ‘I,
o
— - Interférents
- L = isobariques

lons vers
le détecteur

/ —_— - autres m/z

Figure 111.8 : Principe de fonctionnement du systéme ICP-Ms

La concentration des ions métalliques étudiés a été quantifiée par un spectrometre de masse
type ICP-MS OPTIMA 8000 de Perkin-Elmer. Un coupon de membrane d'une surface de 1,54
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cm? a été découpé puis immergé dans 10 ml de solution (1% de HNO3 et 0,5% de HCI). La
quantité totale des ions métalliques libérés dans la solution acide a été mesurée. Trois coupons
ont été quantifiés séparément pour chaque membrane et la moyenne des trois mesures a été
rapportée.
111.3.6. Technique d’agitation sous ultrasons:
La technique des ultrasons est une procédure accélérée de dispersion des particules contenues
dans une solution par I’effet mécanique issu d’ondes ultrasonores de fréquence généralement
comprises entre 20 kHz et 400 kHz.
Un bain a ultrasons est constitué de trois parties importantes (figure 111.9) :

- Deux transducteurs qui ont un réle dans la génération des ultrasons.

- Lacuve : qui contient la solution nettoyante.

- Le panier qui est un support pour le matériel a traiter par ultrasons.

Ultrasons

Les transducteurs genérent des ultrasons Des milliers de bulles microscopiques se
qui agitent la solution nettoyante forment dans la solution nettoyante
s | Panie.r o, cnie Panier
~ Solution nettoyante RN Solution nettoyante
~— Cuve —— Cuve
Transducteurs L Transducteurs

Figure 111.9 : Principe de fonctionnement d’un sonicateur

Dans notre étude, I’utilisation des ultrasons a été utilisée pour faciliter la dispersion des
nanoparticules de cuivre dans la matrice polymérique et afin d’éviter la formation
d’agglomeérats et d’agrégats (Figure 111.10). On désigne genéralement par agglomérat un
groupe de particules dont la cohésion reléve des forces de Van der Waals, des forces
électrostatiques ou des forces développées par les tensions de surface, par opposition a un
agrégat ou les particules sont plus fortement liées et ne peuvent plus se séparer [9].
L’utilisation d’un bain ultrasons favorise donc une meilleure dispersion des nanoparticules

dans la solution.
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Figure 111.10 : Formation d’agrégats et agglomérats depuis des nanoparticules

I11.4. Activité antimicrobienne des membranes nanocomposites :

Un test microbiologique par la méthode de dilution liquide est effectué afin de déterminer
I’activité antimicrobienne des membranes TFN synthétisées. Une souche de bactéries
Escherichia coli notée (E. coli) K12 MG1655 issue de la collection allemande de micro-
organismes et de cultures cellulaires (DSMZ) a été sélectionnée pour effectuer ce test. Ces
derniéres sont conservées a -80°C dans 15% de glycérol. Avant chaque expérience, les
bactéries sont decongelées et cultivées sur une gelose Luria Bertani (LB) ensuite inoculées sur
un milieu LB liquide et mises a incubation pendant 24h a 37°C.

Des coupons de membranes de 4 cm? ont été désinfectés avec I'éthanol et placés séparément
dans des tubes stériles contenant une suspension de E. coli & 2.10° UFC mI™.

Les tubes ont été incubés sous agitation en utilisant un agitateur rotatif (200 tr/min) a 30 °C
pendant 2 heures afin de favoriser un maximum de contact direct entre les bactéries et les
surfaces membranaires.

Enfin, 100 pl de chaque tube sont prélevés et ensemencés sur gélose LB apres dilutions en
série pour obtenir un nombre de colonies compris entre 30 et 300 pour permettre le comptage.
Les résultats ont été exprimés en unités de formation de colonies (UFC).

111.5. Pilotes et protocoles expérimentaux de filtration :

111.5.1. Cellule de filtration membranaire :

Au cours de cette thése, deux modes de filtration ont été utilisées : la filtration frontale pour
évaluer les performances intrinseques de séparation et de perméation des membranes
synthétisées et la filtration tangentielle pour étudier I’effet de colmatage et la stabilité

membranaire.
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111.5.1.1. Module de filtration frontale :

L’étude des performances de séparation et de perméation des membranes synthétisees a été
effectuée en utilisant un pilote de filtration frontale congu par le groupe de lvo Vankelecom a
I’université de KU Leuven [10] représenté sur la Figure 111.11.

Le montage est constitué d’un bac d’alimentation en acier inoxydable (1) menée d’un barreau
aimanté central (2) placé au-dessous d’un agitateur magnétique avec un régulateur de vitesse
0-2000 tr/min (3) qui permet d’agiter le contenu du réservoir afin de diminuer I'effet de
polarisation de concentration. La cellule est congue pour accueillir 8 membranes planes a la
fois (4) d’une surface effective de 1,54 cm? (diamétre effectif : 1,4 cm, diamétre de la
membrane : 1,9 cm) placés sur des disques en acier inoxydable poreux et scellés avec des
joints toriques en Viton®. La solution d'alimentation est versée a travers I'entonnoir dans la
cuve (5).

La cellule est mise sous pression qui est régulée par une vanne installée sur I’arrivée d’air (6).

Elle est mesurée a I’aide d’un manométre de pression (plage de mesure entre 0 et 40 bars) (7).

Figure 111.11 : Cellule de filtration frontale : (a) la cellule ouverte, (b) bac d’alimentation vue
de bas, (c) la cellule fermée.
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111.5.1.2.Module de filtration tangentielle :

La Figure 111.12 représente la photo du pilote. Il est constitué principalement d’une pompe de
circulation et d’un module de filtration membranaire en acier inoxydable.

La solution a filtrer (alimentation) contenue dans le bac (1) , maintenue a une température
constante, est placée au-dessus d’un agitateur magnétique avec un régulateur de vitesse 0-
2000 tr / min (2) qui permet d’agiter le contenu du bac afin de diminuer I'effet de polarisation
de concentration en méme temps est refoulée vers les deux cellules de filtration (3) ou les
membranes d’une surface effective de 14,6 cm? sont placées et fixées avec des joints toriques
en Viton® pour éviter les fuites. La cellule est mise sous pression qui est régulée par des
vannes (4). Elle est mesurée a I’aide d’un manomeétre de pression (plage de mesure entre 1 et
8 bars) (5). Une fois en marche, la solution a filtrer est en circulation continue allant du bac
d’alimentation passant par la membrane puis séparée en deux entités : perméat récolté dans un
récipient pour la mesure (6) et le concentrat qui retourne au bac d’alimentation.

Figure 111.12 : Cellule de filtration tangentielle.
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111.5.2. Protocoles de filtration :

Plusieurs expériences de filtration ont été réaliseées au cours de cette étude : Filtration de I’eau
et filtration de solutions salines. Avant chaque expérience, le pilote est rincé avec de I’eau
ultra-pure dont la conductivité est inférieure a 5 uS.cm'l.

111.5.2.1. Filtration de I’eau :

La filtration de I’eau déminéralisée ou Milli-Q (conductivité < 1 pS.cm™) a été réalisée a une
pression transmembranaire AP = 6 bars maintenue constante tout au long de la filtration. Une
étape de compactage des membranes a 8 bars pendant 20 min est effectuée avant chaque
filtration (étape de stabilisation de flux). Des mesures du flux de perméation, Jv (équation 1)
ont été ensuite réalisées en prélevant une quantité de perméat au bout d’une durée déterminée
At, la température étant maintenue constante (environ 25°C). Les données ainsi obtenues
permettent de calculer la perméabilité membranaire, Lp en appliquant la loi de Darcy
présentée dans I’équation 2. Ensuite, des courbes d’evolution de la perméabilité hydraulique
en fonction de la membrane sont représentées pour chaque membrane. La fin de la filtration

de I’eau est repérée par la stabilisation de la perméabilité hydraulique.

V

J = 1.2
Ax At ( )
J

LD = —— e 1.3

P=-"5 (1n.3)

Ou: V est le volume du perméat, A est la surface active de la membrane, At est I’interval de
temps, Lp est la permeabilité membranaire, J représente le flux et AP est la pression
transmembranaire.

111.5.2.2. Filtration des solutions :

Plusieurs solutions (neutres ou ioniques) ont été utilisées au cours de cette étude pour la
réalisation des tests de filtration, dans le but d’étudier I’évolution des performances de
rétention et de sélectivité des membranes élaborées. Le tableau I11.9 présente les différents
produits utilisés pour la préparation de ces solutions. Toutes les solutions ont été préparées
avec de I’eau déminéralisée avec une conductivité inférieure a 5 uS.Cm'l. La concentration de
tous les sels utilisés est de 1g/I.

Dans notre travail, toutes les membranes ont été compactées sous une pression opérationnelle

de 8 bars pendant 20 minutes avant de commencer toute mesure; aprés cela, le flux des
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solutions salines et le taux de rétention des trois sels (NaCl, Na,SO4, MgCl,) ont éte calculés

Matériel et méthodes

a température ambiante sous une pression opérationnelle de 6 bars.

Tableau 111.9 : Produits utilisés pour la préparation de ces solutions salines.

Produit

Structure chimique

Caractéristiques

Sulfate de sodium
(Na2804)

2_

Mm= 142,04 g/mole
Pureté = 99%

Chlorure de magnésium
(MgCly)

Mm= 95,21 g/mole
Pureté = 99%

Chlorure de sodium
(NaCl)

Nat <Gl

Mm = 58,44 g/mole
Pureté= 99%

111.5.2.3. Tests de stabilité des membranes :

Les Tests de la stabilité des membranes composites ont été réalisés dans la cellule de filtration
tangentielle sous une pression de fonctionnement de 6 bars avec une solution & 1000 ppm de
Na,SO, durant 60h, afin d'étudier la stabilité des performances de filtration et de séparations
des membranes composites. Des mesures périodiques ont été effectuées pour vérifier la

perméabilité et le rejet de sel de la membrane.
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Chapitre VI : Résultats et discussion

VI1.1. Optimisation du choix des couples polymere/solvant et polymere/polymeére pour la

synthese des supports membranaires:

Dans la méthode de synthese des membranes par inversion de phase, le choix du couple
polymere/solvant a un effet tres important sur la morphologie, les propriétés mécaniques et les
performances de séparation des matériaux asymétriques élaborés [1, 2]. Les parameétres de
solubilité de Hansen (HSP) sont connus d’étre les mesures les plus adaptées pour estimer la
solubilité d’un polymeére dans un solvant et la miscibilité entre les polymeres (dans le cas d’un
mélange de polymeéres) [3].

Sur la base d’une étude thermodynamique, les parametres de solubilité de Hansen sont définis
par les trois composantes principales : les forces dites de « dispersion » de London dg4, les
forces de polarit¢ de Keesom dp (entre dipdles permanents) et les forces des liaisons
hydrogene 6y, [4]. Le parametre de solubilité totale &; est la résultante de la contribution de g4,

dp ,0n selon I’équation (1V.1) :

O = \/Sﬁ + Bﬁ + aﬁ (IV.1)

La selection du solvant approprié pour chaque polymere est basé sur la détermination des
parametres théoriques de Hansen par la méthode de contribution des groupes [5]. La théorie
de Hansen stipule que tout solvant d’un soluté doit étre contenu dans la sphére de solubilité du
soluté. Comme il est impossible de déterminer le rayon de la sphére par la méthode théorique
(contribution des groupes), il est intéressant d’utiliser une autre approche basée sur le calcul
des distances Ds.p moléculaire entre les centres des spheres des solvants et des polymeres par
la formule (IV.2):

r

Ds-p = *-JII4 « (8ap — 'i‘iﬁst] + (8pp — 5P5]2 + (8np — 5!!.5:)2 (IV.2)

Ou dip et dis sont les composantes i des paramétres de solubilité pour le polymere et le

solvant respectivement.
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Selon la théorie d’Hildebrand et de Hansen [4, 6], la miscibilité des polyméres est fortement
liee aux différents parameétres de solubilité des solvants, plus ils sont proches, plus les
composés sont miscibles.

Cependant, la distance moléculaire peut étre considérée comme l'une des meilleures
approches pour choisir le couple polymeére/solvant le plus adéquat. Plus la distance est faible,
plus la solubilité du polymére dans le solvant est élevée.

Le tableau V1.1 regroupe les paramétres de solubilité de Hansen des polymeéres utilisés dans
notre étude. Il est a noter que les parametres de solubilité totaux sont calculés separément
pour chaque polymeére par I’équation (1V.1)

Les distances Ds.p calculées entre les polymeéres et les molécules des différents solvants par
I’équation (IV.2) ainsi que les valeurs HSP des solvants utilisés sont représentées dans le
tableau V1.2

La raison majeure qui a amené a choisir ces polymeres et ces solvants est liée a leur aptitude a

former fréquemment de bonnes membranes composites pour la nanofiltration [7-11] .

Tableau V1.1 : Parametres de solubilité de Hansen (partiels et totaux) des polymeres utilises.

Polymére HSP (MPa'™?)
94 op o o Référence
PAN 21.7 141 9.1 27.43 [12]
PES 176 10.4 78 21.9 [12]

PEG 16.6 6.3 12.3 216 [13]
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Tableau V1.2 : Paramétres partiels de solubilité de Hansen des solvants utilisés et leurs

distances moléculaires avec les polymeres utilisés.

Solvant HSP (MPa'?) Dsp

Sy dp | 6, | PAN [ PES | PEG

DMAc 16.8 115 | 10.2 | 10.20 5.73 1.45

DMF 17.4 13.7 | 11.3 | 8.88 5.67 3.70

En se basant sur les résultats du tableau V1.1, nous constatons que le PEG présente un o;
similaire au PES ce qui signifie qu’ils sont fortement miscibles. Donc, leurs présences dans la
méme solution résulte & un mélange parfaitement homogéne.

Les résultats du tableau V1.2, montrent que la D pwacrec €st la plus faible ce qui explique
que la solubilité du PEG dans le DMAC est trés élevée. Aussi, la D puacpes st petite mais
semble étre similaire a la D pmrres Ce qui signifie que le PES est soluble dans les deux
solvants mais une préférence est plus visible pour le DMAc vu sa miscibilité élevée avec I’eau
(non solvant) ce qui favorise une déemixtion rapide dans le systeme eau/DMAC/PES et inhibe
la croissance des macro-vides dans ce systeme d’un c6té [14] et de I’autre c6té sa présence
dans un meélange avec le PEG qui est parfaitement soluble dans le DMAc, ce qui donne un
bon choix pour le mélange DMAC/PES/PEG [13].

Tandis que pour le PAN, la Dpwmrran Semble étre plus proche que la Dpmacpan Ce Qqui

explique une meilleure stabilité du systeme PAN/DMF [15, 16]

V1.2. La modification des membranes:

Deux processus de modification ont ete utilises au cours de cette thése : une modification en
masse par le mélange avec des polymeéres hydrophiles (décrite dans la section 11.1.3.1) et deux
modifications de surface soit par revétement permanant en surface (décrite dans la section
11.2.3.2), soit par polymeérisation interfaciale (décrite dans la section 11.2.4.). Leur mécanisme

selon les produits utilisés dans cette étude est détaillé ci-dessous.
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V1.2.1. Mélanges avec des polyméres hydrophiles :

Dans la présente étude, des membranes plates a base de PES ont été préparées par inversion
de phase tout en ajoutant le polymére hydrophile PEG comme additif a la solution de
préparation.

Ma et al. [17] ont étudié I’effet de I’ajout du PEG, comme polymere hydrophile dans un
mélange avec le polymére de base, sur la morphologie, la porosité, I’angle de contact et sur
les propriétés mécaniques et les performances de filtration des membranes. Les résultats
obtenus ont démontré que tous les parametres étudiés sont améliorés d’une facon significative
pour toutes les membranes élaborées ce qui confirme le réle du PEG comme agent porogene.

V1.2.2. Polymérisation interfaciale :

La polymérisation inter-faciale s’est déroulée entre deux monomeres PIP mélangé a des
CuNPs modifiées par PEI et le TMC sur la surface des supports membranaires d’ultrafiltration
préalablement synthétisés a base de PES selon les étapes et le mécanisme suivant :

V1.2.2.1. Formation de la couche polyamide :

Selon les travaux de Freger [18] sur la cinétique de la formation de la couche polyamide (PA)
et de Nadler et Srebnik [19] sur la simulation moléculaire de la synthése de la couche PA, la
formation de cette couche mince de PA se déroule en trois étapes (figure VI.1) :

1. La formation de la couche initiale : c’est I’étape de polymérisation la plus rapide qui se
déroule principalement du coté de la phase organique entre le TMC et le PIP selon la réaction
de la figure VI1.2. La couche formee sera répartie en deux régions, chaque région est riche en
un type de monomeére qui porte des groupements fonctionnels terminaux. Cette couche
initialement formée est celle qui contrdle les propriétés de séparation de la membrane.

2. Ralentissement de la polymérisation : au cours de cette étape, la formation de la couche
continue a se renforcer selon une cinétique tres lente ce qui résulte une couche plus mature.

3. Croissance a diffusion limitée : la polymérisation dans cette étape est contrélée par la
diffusion limitée des derniers monomeéres libres a travers la couche pour réagir avec les

particules libres de I’autre monomere.
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Figure V1.1 : Les différentes étapes de la formation de la couche mince [19] : (a) mise en
contact des deux monomeres, (b) La formation de la couche initiale, (c) Ralentissement de la

polymerisation (d) Croissance a diffusion limitée.

0 al 0
" OH
" /N
—> 1N N—C
+ 8 P : ! + nHCl
N
H —
a al ﬁ
L 0 — 1
Piperazine Trimesoyl chloride Polypiperazineamide

Figure V1.2 : Réaction de polymérisation interfaciale entre PIP et TMC
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V1.2.2.2. Formation des nanoparticules de cuivre modifiées par le PEI :

Fujimori [20] a décrit la possibilité de former des complexes stable de cuivre-PEI en raison de

la géométrie plane carrée du complexe, qui est plus stable que les autres complexes PEI: M?*.

L'addition de NaBH, a la solution de PEl-cuivre induit a la réduction des ions cuivre en

CuNPs, qui sont piéges dans la matrice de PEI (figure V1.3).

~UNH
SN Rer

}bN/“x/E\/f“N/Nx/EN/f“ﬁ/“x/N\/”“
R
Cu

Cu

NH,

Cu
HZN’A\/E“‘/\NHQ

L " n

Cu

PEI/Cu

Figure V1.3 : Mécanisme de formation du complexe PEI/CuNPs

V1.2.2.3. L’interaction polyamide/CuNPs :

La polymérisation interfaciale se produit entre le PEI et le TMC selon le mécanisme decrit
dans la section V1.2.2. Etant donné que les nanoparticules de cuivre modifiées par le PEI sont
présentes dans la phase aqueuse, ces dernieres vont interagir dans la formation de la couche

polyamide en développant des interactions physiques secondaires telles que les liaisons
hydrogene et les liaisons de Van der Waals (figure V1.4).
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Piperazine Trimesoyl Chloride Polypiperazineamide
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Figure V1.4 : Mécanisme de I’interaction polyamide/CuNPs

V1.2.3. Revétement interfacial :

Lors de I'ajout de la solution de TMC / hexane sur la membrane chitosane-HPAN, la réaction
de réticulation se produit instantanément entre les groupements amine abondants du polymere
chitosane et les groupements de chlorure dacyle de TMC selon la figure V1.5 [21]. Les
molécules de TMC peuvent lier différentes chaines de chitosane ou réagir avec les groupes
amine de la méme chaine polymérique.

OH

1 min
0 Temperature
ambiante

T™C

)\gLNH +n HCl
HN

Chltosane reticulé

Chitosane

Figure V1.5 : Réaction de réticulation interfaciale entre chitosane et TMC
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V1.3. Caractérisation physico-chimiques des membranes élaborées :

V1.3.1. Caractérisation des membranes élaborées par FTIR :

Les differentes membranes élaborées ont été caractérisées par spectroscopie FTIR afin de
confirmer leurs compositions chimiques et de déterminer les différentes interactions et la
nature des liaisons chimiques des différents constituants de chaque membrane.

V1.3.1.1. Caractérisation des polymeres utilisés :

Des quantités appropriées de polymeéres PES et PAN dissoutes dans le DMAc et le DMF
respectivement a la concentration de 12% (poids/volume) ont été préparées par inversion de
phase. Les films obtenus ont été séchés a température ambiante a I’abri de la poussiére

pendant plusieurs jours pour éliminer toute trace d’humidité.

Le spectre FTIR du polymeére PES, representé dans la figure V1.6, affiche principalement
plusieurs bandes d’absorption caractéristiques aux vibrations d’élongation et des déformations
angulaires des groupements fonctionnels de ce polymere [22, 23]:

- Deux bandes situées aux alentours de 1578 et 1485 cm™ caractéristique de la vibration
d’élongation de la liaison C=C du cycle benzénique.

- Une bande relative & la déformation angulaire des groupements SO, localisée & 1310 cm™.

- Une bande autour de 1240 cm™ caractéristique de la fonction éther (C-O-C).

- Une bande située aux alentours de 1150 cm™ caractérisant la vibration d'élongation de la

liaison S=0.

La figure IV.7 représente le spectre FTIR du polymere PAN. L’examen du spectre a révélé
I’existence de plusieurs bandes caractéristiques relatives aux groupements fonctionnels de ce
polymere :

- Deux bandes situées a 2243 et 1451 cm™ caractéristiques de la vibration d’élongation et de la
déformation angulaire respectivement de la liaison C=N.

- Une bande relative aux vibrations d’élongation de la liaison C-H est repérée a 2937 cm™.
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Figure V1.6 : Spectre FTIR du polymeére polyéthersulfone (PES)
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Figure V1.7 : Spectre FTIR du polymeére poly acrylonitrile (PAN)
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V1.3.1.2. Caracterisation des membranes modifiées en surface :

V1.3.1.2.1. Caractérisation des membranes PES/PEG :

La figure V1.8 représente le spectre FTIR-ATR de la membrane (PES + PEG). Il est a noter
qu'il est tres difficile de discerner les bandes caractéristiques de chaque constituant, & partir
des spectres FTIR globaux des membranes, a cause de la similitude de leurs groupements
fonctionnels. Néanmoins, la présence de quelques pics spécifiques a certains groupements

fonctionnels de chaque polymeére est relevée dans chaque cas.

—— PES+PEG
100 £
80| 3592
g o
|_
40 L
[ 1582 1\
20
1477 T
1232
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'ondes (cm'l)

Figure V1.8 : Les spectres FTIR-ATR des membranes en (PES+PEG)

Nous constatons que cette membrane présente pratiquement les mémes pics déja détectés dans
le spectre FTIR du polymere PES seul. En revanche, nous avons enregistré I’apparition d’une
nouvelle bande & 3592 cm™ caractéristique de la vibration d’élongation de la liaison O—H du
PEG et le déplacement de la bande & 1578 cm™ vers les nombres d'ondes les plus grands
(1582 cm™) témoignant ainsi que le cycle aromatique du PES a été influencé. Le déplacement
des bandes caractéristiques des groupements C=C et C-O-C localisées respectivement a 1485
cm™ et 1240 cm™ du PES vers les nombres d'ondes les plus bas & savoir 1477 cm™ et 1232

cm™ confirme que ces groupements ont été stabilisées aprés I’ajout du PEG.
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La figure V1.9 représente les spectres FTIR-ATR des quatres supports membranaires
synthétisés a base de PES a différentes concentrations tout en fixant la concentration de
I’additif PEG constante a 6% en poids. Nous remarquons que les spectres FTIR des
differentes membranes ne présente aucune différence apparente ce qui signifie que les
propriétés chimiques de tous les supports synthétisés restent identiques quelle que soit la

concentration du polymere utilisée.

PES16
PES17
PES17,5
PES18

Transmittance (u.a)

T T T T T T T 1

— —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure V1.9 : Spectres FTIR-ATR des membranes en (PES+PEG) a différentes concentration
du PES. PEG (poids %) = 6%.

V1.3.1.2.2. Caractérisation des membranes PAN et PAN hydrolysées (HPAN):

Les membranes a base du polyacrylonitrile (PAN) ont attiré beaucoup d‘attention en raison de
leurs excellentes caractéristiques (thermiques, physico-chimiques et mécaniques). De plus,
les membranes d’ultrafiltration utilisant le PAN présentent un grand intérét en tant que
support pour les membranes composites de nanofiltration en raison de leur surface
relativement active due a la présence des groupements nitriles [24-26].

Afin de favoriser I’adsorption du chitosane (positivement chargé) sur la surface du support
membranaire, le PAN est hydrolysé par solution alcaline (NaOH) afin de créer des

groupements carboxyliques de charge négative sur la surface.
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L’hydrolyse a pour but la conversion des groupements nitrile -C=N sur la surface des
membranes PAN en groupement -COQO" selon le mécanisme dans la figure VI1.10.

C=N C=N C=N =N

Polyacrylonitile

NaOH / H,O tautomeére
/\( i

t|3= NH C—NH,
OH .!:L
NaOH / H,0
60 °C ﬁ*d‘ma" C=N C—OH C—NH,
! s 8

T° ambiante

C—oH c=N C—OH C—nNH,

: s b

Figure VI1.10 : Mécanisme de I’hydrolyse de la surface du PAN par NaOH

La figure V1.11 regroupe les spectres FTIR du PAN avant et aprés hydrolyse.

Aprés hydrolyse, I’examen du spectre a révélé I’existence de nouvelles bandes relatives aux
nouveaux groupements fonctionnels:

- Une nouvelle bande située & 3336 cm™ caractéristique de la vibration d’élongation de la
liaison N-H.

- Deux bandes spécifiques confirmant la présence de nouveaux groupements autour de 1671
cm™ et 1568 cm™ caractérisant lest vibrations d’élongation des liaisons C=0 et COO-

respectivement.
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Figure VI.11 : Les spectres FTIR -ATR des membranes du polymére PAN avant et aprés
hydrolyse

V1.3.1.2.3.Caractérisation des membranes composites a couche polyamide mince :

Les membranes composites synthétisees par modification de surface des supports
membranaires a base du polymere PES ont été caractérisees par FTIR, les spectres sont
représentés dans la figure V1.12.

En comparant les spectres des membranes composites avec celui du support membranaire a
base de PES, nous avons repéré I’apparition de deux nouveaux pics caracteristiques [27, 28] :
- Le premier situé & 3424 cm™ correspondant & la vibration d’élongation de la liaison N-H,

- Un deuxiéme pic aux alentours de 1631 cm™ révéle la présence de la liaison C=O du
groupement amide.

Ceci montre clairement qu'un film de polyamide a été formé par polymérisation interfaciale

sur la surface supérieure des membranes support PES.
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Figure VI.12 : Spectres FTIR -ATR des membranes support a base de PES et membrane
composite (TFC) : (a) dans la région 4000 cm™ & 650 cm™ (b) dans la région 2000 cm™ &
1000 cm™. Concentration de PIP est 0,2 % en poids.
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V1.3.1.2.4. Caractérisation des membranes nanocomposites a couche polyamide mince :
Les spectres FTIR-ATR des différentes membranes nanocomposites élaborées sont
représentes dans la figure V.13.

L’analyse de ces spectres relatifs aux membranes nanocomposites TFN1, TFN2 et TFN3 en
comparaison avec le spectre de la membrane composite (TFC) n’a révélé aucune différence
observée, ce qui indique que l'incorporation des nanoparticules dans la couche polyamide

n'altére pas la structure de la couche mince de polyamide formée [29].

—TFC
——TFNL
400
—— TFN2
—— TFN3
300 —
S 200-
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O T T T
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figure VI1.13 : Spectres FTIR -ATR de la membrane composite (TFC) et des membranes
nanocomposites (TFN1, TFN2 et TFN3)

V1.3.1.2.5. Caractérisation des membranes composites a couche réticulée :

La figure VI.14 montre respectivement les spectres FTIR des membranes HPAN et HPAN-
chitosane/TMC, dont les caractéristiques principales sont :
La bande d’absorption située autour de 2800 cm™ et qui est attribuée aux vibrations

d’élongations des groupements N-H.
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- Une bande plus intense située & 1072 cm™ qui correspond aux vibrations d’élongation de la
liaison C-O.

L apparition de toutes les bandes dessus confirme la présence du chitosane sur la surface.
Tandis que la réticulation du chitosane avec le TMC est mise en évidence, par spectroscopie
FTIR, & partir de I’apparition de la bande spécifique détectée & 1623 cm™ caractéristique de
vibration I’élongation du groupement amide (C=0) mettant en évidence I’interaction entre le
chitosane et le TMC.

—HPAN

140 — —— HPAN-Chitosan/TMC

120
g
— 100

80 - 2800 1 f
1623 1072
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'ondes (cm™)

Figure VI1.14 : Spectres FTIR-ATR des membranes HPAN et HPAN-Chitosane/TMC.

Concentration de chitosane est 1% en poids.

V1.3.2. Caractérisation des propriétés de surface :

V1.3.2.1. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) :

V1.3.2.1.1. Caractérisation des membranes composites et nanocomposites a couche
polyamide mince :

Les figures VI.15et VI.16 montrent les morphologies des surfaces et des sections
transversales des membranes composites et nanocomposites a couche polyamide mince
élaborées a base du polymeére PES.

Nous remarquons que la morphologie de surface de la membrane TFC, sans ajout de

nanoparticules, présente une structure nodulaire typique de la polymérisation interfaciale; les
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pics et les vallées étaient respectivement représentés par les zones blanches et les zones
sombres [30]. Cette structure principalement attribuée a la polymérisation des monomeéres
actifs (PIP et TMC) est étroitement liée a la position initiale, la vitesse de diffusion des
monomeres PIP et les propriétés physico-chimiques du support [31]. Tandis que, les
membranes nanocomposites, apres l'ajout des nanoparticules du cuivre dans la couche
polyamide, présente une morphologie de surface visiblement modifiée. Des nanoparticules de
taille allant de 20 & 50 nm sont clairement observées sur la surface de ces membranes. Ces
résultats sont tres conformes a ceux rapportées par Ben-Sasson et all [32]. Cependant, la
morphologie de la surface est devenue beaucoup plus rugueuse que celles des autres
membranes TFC, ce qui augmente potentiellement la surface spécifique de la membrane et
améliore ainsi le flux de I'eau. La membrane TFN1 a montré la morphologie la plus rugueuse
par rapport a TFN2 et TFN3, cela est du a la teneur élevee en CuNPs dans la couche
polyamide.

Les nanoparticules modifiées par le PEI présentent une capacité de dispersion supérieure
contrairement a celles congues sans cet agent charge [33].

Alors que les coupes transversales des ces méme membranes composites et nanocomposites
montrent clairement une couche active d'environ 300 nm d'épaisseur. Ces résultats confirment
que l'introduction des nanoparticules de cuivre n’a pas altéré la formation de la couche active
de polyamide.

Une analyse complémentaire de la microscopie électronique a balayage (MEB) a été réalisée
par microanalyse par Energie Dispersive de rayons X (EDX) sur la membrane TFN1 qui
semble avoir la surface la plus chargée en CuNPs selon les images du MEB afin de pouvoir
détecter la dispersion de ces nanoparticules sur la surface membranaire. La Figure VI1.17
montre une dispersion homogeéne sur la totalité de la membrane avec une detection de 1% de

Cu en surface.
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Figure V1.15 : Morphologie de surface des membranes : (a, b) : TFC, (c, d) : TEN1, (e, f) :
TFN2 et (g, h) TEN3.
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TFN2 et (d) TEN3.

V1.16 : Morphologie de la coupe transversale des membranes : (a) TFC, (b) TFN1, (c)
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Figure VI1.17 : Cartographie EDX de la membrane TFN1
V1.3.2.1.2. Caracteérisation des membranes composites a couche mince réticulee :

La figure VI.18 compare la morphologie de la section transversale des membranes a
différentes concentrations du chitosane. Nous observons la couche mince réticulée formée sur
la surface des membranes comme il a été déja confirmé par I’FTIR dans la section V1.3.1.2.4.
L’épaisseur de la couche réticulée change visiblement avec la concentration du polymere
chitosane, ceci est peut étre expliqué par la diffusion rapide des molécules de TMC dans la
phase aqueuse de la couche du chitosane ce qui provogue une réticulation immédiate entre les
deux molécules a I’interface de la membrane. Le degré de réticulation est plus important
lorsque la concentration du chitosane est plus grande et par conséquent la formation d’une

couche plus épaisse.
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Figure VI1.18 : Morphologie de la coupe transversale des membranes : (a) M1, (b) M2 et
(c) M3.

V1.3.2.2. Caractérisation des membranes élaborées par microscopie a force atomique
(AFM) :

Des informations topographiques telles que la rugosité et la surface réelle développée ont été
déterminées, par microscopie a force atomique, pour toutes les membranes composites et
nanocomposites a couche mince en polyamide.

Les paramétres permettant de caractériser la rugosité (moyennes arithmétiques ou
quadratiques) sont regroupes dans le tableau VI1.3. Ces parametres sont calculés a partir du
relevé topographique de la surface membranaire. Cependant, les topographies de surface des
membranes composites (TFC) et nanocomposites (TFN) ont pu étre évaluées (figure VI1.19).
Nous constatons que les membranes TFC révélent une rugosité quadratique moyenne (Rrms)
de 28,2 nm et une rugosité arithmétique (Ra) de 19,8 nm. Ces valeurs sont en accord avec la
littérature [34]. Aprés l'ajout des nanoparticules de cuivre (CuNPs) dans la couche de
polyamide, la topographie des surfaces des membranes TFN a montré une augmentation
considérable de la rugosité par rapport a la membrane TFC. La rugosité la plus importante est
observée pour les membranes TFN1 qui révelent une valeur Rrms la plus élevée (52,3 nm)
par rapport a celle de TFN2 (50,5 nm). Néanmoins la rugosité de la membrane TFN3 (29,6
nm) est pratiquement identique a celle de la membrane TFC.
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L amélioration de la surface spécifique induite par une telle morphologie est en faveur d’un
flux d'eau plus élevé [35]. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par microscopie

électronique a balayage.

Tableau V1.3 : Parametres de la rugosité de surface des membranes TFC et TFN

Rugosité arithmétique |  Rugosite quadratique moyenne
Membranes (Ra) (nm) (Rrms) (nm)
TFC 19.8 28.2
TEN1 42.3 523
TFN2 352 E5E
TEN3 20.2 206

()

(b)
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(d)

Figure V1.19 : Topographies en microscopie AFM des membranes: (a) TFC, (b) TFEN1, (c)
TFN2, et (d) TFN3

V1.3.2.3. Caracteérisation des membranes élaborées par la mesure des angles de contact :
La détermination des angles de contact des différentes membranes élaborées s’avére
particulierement trés intéressante. Elle permet d’avoir une idée assez claire sur les
caractéristiques de surface et sur les tensions superficielles des différents matériaux
polymeériques. En effet, cette caractérisation fournit des informations trés précieuses, de fagon
globale et a I’échelle macroscopique, sur le caractére hydrophobe/hydrophile des surfaces
membranaires, ainsi que sur la conversion de polarité (changement dans la balance
polaire/non polaire) ce qui aide a prédire et optimiser les performances technologiques de ces
membranes.
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Les figures VI.20 et 1V.21 représentent les mesures de différents angles de contact des
supports membranaires a base de PAN et PES respectivement.

Dans le cas des membranes a base de PAN, nous observons une diminution apparente de
I’angle de contact pour les membranes HPAN (de 54° & 46°), mettant ainsi en évidence une
augmentation de I’hydrophilicité de la surface membranaire, ceci est peut étre attribuée a la
formation des groupements carboxyle sur la surface aprés hydrolyse des membranes PAN
(confirmé par FTIR dans la section VI1.3.1.2.2). Ces derniers étant hydrophiles, peuvent
changer la balance polaire/non polaire en diminuant ainsi la polarité de la surface. Par ailleurs,
apres revétement de la surface par le chitosane et sa réticulation avec le TMC, nous
constatons que I’angle de contact mesuré avec I’eau comme solvant reste inchangée. Ceci est
peut étre du a la densité des groupements carboxyle sur la surface qui proviennent de I’agent
réticulant TMC [36].

Angle de contact (°)
S 8 &
1 1 1

=
o
|

HPAN HPAN-Chitosan/TMC

Membrane

Figure VI1.20 : Angles de contact des membranes a base de PAN
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Angle de contact (°)

TFN1 TFN2 TFEN3
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Figure VI1.21 : Angles de contact des membranes a base de PES

Concernant les membranes TFN a base du PES, nous constatons une légere augmentation de
I’angle de contact (avec I’eau comme solvant), lors de I’ajout des nanoparticules, jusqu'a la
valeur de 69° par rapport aux membranes TFC qui a donné une valeur de 61° dans le cas des
membranes a base du polymére PES. Ceci confirme que I’addition des nanoparticules a la
surface augmente I’hydrophobicité de la surface membranaire ce qui est principalement
attribuée a la nature hydrophobe des nanoparticules de cuivre. Toute fois, les valeurs obtenues

sont atténuees par la présence du polymere hydrophile PEI.

En ce qui concerne la différence entre les différentes membranes TFN, nous constatons que
I’angle de contact mesuré avec I’eau augmente tres légerement de 64° a 69° pour TFN1 et
TFN3 respectivement. Ceci est di a la diminution de la concentration des CuNPs, lors des
dilutions, dans la membrane. Ce qui provoque aussi une diminution de la densité des chaines

polymériques principalement sur la surface des CuNPs.
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V1.4. Application des supports membranaires élaborés en ultrafiltration :

Les différentes membranes élaborées ont été testées dans une cellule de filtration frontale
décrite dans la section 111.4.1.1 sous une pression de 1 bar afin d’étudier et d’évaluer leur
performances de filtration.

V1.4.1. Effet de la concentration initiale du polymere PES :

Il a été démontré que la morphologie (la structure, I'épaisseur et la charge de la surface) ainsi
que les performances d'une membrane TFC (la permeabilité et la selectivité) peuvent étre
modifiées selon les propriétés du substrat [37-39]. En particulier, la concentration du
polymere de base utilisé pour la préparation du support membranaire est I’un des principaux
facteurs influencant directement les caractéristiques physiques du matériau. En outre, les
concentrations du polymere dans la solution de préparation du support varie entre 12% et 20%
en poids, et elle se situe genéralement dans la gamme de 15 a 18% en poids dans le but
d’atteindre un flux moyen de I’ordre de 250 L/m?h qui semble étre le plus convenable pour un
meilleur support modifié en surface [40-42]. Par conséquent, nous avons synthétisé des
supports membranaires a différentes concentrations du polymére PES. Les performances de
ces membranes ont été évaluées par la mesure du flux d’eau. La figure VI1.22 représente I’effet
de la concentration initiale du polymeére PES sur le flux de I’eau des différentes membranes
élaborées.

800
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Flux (L/m?h )
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PES16 PES17 PES17,5 PES18

Figure V1.22 : Effet de la concentration initiale du polymeére PES sur le flux de I’eau.
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Une nette diminution du flux est observée tout en augmentant la concentration du polymere
PES ce qui est probablement lié & la diminution de la dimension des pores causée par une
lente démixtion pendant le processus d’inversion de phase due a la viscosité elevée de la
solution polymérique [43].

Le choix de la membrane support a été porté sur la membrane PES17.5 qui présente un flux

moyen convenable pour une membrane support de 262 L/m?h.

V1.4.2. Effet de I’hydrolyse de la membrane support en PAN :
Les flux de I’eau des membranes a base du polymere PAN avant et apres hydrolyse sont

représentes dans la figure V1.23.
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Figure V1.23 : Effet de I’hydrolyse des membranes a base du PAN sur le flux de I’eau

Nous constatons clairement que I’hydrolyse du PAN a un effet considérable sur les
performances de la membrane, otl une augmentation significative du flux allant de 234 L/m?h
a 281,2 L/m°h est observée. Ces résultats corroborent parfaitement avec les mesures des
angles de contacte (section VI1.3.2.3), le fait que I’augmentation du flux n’est qu’un résultat
de I’augmentation de I’hydrophilicité de la surface exprimée par la diminution de I’angle de

contact. Cela est expliqué par la présence des groupements carboxyles sur la surface de la
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membrane, ces derniers attirent les molécules d’eau ce qui provoque un gonflement de la
membrane et une diminution de la taille des pores tout en maintenant la porosité de la
membrane ce qui engendre une augmentation du flux [44, 45].

V1.5, Application des membranes composites en Nanofiltration :

Les membranes composites élaborées sont placées dans une cellule de filtration frontale sous
pression transmembranaire primaire de 8 bars pendant 20 minutes pour une étape de
stabilisation suivie d’une étape de filtration proprement dite a AP = 6 bar qui est maintenue
constante le long de la filtration. Des mesures du flux de perméation (J,) pour I’eau et pour
des solutions salines ainsi que le taux de rétention ont été déterminées.

V1.5.1. Effet de la concentration du monomeére PIP sur les performances des membranes
composites a base du PES :

Il faut rappeler que la couche mince de polyamide (PA) a été formée par la polymérisation
entre deux monomeres, le trimesoyl chloride (TMC) et la pipérazine (PIP). La concentration
du TMC est maintenue constante a 0,15 % (poids/volume) pour toutes les membranes
préparées, tandis que la concentration de PIP varie entre 0,2 et 0,35 % (poids/volume). Une
solution de sulfate de sodium (1000 ppm) est utilisée pour étudier le taux de rétention de ces
membranes. L'effet de la concentration de PIP sur les propriétés de filtration et de séparation
de la membrane composite a base du PES est illustré dans la Figure V1.24.

Nous remarquons que les résultats obtenus montrent un flux membranaire maximal (32,76
L/m?h) & une concentration de PIP de 0,2 %. Le flux de la membrane a tendance & diminuer
lorsque la concentration en PIP augmente avec la plus faible valeur du flux (13 L/m?h) est
observé pour une concentration en PIP de 0,35 %. Cependant le taux de rejet est pratiquement
stable (= 98%). Cette observation est expliquée par le mécanisme de formation de la couche
polyamide (section VI.2.1.a), une augmentation de la concentration de PIP entraine une
accumulation importante du monomeére sur la surface, ce qui favorise la formation de la
couche initiale due au contact plus éleve entre les deux monomeres (PIP et TMC) et par
conséquent, un degré de polymérisation plus important induisant une couche polyamide plus
dense [40]. En se basant sur ce résultat, la concentration appropriée de PIP choisi dans notre
étude pour la formation d'une couche polyamide mince avec d’intéressantes propriétés de

filtration et de separation est de 0,2 %.
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Figure V1.24 : Effet de la concentration du monomeére PIP sur les propriétés des membranes
composites a base de PES

VI1.5.2. Effet de la concentration du chitosane sur les propriétés des membranes
composites a base de PAN :

La formation de la couche mince résulte de la réticulation interfaciale entre le chitosane et le
TMC selon le mécanisme décrit dans la section VI1.2.2. Il est a noter que la concentration de
TMC est maintenue constante a 0.15 % (poids /volume) pour toutes les membranes préparees,
tandis que celle du chitosane varie entre 0.5 et 1.5 % en poids. Une solution de sulfate de
sodium (1000 ppm) est utilisée pour étudier le taux de rétention de ces membranes.

La figure VI.25 représente l'effet de la concentration du chitosane sur les propriétés de
filtration et de séparation des membranes composites a base de PAN. Nous remarquons
qu’une faible concentration de 0.5% en poids de chitosane est défavorable a la fois pour le
flux et pour la rétention, cela est peut étre di aux défauts qui peuvent exister si la couche de
chitosane est trop mince. De plus, étant donné que la couche apparente de chitosane est trés
mince, le TMC peut diffuser a I’intérieur des pores de la surface du PAN et réticule le
chitosane ce qui blogue la voie pour le transport de I'eau et résulte un flux faible. D'autre part,
lorsque la concentration de chitosane a augmenté jusqu’a 1,5% en poids, la couche réticulée
du chitosane devient plus epaisse ce qui provoque une chute de flux de I'eau en dessous de

14,0 L/m?h. Par conséquent, une concentration intermédiaire de 1.0% en poids est largement
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suffisante pour un flux optimal et une rétention de sel importante. Ces résultats confirment

les images MEB des coupes transversales dans la section V1.3.2.1.2.
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Figure V1.25: Effet de la concentration du chitosane sur les propriétés des membranes

composite a base de PAN

VI1.5.3. Effet de la concentration des nanoparticules sur les performances des
membranes nanocomposites a base de PES :

Les performances de filtration et de séparation des membranes nanocomposites (TFN) a base
du PES, contenant des teneurs variables en CuNPs, ont été évaluées en mesurant le flux de
permeation et les taux de rétention respectivement dans une cellule de filtration frontale sous
pression de 6 bars.

Les figures 1V.26, 1V.27 et IV.28 representent respectivement les flux de I’eau et des trois
types de solutions salines (Na,SO4, MgCl; et NaCl) et le taux de rétention de ces trois sels en
utilisant les différentes membranes nanocomposites élaborées.

Nous remarquons que toutes les membranes TFN présentent des flux de I’eau et des trois
types de solutions salines plus élevés par rapport a la membrane (TFC) sans CuNPs. Plus
précisément, la membrane préparée avec une concentration élevée de CuNPs présente une
augmentation significative du flux de I’eau d’une valeur de 53 I/m®.h soit 45% de plus que la

membrane référence TFC, tandis que TFN2 et TFN3 atteignent une augmentation de 24% et
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13% du flux d'eau, respectivement. Tandis que les flux des solutions salines diminuent
faiblement par rapport au flux de I’eau, cela est du a I’accumulation de la matiere au voisinage
de la surface de la membrane ce qui engendre le phénoméne de polarisation de concentration
qui limite le transfert de matiére et diminue le flux de perméat. L’amélioration des
performances de filtration des membranes TFN est probablement liée a la surface rugueuse
induite par la structure réticulée du réseau confirmé par les topographies AFM (section
VI1.3.2.2). De plus, la faible affinité entre le polymére organique de la couche polyamide et les
nanoparticules inorganiques CuNPs entrave physiquement la formation d'une couche dense de

polyamide ce qui la rend relativement détendue, favorisant ainsi un flux d'eau plus élevé.
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Figure V1.26 : Effet de la concentration des nanoparticules sur le Flux de I’eau des
différentes membranes : TFC, TFN1, TFN2 et TFN3.
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Figure VI1.27 : Effet de la concentration des nanoparticules sur le flux des sels pour les
différentes membranes : TFC, TFN1, TFN2, TFN3. [Sels] =1.0 g L™

En se référant a la littérature [36], les membranes de TFC préparées par polymérisation
interfaciale entre les monomeéres PIP et TMC englobent une surface chargée négativement
due a la forte densité des groupements carboxyles. Par conséquent, ceci mene a un taux de
rétention éleve du sel Na,SO4 contre un taux faible pour le sel MgCl, (Na,SO4> MgCl,), qui
est cause essentiellement par la répulsion électrostatique combinée a I'effet stérique. Tandis
que l'exclusion de taille joue un rdle trés important dans le faible taux de rétention du sel
NaCl. Apreés I'introduction des nanoparticules de cuivre, enrobées dans un réseau polymérique
du PEI positivement charge, dans la couche de polyamide, on constate une légere diminution
du taux de rétention de Na,SO, qui est de 93% pour TFN1, 95,5% pour TFN2 et 97% pour et
TFN3 ce qui est relativement lié a la concentration de CuNPs introduite dans la couche
superficielle. Ceci est probablement di a la réduction de I'effet répulsif électrostatique entre
les co-ions négatifs (SO.4>) de la solution saline et la surface de la membrane TFN, qui
devient moins négative en raison de la densité de charge positive fournie par le PEI sur les

nanoparticules CuNPs.
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Selon les résultats obtenus, nous pouvons conclure que l'introduction de CuNPs dans la
couche de polyamide permet d’améliorer le flux de perméation tout en maintenant un taux de
rétention élevé. En revanche, la rétention de NaCl diminue en raison des chemins interfaciaux
assemblés ce qui permet la pénétration de petits ions chlorure, permettant ainsi une
perméation plus élevée de ce sel.
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Figure VI1.28: Effet de la concentration des nanoparticules sur les taux de rétention des
différentes membranes composites : TFC, TFN1, TFN2, TFN3

VI1.5.4. Effet de la pression transmembranaire sur les performances des membranes
composites a base de PES :

La figure VI1.29 présente le flux d’eau des membranes TFC et TFN contenant différentes
concentrations de CuNPs a différentes pressions transmembranaires. Nous constatons que les
flux de perméat augmentent d’une facon linéaire avec la pression transmembranaire
appliquée, ce qui confirme la stabilité du systéme de nanofiltration (NF).
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Figure V1.29: Effet de la pression transmembranaire sur les performances des différentes
membranes composites : TFC, TFN1, TFN2, TFN3

VI.6. Mesure de la quantité de cuivre chargé dans les différentes membranes

nanocomposites .

La figure V1.30 montre la quantité de CuNPs chargée sur les différentes surfaces de la
membrane TFN. Les teneurs de 50 et 20% de CuNPs ont été préparées en diluant dans de
I’eau déminéralisée deux ou cing fois, respectivement, la suspension initiale de CuNPs pour
élaborer les membranes TFN2 et TFN3 tandis que les membranes TFN1 ont été élaborées
sans dilution. Nous remarquons que la quantité de cuivre maximale est de 39 + 1 ppb
observés pour TFN1. Un épuisement de la quantité chargee augmente avec la diminution de la
concentration de CuNPs en suspension. Ceci est probablement a la diffusion des CuNPs dans
la membrane selon le processus de transfert de masse. Ces résultats confirment ceux obtenus
pour les caractérisations de surfaces et corroborent avec les propriétes de filtrations et de

séparation des membranes nanocomposites.
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Figure V1.30 : Quantité de cuivre chargé en fonction des différentes membranes

nanocomposites

VI1.7. Etude de I’activité antimicrobienne des membranes nanocomposites :

L activité antibactérienne des membranes nanocomposites a base de PES a été démontrée par
une culture bactérienne a gram négative (E.Coli) utilisée comme modéle de bactérie de bio-
colmatage. En premier lieu, les bactéries sont mises en culture en milieu liquide afin d’obtenir
un deuxiéme repiquage qui constituera la culture de travail. Les membranes ont été mise en
contact avec les suspensions bactériennes a 30°C sous agitation pendant 2h. Les résultats de
I’activité antibacterienne sont représentés dans les figures V1.31(a) et V1.31 (b).

Une réduction significative du nombre de bactéries a été clairement détectée pour les
membranes nanocomposites par rapport a la membrane composite (TFC). En effet, les
membranes fonctionnalisées par les nanoparticules CuNPs (TFN1 et TFN2) ont réduit le taux
des bactéries d’E.Coli de 94% tandis que pour TFN3 la réduction était a 75%. L'effet
antibactérien s'est avéré clairement trés élevé en raison de la réduction significative d’E.Coli
sur les surfaces membranaires de TFN.

L’activité antibactérienne des nanoparticules de cuivre est aujourd’hui bien appréhendée vis-

a-vis des bactéries et des virus [32], méme si leur mécanisme n'est toujours pas clair et trés
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peu évalué [33]. Des études antérieures ont rapporté que les propriétés antibactériennes trés
élevées des CuNPs peuvent résulter du contact direct entre les surfaces de la membrane avec
la structure des nanoparticules, qui a un effet letal sur les bactéries [34]. Cependant, cet effet
est influencé par plusieurs facteurs, dont la quantité de nanoparticules, la concentration des
cellules bactériennes, la température de fonctionnement, le pH et I'aération [35]. D'autres
études soulignent la destruction de I'ADN des cellules bactériennes en raison du stress
oxydatif causé par la génération d'espéces réactives de I'oxygene (ROS) sur la surface de la
membrane. [36], et d'autres encore se référent a la lixiviation des ions Cu?* biocides des
CuNPs [37, 38].
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(b)

Figure VI.31 : Activité antibactérienne des membranes élaborées (a) Taux de viabilité des
bactéries sur les membranes TFC, TFN1, TFN2et TFN3 (b) Taux de croissance de E. coli sur

les membranes par la méthode de numération sur plaque de culture.

V1.8. Stabilité dans le temps des membranes nanocomposites :

Des tests de stabilité des performances de la membrane nanocomposite (TFN1) ont été
réalisés en continue dans une cellule de filtration tangentielle (décrite dans la section 111.5.1.2)
en utilisant une solution saline Na,SO,4 a 1000 ppm, sous une pression de 6 bars. La figure
VI1.32 montre la variation de la perméabilité et du taux de rétention de la membrane
nanocomposite (TFN1) déterminés durant 60h de nanofiltration. Nous remarquons une légere
fluctuation du flux, tandis que le taux de rejet diminue faiblement au dela de 12h mais il reste
toujours aux alentours de 93%. Ces résultats indiquent que la membrane nanocomposite
(TFN1) a maintenu sa permsélectivité aprés plus de 60h de nanofiltration ce qui assure une
stabilité prometteuse pour I’application de ces membranes a I’échelle pilote préindustrielle.
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Figure V1.32: Tests de stabilité dans le temps de la membrane nanocomposite (TFN1)
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CONCLUSION GENERALE

Cette Thése de Doctorat s’inscrit dans le cadre d’une collaboration entre deux laboratoires :
Laboratoire d’hydrométallurgie et de chimie inorganique moléculaire de I'USTHB et
Laboratoire de biotechnologie environnementale et génie des procédés de I’lENP. Une grande
partie de cette these a été réalisée a I’université de KU Leuven au sein de I’équipe ProcESS
(Process Engineering for Sustainable Systems). Le but principal de cette étude est
I’élaboration et/ou la modification de surfaces des membranes composites et nanocomposites

pour la purification des solutions aqueuses par nanofiltration.

La premiére etape de ce travail a été consacrée a la synthese de nouveaux supports
membranaires en utilisant le polyéthersulfone (PES) et le polyacrylonitrile (PAN) comme
matrices polymériques. Les membranes élaborées ont été modifiées en surface par des poly-
électrolytes chargés (le polyéthylene imine et le chitosane) en utilisant deux différente
méthodes a savoir la polymérisation interfaciale et la réticulation interfaciale respectivement
pour former de nouvelles membrane composite a couche mince fonctionnalisées. Toutes les
membranes synthétisées ont eté caractérisées par FTIR, MEB couplé a EDX, AFM et angles

de contact.

La spectroscopie ATR-FTIR a confirmé la formation de la couche mince en surface des
membranes par [’apparition de nouvelles bandes caractéristiques des groupements
fonctionnels existant dans les différents constituants de chaque membrane. La présence
d'interactions spécifiques entre les différents constituants a été également mise en évidence
par les perturbations des bandes caractéristiques (disparition, apparition, rétrécissement et
élargissement des bandes).

L’étude des propriétés de surface des différentes membranes par MEB et AFM a démontré un
changement visible de la morphologie de la surface des membranes aprés I'ajout des poly-
électrolytes qui devient plus rugueuse. Une couche mince est nettement observée sur les
images des coupes transversales. L’EDX a révélé une dispersion homogene des

nanoparticules sur toute la surface des membranes nanocomposites.
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L’analyse de I’hydrophilie des surfaces membranaires effectuée au moyen de mesure des
angles de contact a permis de montrer I’effet de la formation de la couche mince sur les

propriétés de surface de chaque membrane.

Dans une deuxiéme partie de ce travail, les supports membranaires synthétisés ont été testés
en ultrafiltration et les différentes membranes nanocomposites fonctionnalisées ont été
utilisées en nanofiltration afin d’étudier leurs performances de filtration et de séparation.
Enfin, des tests de bio-colmatage et la durabilité des membranes élaborées ont été également

réalisés.

Les résultats obtenus révelent que les performances, des membranes optimales, en termes de
perméabilité a l'eau, de rejet de sel et d'activite antimicrobienne sont significativement

améliorées par rapport a la membrane de référence.

Dans I'ensemble, I'approche de modification des membranes organique par des polyméres
chargés et par des nanoparticules de cuivre montre a la fois une performance assez stable a

long terme et des résultats antibactériens trés prometteurs.

Les perspectives a ces travaux de recherche sont nombreuses, pouvant soulever de nouvelles
interrogations et donc autant de pistes a explorer. La premiére est relative a la possibilité
d’utiliser de nouveaux poly-électrolytes dotés de propriétés intéressantes pour une meilleure
efficacité des membranes. Il serait aussi intéressant de réaliser une étude d’évaluation
technico-economique pour avoir une estimation du prix de revient au metre cube des

membranes synthétisées en vue de les comparer avec les commerciales.

Une autre étude envisageable pourrait étre orientée vers I’utilisation des membranes
synthétisées dans le traitement des effluents réel pour mieux évaluer I’ampleur des
interactions entre solutés et surface membranaire au travers notamment du suivi des
perméabilités hydrauliques des membranes et pour estimer I’impact des modifications de
surface sur la sélectivité des membranes. Il parait également intéressant d’étudier les
éventuelles méthodes de modifications pour conférer aux membranes de nouvelles propriétés

de filtration et de séparation.
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Figure 1 : L’appareil utilisée pour la préparation des membranes : (a) applicateur de film
automatique, (b) la chambre glove box
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Figure 2 : Microscopie électronique a balayage utilisée dans notre étude

Figure 3 : Appareil de préparation de I’échantillon pour le MEB par un revétement de
surface
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Figure 4: Courbe d’étalonnage ICP-MS pour le cuivre
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