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Résumé

La performance d'une membrane est un facteur clé pour prédire sa fiabilité. La conception des
membranes dépend de leurs caractéristiques morphologiques et moléculaires pour des applications
spécifiques. Ce travail porte sur I'amélioration du comportement d'une membrane PSf-CA d'acétate de
cellulose-polysulfone en présence d'additif PEG 400, a différentes concentrations, en utilisant un recuit
thermique a la surface de la membrane. La membrane a été préparée par le processus d’inversion de
phase NIPS ; les films membranaires obtenus ont été soumises & un recuit thermique a 90 ° C pendant
15 minutes. L'influence de la composition du mélange de polymeres, la concentration de l'additif et
I'effet de recuit sur la performance des membranes ont été étudiés. Les membranes ont été caractérisées
en termes d'angle de contact et de résistance mécanique, ainsi que par FTIR, DSC/ATG, SEM et seuil
de coupure MWCO. Les résultats au SEM suggeérent que le traitement de recuit thermique a donné lieu
a des membranes de NF; les couches superficielles sont devenues plus denses et plus resserrées, avec
une couche intermédiaire poreuse, ces résultats ont été confirmés par le seuil de coupure MWCO qui est
de I’ordre de 300-600 Dalton pour toutes les membranes traitées. L’incorporation du PEG au sein du
mélange fait augmenter le caractére hydrophile et améliore le débit du flux en passant d’une valeur de
14.3 L/m?h a 87.2 L/m*h par introduction de 25% en PSf et 12% en PEG dans la membrane d’acétate
de cellulose. Le rejet des ions divalents et monovalents tel que le fluorure, les ions métallique ainsi que
les sels a été évalué. La membrane a meilleur débit, MC (PSF/PEG/AC) : (25/12/63) a montré une bonne
rétention de tous les ions a I’exception des sels monovalent et concordaient avec les normes requises par
I'OMS. Le traitement des eaux usées épurées de la station de chenoua et les eaux saumatres fluorées du
sud algériens donne des résultats prometteurs compris dans les seuils requis par les membranes de NF.

Mots Clés : Cellulose acétate, traitement thermique, nanofiltration, PEG, defluoration , élimination des
ions mono-divalent.

Abstract

The performance of a membrane is a key factor in predicting its reliability. The design of the membranes
depends on their morphological and molecular characteristics for specific applications. This work
concerns the improvement of the behavior of a PSf-CA membrane of cellulose acetate-polysulfone in
the presence of PEG 400 additive, with different concentrations, using thermal annealing on the surface
of the membrane. The membrane was prepared by the NIPS phase inversion process; the membrane
films obtained were subjected to thermal annealing at 90 ° C. for 15 minutes. The influence of the
composition of the polymer mixture, the concentration of the additive and the annealing effect on the
performance of the membranes were studied. The membranes were characterized in terms of contact
angle and mechanical strength, as well as FTIR, DSC / ATG, SEM and MWCO cut-off. SEM results
suggest that thermal annealing treatment resulted in NF membranes; the surface layers have become
denser and narrower, with a porous intermediate layer, these results have been confirmed by the MWCO
cut-off, which is of the order of 300-600 Dalton for all treated membranes. The incorporation of PEG
into the mixture increases the hydrophilic character and improves the flow rate from a value of 14.3 L/
m2h to 87.2 L / m2h by introduction of 25% PSf and 12% PEG in the cellulose acetate membrane. The
rejection of divalent and monovalent ions such as fluoride, metal ions and salts was evaluated. The better
flow membrane, MC (PSF/ PEG / AC): (12/25/63) showed good retention of all ions except monovalent
salts and matched the standards required by WHO. The treatment of treated wastewater from the
Chenoua station and the brackish fluorine waters of southern Algeria gives promising results included
in the thresholds required by NF membranes.

Keywords: Cellulose acetate, heat treatment, nanofiltration, PEG, defluorination, elimination of mono-
divalent ions.
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INTRODUCTION GENERALE

L’eau constitue la majorité des tissus vivants et constitue une base exigence de vie.
Aujourd'hui, I'épuisement des ressources en eau douce dans le monde a crée une situation
pénible pour I'nomme et les écosystéemes. En tant que tel, la crise de l'eau est une
préoccupation croissante dans de nombreux pays en développement en raison de la
mondialisation et de l'industrialisation. Bien que 70% de la terre soit recouverte d’eau,
diverses organisations gouvernementales signalent qu'environ 1,2 milliard de personnes
n‘auront pas acces a de I'eau douce et que 66% de la population mondiale vivra dans des pays
stressés par I'eau d'ici 2025 [1-4]. Certaines des sources alternatives qui ont été étudiées pour
remédier a la pénurie d'eau douce sont le traitement de I'eau saumatre, des eaux usees et de

I'eau de mer [5-7].

Des centaines de contaminants inorganiques et organiques sont présents dans I'eau, dont
certains sont hautement persistants, toxiques et cancérigenes. Les principaux polluants
organiques toxiques sont les pesticides, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP),
les plastifiants, les phénols, les éthers diphényliques polybromeés (PBDE), les biphényles
polychlorés (BPC) et les résidus de médicaments, tandis que les principaux polluants
inorganiques comprennent I’arsenic, le plomb, le cadmium, le mercure, le chrome, de
nombreux autres métaux (toxiques), ainsi que des nutriments tels que le nitrate et le
phosphate [8-9]. Le fluorure est un autre contaminant majeur présent dans I’eau potable ou
la limite tolérable dans l'eau potable est de 10 mg/l. Le dépassement de cette
recommandation peut provoquer une fluorose dentaire et une fluorose du squelette [10].
L’eau de calcaire contenant principalement des ions magnésium Mg? *et du calcium les ions
Ca?* peuvent facilement endommager les équipements a cause de I'entartrage [11-13] et

engendre des problémes de la santé tres graves.

L'un des principaux defis & relever pour soutenir la société consiste a garantir des
ressources en eau appropriées de la qualité requise pour de nombreuses utilisations
désignees. Pour relever ce défi, de nombreuses études ont été menées pour I’épuration des
eaux usées et la préservation des sources d’eau douce. De nombreuses techniques ont été
démontrées pour éliminer les polluants des eaux usées, notamment adsorption, précipitation

chimique, échange d'ions, coagulation conventionnelle, électrodialyse, électrolyse et osmose

1
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inverse [8-14]. Parmi ces techniques, la technique de séparation par membrane devrait jouer

un role essentiel et de premier plan pour aboutir a des solutions définitives et fiables.

La technologie membranaire est en train de devenir un procedé viable de séparation
moléculaire offrant de nombreux avantages par rapport aux procédés classiques [15-17]. Elle
consomme moins d'énergie, génére moins d'encombrement et peut étre utilisée de maniére
beaucoup plus simple. Elle consomme jusqu'a un dixieme de I'énergie actuellement utilisée
pour la distillation classique [16]. Son application a été étendue a un large eventail de
domaines, notamment les médicaments, la chimie, la technologie chimique et le génie
chimique. La technologie des membranes a fait I’objet d’une attention particuliere pour le
traitement des eaux usées, car la micro / ultra / filtration permet de rejeter les particules, les

colloides et les macromolécules et d’aider a la désinfection.

Apreés le succes commercial significatif de I'osmose inverse (RO) et de l'ultrafiltration
(UF), les membranes présentant des caractéristiques de séparation entre ces deux
technologies devraient constituer un marché prometteur. De telles membranes sont appelées
membranes de nanofiltration (NF). C'est une technique essentielle dans les industries
alimentaire, chimique et pharmaceutique [18-19]. Typiquement, les membranes NF
impliquent la séparation de sels (monovalents et divalents) et / ou de solutés organiques.

La technique NF est I’une des techniques de filtration largement utilisées, notamment
dans le dessalement et dans de nombreuses applications industrielles pour la production
d’eau propre et salubre. La NF est en train de devenir une alternative viable aux technologies
conventionnelles de traitement de I’eau, car elle peut fonctionner a des pressions plus basses,
fournir un flux élevé et étre plus économe en énergie que les systemes RO. Il a été démontré
que I'on pouvait obtenir le double du débit de perméat avec NF par rapport a RO et par le
remplacement de RO par NF des membranes d'environ 20% d'énergie électrique peuvent

étre économisées [1].

Bien que les membranes NF aient subi plusieurs améliorations, il reste encore des défis a
relever pour leur développement, tels que la relation de compromis entre permeabilité et
sélectivité, l'encrassement et I'entartrage sont les principales contraintes actuelles des
membranes NF. Ces derniéres années, plusieurs types de travaux ont été menés pour

améliorer les performances des membranes [18,20]. L’amélioration du flux et de I’efficacité

2
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de séparation de la membrane a été I’objet de ces investigations [21]. Habituellement, le
schéma qui augmente le flux d'eau diminue la sélectivité de la membrane et inversement
[22]. Par conséquent, il est plus avantageux d'utiliser un tel type de procédé pouvant
augmenter simultanément I'efficacité du flux et la séparation de la membrane [23]. Il est
essentiel de produire des membranes avec un flux et un rejet suffisamment élevé, mais il est
au moins aussi important d'identifier un processus de fabrication simple et respectueux de

I'environnement.

Le recuit de la membrane peut étre introduit en tant qu'effet bénéfique et synergique
contribuant a améliorer la densification et la compacité de la couche de peau de lamembrane.
Ce processus de modification peut aider a proposer une nouvelle approche pour la
conception d'une membrane NF avec une bonne stabilité chimique et des performances de

séparation plus préférables dans les applications a grande échelle [24].

Dans cette optique, I’objectif du présent travail est d’utiliser le recuit thermique pour
modifier la morphologie de la membrane en combinant deux polymeéres de différentes
propriétés physico-chimiques. Ces derniers présentent des avantages et des inconvénients
qui permettent de tirer parti des points forts de chaque polymeére et compenser le désavantage

de I'un par l'autre.

Les membranes ont été préparées par la méthode d'inversion de phase. Cette méthode
consiste a préparer des membranes de filtration a partir des solutions de collodion. Ces
derniers sont composées de ; polymeres d'acétate de cellulose (AC) et du polysulfone (PSF),
en utilisant comme solvant le N,N-diméthylformamide (DMF) et le Polyéthyléne glycol
(PEG) en tant qu'additif.

Les membranes préparées ont été caractérisées par plusieurs techniques a savoir la
microscopie électronique a balayage (MEB) et spectrophotomeétre infrarouge a transformée
de Fourier (ATR -FTIR) ; I’analyse enthalpique différentielle et gravimétrie DSC/ATG, la
résistance mécanique, les mesures d’angle de contact et le seuil de coupure MWCO. Des
tests de Filtrations ont été effectués sur des échantillons d’eaux synthétiques et réelles

chargées par des polluants, des métaux lourds, des sels monovalents et divalents. D’autres
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parametres ont été pris en considération tel que I’encrassement qui présente un impact sur la

durée de vie de la membrane et sa performance.

Ce document s’articule autour de trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique. Il comporte des
généralités relatives aux procédés membranaires et aux différentes caractéristiques des
membranes de filtration. 1l présente aussi les différentes techniques de préparation et de
modification des membranes polymeres telles que le procédé d’inversion de phase par
immersion et la modification chimique. Ensuite, une description du mécanisme de transfert

a travers les membranes est détaillée pour les cas de I’ultrafiltration et la nanofiltration.

Le deuxiéme chapitre regroupe le matériel et les différentes méthodes auxquelles se
réfere ce manuscrit. Les modes opératoires, les reactifs, les appareils de mesure et d’analyse
utilisés y seront présentés. Nous décrirons aussi la technique suivie pour la synthése de nos
membranes ainsi que les différentes méthodes de caractérisation des échantillons. Le
dispositif expérimental pour tester les membranes congues y est également décrit.

Enfin, le dernier chapitre porte sur les résultats de la caractérisation de diverses
membranes synthétisées en termes de morphologie, de structure et de performance
membranaire. Cette partie sera aussi consacrée pour évaluer I’efficacité de ces membranes
en utilisant le pilote congu pour des applications a différentes qualités d’eaux que ce soit de

source réelles ou synthétiques.

Nous terminerons par une conclusion générale en reprenant les points majeurs du travail.
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CHAPITRE 1
REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Introduction

L’objectif de ce premier chapitre est de donner les informations nécessaires a la bonne
compréhension du sujet traité. Le but est de préparer des membranes polymeres modifiees
en surface pour obtenir une gamme de membranes fonctionnalisées avec des seuils de
coupures bien contr6lés. De facon plus précise, ce chapitre bibliographique présentera,
dans un premier temps, un certain nombre de généralités relatives aux procédés
membranaires et les différentes caractéristiques des membranes de filtration. Puis, nous
détaillons les différentes techniques de préparation et de modification des membranes
polyméres. Parmi ces méthodes, nous nous focaliserons sur la technique inversion de phase

par immersion et le traitement thermique que nous avons utilisé dans ce travail.

Nous nous sommes particulierement intéresses a des applications en UF et en NF. C’est
pourquoi, nous détaillerons les principaux facteurs a prendre en compte qui affectent de
maniere significative les performances globales de la membrane en termes de vitesse de

production d'eau et d'efficacité d'élimination des rejets pour le traitement des eaux.

1.2. Généralités sur les procédes membranaires

1.2.1. Historigue et développements

Connaissant un fort développement industriel a partir des années 1980, les fondements
Scientifiques a la base de la technologie membranaire remontent au XVIlleme siecle. La
premiére publication a ce sujet date en effet de I’année 1748 [25].

Cette année, Nollet a découvert le phénomene de I’osmose, soit le passage de molécule a
travers une membrane induit par un potentiel chimique lié a un gradient de concentration
[25]. Le siécle suivant sera alors empreint de la volonté de compréhension de ce
phénomeéne, attirée par les intéréts des sciences de la médecine et de la biologie
(compréhension des mécanismes de la physiologie cellulaire). Les premiers travaux de

recherche sont réalisés a I’époque avec des membranes d’origine animale et vegétale.
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Ce n’est que plus de 100 ans aprées que le terme de dialyse a vu le jour, sous la tutelle
des scientifiques Fick et Graham [26]. L opération de dialyse désigne alors la séparation
d’especes chimiques fondée sur leurs propriétés osmotiques. Les premieres membranes
synthétiques sont réalisées a bases de polymeres cellulosiques. Les principes scientifiques
de I’osmose seront alors complémentés cing années plus tard par les travaux de Van’t Hoff
[27]. C’est au cours du XXeéme siecle que le développement des procédés membranaires a

atteint son sommet.

En 1907, Bechold a introduit le terme d’ultrafiltration conjointement a ses travaux
réalisés avec des membranes, toujours de nature cellulosique, mais consistant cette fois a
I’imprégnation de papier filtres par une solution de collodion dans de I’acide acétique [28].
Les premieres membranes composites se dessinent alors, la mise en ceuvre se fait par la
mise en circulation d’une solution d’alimentation perpendiculairement a la membrane sous
I’effet d’un gradient de pression appelé pression transmembranaire (PTM). De I’ordre de
plusieurs atmosphéres, elle devient ainsi une force motrice majeure contribuant au transfert
de composés a travers la membrane. La PTM a notamment permis d’accroitre

significativement le rendement des procédés de filtration.

Quelques années supplémentaires de recherche ont conduit a I’apparition du premier
concept de membrane de dessalement, inventé par Hassler en 1950. Les dix années
suivantes ont été marquées par le développement de la conception technique et des
matériaux membranaires, a I’origine des installations industrielles et de recherche
majoritairement représentées aujourd’hui. Les travaux de recherche de Londsale pour
I’élaboration de membranes composites en 1960, ainsi que I’invention des membranes
asymétriques deux ans plus tard par le duo de chercheurs Loeb-Sourirajan en représentent
les principales avancées [29]. Le tableau 1.1 représente certaines contributions majeures de

nombreux chercheurs dans le domaine de la technologie des membranes.

A partir de cette période, les efforts de recherches se sont consacrés a la
compréhension des phénomeénes régissant les procédés membranaires et le développement
de matériaux adéquats. La premiére classification des filtrations membranaires sous
contrainte de pression appliquée voit le jour en 1975 par Porter, [30]. On distingue depuis :

la microfiltration, I"ultrafiltration, la nanofiltration, I’osmose inverse et la séparation de
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gaz, en fonction de la taille des especes chimiques séparées leur état et le principe de

fonctionnement de la filtration.

Tableau 1.1 Principaux recherches effectuées dans le domaine de la technologie des

membranes [8].

SI. N°  Auteur et année Point fort de la recherche

1 Nollet. 1743 Découverte du phénoméne d'osmose dans la membrane
naturelle

2 Matteucci, 1866, Recherche sur I'anisotropie de la membrane naturelle

3 Graham, 1866 Recherche sur la dialyse: membranes polymeres en
caoutchouc

4 Fick, 1865 Premiere membrane synthétique sur nitrocellulose

5 Traube, 1867 Recherche sur I'osmose des membranes synthétiques

6 Pfeffer, 1877 Recherche sur I'osmose des membranes céramiques

7 Josiah, 1877 Théorie du phénomene d'osmose

8 Donnan, 1911 Equilibre membranaire décrivant le transport ionique dans
les cellules

9 Abel, 1913 Premiere description de I'némodialyse

10 Elder, 1934 Recherche sur I'électrodialyse

11 Kamermeyer, 1957 Recherche sur la séparation des gaz a base de membranes

en caoutchouc de silicone

12 Lonsdale, 1960 Recherche sur les membranes composites

13 Loeb, 1962 Préparation de membranes symétriques

14 Mohan,1966 Préparation des membranes a fibres creuses

15 Leblanc, 1980 Description de la facilité du transport dans les membranes
16 Rautenbach, 1990  Description du processus hybride

Les procédés membranaires hybrides se développent dans les années 1990 et confirment
le potentiel croissant de I’implantation de la technologie membranaire au sein du domaine
industriel. Les applications majeures des procédés membranaires tel que la chimie,
médecine, pharmaceutique, agroalimentaire, traitement de I’air et de I'eau et
biotechnologies constituent les principaux domaines d’application a I’heure actuelle dans

leur globalité consistent alors en la séparation, I’extraction (contacteurs membranaires),

7
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I’immobilisation ou encore la libération contrélée d’entités (bio) chimiques diverses et
variées [31]. Les statistiques de Scopus, illustrées dans la figure 1.1, révélent que cette
technologie des membranes a suscité un intérét considérable pour le traitement de I'eau et

des eaux usées au cours de la derniére décennie.

Number of publications

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 7015 2016 2017 2018
Year

Figure 1.1. Nombre de publications sur la technologie des membranes pour le traitement de

I'eau / des eaux usées. Sources : Scopus par Elsevier [8].

1.2.2. Filtration membranaire : principes d’utilisation et de fonctionnement

1.2.2.1. Mécanisme de séparation membranaire

Une membrane est une barriére qui permet le passage d'especes sélectives dans une
solution par une combinaison de mécanismes de sorption, de diffusion et de tamisage. La
séparation est réalisée en passant sélectivement la composante ciblée dans un flux a travers
la membrane tout en conservant les autres composants de l'autre c6té. Les membranes
peuvent séparer sélectivement des composants de tailles ou de poids moléculaires
variables, des composants macromoléculaires (tels que I'amidon, les protéines, etc.) aux

ions monovalents (tels que le sodium, le potassium, etc.).
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Rétentat

Membrane

Permeéat

Figure 1.2. Principe de séparation membranaire [8].

Le mécanisme de séparation par membrane est illustré dans la figure 1.2. Le rétentat
est la partie de I'alimentation qui ne peut pas traverser la membrane, tandis que le perméat
traverse la membrane. On distingue ainsi les procédés bases sur un gradient, de potentiel
électrique (électrodialyse), de concentration (pervaporation, dialyse) ou encore de pression

(osmose inverse, nanofiltration, ultrafiltration, microfiltration) [32-33].

1.2.2.2. Classification des membranes

Les membranes peuvent étre classées en fonction de leur mécanisme de fonctionnement
en prenant en compte les parameétres suivants : matériau utilisé pour la fabrication de la
membrane, force motrice, mécanisme de séparation, structure et morphologie de la
membrane et géometrie de I'écoulement. Selon le matériau de la membrane, elles peuvent
étre divisées en deux grandes catégories : les membranes naturelles (ou biologiques) et les
membranes synthétiques ou artificielles. La figure 1.3 présente une classification plus
détaillée des membranes en fonction des matériaux sources. Le transport a travers les
membranes est dd a I'application d'une force motrice induite par la différence de pression,
la différence de potentiel chimique (concentration), la différence de tempeérature ou la

différence de potentiel électrique.
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Biologique Membrane cellulaire

Matériaux

: Céramique
membranaires

Synthétique

Inorganique
Métallique

Hybride

Organique polymére Zéolite

Organique et

inorganique Vitreux Caoutchouteux

Figure 1.3. Matériels utilisé pour la fabrication des membranes

La présente étude s’intéresse exclusivement aux procédés baromembranaires. Ils sont
classés en quatre types de procédés qui sont : la microfiltration (MF), I’ultrafiltration (UF),
la nanofiltration (NF) et I’osmose inverse (Ol). La différence entre ces procédés est basée
essentiellement sur la taille des espéces retenues (correspondant a un diamétre des pores de
la membrane) [34-36]. Le tableau 1.2 récapitule les forces motrices, le type des espéces a
retenir et le type de perméat pour les différentes opérations membranaires.

1.2.2.3. Matériaux membranaire

Les membranes polymeres représentent plus de 80 % du marché des membranes vu
leurs nombreux avantages tels qu’une fabrication facile, une disponibilité dans toutes les
tailles de pores et de géométrie, un faible codt de production. Les membranes organiques
sont constituées a base de polyméres naturels ou synthétiques. Les membranes a base de
cellulose, dites de premiére génération, sont les premiéres membranes apparues sur le
marché [37] : elles sont caractérisées par de bonnes permeabilités a I’eau du fait de leur
hydrophilie et par une faible adsorption des matieres organiques naturelles ce qui en fait
des matériaux résistant bien au colmatage. Par contre, elles sont trés sensibles a I’hydrolyse
acide et basique ce qui limite fortement leur domaine d’utilisation et les possibilités de

nettoyage. Il faut noter que ces membranes supportent un traitement a I’eau de javel.

10
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Le tableau 1.2 Récapitulatif des forces motrices, perméat et retentat pour les différentes

opérations membranaires.

Procédé
Microfiltration
MF

Ultrafiltration
(UF)

Nanofiltration
(NF)

Osmose
inverse
(O1)

Séparation de
gaz (SG)

Pervaporation

Electrodialyse
(ED)

Dialyse (D)

Contacteurs a
membrane
(CM)

Distillation
membranaire
(DM)

Force motrice
Différence de
pression
100-500 kPa
Différence de
pression
100-800 kPa

Différence de
Pression 0,3-3
MPa

Différence de
Pression 1-10
MPa

Différence de
pression
0,1-10 MPa

Potentiel
chimique

ou Différence de

concentration
Différence de
potentiel
électrique

1-2 Vlpaire de
cellules

Différence de
concentration

Potentiel
chimique,
Différence de
concentration et
Différence de
température

Difference de
température

Perméat
Solvant (eau) et Solutés
dissous

Solvant (eau) & Solutés de
basse masse moléculaire
(<1000 Da)

Solvant (eau), Soluté de
faible masse moléculaire
et lons monovalents

Solvant (eau)

Molécules de gaz ayant de
faible masse moléculaire
ou de haute solubilité-
diffusivité

Solvants ou Solutés haute
perméables

Solutés (ions)
Petite quantite de
solvant

Soluté (ions et compose
organique de faible masse
moléculaire)

Petite quantité de solvant
solubles dans le solvant
d“extraction et Volatiles

Volatiles

Retentat

Matiéres solides en
suspension, particules
fines et certains colloides
Macro-solutés et Colloides

Composés de masse
moléculaire >200 Da et
lons multivalents

Solides dissous en
suspension

Moleécules de gaz ayant
une masse moléculaire
élevée ou de faible
solubilité-diffusivité

Solvants ou Soluté moins
perméables

Espéces
macromoléculaires et non
ioniques

Solides dissous-en
suspension de masse
moléculaire >1a 10 kDa

insolubles dans
le solvant d“extraction et
Non volatiles

Non volatiles

11
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Les membranes a base de polyméres synthétiques (polyamides, polysulfones,
polycarbonates, polymeéres fluorés), dites de deuxieme génération, sont plus résistantes
chimiquement et thermiquement que les précédentes. Elles présentent, par contre, une forte
adsorption des protéines et des matiéres organiques naturelles colmatantes [38-39]. De
plus, elles peuvent se dégrader au contact avec les agents chlorés, excepté les polymeres
fluorés. Ce dernier point est particulierement crucial dans le cas des polyamides qui

constituent la couche active de la plupart des membranes commerciales de NF et d’Ol.

Par ailleurs, il existe des membranes minérales & base de silice, de carbone, ou
d’oxydes tels que la zircone ou I’alumine. Elles ont une trés bonne tenue chimique,
mécanique et thermique. Cependant, le colt de ces membranes est beaucoup plus
important que celui de leurs concurrentes a base de polymeres [40]. C’est pourquoi, elles
se développent dans des secteurs d’applications ou des milieux chimiques ou thermiques
extrémes. L’industrie laitiere en est un exemple nécessitant des nettoyages fréquents des
membranes avec des milieux agressifs (NaOH, 80°C) pour limiter les pertes de

performances liées aux effets du colmatage.

Avec I’évolution des technologies, des membranes hybrides de type organo-minéral ont
été mises au point [35]. A cet égard, diverses particules inorganiques (telles que les
nanotubes de carbone, les nanoargiles, et les nanoparticules de TiO2, ZnO, Al203, Fe304,
SiO2 et ZrO2) ont été incorporées dans des matériaux polymeres afin de générer des
membranes hybride de meilleure qualité mécanique et des propriétés physico-chimiques

plus performantes [28].

1.2.2.4. Structure et morphologie des membranes

La figure 1.4 présente la classification des membranes basée sur sastructure et
morphologie. Une membrane poreuse est caractérisée par la taille des pores qui peut varier
du nanomeétre jusqu’a quelques dizaines de micrométres. Un pore est défini comme un
interstice ou espace vide entre les constituants solides d’une membrane. Le rapport du
volume des espaces vides sur le volume total de la matrice donne la porosité [43]. Cette
derniére est une grandeur intrinseque d’une membrane, elle dépend de la taille des

constituants élémentaires de la matrice et du procédé d’élaboration de la membrane.
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/ o Structure symétrigue
&l Structure asymétrique

e

Figure 1.4. Structure et morphologie des membranes [8]

Il devient difficile de parler de pores lorsque leur taille atteint les distances inter chaines
dans le cas d’une matrice polymére. En effet dans ce cas, les mouvements moléculaires
font que les parois des pores ne sont pas fixes : les pores s’ouvrent et se ferment et on
parlera alors de volumes libres au sein de la matrice [44]. On atteint alors le domaine des
membranes denses. Il est clair que la limite entre membrane poreuse et membrane denses
est alors difficile a établir sur le critére taille de pores. Elle sera basée sur le mécanisme de
transport qui devient un mécanisme de solution — diffusion dans le cas des membranes
denses. En se basant sur la morphologie et la nature chimique, les membranes peuvent
également étre classées en fonction de la structure des différents matériaux qui la

composent [44,45]. On distingue :

a) Membranes symeétriques ou isotropes, dont la structure est homogene sur toute
I’épaisseur. Elles peuvent étre poreuses ou denses [46-47].

b) Membranes asymétriques ou anisotropes, dont la structure est hétérogéne avec
une taille de pores variable dans I’épaisseur de la membrane. Ces membranes sont
en général, constituées d’une trés mince couche superficielle dénommée « peau »
avec les pores les plus petits régissant la selectivité et une sous-couche
macroporeuse servant de support. Si les deux couches sont fabriquées a partir du
méme matériau, la membrane sera asymétrique homogene [44-48].

c) Membranes composites, ce sont des membranes asymétriques constituées d’un
assemblage de deux ou plusieurs couches de matériaux et de taille de pores
differente [46-49].
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1.2.2.5. Géométrie des membranes et modules membranaires

Les membranes en elles-mémes ne constituent qu’une partie du systeme. Elles sont
agenceées en unités, appelées modules, dont la mise en ceuvre 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) [50].

Actuellement quatre types de modules sont commercialisés :

1.2.2.5.1. Modules plans
Cette configuration dérivée des filtres pressés est constituée d’un empilement de

membranes sous forme de feuilles et de plaque supports. Le fluide a traiter circule entre les
membranes de deux plaques adjacentes. Ces plaques assurent le soutien mécanique de la
membrane ainsi que le drainage du perméat [51].

Ce type de module est trés utilisé dans la réalisation des essais de filtration [52].

Rétentat

Az

Alimecntation

Alimentation

Figurel.5. Module plan. Schéma d’un montage de type filtre-presse [55].

Plusieurs travaux ont été réalisés de ce sens, B. Achiou et al ont étudié I’élaboration de
membranes plates de microfiltration en céramique a base de pouzzolane naturelle. Les
résultats de la filtration montrent que ces membranes peuvent étre utilisées pour le
traitement des effluents textiles aprés avoir eliminé environ 99% de la turbidité. Ces
membranes pourraient également étre utilisées comme membrane de microfiltration ou
comme support pour développer une membrane d'ultrafiltration. Elles peuvent étre

appliquée aussi pour éliminer totalement les colorants solubles des solutions aqueuses [53].
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De méme, Souad Saja et al, ont élaboré une membrane plate en céramique a base de
perlite naturelle pour la microfiltration. lls ont montré que la porosité de la membrane de
microfiltration est de 52.11% avec une taille de pore moyenne de 1.70 um et ils ont obtenu
une perméabilité & I'eau qui atteint une valeur de 1433.46 L/h m?bar. De plus, la membrane
a une résistance mécanique de 21.68 mPa et une bonne résistance chimique en milieu acide
et basique. Les résultats expérimentaux montrent que la rétention de la turbidité était
supérieure a 97 et 96% respectivement pour les effluents agro-alimentaires et de tannerie.
Ces résultats de la filtration sont trés prometteurs et pourraient permettre d’utiliser la
membrane préparée comme procédé alternatif dans le traitement des eaux usées
industrielles [54].

1.2.2.5.2. Modules spirales

Dans ce type de module, les feuilles de membranes planes sont enroulées autour d’un
tube poreux destiné a collecter le filtrat. On obtient ainsi un cylindre multicouche ou le
perméat s'écoule selon un chemin spiralé vers le tube poreux tandis que I'alimentation
circule axialement dans les canaux [55]. Les deux feuilles de membranes sont séparées
entre elles par des espaceurs, eux aussi sont une sorte de filet. Ces espaceurs ont deux
fonctions, former un espace pour la circulation tangentielle de I'eau du cété alimentation et
promouvoir des turbulences dans cet écoulement.

Ce type de configuration est surtout utilisé pour des membranes a faible débit (NF et OI)
dont il est nécessaire d’augmenter la surface filtrante sans trop augmenter le volume de
I’installation [56].

Orifices de collecte
produit t pormi

wmp Sorfie concentral

. Sortie perméal

wmp Sortie concentrot

perméal il Trojet du perméat dans

. - m lo grille collectrice de perméat
Oprés son passoge ou fravers
de lo membrane

Figure 1.6. Structure interne d’une membrane a spirale [57].
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Ce type de module a été largement développé a I’échelle industriel surtout dans les
stations de dessalement pour la potabilisation de I’eau de mer, A titre d’exemple, il a été
utilisé afin d'étudier la rétention des halogénures de sodium (F, CI', Br et I') et pour le
traitement de I’eau saharienne saumatre de la région d’El Oued (Kouinine) en Algerie.
Ramdani et al ont utilisés une membrane de nanofiltration organique spiralée composite de
surface filtrante 2.6 m?et un seuil de coupure MWCO = 300 Da. Cette membrane a permis
d’aboutir a des performances de dessalement et de défluoruration intéressantes. Donc ils
ont confirmé que cette technique est tout a fait recommandable pour aider a reduire la

salinité des eaux saumatres sahariennes hyper fluorées [58].

1.2.2.5.3. Modules tubulaires

Il est constitué d'une ou plusieurs membranes inorganiques de forme tubulaire ayant des

diamétres internes entre 7 et 25 mm. L’eau a traiter circule, sous pression, a I’intérieur du
tube et le perméat est collecté a I’extérieur du tube [59].
Les tubes sont rassemblés en petit nombre (quelques dizaines) dans un module et ils y sont

disposés parallelement les uns aux autres avec un espacement régulier.

Figurel.7. Module tubulaire [55].

Ces modules sont destinés pour les membranes minérales et spécifiquement pour les
membranes céramiques. R. Vinoth Kumar et son équipe ont fabriqué une membrane
céramique tubulaire a faible colt en utilisant des mélanges d'argile. Ils ont montré que la
membrane préparée offre une meilleure porosité (53%), une forte résistance mécanique et
une excellente résistance a la corrosion. De plus, la membrane élaborée est trés

performante dans le traitement des eaux usees huileuses, et peut étre utilisée comme

16



CHAPITRE 1. Revue bibliographiques

support pour la fabrication des membranes d'ultrafiltration (UF) et de nanofiltration (NF)
[60].

1.2.2.5.4. Modules fibres creuses

IIs rassemblent plusieurs milliers de membranes sous forme de fibres de trés petit

diameétre (< 2 mm) en un faisceau. Ce type de module est caractérisé surtout par son grand
rapport surface de filtration/ volume d’installation, son faible volume mort et sa tenue
mécanique [52]. L’eau a traiter circule généralement a I’extérieur de la fibre et le perméat

est collecté a I’intérieur des tubes.

- Enveloppe

i ﬁ_kr Faisceau de fibres
Assémblagel—— creuses

Figure 1.8. Module a fibres creuses [25].

Ces membranes permettent le traitement différentes type d'eau et en utilisant divers
types de polymeéres. Récemment, Liu et al ont fabriqué une membrane de fibre creuse en
poly (fluorure de vinylidéne) pour séparer les colorants et les sels existants dans les eaux
usées textiles. La membrane présentait un rejet élevé de 99,99% pour I’élimination des
colorants (rouge Congo) et un rejet faible de moins de 12,0% pour les sels. Elle a
également montré une excellente stabilité au cours d’un fonctionnement prolongé avec un
mélange de colorants et de sels. Ces résultats ont montré des performances de séparation
efficaces et stables pour la séparation des sels et des colorants, ce qui serait tres important
pour la réutilisation des eaux usées textiles [61]. Les principaux avantages et inconvénients

des modules sont regroupés dans le tableau 1.3 ci-dessous.
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Tableau 1.3. Avantages et inconvénients des différents modules membranaires [55,59].

Géométrie  Avantages Inconvénients
- Possibilité de récupeérer le perméat. - Nettoyage assez difficile.
- Systéme souple et modulable. - Investissement relativement
Plane - Changement facile des membranes.  élevé.
- Systéme peu compact
(100 & 400 m¥m?).
- Compacité élevée - Prétraitement nécessaire.
Spirale (300 & 1000 m2/m®). - Nettoyage tres difficile.
- Faible codt d’investissement. - Sensible au colmatage.
-Tres peu d'exigences de - Consommation énergétique
prétraitement. élevée.
Tubulaire = -Facilité de nettoyage. - Compacité limitée (10 et 300
-Technologie simple. m2/md).
-Codt éleve.
-Compacité élevée (15000 m2/m®). -Prétraitement nécessaire.
Fibre -Faible consommation énergétique. -Sensibilité de colmatage di au
creuse -Faible colt d’investissement. faible diametre des fibres.

1.3. Technigues de préparation des membranes

-Fragiles (Canaux fins).

La technique utilisée pour fabriquer des membranes polymeéres dépend du choix du

polymére et de la structure de la membrane d'intérét. Parmi les méthodes les plus courantes

de préparation des membranes polymeres, citons I'électrofilage, la gravure, la
polymeérisation interfaciale, I'étirage et l'inversion de phase [62-63]. Le tableau 1.4
répertorie les avantages et les inconvénients de ces méthodes de fabrication des
membranes. La majorité des membranes polymeres disponibles dans le commerce sont
créées en utilisant une inversion de phase, qui transforme le polymeére d'un liquide en un

solide de maniere controlée [62,64].
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Tableau 1.4. Différentes méthodes de fabrication de

inconvénients [62].
Méthodes
de fabrication

Electrofilage

« Electrospinning »

Frittage

Etirage

Avantages

Grande polyvalence permettant de
controler le diamétre, la
microstructure et la disposition des
nanofibres

- Vaste choix de matériaux

- Additifs faciles a incorporer dans les
nanofibres.

- Membranes avec une porosité
supérieure a 90% et un rapport surface
/ volume éleve

- Processus simple et direct

- Possibilité de générer des
nanostructures, des nanofibres a trois
couches

- Préparer des membranes symétriques
avec une taille de pore moyenne
comprise entre 0,1 et 10 pum.

- Convient aux matériaux
chimiquement stables tels

que polytétrafluoroéthylene (PTFE),
polyéthylene PE), métaux et
ceramiques.

- Les solvants ne sont pas nécessaires.

- Préparer des membranes symétriques
avec des tailles de pores moyennes
comprises entre 0,1 et 3 um

- Echelle comme des fentes

la membrane :

avantages et

Inconvénients

- Difficile

nanofibres

d'obtenir des

d'un diametre
inférieur & 100 nanometres
-Difficile

membranes

d'obtenir des
nanofibreuses
électrofiléees ENM avec des
tailles de pores maximales
inférieures a 100 nanomeétres

- vitesse de production lente

- Nécessite des particules avec

une distribution de taille
étroite

- Difficile d'atteindre des
pores inférieurs a 100
nanometres

- Faible porosité: 10-20%
- Nécessite une tempeérature

de fonctionnement élevée.

- Nécessite une température

de fonctionnement élevée
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- Porosité comprise entre 60% et 80%
- Peut utiliser des matériaux
chimiquement stables comme le
PTFE, le PE, le polypropylene (PP) et

la céramique

- Préparer des membranes symétriques
avec des tailles de pores moyennes
comprises entre 0,02 et 10 um

- Distribution de taille de pore étroite
- Pores cylindriques.

Peut étre utilisé pour une grande
variété de polymeres

- Peut fabriquer des membranes plates
et tubulaires

- Simple a préparer et facile a
développer

- vitesse de rendement rapide

- Facile a optimiser I'épaisseur de la
membrane et des pores Taille

- haute porosité d'environ 80%

- Forme de petits pores de surface et
de grande taille des pores

naturellement.

1.3.1. Méthode d'inversion de phase

Polymeres appropriés limités
- Faible porosité 10%
- Colt éleve

Le polymere doit étre soluble
dans un solvant ou des

mélanges de solvants

C’est une approche de demixtion qui prend une solution de polymeére qui est un liquide

homogéne avant d'utiliser des techniques de contréle pour le transformer en un solide. Ceci

peut étre réalisé de différentes maniéres.

1.3.1.1. Procédé de séparation de phases induit par un non solvant (NIPS)/ DIPS

La séparation de phase induite par un non solvant (NIPS) est la plus couramment utilisee

en raison de sa polyvalence et de la possibilité de préparer une grande variété de

membranes. Elle est utilisée lorsque la solution de polymere est étalée sur un support
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approprié, puis immergée dans un bain de coagulation contenant un non-solvant (Figure
1.9). Un échange solvant / non solvant se produit et forme la membrane [65]. Récemment,
les experts ont developpé une grande variété de techniques qui facilitent la personnalisation

de la structure des pores de la membrane.

La morphologie de la section transversale incluait, en modifiant un certain nombre de
facteurs lors de la précipitation par immersion, y compris la température du bain, la durée
d'immersion, types de polyméres utilisés, solvants et non-solvants utilisés, additifs et autres
éléments [66-72]. Cette technique a été largement utilisée pour I'amélioration du rejet du
sel et du flux d'eau pour les membranes d'acétate de cellulose AC en faisant varier les

conditions de coulée et le traitement post-immersion [73-79].
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Figure 1.9. Représentation schématique des échanges entre le solvant (S) et le non solvant
(NS) lors de la fabrication d’une membrane plane (a gauche) et d’une fibre creuse (a
droite) par le procedé NIPS [80].

En plus de la composition chimique des polymeres, dans cette technique, la
concentration en polymeéres joue un role crucial dans la fabrication de la membrane [80]. Si
la concentration en polymeére dans la solution de moulage est augmentée, il en résulte des
membranes qui présentent une petite taille de pores et une faible porosité. Ce cas
particulier implique la suppression de la formation de macrovides et I'augmentation de la

probabilité de de formations en forme d'éponge.

D’apres les études antérieurs, H. Zhu et al, ont préparés une membrane a fibres creuses
a partir de poly (fluorure de vinylidéne) (PVDF) / phosphate de triéthyle (TEP) / eau,
utilisant la séparation de phase induite par un solvant modifié (mNIPS). 1l a été indiqué que
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cette méthode influence sur les morphologies de la surface supérieure. Cette derniere a
évolué d'une peau dense (membrane asymétrique) a une morphologie totalement poreuse

(membrane symétrique) [81].

1.3.1.2. Séparation de phase induite par évaporation VIPS

Initialement, une solution de polymere de viscosité adéquate est créée dans un solvant
(ou un mélange de solvants binaire / ternaire) et un non-solvant. Ensuite, la solution de
polymere préparée sera coulée sur un substrat plat et poreux en utilisant le procedé de la

racle (couteau de coulée) [82].

— - -

ELEI N

[ | — LI | |— ] | J

Figure 1.10. Séparation de phase induite par contact avec une vapeur VIPS [82].

Dans la séparation de phase induite par la vapeur (VIPS), le milieu de coagulation est
représenté par un non-solvant en phase vapeur. La vapeur est généralement l'eau, et la
précipitation se produit en raison de l'affinité du solvant (contenu dans la solution
polymere) pour la vapeur (contenue dans I'environnement). La technique VIPS méne a la
formation de membranes a structure poreuse habituellement appliquées en microfiltration.
L'humidité relative, la température et le temps d'exposition sont les principales variables

affectant la morphologie de la membrane.

D'autres possibilités sont les fluides supercritiques tels que le CO2 qui peuvent étre utilisés
comme milieu de coagulation. Le CO2 supercritique peut en fait étre utilisé comme non-
solvant respectueux de I'environnement conduisant a la formation de membranes
asymétriques avec l'avantage d'éviter I'effondrement de la structure de la membrane en

raison de I'absence d'une interface liquide-liquide ou d'une interface liquide-vapeur [84].

Tiziana Marino et al, ont étudiés des membranes en polyéthersulfone (PESU) utilisant la
polyvinylpyrrolidone (PVP) et le poly (éthyléne glycol) (PEG) comme agent de formation
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de pores hydrophiles et le Polarclean comme solvant, le couplage de la technique
séparation de phase induite par un solvant (NIPS) avec la technologie de séparation induite

par la vapeur (VIPS), a donné une permeabilité élevee a I'eau pure [85].

1.3.1.3. Membranes préparées par séparation de phase induite thermiguement TIPS

Dans la méthode de TIPS, une solution homogéne de polymere est préparée a
température élevée avec un solvant a point d'ébullition élevé [82]. Une fois que la solution
est coulée dans la forme desirée, elle est refroidie pour induire le processus de separation

de phase et la formation de la membrane.

Figure 1.11. Membranes préparées par separation de phase induite thermiquement TIPS
[82].

Parmi les procédés d’inversion de phase decrite ci-dessus, la séparation de phase induite
thermiquement et la précipitation par immersion sont le plus genéralement utilisées pour
fabriquer des membranes polymeres dans diverses morphologies [86-88]. La concentration
en polymere doit étre comprise entre 12 et 20% en poids pour obtenir des membranes en
UF, NF ; Les membranes Ol sont généralement créées a l'aide de solutions de collodion

dans lesquelles la concentration en polymeére est >20% en poids [89-90].

Le choix d'utiliser un systéme solvant ou non aura une grande influence sur les
propriétés et la morphologie des membranes. Si le polymeére dans le solvant a une faible
miscibilité, une couche non poreuse de la membrane sera formée ; avec une miscibilité
élevée, les membranes seront plus poreuses. Les solvants de choix pour la coulée des
membranes sont des variantes aprotiques car ils ne contiennent pas d’atomes d’hydrogene

susceptibles de provoquer des liaisons hydrogene. Pour une précipitation rapide (démixtion
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instantanée) lors d'une immersion dans I'eau non-solvant, les meilleurs solvants sont des
entités polaires aprotiques, par exemple, le diméthylacétamide, le diméthylsulfoxyde, le
diméthylformamide ou la Nméthyl-2-pyrrolidone; ceux-ci créeront des membranes
anisotropes et de grande porosité. Pour améliorer les propriétés et la morphologie des
membranes, des substances sont fréquemment ajoutées a la solution de coulée appelées
additifs. Il peut s'agir de substances organiques de haut poids moléculaire, par exemple la
polyvinylpyrrolidone (PVP) ou le polyéthyléneglycol (PEG), ou de substances
inorganiques, par exemple le LiCl [88,91-92].

1.3.2. Polymérisation interfaciale (IP)

La polymérisation interfaciale IP est la technique la plus importante pour la fabrication
commerciale de membranes composites a film mince (TFC), NF et Ol [39]. Le
développement initial des membranes TFC polymérisées de maniére interfaciale était
révolutionnaire en termes de performances des membranes dans les applications RO [94-
95]. La premiere technique de polymérisation interfaciale consistait a prendre un support
en polysulfone microporeux et a le tremper dans une solution aqueuse de polymeére
d’amine ; cette membrane a ensuite été immergée dans une solution d’isocyanate dans de
I'nexane. La réticulation de la membrane a été obtenue par traitement thermique a 110 °C.
La membrane en polyurea TFC résultante avait une capacité supérieure a rejeter le sel par
rapport aux membranes en acétate de cellulose asymétriques a peau intégrée, et le flux

d’eau était éleve.

Figure 1.12. Image en microscopie électronique a balayage d’une Membrane en polyamide

TFC réalisé par la méthode de polymérisation interfaciale [95].

24



CHAPITRE 1. Revue bibliographiques

Comme la technique IP était nettement supérieure en termes d'optimisation indépendante
des propriétés de la couche de substrat microporeuse et de la couche de peau, de nombreux
types de membranes TFC ont été créés. La morphologie structurelle et la composition de la
couche barriere de la membrane sont affectées par un certain nombre d'éléments, par
exemple le temps de réaction, le type de solvant, la concentration en monomeére et le
traitement ultérieur.

La majorité des membranes RO et NF créées en utilisant cette méthode ont une couche
mince de polyamide PA au-dessus du support de la membrane [95-99]. Le chlorure de
trimésoyle (TMC) et la m-phénylénediamine (MDP) (voir figure 1.13) sont les monomeéres
actifs les plus utilisés pour créer des couches de PA fonctionnelles pour les membranes RO
et NF.

Figure 1.13 Membrane TFN avec une double couches des en nanoparticules d’hydroxyde
sur le substrat de PSf [100]

1.3.3. Etirement

L’etirement est la technique la plus couramment utilisée pour fabriquer des membranes
microporeuses pour MF, UF et MD. Cette méthode n'utilise pas de solvants; la
température du polymeére est élevée au-dela de son point de fusion, puis I'extrusion est
utilisée pour créer des feuilles minces qui sont ensuite étirées pour créer une porosite. Cette
méthode est appropriée pour une utilisation avec des polymeres extrémement cristallins,
les zones cristallines apportant de la résistance et les zones amorphes permettant la
porosité. En régle générale, le processus d’étirement comprend deux phases : étirement a
froid puis étirement a chaud [101,102]. L'étirement a froid est utilisé pour la nucléation des

micropores du film précurseur ; L’étirement a chaud est ensuite utilisé pour rendre les
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membranes plus poreuses et controler le résultat final. Les propriétés ultimes et la structure
poreuse (voir figure 1.14) de la membrane sont contrdlées a la fois par le processus et les
attributs physiques du matériau ; par exemple, la résistance a la traction, le point de fusion,
la cristallinite, etc. La fabrication de membranes de polypropylene (PP) par étirement a été
examinée dans le cadre d’études antérieures et les chercheurs ont examiné les différents

éléments qui influent sur la perméation et la morphologie [103-105].
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Figure 1.14. Membrane préparée par étirement un film de polytétrafluoroéthyléne [104]

Il a été demontré gu'un des éléments essentiels impliqués dans le contréle des structures
membranaires est le poids moléculaire du PP, ainsi que le processus d'étirement (a froid et
a chaud) et le recuit. Des membranes poreuses ont été créées en utilisant du PVDF avec
divers indices de fluidité, et I’influence de la rhéologie de la fusion du polymeére sur la
morphologie lamellaire a été examinée. La combinaison de PVDF avec différentes
rhéologies de la masse fondue a permis d’améliorer la perméabilité a la vapeur d’eau de la
membrane créée. L'augmentation de la présence d'especes de haut poids moléculaire
contribue a la création de pores mieux connectés, mieux distribués et plus uniformes.
L'ajout de PP de haut poids moléculaire n'a pas deffet significatif sur les propriétés
mécaniques de la membrane. L'effet du recuit dans les fibres creuses de PP précurseur
avant I'étirement sur la cristallinité et la taille des cristallites a été examiné par Kim et al.
[106]. Il a donc été démontré que, si les fibres creuses du précurseur PP devaient former

une structure poreuse, elles devaient étre préalablement recuites.

26



CHAPITRE 1. Revue bibliographiques

1.3.4. Gravure Track-etching

Cette méthode utilise un film polymere non poreux exposé a un rayonnement via des
ions lourds énergétiques qui crée des traces linéaires endommagees sur le film polymere
irradié [107]. Comme présenteé dans la figure 1.15, cette méthode est réputée pour le fait
gu’elle permet de contrbler avec précision la distribution de la taille des pores a travers la
membrane ; la densité et la taille des pores sont indépendantes les unes des autres. lls
peuvent tous deux étre controlés sur un large spectre allant de quelques dizaines de
micrométres a quelques nanométres (taille) et 1-1010 cm™ (densité). De telles propriétés
simplifient la relation entre la structure de la membrane (c'est-a-dire la taille et la forme des

pores) et les propriétés de transport de I'eau.

Figure 1.15. Membrane en polycarbonate préparée par Track-etching [107].

La porosité de la membrane dépend principalement de la durée d'irradiation du film ; la
taille des pores est définie par la température et le temps de gravure. Les membranes créees
avec cette technique sont assez faible en termes de porosité (jusqu'a 15%) et de densité de
pores ; en tant que tel, la possibilité de formation d'imperfections (doubles ou triples pores)
est reduite [108-111].

1.3.5. Electrofilage

Elle est relativement nouvelle et sert a la fabrication de membranes poreuses destinées a
diverses utilisations, notamment le dessalement et la filtration. Une application de haut
potentiel est faite entre le sol collecteur et la gouttelette de solution de polymeére. Si le
potentiel électrostatique est élevé a un niveau adéquat, il surmontera la tension
superficielle de la gouttelette et formera un jet de liquide chargé. Ces membranes fibreuses
sont uniques en ce que la fibre et la morphologie des rapports d’aspect (longueur/

diameétre) des nano/ microfibres peuvent étre contrélées en faisant varier le niveau de

27



CHAPITRE 1. Revue bibliographiques

potentiel électrique appliqué, I’environnement dans lequel la membrane est créée, le débit
et la solution [62,111-113]. La morphologie et le diametre de la fibre contrélent la
morphologie de surface, la distribution de la taille des pores, I'nydrophobie et la porosité
des electrofils (voir figure 1.16). Le fait que la forme, la morphologie et la taille des fibres
puissent étre contrélées avec précision a fait des membranes fibreuses électrofilées un

choix populaire pour les applications de MD et de filtration.
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Figure 1.16. Préparation de membranes nanofibres de polyphénylsulfone hyper-

hydrophiles par electrophilage pour le traitement de I'eau [114].

Des études ont montré que la force potentielle appliquée, les vitesses d'alimentation de la
solution, I'ajout de sel ionique et la viscosité de la solution de polymeére peuvent influencer
de maniére significative sur la morphologie nanostructurée et le diametre de la fibre. En
fonction du polymere choisi et de son poids moléculaire, I'exigence minimale de viscosité
varie [113]. L'ajout de sel (chlorure de sodium, phosphate de sodium / potassium) s'est
avéré utile pour ajuster le diametre des fibres [115-120]. Le diamétre de fibre moyen le
plus faible a été atteint avec des fibres obtenues a partir d'une solution de PDLA poly (D,

L-lactique) avec 1% en poids de NaCl.

1.4. Progreés dans la synthése des membranes polymeéres

De nombreuses recherches sur la technologie des membranes ont porté sur le
développement de nouvelles techniques et de nouveaux matériaux pour la préparation des
membranes afin d’améliorer leur performance globale. Une modification de structure
assurant une meilleure perméabilité et sélectivité ainsi que de bonnes propriétés de

résistance mécanique, chimique et thermique sont nécessaire. Afin de surmonter ces défis,
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des méthodes ont été bien établies pour les membranes polymeéres consistent a introduire
d’autre phases dans la matrice de la membrane [110].

1.4.1. Membranes composites a couches minces (TFC)

Ces systemes membranaires sont structurés en plusieurs couches, avec un non-tissé
comme substrat pour supporter mécaniquement une couche de polymére poreuse
asymétrique qui offre une filtration (a savoir, UF) ou un support avec une couche formant
une barriere ultra-mince avec des tailles de pores a I’échelle nanométrique (a savoir, Ol /
NF) [121]. Généralement, et comme montré dans la figure 1.17, les membranes TFC sont
créées en utilisant une couche de support en tissu non tissé, sur laquelle une couche
poreuse de polyéthersulfone ou de polysulfone (environ 50 um) est combinée a une couche

mince de polyamide.

couche mince

L supportnanocomposite

=150 nm
. . =50 um
r.:uulflm i;.tle:tlre polysulfone
polvamide polyethersulfone
non poreux polyimide

rejet de soluté taille des pores <1 pm

support a couche
selective

support en polyester
=~ 120 pm

taille des pores = 3pm
stabilité meécanique

Figure 1.17. Schéma d'une membrane en composite a couches minces (TFC) et

caractéristiques typiques de ses couches [122].

Un certain nombre de techniques sont utilisées pour préparer des membranes
composites, la plus courante étant la polymérisation interfaciale. Cette technique a d'abord
été utilisée pour fabriquer un film de polyamide sélectif a lI'aide de la polymérisation
interfaciale de m-phényléne diamine (MPD) et de chlorure de trimésoyle (TMC), et elle est

encore fréquemment utilisée.
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Grace a leur couche sélective ultra-mince, les membranes TFC sont considérées comme
parfaitement adaptées a un grand nombre de taches de séparation, et particulierement

adaptees au dessalement de I'eau de mer.

Cependant, I’un des principaux problémes liés a I’utilisation de ces membranes est que
celles-ci peuvent étre contaminées, ce qui handicape sérieusement son emploi, en
particulier en ce qui concerne la gestion des eaux usées qui contiennent une quantité
importante de nutriments et de microorganismes. Cette triple couche améliore la résistance
mécanique de la membrane, permet des taux de filtration élevés et peut étre trés efficace

pour rejeter des matériaux indésirables [122].

Afin de diviser les composants de petites tailles indésirables dans I'eau, les membranes
composites a couches minces (TFC) sont désormais le type de membrane le plus
couramment utilisé pour la filtration, notamment pour l'ultrafiltration (UF), I'osmose
inverse (RO) et la nanofiltration (NF). Dans I’ensemble, les membranes TFC sont
relativement peu colteux, ont un bon rapport de rejet, sont perméables de maniere

acceptable et ont de bonnes propriétés mécaniques.

1.4.2. Membrane nanocomposite a couches minces (TFN)

La membrane nanocomposite en couche mince (TFN) a été signalée pour la premiere
fois en 2007 en tant que nouvelle génération de membrane composite pour ameliorer les
performances de séparation et surmonter le compromis perméabilité-sélectivité de la
membrane en composite a couche mince (TFC) pour l'application de I'osmose inverse
[123]. En incorporant une petite quantité de nanomateriaux zéolithiques dans la couche de
polyamide (PA) de la membrane TFC, la perméabilité a I'eau de la membrane pourrait étre
augmenté presque d'un ordre de grandeur sans compromettre le rejet du sel. Les auteurs ont
attribué la performance prometteuse de la membrane aux caractéristiques uniques de la
zéolite qui offre des voies d’écoulement preférentielles pour les molécules d’eau a travers

sa surface super-hydrophile et sa structure mésoporeuse.

Des recherches récemment entreprises ont révélé que la couche barriére supérieure et la
couche de polymere poreuse peuvent étre remplacées par des échafaudages nanofibreux
utilisant des fibres de diameétres allant de 100 nanomeétres. La structure de membrane

fibreuse compléte est appelée membrane composite nanofibreuse en couche mince
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(TENC). L'utilisation d'échafaudages nanofibreux offre une nouvelle combinaison de
structures de pores liés entre elles et de grande porosité, ce qui permet aux membranes
TFNC d'étre plus perméables ou de consommer moins d'énergie que les membranes TFC

standard.

Les membranes TFC sont devenues la substance de premier choix pour le dessalement
de I’eau de mer. A cette fin, ils utilisent généralement une couche de polyamide (PA) ultra-
mince polymeérisée de maniére interfaciale avec un substrat microporeux. Les membranes
PA-TFC ont des qualités inhérentes particuliéres, notamment la charge de la surface,
I’hydrophilie et la rugosité de la surface. Elles constituent donc une adhérence tres
résistante des agents d’encrassement. Il est largement admis que les matiéres encrassées
s'adsorbent a la surface de la membrane par interaction hydrophobe, liaison hydrogene,

répulsion électrostatique, interaction a base d'acide de Lewis et attraction de van der Vaals.

1.5. Mise en ceuvre des membranes

Les procedés membranaires conventionnels entrainant une pression dans la séparation
des liquides peuvent étre divisés en deux modes : filtration frontale et filtration en flux
tangentielle. S'il n'y a pas de flux de retentét, I'opération est appelée « filtration sans issue
». Si le retentat s'écoule en continu depuis la sortie du module, I'opération est appelée «

filtration en flux croisés ».

1.5.1. Filtration tangentielle

Dans la filtration tangentielle, le flux du fluide d'alimentation est tangent a la surface de
la membrane, ce qui entraine une différence de pression a travers la membrane. Cela
provoque une partie des particules a traverser la membrane et les particules restantes
continuent de circuler a travers la membrane [35,124]. Ce mode de filtration nécessite de
dépenser de I’énergie pour assurer I’écoulement et vaincre les pertes de charges. Il assure,
par contre, une grande productivité mais au prix de codts plus éleves en termes
d’investissement (pompe supplémentaire) et de fonctionnement (énergie de circulation).

Une filtration tangentielle (figure 1.18) peut s’opérer de plusieurs manieres :

- Mode discontinu : on récupere le perméat tandis que le retentat est recirculé vers la
solution d’alimentation jusqu’a atteindre la concentration désirée (le débit de filtration

est suivi en fonction du facteur de réduction volumique).

31



CHAPITRE 1. Revue bibliographiques

- Mode continu avec alimentation-extraction : fonctionne avec une composition du
fluide d’alimentation constante dans le temps et possede deux débits de sortie, I’'un
correspond au permeat, I’autre au retentat.

- Mode diafiltration : on procéde a I’injection en continu d’un solvant pur pour
éliminer un composé dont la rétention est nulle (ou faible) afin de purifier un ou

plusieurs autres composeés dont la rétention est élevée.

(a) (b
Pression
Flux
. , filtration Fpaisseur = -
Retentat = stable
Alimentation . . . . . . E
¢ 0 o 0 0  Memb Z|
. . . embrane E Pt sl
Fa
! -
[
Permeéat i

Figurel.18. Schémas de principe de la filtration a flux croisés (a) et représentation du débit de
filtration constant (b) [124].

1.5.2. Filtration frontale

La filtration frontale est celle ou I'écoulement de I'eau est perpendiculaire a la surface de

la membrane (Figure 1.19) et I'eau est poussée a travers la membrane par la pression. Toute

I'eau qui est introduit dans la cellule sans issue passe a travers la membrane.
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Figure 1.19.Schémas de principe de la filtration a flux frontal (a) et représentation du débit

de filtration constant (b) [126].
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En d'autres termes, il n'y a pas de retentat. Lors d'une filtration, les particules retenues
s'accumulent avec le temps sur la surface de la membrane ou a l'intérieur de celle-ci [126].
Dans les deux cas, la particule d’obstruction entrainerait une augmentation de I'épaisseur
de la couche et faire baisser le flux de perméat (Figure. 1b). Ainsi, la filtration frontale
nécessite I’arrét de la filtration pour nettoyer ou remplacer la membrane. Par conséquent,

ce type de filtration est également appelé filtration par lots.

Il existe deux types de filtration pouvant étre utilisés dans une unité de filtration frontale :
la filtration a flux constant et a pression constante. La filtration a flux constant garantit que
le flux de perméat & travers la membrane reste constant. Cette filtration peut étre réalisée
par une pompe a déplacement positif. Au fur et a mesure que l'accumulation de gateau
augmente avec le temps, la perte de charge augmenterait de maniere a maintenir un flux
constant. La stratégie a flux constant est généralement appliquée dans les applications

industrielles.

Dans un autre mode de filtration frontale a pression constante, le flux de perméat
diminue a mesure que le dépdt (gateau) s'accumule avec le temps. La stratégie de pression
constante est généralement choisie dans les installations a I'échelle du laboratoire, car elle
est facile a mettre en ceuvre a petite échelle. Cependant, ces performances sont souvent

limitées par le phénomeéne d’encrassement dd a ses caracteristiques de filtration.

1.6. Phénoméne d’encrassement des membranes

La formation d’un dépdt a la surface de la membrane ou dans les pores s’appelle le
colmatage. Il se traduit, pour des conditions expérimentales fixées (pH, température,
concentration, débit d’alimentation...), par une chute des performances (principalement la
perméabilité) en fonction du temps [144]. Cette diminution est liée a une augmentation de
la résistance hydraulique de la membrane du fait de la présence du dép6t. Le débit de
perméat atteint généralement un palier au-dela d’une certaine pression, indiquant que le
flux devient indépendant de la pression. Une augmentation supplémentaire de pression ne
fera qu’accroitre I’épaisseur de la couche de dép6t qui forme une nouvelle résistance au
transfert. Dans ce cas et en se basant sur le modéle des résistances en série, le flux peut étre

exprimé sous la forme :
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Js = nA_F‘:t (L1)

Rt est la résistance hydraulique exprimée instantanément. Lors de la phase de stabilisation

du flux de filtration, la résistance hydraulique Rt peut &tre exprimée par :

Rt = Rm + Rirr + Rrév (1.2)

Rm, Rirr et Rrév sont respectivement les résistances dues a la membrane, au colmatage
irreversible et a la polarisation de concentration.

Le phénoméne de colmatage, interprété par la formation de dépdts en surface et/ou a
I’intérieur des pores de la membrane, se manifeste selon différents mécanismes qui sont

décrits ci-dessous.

1.6.1. Colmatage par adsorption

C’est un phénoméne di aux interactions physico-chimiques (liaisons de types ponts
d’hydrogéne, Van der Waals et interactions électrostatiques) entre certains constituants du
fluide et la membrane. Il se traduit par la formation d’une couche moléculaire stable a la
surface de la membrane et / ou a I’intérieur des pores [23]. Il s’agit d’un type de colmatage

irréversible c'est-a-dire que son élimination nécessite un lavage chimique adapté.

1.6.2. Colmatage par dépot de matiére par convection

Lorsque le fluide contient des particules, le flux de convection vers la membrane
conduit a un simple phénomeéne de dép6t (un gateau) sur la surface membranaire, surtout
lorsque ces particules ont une taille supérieure ou égale a celle des pores. En filtration
tangentielle, I’épaisseur du dépdt peut étre limitée par le balayage tangentiel de la
membrane. Ce type de colmatage est en général réversible c'est-a-dire qu’il peut étre
éliminé in situ par un simple rincage a I’eau, un rétro lavage ou par différents autres

moyens mecaniques.

1.6.3. Colmatage par dépot de matiére par gélification, dénaturation ou agrégation

Durant la séparation membranaire, I’apport de matiére par convection vers la

membrane induit des modifications des conditions physico-chimiques (concentration, pH,
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force ionique...) et du comportement rhéologique du fluide a I’interface membranaire.
Comme conséquences, on peut avoir une insolubilisation locale conduisant a la formation
de gels, un blocage du flux a cause d’un accroissement de la concentration ou bien
I’apparition de nouvelles especes a la surface ou dans les pores de la membrane, du fait

d’agrégation colloidale, de précipitation minérale...

Pour réduire au maximum les risques, plusieurs solutions ont été proposées : diminuer
la pression d’utilisation, faire varier la température pour agir sur la solubilité des produits,
augmenter la vitesse tangentielle. Par ailleurs, il a été remarqué que I’utilisation d’une
membrane dont le rayon des pores est voisin de la taille du soluté (ou des particules) dans

la solution d’alimentation favorise, comme on peut s’y attendre, le colmatage.

1.7. Polarisation de concentration

Le phénoméne de polarisation de concentration est I’un des premiers mécanismes
proposés pour expliquer la limitation du flux de filtration. Il est basé sur la théorie qui
suppose que I’accumulation des particules au voisinage de la membrane se fait
instantanément dans une couche de polarisation [145]. Il s’explique par le fait que le
transfert sélectif de matiére par convection a travers la membrane conduit a la rétention de
certaines substances a proximité de la membrane, ce qui entraine leur accumulation
progressive, liée a une surconcentration de ces derniéres a I’interface membrane/solution
externe. Il s’établit alors un gradient de concentration entre la surface membranaire coté
alimentation et le cceur de la solution d’alimentation, ce qui engendre un flux de diffusion

du soluté retenu (appelé flux rétrodiffusif) tendant a équilibrer les concentrations.

Comme le montre la figure 1.20, il y a un équilibre entre I’apport de matiere par le
transport convectif des particules vers la surface de la membrane et la rétrodiffusion vers la
solution. 1l en résulte la formation d’une couche de faible épaisseur, appelée épaisseur du
film ou couche limite [146-147]. Ce phénomene inhérent au transport transmembranaire
appelé « polarisation de concentration » est réversible et disparait dés que la force motrice
du transport, la pression transmembranaire s’annule [35]. Dans la couche limite, la
concentration initialement égale a CO (concentration d’alimentation) augmente jusqu'a une

valeur Cm (concentration au voisinage de la membrane).
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Figure 1.20. Schemas récapitulatifs des principaux mecanismes de colmatage membranaire

et du phénomeéne de polarisation [147].

1.8. Nettoyage des membranes
Le colmatage des membranes implique qu’il est nécessaire d’effectuer un nettoyage de

facon périodique dans le but d’enlever la matiere qui s’est déposée a la surface

membranaire de facon a ce que la membrane retrouve ses caractéristiques initiales. Les

différents types de nettoyage sont :

- nettoyages mécaniques tels que des rincages a I’eau, I’injection de bulles d’air au
voisinage de la membrane (aération) ou I’application de séquences périodiques de rétro-
lavages a I’eau ou a I’air, les ultrasons, etc....

- lavages chimiques par trempage et/ou circulation d’une solution nettoyante (NaOH, HCI,

eau de javel, détergent, désinfectant, enzymes).

La détermination de la nature et de la structure des éléments qui colmatent le matériau
membranaire est importante pour établir le choix des agents de nettoyage et des conditions
d’opération les plus efficaces (température, concentration et nature de I’agent nettoyant,
durée, qualité de I’eau...). La réversibilité ou I’irréversibilité du colmatage se definit par
rapport aux moyens employés pour en éliminer les conséquences (principalement la perte

de perméabilité.
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1.9. Principe général et mécanisme d'élimination des rejets par procédé membranaire

Le mécanisme d'élimination par separation membranaire est plutét simple et est
généralement régi par un mecanisme d'exclusion de taille ou d'encombrement stérique, un
effet d'exclusion de Donnan (répulsion de charge) et une capacité d'adsorption vis-a-vis de
contaminants spécifiques. La figure 1.21 illustre les mécanismes d'élimination des solutés
selon différents types de membranes. Certains processus membranaires peuvent impliquer

plus d'un mécanisme de séparation.

1.9.1. Exclusion de taille / encombrement stérique

Comme la membrane sert de barriere physique, le mécanisme d’exclusion
dimensionnelle est donc le mecanisme le plus important impliqué dans le processus de
séparation membranaire [128]. Une des caracteéristiques clés qui contrélent ce mecanisme
est la taille des pores de la membrane et la taille du contaminant cibles. La taille
microscopique des pores des membranes peut étre obtenue par analyse par porosimétrie ou
par expériences de coupure de poids moléculaire (MWCOQO). En confirmant la taille des
pores de la membrane fabriquée, le type de contaminants que la membrane pourrait
supprimer efficacement peut étre déterminé. La figure 1.22 (a) montre la taille de coupure

des contaminants pouvant étre rejetés par différents processus membranaires.

En regle génerale, les solutés dont la taille est inférieure a la surface de la membrane
traversent la membrane tandis que les solutés les plus grands seront retenus. Parmi les
processus membranaires, les membranes TFC (NF, RO et FO) sont efficaces pour éliminer
les ions en raison de la présence d'une couche de peau dense au-dessus de leur structure
[93]. Ce n’est pas surprenant, car la couche dense ne présente pas de pores ou est tres
serrée, des pores qui permettent uniguement aux molécules d'eau de se diffuser et de

traverser tout en inhibant le passage des solutés dissoutes [21].

37



CHAPITRE 1. Revue bibliographiques

a Rejat b Rejet
Cuntamumnt ' '
¥ \.J ¥ ¢ l\.) o ¥ T ' @ 3 "
o g @ @O0 .

Membrane _*’-’_ — —'—’—’_’

@ d!’l

Permaat Perméat
Charge-charge
] d) . ipulsi
Rejat Rejet répulsion
entre
" t molécules et
L surface de la
. ] [ adk
'J ' 0, J‘ o ' . membrane
wr - -:-- i-mtqh'm-nrqﬂﬂ-ﬂr
Membrane _ -‘-_ - - .-'- Surface
i couche membranaire
dense . . M . e, , * chargée
| B L
Permaat Permeat

Figure 1.21. Mécanisme d'élimination par séparation membranaire a) Mécanisme
d'exclusion stérique / encombrement stérique par membrane basse pression ; b) adsorption
par membrane basse pression; ¢) mécanisme d'exclusion de taille / d'encombrement
stérique par membrane TFC; d) Exclusion de Donnan / répulsion de charge par membrane
TFC.

D'autre part, les membranes microporeuses, en particulier les membranes MF ou UF,
ont des tailles de pores denviron 0,01 um et 0,1 um, respectivement, et sont donc
inefficaces pour éliminer les ions des solutions d'alimentation [93,112]. A titre d’exemple,
dans les systéemes aqueux, les métaux lourds existent sous forme d'ions hydratés résultant
de Il'interaction de molécules d'eau qui se lient aux ions métalliques par I'intermédiaire de
liaisons électrostatiques ion-dipdle. Cependant, leurs rayons hydratés sont encore trop
petits pour étre retenus par des membranes microporeuses [129]. En fait, la taille des pores
de ces membranes est de 400 & 500 fois supérieure a la taille des ions métalliques hydrates.
Cependant, 1l est possible d'éliminer les ions meétalliques ainsi que les différents
contaminants presents dans les eaux par le procédé UF a l'aide de produits chimiques lors
du processus de séparation. Ces méthodes connues sous le nom d'UF a complexation
(CEUF) et d'UF micellaire (MEUF) nécessitent [l'utilisation d'agents complexant ou
micellaires [93,130-131].
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Lorsque des agents complexants /micellaires sont ajoutés a la solution d'alimentation en
présence des ions métalliques réagissent avec ces agents, ce qui donne des ions complexes
ou des composes micelliques suffisamment importants pour étre filtrés par la membrane
UF via le mécanisme d'exclusion de taille (Fig. 3 (b), (c)). Il convient de noter que le
procédé a membrane MF n'a guére retenu l'attention en raison de la taille extrémement

large des pores de la membrane, ce qui est inefficace pour cette application.

1.9.2. Adsorption

Pour les membranes composites, des additifs sont souvent ajoutés lors du processus de
fabrication de la membrane afin d'améliorer les propriétés physicochimiques de la
membrane fabriquée, telles que la porosité, le caractere hydrophile, la résistance
mécanique et chimique [132-133]. Dans certains cas, la membrane composite présente des
caractéristiques d'adsorption dues a la présence de groupes fonctionnels réactifs tels que -
COOH, -NH2 et -SO3H a la surface de la membrane, ainsi qu'a la présence d'additifs
poreux dans les structures membranaires [134-136]. Le mécanisme principal de
I'adsorption sur membrane est similaire au processus typique d'adsorption dans lequel les
substances sont transférées de la phase liquide a la surface de la phase solide via des
interactions physiques ou chimiques [134]. En plus du processus de filtration, un nombre
significatif d'études ont également évalue les comportements d'adsorption sur la membrane
par le processus d'adsorption par lots [134,137-139]. A partir de ces expériences, les
mécanismes d'adsorption des membranes peuvent étre détermineés a l'aide des principes

isothermiques et cinétiques.

1.9.3. Exclusion Donnan (répulsion charge-charge)

Le mécanisme de tamisage d'une membrane dense est bien compris et similaire a la
membrane microporeuse. L’exclusion de Donnan, en revanche, est le mécanisme de rejet
non-conducteur le plus établi pour les membranes denses. Ce mécanisme est régi par la

répulsion entre les ions chargés et la surface de la membrane chargée a l'interface [31].

L'une des caractéristiques importantes qui aident a comprendre le mécanisme d'exclusion
de Donnan est les points isoélectriques (IEP) situés sur la surface de contact. Au pH de
I'IEP, aucune répulsion électrostatique ne se produit et seul le mécanisme d'encombrement
stérique se produit [141,142]. Lorsque la solution de pH est ajustée en dessous de I'lEP, la

surface de la membrane se chargera plus négativement et aura une meilleure répulsion
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envers les anions. D'autre part, a un pH supérieur a celui de I'IEP, la surface de la
membrane se charge plus positivement et présente une meilleure répulsion envers les
cations. Cette réaction est due a la dissociation des groupes fonctionnels sur la surface de la
membrane, créant une charge sur les surfaces de pores extérieures et intérieures de la

membrane [143].

1.10.1. Apercu sur I’acétate de cellulose

Schiitzenberger a été le premier a synthétiser de I’acétate de cellulose en 1865. En
faisant réagir de I’anhydride acétique sur de la cellulose de coton chauffée dans un tube
fermé & 180 °C. Produit a grande échelle a partir du début des années 1920, il reste encore
de nos jours le plus important ester organique de la cellulose au niveau industriel. Dans le
procédé le plus classique d’acétylation, les fibres de cellulose natives sont converties
progressivement en acétate de cellulose sous I’action d’un mélange d’acide acétique glacial
et d’anhydride acétique en présence d’un catalyseur tel que I’acide sulfurique ou I’acide
perchlorique [148].

Une fois que le procédé d’élaboration fut ameélioré. Ce composé est utilisé dans de
nombreux domaines, notamment pour la fabrication de fibres, de matiéres plastiques mais
également des membranes. Ces propriétés physico-chimiques en tant que polymere
dépendent du degré de substitution en acétyle noté DS qui représente aussi la teneur

massique en groupements acétyle. Celui-ci est compris entre 0 et 3[148].

La membrane d’acétate de cellulose possede un caractére hydrophile qui offre une
bonne résistance au colmatage, peu onéreuse, et facile a manufacturer. Cependant, elle est
susceptible d’étre compressé sous des pressions opeératoires élevées, plus spécifiquement a
températures élevées, entrainant une réduction du flux de sortie. Les membranes a base
d’acétate de cellulose peuvent s’hydrolyser et sont uniquement utilisables a des pH
compris entre 4 et 6. Elles sont sensibles aux attaques microbiennes et subissent une
dégradation pour des températures superieures a 35°C. L'acétate de cellulose possede
moins de tendance a la liaison hydrogéne et, par conséquent, moins de cristallinité, ce qui
leur permet d’étre solubles dans les solvants organiques courants tels que l'acétone, le
diméthylformamide (DMF), diméthylsulfoxyde (DMSO) etc [149-150].
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Les membranes d’acétate de cellulose ont suscité un intérét considérable dans de
nombreuses applications et recherches. Leurs performances ont eté évaluées dans
différents domaines, surtout pour le traitement des eaux ; que ce soit pour le dessalement,
le traitement des effluents, des proteines et du glucose. Nous citons ci-dessous quelques

travaux réalisés dans ce sens, et pour différents fins.

Dans une étude Menée pour le traitement des eaux saumatres par Mukesh Sharma et
son équipe, L'osmose inverse et I'osmose retardée (PRO) ont été appliquées pour étudier
I’effet de la concentration de I’additif sur les caractéristiques de la membrane asymétriques
plates en acétate de cellulose (AC). Deux différents poids moléculaires de polyéthyléne
glycol (PEG) (Mw = 4000 et 6000 g/mole) ont été incorporés dans le melange. Ils ont
observé un accroissement significatif de la porosité, de la charge de surface et du caractére
hydrophile des membranes en présence de PEG. La conductivité initiale de l'eau
d’alimentation caractérisée par une concentration de 0,6 M de NaCl était de 35.2 ms/cm.
Ils ont constaté que la conductivité a atteint 25.15 ms/cm pour la membrane en AC/PEG
6000 =1 /5 % alors que pour le méme rapport et en utilisant le PEG 4000 elle vaut 27.17

ms/cm. Ces valeurs sont inférieure a celle d’acétate pure AC, (30,1 ms/cm) [151].

Les rejets des colorants, sel et colorant intermediaire par une membrane asymétrique de
nanofiltration a base d'acétate de cellulose (AC) ont été étudiés par Yi He et al. [152]. lls
ont remarqué que le rejet de chlorure de sodium et de sulfate de sodium était faible a
modéré quel que soit leurs concentrations. Par contre, le rejet de cing colorants (réactif
orange 12, réactif Rouge 24, réactif Bleu 74, réactive noir 5, réactif Bleu 13) était supérieur
a 99,0%. En méme temps, les cing acides intermédiaires utilisés dans la coloration tels que
I’acide sulfanilique, acide 3-aminobenzene-b-hydroxyéthylsulfonyle, acide 2-amino-5-
naphtol-7-sulfonique, sel monosodique de I'acide aniline-2,5-disulfonique et sel de sodium
de I'acide bromamini ont présenté une faible rétention a moderé, au fur et a mesure que le

poids moléculaire de la membrane de nanofiltration AC augmente.

Pour I’élimination des protéines d’albumine (BSA), G. Arthanareeswaran et al ont
préparé des membranes microporeuses asymeétriques a partir d'un mélange d'acétate de
cellulose (AC) et de polyéthersulfone (PES) par la méthode d'inversion de phase avec du
N, N-diméthylformamide (DMF) comme solvant. Deux additifs ont éte sélectionnés dans

cette étude, le polyéthylene glycol 600 (PEG 600) et le polyvinylpyrrolidone (PVP). Le
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flux de perméat accroit de 44.2 4 61.7 L. m2h™ et le rejet de BSA diminue de 75 jusqu'a
72% pour une augmentation de 0 & 2,5% en poids de PEG 600 au sein de melange de
CA/PES : 80/20%. En outre, le flux de perméat augmente jusqu’a 86.2 Lm™ h™et le rejet
diminue a 70%, pour la membrane 2.5% en poids de PVP. lls ont constaté que
I’incorporation des additifs en solution améliore le flux, et réduit la sélectivité, et ont

montré que ces deux parametres varient inversement I'un de l'autre [153].

Le passage d'une membrane poreuse a une membrane dense pour le méme mélange peut
étre réalisé en modifiant les pourcentages des parametres de formulation de collodion, a cet
effet la structure de la membrane change. Dans ce contexte, Ayman El-Gendi et al ont
préparé des membranes a base de Polychlorure de vinyle/acétate de cellulose (PVC/CA)
comme polymeres, le NMP comme solvant et le PEG comme additif a différents
pourcentages en utilisant la technique d'inversion de phase. Ils ont montré que les
membranes PVC/CA/NMP/PEG (14 :1.5:84:0.5), (0:17:81:2) sont des membranes trés
poreuses qui pourraient étre classées comme des membranes d’ultrafiltration ou de
nanofiltration. Tandis que les autres membranes avec les pourcentages (10:20: 80: 0),
(20:0:80:0), (16:3:80:1), (18:1:80:1) et (14 :1.5 :84 :0.5) ont une couche inférieure poreuse
mais la couche supérieure est dense, ces membranes pourraient donc étre considérées

comme candidats pour les membranes de dessalement d'Osmose inverse [154].

La copolymérisation greffée d'acétate de cellulose (AC) et de poly (méthacrylate de
méthyle) (PMMA) a été synthétisée par polymérisation radicalaire en présence de sulfate
de cérium (CS) en tant qu'amorceur sous atmosphere d'azote dans une solution aqueuse.
Au cours des réactions de greffage, les effets du temps de polymérisation et de la
température sur le greffage ont été étudiés. En outre, la fonctionnalisation du produit
synthétisé a été réalisée en utilisant un groupe amine tétraéthylenepentamine, TEPA). Les
résultats des spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN 1H) ont confirmé le succes
du greffage de PMMA sur les surfaces de la membrane de I'AC. L’efficacité d'élimination
de I’acide humique HA maximal pour les membranes A (n-g-CA) non greffées, CA-g-
PMMA et CA-g-PMMA-TEPA a pH 7,0 était respectivement de 34.5%, 83.3% et 99.1%.
A la fin du quatriéme cycle de filtration, ces pourcentages étaient respectivement de
41.6%, 87.4% et 99.9% pour les mémes membranes. Par conséquent, ils ont confirmé que

la membrane greffée et aminée, CA-g-PMMA-TEPA, a montré une efficacité d'élimination
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de I’acide humique HA plus élevée et peut étre utilisée pour diverses applications
industrielles [155].

1.10.2. Apercu sur le Polysulfone « PSf »

Au cours des 15 derniéres années, le polysulfone a acquis une position remarquable
parmi les autres polymeres thermoplastiques en raison de ses excellentes propriétes, telles
que les propriétés mécaniques, thermiques, stabilité chimique élevée, résistance a
I’oxydation, au feu [156], une utilisation dans une large plage de pH 2-12 et solubilité
élevée dans une variété de solvants polaires (DMF) Diméthylformamide, (DMAC)
Diméthylacétamide, (DMSO) Diméthylsulfoxyde. 1l est largement utilisé pour la
fabrication de divers types de membranes telles que I’ultrafiltration, hémodialyse et
bioréacteurs. Ses inconvénients majeurs résident dans sa nature hydrophobe et surtout dans
le probleme d’encrassement qui conduit a la réduction de la durée de vie de la membrane

[157]. Ce polymeére est consideré comme moins hydrophile que I’acétate de cellulose.

Le matériau PSf offre plusieurs options dans le domaine des plastiques résistants a la
chaleur. Avec certaines modifications spéciales, ils peuvent étre adaptés a une utilisation
dans des membranes technologiques de haute qualité. Divers recherches ont été effectuées
afin d’élargir son application dans le domaine de traitement des eaux et d’améliorer ces
propriétés. Le TiO2 sulfaté (S-TiO2) peut étre utilisé comme additif efficace aux
membranes de polysulfone (Psf) pour réduire le phénoméne d’encrassement. V. R. Pereira
et al. [158] ont montré que les membranes de Psf /S-TiO2 présentaient un bon caractere
antifouling. L'amélioration des propriétés membranaires de Psf dépend de la concentration
de S-TiO2 dans les membranes. Plus la teneur en S-TiO2 est élevée, meilleures sont les
performances des membranes. lls ont démontré que ces membranes synthétisées peuvent

étre utilisées efficacement pour éliminer les molécules de BSA, avec un rejet de 99%.

D’autres recherches rapportées par Prihartini et al, ont permis d’évaluer la performance
d’une membrane d'ultrafiltration en polysulfone en feuille en termes de flux d’eau pure et
rétention en acide humique. Les mélanges ont été préparés en utilisant 20% en poids de
polysulfone dans un solvant DMACc, et deux additifs différents, le PEG et l'acétone. Les
résultats ont montré que le rejet d'acide humique augmente en augmentant la concentration

en acétone. |l atteint le maximum pour 8% en poids d’acétone. En présence de 25% en
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poids de PEG, le flux d'eau augmente jusqu’environ 127 L.m2.h1 et en contrepartie le
rejet d'acide humique diminue, ceci est probablement dus a I’élargissement des pores des
membranes. Toutefois le caractére hydrophile de la membrane peut étre amélioré en
augmentant la concentration en PEG dans la matrice membranaire, impliquant une

diminution de la sélectivité [159].

Des membranes composites a base de polysulfone / N-phtaloylchitosane (PSf/CS) ont
été préparées par la méthode d'inversion de phase par Mahesh Padaki et al. Ils ont montré
que le changement de rapport entre le PSf et CS affecte considérablement la taille des
pores de la membrane et son caractére hydrophile. L’élimination des sels était optimal pour
la membrane PSf : CS 95:05, les valeurs obtenues sont 93%, 76.11% et 70.12% de
MgSO4, Na2S04 et NaCl, respectivement [157].

Des membranes de polysulfone (PSf) modifiées par les d'additifs tels que la
polyvinylpyrrolidone (PVP) et le polyéthyléne glycol (PEG) ont été utilisées pour éliminer
I'huile des eaux usées huileuses provenant de l'unité de post-traitement des industries
pétrolieres. B.Chakrabarty et al ont montré que les modifications des propriétés
morphologiques des membranes dues a I’incorporation des additifs influence significative
sur le débit du perméat et, par consequent, sur I’élimination de I’huile. Les résultats
expérimentaux ont montré que les rétentions d'huile dépassaient 90% pour presque toutes
les membranes et que la concentration d'huile dans le perméat était inférieure a 10 mg/I.
cette derniére est satisfaisante aux réglementations environnementales qui exigent que le
total maximum d'huile et de concentrations de graisse dans les eaux de rejet doivent étre de
10 a 15 mg/l [160]. Il a été conclu que les membranes d'ultrafiltration (UF) développées
dans cette étude présentaient une resistance raisonnable a l'encrassement et que, par
conséquent, les membranes développées de PSf pouvaient étre considérées comme

réalisables pour le traitement des eaux usées huileuses [160].

Une série de polysulfones (PSF) portant des groupes sulfonamides a été synthétisée par
chlorométhylation suivie d’une substitution par du méthane sulfonamide ou du benzene
sulfonamide. La préparation des membranes d'ultrafiltration antifouling (UF) a été réalisée
par la méthode d'inversion de phase. Zhaozan Xu et al, ont observés que les groupements
sulfonamide inséres sur la membrane PSf-UF contribuent considérablement a ameliorer les

différents parametres influencant sur la performance de la membrane a savoir ; une densité
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en flux a I’eau pure plus intense, un caractére hydrophile amélioré, une porosité de surface
supérieure et de meilleurs pores en forme de doigts et un rejet de protéines atteignant 97%
[161].

1.10.3. Examen des membranes AC / PSf pour le traitement de I'eau

Le mélange de deux polymeres de propriétés différentes peut conduire a un composé
ayant d’excellentes propriétés, réunissant leurs avantages et compensant en méme temps
leurs inconveénients. La balance hydrophile/hydrophobe, ainsi que d'autres propriétés du
systeme membranaire, peut étre modifié si la membrane est préparée a travers un mélange
de polymeres a acétate de cellulose/polysulfone. Diverse travaux ont visé cette paire de
polymere PSf/AC wvue leurs grands potentiels dans le domaine membranaires et
spéecifiqguement leurs contributions dans I’amélioration de leurs performances.

D. L.Arockiasamy et al, ont préparé des membranes hautement perméables & base
d'acétate de cellulose (AC) et de polysulfone aminée (APSF) avec du PEG 600 en tant
qu’additif et du DMF en tant que solvant. D'abord ils ont étudié les effets de la
composition du mélange de polymeéres sur le flux d’eau pure. Ils ont observé que pour les
membranes d'acétate de cellulose pure, le flux d'eau pure est de 15.48 L.m%h™ et lorsque
la composition de I’APSF augmentait de 5 a 30% en poids dans le mélange, le flux des
membranes augmente de 23.3 8 52.9 L.m2h™. Il a été observé qu’avec I’addition de 2.5%
en poids de PEG 600 a des membranes de mélange AC = APSF, le flux d’eau pure
augmentait de 31.12 & 69.0 L. m2h™. Il était également observé que le flux d’eau pure
augmentait linéairement pour 5% en poids et 7.5 % en poids de PEG 600 pour toutes les
membranes de mélange. Ils ont conclu que les membranes préparées a partir d'acétate de
cellulose pur présentaient les valeurs de la résistance hydraulique Rm les plus élevees et
que I’incorporation de polysulfone aminée ou de PEG dans le mélange a entrainé une

diminution de cette valeur de Rm [162].

La composition du polymere et la concentration en additif ont une influence majeure sur
les caractéristiques des membranes telles que le flux d'eau pure, la résistance hydraulique
et la teneur en eau [23]. La compatibilit¢ des paires des polymeres polysulfone
sulfonée/Acétate de cellulose (AC/SPSF) en présence du PEG600 a differentes
compositions a été étudiée par R. Malaisamy et son équipe. Elle a été obtenue a différentes
composition du mélange. lls ont observé qu’une augmentation de la composition du SPS

non seulement augmente la nature amorphe des membranes, mais augmente egalement la
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taille des pores. Pour la membrane SPS pure, la valeur de la résistance mécanique Rm s'est
avérée de 0.38 kPa /L m*h, ce qui peut étre di & I'hydrophilie supérieure et aux pores plus
grands. En général, la résistance membranaire des mélanges AC/SPSF est inférieure a celle
des membranes en SPSF pur en raison de la hydrophilicité des membranes de mélange AC
/ SPSF [163].

Les membranes nanocomposite a matrice mixte (NMMM) ont suscité une attention
considérable dans de nombreuses applications et recherches. Daria et al ont mené une
étude sur le PSF-CNC-NMMM correspond a un mélange de polysulfone (PSF) et de
nanomatériaux cellulosiques (CNM), c’est-a-dire des nanocristaux de cellulose (CNC) ou
nanofibres de cellulose (CNF). Les membranes de PSf ont été préparées en utilisant des
techniques de précipitation par immersion (IP) ou de séparation de phase induite par la
vapeur (VIPS). L’influence des parameétres tels que la concentration de PSf (20 ou 30% en
poids), la teneur en CNM (0, 0.2, 0.5, 1.0 %) et I’épaisseur de moulage du film (50, 100 ou
200 pm) sur les caracteristiqgues morphologiques, la porosité, le flux d'eau pure (PWF) et
I'efficacité d'élimination du bleu de méthyléne (MB) a été étudié. Il a été démontré que les
propriétés des nouvelles membranes en PSf ont été améliorées en présence de la CNM. Il a
été constate que les solutions de 20 et 30% en poids de PSf et une teneur en CNC de 0.5%
en poids ont entrainé des augmentations de PWF de 2.5 4 10.6 L m?hetde 042.6 L.m"
2h* respectivement. Egalement, L’amélioration la plus élevée de la PWF a été observée
pour des films membranaires a des épaisseurs de 100 et 200 um et une teneur de 1.0% en
poids en CNC. Elle augmente de 0 & 6.1 Lm™2.h™ et de 0 & 4.6 L.m™h™ respectivement.
L’etude de l'efficacité des NMMM PSf-CNC a éliminer BM a prouvé que le rejet est
directement liée a la teneur de CNC quel que soit la technique de préparation de la
membrane. Enfin, ils ont conclu que la membrane PSf-CNC : 30-0,5% pour une épaisseur
de 50 pum présentait le facteur de fluidité le plus élevé de 22.9 L.m?h™, une efficacité de
rejet de MB de 98.1%. Globalement, les performances de la membrane PSF modifiée par

CNC ont éteé largement ameéliorées [164].

M. Sivakumar et al. ont noté que l'augmentation de la teneur en polysulfone dans les
mélanges d’AC-PSf entrainait une augmentation du débit d'eau pure et de la teneur en eau
[165]. Le rejet de la BSA était plus élevé par rapport a un debit plus faible. La séparation
de phase s'est produite a plus de 25% en poids de polysulfone dans le mélange. Dans un
autre travail, Sivakumar et al. [41] ont étudié I'effet de I'ajout de polyéthyléne glycol (PEG
600) dans le mélange PSf/CA a différentes concentrations. Leurs résultats ont montré que
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le mélange PSF-CA & 0% en poids de PEG avait un débit inférieur de 9.8 L/m*h™.
L'augmentation de la teneur en PEG 600 dans le mélange PSf /CA de 2.5 a 12.5% en poids
a augmenté le flux de 24.4 & 74.0 L/m*h. 1ls ont prouvé que l'addition de PEG 600 dans le
mélange augmente non seulement le comportement hydrophile, mais également la

séparation macrophase du mélange de membranes.

1.10.4. Recuit thermique

Le recuit thermique est une méthode courante pour traiter les membranes polymeéres

apres leur fabrication & des fins diverses. Pour les membranes denses, le recuit thermique
induit le tassement de la chaine polymere et la diminution du volume libre [166-169]. Pour
la membrane en osmose inverse/osmose directe en acétate de cellulose (AC), la taille
moyenne de ses pores diminue fortement lorsque la température de recuit atteint 90 °C. De
Pinho a constaté que la taille des pores avait diminué de 0.86 a 0.75 nm [170], tandis que
Su et al. [171] ont découvert que la taille des pores avait diminué de 0.63 a 0.3 nm. Pour la
membrane d'ultrafiltration AC, le flux a fortement diminué par recuit en raison de I'effet
prononceé de la formation d'un réseau étroit de pores [172]. Li et al. [173] ont rapporté que
la taille des pores de la membrane de poly (acide lactique) (PLA) variait de 2.8 2 0.9 um en
raison du retrait de la membrane et de I'épaississement et de la fusion des fibres provoqués

par le processus de recuit.

Liang et al. [174] ont constaté que le traitement de recuit thermique sur la couche de
support en polysulfone augmentait la stabilité thermique et la sélectivité en ions de la
membrane NF correspondante, en raison de la taille accrue des pores et de la porosité de la
couche superficielle de la membrane de support recuite. Pour le poly (fluorure de
vinylidéene) et le polypropyléne (c.-a-polymeéres cristallins) membranes, la procédure de
recuit a affecté de maniére significative le comportement de la cristallisation [175-176].
Dans la fabrication de la membrane en composite a couches minces (TFC), le recuit
thermique a faciliteé I'élimination des solvants organiques résiduels des couches minces de
polyamide naissantes et a favorisé la réticulation supplémentaire par déshydratation des
groupes amine et carboxyle n'ayant pas réagi [177]. 1l a été prouvé que le recuit thermique
est un outil puissant pour réguler I’état des agrégats polymeres et la structure des pores des
membranes. En particulier, les tailles de pores peuvent étre adaptées a la gamme de

membranes denses.
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En parallele a ces études, plusieurs travaux ont traité I’influence de recuit thermique sur
les performances et I’efficacité des membranes, Said et al. [178] ont étudié les membranes
PSf 19% DMFEVA2 (DMF- Ethyléne-vinyle acétate (EVA)) sans recuit et les PSF 19%
DMFEVA2T75 avec recuit a 75 °C. lls ont constaté que la stabilité des pores de la
membrane recuite devient plus importante et que la taille de la membrane sera plus
uniforme que celle de leurs homologues non-recuites. Les membranes ont été testées pour
le traitement des déchets liquides d’un moulin a huile de palme (POM). La membrane PSf
a 19% de DMFEVA2T75 présentait une valeur de rejet supérieure, avec un rejet optimal
de 97.42% par rapport a la membrane non recuite de PSf a 19% de DMFEVAZ. Ils en ont
déduit que les pores de la membrane sont beaucoup plus stables et que le degré de
gonflement des pores de la membrane est beaucoup plus faible, de sorte que son taux de

solubilité est bien inférieur a celui d'une membrane non recuite.

Les performances de la membrane en acétate de cellulose (AC) recuite dans un bain a
80 °C pendant 15 min ont été eévaluées par Zyaie et al. [179] en utilisant une installation
d'osmose inverse (RO). Les meilleurs résultats ont été obtenus pour la membrane préparée
sous l'influence d'un traitement de recuit & une concentration de 20% d’AC a une
température de bain de coagulation (CBT) de 23 ° C. Cette membrane a donné un rejet
optimal dans NaCl de 76%, un débit d’eau (WF) de 21.75 L/m*h et un flux de soluté
inverse (RSF) de 5.88 g.m*h™. Ils en ont également déduit que le traitement de recuit
conduisait a la formation d'une morphologie de surface externe contractée et plus dense

avec une structure moins poreuse.

D'autres membranes d'acétate de cellulose ont été préparées par inversion de phase,
avec recuit a deux températures de 70 et 75 ° C a des temps d'évaporation de 20, 30 et 60
secondes. Les tests de flux d’eau pure ont classé les membranes CA 620-70, CA 630-70,
CA 660-70, CA 620-75 en tant que membranes d’ultrafiltration UF et CA 630-75 et CA
660-75 en tant que nanofiltration NF. Le rejet de la protéine BSA est de 100% et celui du
colorant varie entre [78- 100%], la résistance mécanique de la membrane a été mesurée, ils
ont obtenu une résistance a la traction de 1.64 a 2.82 N, un allongement a la rupture de
15.57 a 23.00 % et un module de Young de 54.74 a 175.36 MPa.43re [180].

Kusworo et al.[181] ont soumis la surface des membranes préparées a partir d'acétate de

cellulose (AC) et de PEG en tant qu'additifs a différentes concentrations aux températures
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de recuit entre 60 et 70 °C et pendant 5, 10 et 15 secondes. Ils ont constaté que la
membrane devenait plus dense et plus compacte et que le rejet de la membrane augmentait
considérablement, tandis que le flux diminuait legerement. La membrane composee de
18% en poids d'acétate de cellulose, 5% en poids de PEG, 1% en poids d'eau distillée
possédé les plus performants paramétres & savoir ; un flux optimum de 6.52 L.m2.h™.bar?,
un rejet total de solides dissous (TDS) de 71% ; 63.75% du rejet de la turbidité, une dureté
d’eau satisfaisante (52,9% du rejet de Ca®* et 41.9% du rejet de Mg?").

Compte tenu de la commodité et de la faisabilité de cette méthode de modification, la
membrane & peau intégralement NF pourrait étre facilement fabriquée via le processus de
recuit thermique de la membrane UF en utilisant des approches de traitement appropriées
[182-184].

Une membrane d'ultrafiltration dense (UF) a été préparée par Liu et al.2018 en utilisant un
copolymere statistique partiellement di-quaternisé poly (sulfone-co-éthernitrile) (PSF-co-
DQAPEN) via le processus classique d'inversion de phase induite par non solvant (NIPS).
la membrane UF originale a été restructurée de maniére moléculaire par un processus
combiné de réaction de réticulation chimique par quaternisation et de recuit thermique pour
la préparation d’une membrane de nanofiltration réticulée (NF), dans lesquels du
dichlorure de p-xylylene (PXDC) et de l'isopropanol ont été utilises comme agent de
réticulation et dans un milieu de traitement non solvant, respectivement. Les performances
de séparation de la membrane sont finalement passées du niveau UF au niveau NF aprés la
réaction de réticulation par quaternisation et le traitement de recuit thermique. La
membrane NF réticulée possédait un rejet optimum en MgCI2 de 98.2% et un flux d’eau de
perméat de 4.12 L/m?hbar. De plus, en raison de I'excellente stabilité chimique du matériau
de la membrane, la membrane réticulée avait une résistance exceptionnelle au chlore, aux

acides et aux bases [183].

Une stratégie de recuit thermique a été proposee par wang et al. 2014 [184], pour
améliorer les propriétés mécaniques des membranes de nanofibres complexes
polyélectrolytes. Les effets du recuit sur les propriétés structurelles et mécaniques des
membranes de nanofibres de chitosan-gélatine électrofilées (CG) ont été étudiés. Les
résultats des tests de traction ont montré que le traitement de recuit @ 90 ° C produisait des
augmentations de 1.3 et de 1.1 fois du module de Young et de la résistance a la traction,

respectivement. En observant la microscopie électronique a balayage (MEB), il s'est avéré
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qu'il se formait une liaison partielle entre fibres lorsque la température de recuit était élevée
par rapport a la température de transition vitreuse (Tg) des nanofibres de CG. En revanche,
aucun changement détectable dans la cristallinité des echantillons de nanofibres de CG n'a
été présenté sur les modeles de diffraction des rayons X aprées le traitement de recuit. De
plus, ils ont constaté que le recuit thermique induit I'amélioration de la stabilité thermique,
de la stabilité aqueuse et de la capacité de gonflement. Par conséquent, le recuit s'avéere étre
une strategie efficace pour I'amélioration mécanique des échafaudages nanofibreux
complexes polyélectrolytes. L’amélioration de la rigidité et de la résistance est
principalement due a la formation de liaisons inter-fibres et de renforcement des

molécules.

La membrane d'ultrafiltration a été préparée par Zhou et al.2019 [166], en utilisant la
séparation de phase induite par un solvant (NIPS) avec le copolymére amphiphile (PVC-g-
PDMA) synthetisé par polymérisation radicalaire a transfert d'atome. La couche de
séparation poreuse a été comprimée pour former un film lisse, sans défaut et lisse en tant
que couche de séparation dense de la membrane de nanofiltration lorsqu'elle a été recuite
dans du n-heptane a 80 ° C pendant 1 minute. Il a également été constaté que la coupe de la
taille des pores de la membrane était ajustée de 20 nm a 2 nm et que les rejets de sel étaient
de I’ordre de MgCI2> NaCl> MgSO4> Na2S04 a I'état neutre en raison de la répulsion de

Donnan a des nanomeétres membrane de nanofiltration chargée positivement.

1.11. Conclusion

La recherche sur les matériaux membranaires est en constante évolution dans le but
d’obtenir la membrane appropriée en fonction du fluide a traiter. En effet. La réduction de
I'encrassement d’une membrane en plus de lI'amelioration de sa sélectivité et de sa
productivité reste un intense champ de recherche afin de rendre le procédé plus efficace du
point de vue codt-rentabilité.

C’est pourquoi dans ce chapitre bibliographique, nous avons présenté les procédés
membranaires et les différentes méthodes de leurs préparations. Ensuite les analyses
bibliographiques sur les membranes PSf, AC menée ont été explicités. L’étude de
I’influence du traitement thermique a éte évaluée en particulier sur les méthodes de

modification surfacique des membranes et le transfert de la matiére. C’est une approche
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tres intéressante qui a vise a convertir une membrane UF en une membrane NF et accroitre

ainsi les performances globales des membranes polymeéres.
Le principal objectif de ce travail de thése est de prendre en considéerations toutes ces

nouvelles connaissances de maniére a aboutir @ une gamme de membranes ayant un

potentiel thermique et physico-chimique conséquent et pertinent.
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CHAPITRE 2

MATERIEL & METHODE

2.1 Introduction

Ce chapitre est consacré aux différents protocoles expérimentaux et techniques de
caractérisations utilisés pour I’accomplissement du présent travail. Dans la premicre partie,
on citera les différents produits chimiques utilisés pour la fabrication des membranes
organiques plane, on présentera les démarches a mener pour 1’¢élaboration des membranes
polymeéres a base d’acétate de cellulose (AC)/polysulfone (PSf) par la méthode d’inversion

de phase.

La deuxiéme partie sera consacrée aux différentes techniques de caractérisation des
membranes €laborées et modifiées, il s’agit des analyses : infra-rouge a transformée de
fourrier (FTIR), microscopie électronique a balayage MEB, calorimétrie a balayage
différentiel DSC, thermogravimétriques ATG, résistance mécanique, mesures d’angle de

contact et MWCO afin de les qualifier pour une utilisation dans le traitement des eaux.

Enfin, la derni¢re partie fera 1I’objet d’une description détaillée du dispositif expérimental
mise en place pour tester les films membranes élaborées afin d’évaluer leurs performances
des différentes membranes sélectionnées du point de vue perméabilité a I’eau, flux et
rétention des solutés chargés ainsi que le phénomeéne d’encrassement. Dans cette partie, on

présentera, également, les différents protocoles analytiques utilisés tout au long de ce travail.
Des schémas illustratifs et des photos des bancs de test seront joints.

2.2. Produits chimiques utilisés

Plusieurs types de produits chimiques pour la préparation, la modification des membranes
et pour les essais de filtration ont été utilisés.
Les structures chimiques de tous les produits utilisés pour 1’¢laboration et la modification

des membranes sont présentées dans la Figure 2.1.
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Figure 2.1. Structures chimiques utilisées dans les mélanges polymériques pour la

préparation des membranes

2.2.1.Solvant

Le N,N-diméthylformamide ou DMF fourni par (Aldrich) est un solvant courant en chimie
organique de formule HCO-N(CH3)2, Ce liquide incolore est miscible a 1'eau et a la majorité
des liquides organiques. Le diméthylformamide est inodore, Comme son nom l'indique, il
s'agit d'un dérivé du formamide, I'amide de l'acide formique. Le DMF est un solvant
aprotique polaire (hydrophile) a haut point d’ébullition. Il est hydrolysé par des acides et des

bases forts, en particulier a des températures élevées.

2.2.2. Polyméres
a) Acétate de cellulose (AC)
Fourni par Aldrich, son poids moléculaire ~ 30 000 g/ mol (GPC). Il est constitué de 39,8%

en poids d’acétyle et se présente sous forme de poudre blanche.
Toutes ces caractéristiques et propriétés sont détaillées dans le chapitre 1.

b) Polysulfone (PSf) (Sigma-Aldrich)

C’est un polymere commercial soluble dans le DMF. Son poids moléculaire est de ~ 30 000
g/ mol. Il se présente sous forme de petits granulés (pellet) d’une couleur jaune transparente

[184].
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2.2.3. Additif/Polyéthyléne glycol PEG 400

Caractérisé par poids moléculaire moyen M.W~400 g/mol, fourni par (Sigma-Aldrich).

Le polyéthylene glycol PEG est un polyethers linéaires fabriqué a partir de monomere
d’éthyléne glycol. A température ambiante, le PEG est un liquide visqueux incolore pour
des masses inférieures a 600 g.mol! et un solide lorsque sa masse moléculaire est supérieure
a 800g.mol . Il est miscible en toute proportion avec 1’eau. A faible poids moléculaire, il
peut donc étre utilisé comme solvant polymere, Le PEG 400 est utilisé comme additifs dans
la préparation des membranes, ajoutés dans le collodion lors de sa préparation. Ils conferent
des propriétés particuliéres aux membranes et en particulier des propriétés structurales, de

surface et de transfert de matieére.

2.2.4. Produits chimiques pour les essais de filtration et techniques d’analyse

Pour la partie expérimentale du présent travail, on a utilisé plusieurs types de solutés neutres

et chargés qui sont tous de grade analytique, a savoir :

a. Fluorure de sodium NaF 201145-5G, sigma ALDRICH Cas 7681-49-4, a ét¢é utilis¢ pour
la préparation de différents rapports de solutions de fluorure.

b. Sels métalliques utilisés sont : le nitrate de plomb Pb(NO3)2 fourni par CARLO ERBA,
le nitrate de cuivre et le zinc Zn(NO 3)2, 6H 2 O fournis par BIOCHEM, le Nitrate de
cadmium Cd(NOs3)2 et le nitrate de nickel Ni(NOs),, 6 H,O fournis par SIGMA
ALDRICH . Une quantité bien précise de chaque composé est dissoute dans 1’eau ultra-
pure. Ces solutions sont utilisées pour I’étude de la sélectivité des membranes, la filtration
des ions métalliques est faite sans 1’ajout d’aucun complexant PEI, EDTA.

c. Sels di-monovalents : les trois sels utilisés pour les essais de filtration sont : NaCl et
Ca2CO3 (CARLOERBA group), et MgSO4 hydraté (Merck eurolab). Leurs solutions sont
préparées dans I’eau ultra pure a différentes concentrations. Avant toute filtration, les
solutions sont préfiltrées sur des membranes planes de MF commerciales (Misopore, en
Nylon) de taille de pore de 0,45 um pour se débarrasser de toute sorte d’impureté non
dissoutes.

d. Polyéthyléne glycol (PEG, de masse molaire de 200 a 1000 Da) et fournis par Sigma-
Aldrich ou Fluka. Ils sont utilisés pour caractériser les membranes préparées du point de
vue seuil de coupure et rayon de pore moyen en utilisant des solutions de 1g/L. dans I’eau

ultrapure.
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e. Sérum bovin d’albumine (SBA) M.W~ 67kDa c’est la protéine classiquement utilisée
pour tester ’adsorption sur des matériaux. Le comportement d’encrassement de la
membrane a été testé en utilisant 1’albumine de sérum bovin (BSA) comme mod¢le. La
concentration de la solution de BSA a été fixée a 1,0 g/ L et le pH a été ajusté a 4,8 (point
isoélectrique).

2.2.3 Eaux réelles
a. Eaux usées épurées : ce sont des eaux usées de la station de traitement et d’épuration

des eaux usées (STEP) du Chenoua (Tipasa). Elle été mise en service en 2008 et prend
en charge les eaux usées de Tipasa, Nador et Sidi Moussa, dispose d’une capacité de
traitement de 11.200 m3/jour pour 70.000 habitants. Les propriétés physicochimiques

des eaux usées de la station sont rassemblées dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1. Paramétres physicochimiques des eaux usées.

Les parametres Les valeurs
Ammonium mg/I 1.65
Nitrite (NO2—) mg/I 0.45
Nitrate (NO3-) mg/1 5.92
Fer mg/1 0.15
MES mg/1 23
L'Oxygene dissous mg/1 1.34
DBO mg/l 30
DCOmg/1 90

b. Eaux fluorées saumatres de Chaiba (Ouled Rahma)/Biskra ces des eaux souterraines
du complexe terminal du Sahara septentrional les plus chargées en fluor. Ces eaux
sont naturellement fluorées et sont destinées a 'alimentation en eau potable. Elles se
caractérisent par une dureté excessive due principalement aux taux élevés en calcium
et magnésium. Avant d'entamer les essais de filtration, nous avons procédé a la
détermination des principaux parametres de qualité de ces eaux, en commengant par
l'analyse du fluor. Le tableau 2.2 regroupe les résultats obtenus. Nous pouvons
constater que la teneur en fluor de ces eaux est supérieure a la norme de 1'0.M.S
relatives a ces régions (0,6 a 0,8 mg/l). Les analyses physico-chimiques des eaux

issues des eaux de Biskra sont regroupées dans le tableau 2.2.
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Tableau 2.2. Analyse physico-chimique des eaux de Biskra

Parametres Valeurs
pH 8.16
Conductivité ms/cm 1.34
TAC (F°) 13.5
TH (F°) 59
Ca** mg/l 133
Mg®*  mg/l 62
cr! mg/l 639
SO42?  mg/l 370
F! mg/I 2.80

Degré Frangais : 1°F =4 mg.L"! en Ca** = 2,43 mg.L"' en Mg*" = 12,2 mg.L"! en HCO3.

2.3. Fabrication des membranes par inversion de phases

Le procédé de préparation des membranes polymeéres considéré est la séparation de phase
induite par un non-solvant NIPS, le coagulant utilisé étant 1’eau. Le principe de ce procédé
repose sur la pénétration d’un non-solvant dans une solution polymeére ce qui entraine une
séparation entre une phase riche en polymere et une phase discontinue pauvre en polymere.

La phase riche en polymeére constitue la matrice de la membrane et la phase pauvre est a
I’origine des pores. Les solutions de mélange constituées de 17,5% en poids de polyméres
ont été préparées en mélangeant du polysulfone (PSf) avec de I'acétate de cellulose (AC)
sous différente compositions dans du DMF pendant 4 h a 90 ° C et en présence de PEG 400

en tant qu'additif avec une agitation constante a 500 tr / min (voir tableau 2.3 (a)).
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Collodion
Etalement de la mebrane

S Applicateur de film
00 o I_ } i
Séchage de la membrane
Bain de coagulation
Recuit thermique de la
membrane

Figure 2.2. Schéma de préparation des membranes planes via la méthode d’inversion de

phase avec recuit thermique.

Tableau 2.3. Composition des mélanges PSF/PEG/AC.

Code PSf PEG AC Solution Film

observation  Quality

MPSt 100 0 0 Homogéne ++
MA 15 10 75 Homogéne ++
MB 30 10 60 Hétérogene --

MC/MC’ 25 12 63 Homogene ++
MD 40 20 40 Hétérogene --
ME 5 5 90 Homogéne ++
MF 10 15 75 Homogene ++
MG 0 10 90 Homogéene ++
MH 10 0 90 Homogene ++

MAc 0 0 100 Homogéne ++

++ Film de bonne qualité

--séparation de phase
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Une solution homogeéne a été obtenue puis laissée sans agitation pendant une heure pour
¢liminer les bulles d'air. Une quantité approprie de la solution de collodion a été étalées
manuellement de maniére homogene sur une plaque en verre a 1’aide d’un applicateur de
film d’une épaisseur de 150 um comme indiqué sur le tableau 2.3 (b). Aprés évaporation
pendant 30 secondes, les films ont ét¢ immergés dans un bain de coagulation a 4°C, le film
membranaire est présenté dans le tableau 2.4 (c). A I’exception de la membrane MC’. Le
recuits thermique a été effectué pour toutes les membranes dans un four a 90 °C pendant 15

minute [179,181] ensuite elles ont été stockées dans 1’eau distillée (voir figure 2.2).

Les différentes étapes de préparation du film membranaire sont regroupées dans le tableau
2.4 et la composition des mélanges est illustrée dans le tableau 2.3. Nous tenons a préciser
que la solution de collodion est devenue trouble et le mélange n'était pas homogene a une
concentration de polysulfone de 30%, ce qui nous a permis de conclure que la compatibilité

du mélange est obtenue pour des compositions du PSf inférieure ou égale a 25%.

Tableau 2.4. Différentes étapes de la syntheése de la membrane plane.
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La description

Les polymeres sont dissous dans un solvant
a température fixe et agités pendant un

temps fixe.

La solution est étalée sur une plaque en
verre et 1'épaisseur est ajustée a I'aide d'un

casting knife (applicateur de film).

La plaque en verre est immergée dans le
bain d’eau distillée la solution étalée
précipite sous forme d’un film

membranaire.

Le film membranaire subit un traitement
thermique dans un four a 90°C pendant

15 min.
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2.4. Caractérisation des membranes

Différentes méthodes de caractérisation ont ét¢é employées afin de déterminer les
caractéristiques des membranes préparées et d’étudier les modifications physico-chimiques
induites par le post-traitement.

Nous avons fait appel a la méthode d’ATR-FTIR pour connaitre la composition chimique
des membranes. Les analyses DSC/ATG permettent d’étudier la stabilité thermique et la
résistance mécanique a mesurer le module de Young. Les examens angle de contact, teneur
en eau (renseigne sur le caractére hydrophile/hydrophobe des membranes), ainsi que la
microscopie électronique a balayage (MEB), nous orientent dans I’étude de la morphologie
de surface membranaire. Il était aussi important de définir la taille de pore par la mesure de

seuil de coupure MWCO (Molecular Weight Cut Off).

2.4.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ATR-FTIR)

La spectroscopie infrarouge est un outil pour I’analyse de la structure chimique d’un
polymere. Les ¢énergies de vibrations des liaisons chimiques mesurées permettent
d’identifier la nature des groupements fonctionnels présents dans 1’échantillon. L’appareil
employé est un spectromeétre Nicolet Nexus a transformée de Fourier (vitesse du miroir :
0.6329 cm.s™!, ouverture de I’iris : 100, détecteur DTGS) équipé d’un accessoire ATR
Diamant Golden Gate dont la résolution est fixée a 4 cm™. La plage de fréquences balayées
couvre le domaine de I’infrarouge moyen 400-4000 cm™. L’acquisition des spectres est
réalisée en mode transmittance (64 balayages). Avant chaque analyse, la cellule de mesure
est balayée en continu par un courant d’air. Les spectres ont ¢été obtenus a partir des
membranes séches. Cette analyse a été effectuée dans le centre de Centre de Recherche

Scientifique et Technique en Analyse Physico-Chimiques (CRAPC) en ALGERIE.

2.4.2. Résistance thermique DSC/ATG

Nous avons déterminé les températures de transition vitreuse (Tg) pour toutes les membranes
planes en réalisant des mesures par calorimétric a balayage différentiecl (DSC) / analyses
thermogravimétriques (ATG) a I’aide d’un appareil Universal V4.5A TA Instruments et effectuée
dans le centre de Centre de Recherche Scientifique et Technique en Analyse Physico-
Chimiques (CRAPC) en ALGERIE. Pour évaluer leurs résistances thermiques, nous avons
déterminé les températures de dégradation thermique (Tdég) pour des films membranaire en réalisant

des analyses thermogravimétriques (ATG). Elles permettent de mesurer les variations de masse de
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I’échantillon, due a des phénoménes de décompositions ou de déshydratation, en fonction de la
température ainsi que l’identification des différentes étapes de la transformation de chaque
membrane [80].

Tous les thermogrammes ont été acquis pour des températures comprises entre 50°C et
+800°C sous une atmosphere d'azote, en effectuant deux cycles consécutifs, avec une vitesse
de chauffe et de refroidissement de 10°C.min"'. Nous avons analysé 3 échantillons (masse

de 5 a 10 mg) de chaque membrane.

2.4.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

C’est une technique d’observation de la morphologie des membranes, elle consiste a
balayer la surface de la membrane par un faisceau d’électrons énergétiques. Les électrons
secondaires émis par I’échantillon irradié sont analysés par un détecteur adapté ce qui permet
de reconstituer I’'image de la surface. Cette analyse a été effectuée dans le centre de Centre
de Recherche Scientifique et Technique en Analyse Physico-Chimiques (CRAPC) en
ALGERIE.

L’appareil utilisé est Zeiss-EVO Ma 10 (Oberkochen, Allemagne) a effet de champ de
résolution 1.5 nm a 15 kV. L’échantillonnage de chaque membrane est préparé sur un
support en aluminium (porte echantillon), pour la coupe de surface les morceaux de films
membranaires sont placés sur la surface comme dans la figure 2.3 (a). Dans le cas d’une
observation de la coupe transversale, les échantillons sont placés sur les parois des capsules
comme illustré dans la figure 2.3 (b), ces morceaux de films doivent étre coupée dans 1’azote

liquide afin d’obtenir une cassure nette respectant la structure d’origine.

(b)

Figure 2.3. Echantillons préparés pour déterminer les coupes de surfaces (a) & coupes

transversales (b) pour les films membranaires préparés pour analyser par le MEB
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2.4.4. Angle de contact

L’angle de contact d’'un matériau donné est I’angle formé entre la tangente a une goutte
de liquide et la surface solide sur lequel on a déposé cette goutte. La mesure de I’angle de
contact permet de caractériser I’état de mouillabilité d’un matériau en quantifiant I’aptitude
de la goutte de liquide pour s’étaler sur la surface. Pour 1’évaluation du caractere
hydrophile/hydrophobe des membranes, nous avons utilisé 1’eau ultrapure comme liquide.
Dans le cas d’une membrane hydrophile, on obtiendrait une faible valeur d’angle de contact.
Par contre une surface hydrophobe présentera une mesure d’angle de contact élevée (Figure

2.4).

© < 90° surface hydrophile ©> 90° Surface hydrophobe

Figure 2.4. Différentes formes de gouttes d’eaux en contact avec des membranes

hydrophiles et hydrophobes [87].

Les mesures d’angle de contact sont effectuées sur des membranes seches a 1’aide d’un
tensiometre optique CAM100 Instrument, Nordtest srl, GI,Serravalle SCRIVIA (AL) Italie

via la méthode de la goutte (voir figure 2.5).

La détermination de sa valeur se fait automatiquement a 1’aide d’un systéme de traitement
d’image. Le systeme comporte une platine avec déplacements (y et z) millimétriques, une
seringue (volume maximal de 50 pL) avec vis de poussée micrométrique, une source

lumineuse pour 1’éclairage de I’échantillon.
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Figure 2.5. Tensiometre optique pour la mesure de 1’angle de contacte

La membrane est collée sur la platine a I’aide d’un ruban adhésif double face. Lorsque la
seringue est remplie d’eau ultrapure, la vis micrométrique est tournée 3 fois pour obtenir une
goutte pendante de 10 pL. La platine est alors remontée pour mettre en contact la goutte et
la surface. La platine (membrane plus goutte d’eau) est ensuite trés délicatement redescendue
et ’image a I’écran est capturée. Le logiciel Image J est utilisé pour numériser le contour de
la goutte par traitement d’image. L’angle de contact est finalement déterminé par des
méthodes d’interpolation en utilisant la méthode DropSnake plugin. Pour chaque membrane,
une valeur moyenne a été calculée a partir d’une dizaine d’analyses effectuées en différents

endroits de D’échantillon et la précision est obtenue par le calcul de 1’écart type.

2.4.5. Absorption d'eau

Dans le méme contexte et pour évaluer le caractére hydrophile/hydrophobe de nos
membranes, nous avons jugé utile d’étudier le caractére de mouillabilité par 1’absorption de
I’eau. Pour obtenir le poids de la membrane mouillée, les films de membrane ont été trempés
dans de I'eau pendant 24 h, séchés avec du papier et pesés. Ils sont ensuite séchés dans un
four a une température de 80 °C. Pendant 24 heures puis pesé a nouveau pour obtenir le

poids de la membrane seche.

A partir de trois valeurs, le pourcentage d’augmentation de la consommation d’eau est

calculé a I’aide de 1’équation suivante [186] :
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CHAPITRE 3
RESULTATS ET DISCUSSION

3.1. Introduction

Le présent chapitre porte sur les différents résultats expérimentaux obtenus. La premiere
partie consiste a étudier la caractérisation physico-chimique et les propriétés des membranes
¢laborées. Nombreux parameétres tel que le choix de la composition (nature et concentration
des polymeres constitutifs et additifs utilisés, nature et concentration du solvant), la méthode
de préparation du collodion et en plus les paramétres opératoires (tel que le traitement
thermique) ont une influence sur la structure, les propriétés de transfert de matiere et de
résistance mécanique et chimique des films. Nous devons donc comprendre les influences

de chaque parameétre pour obtenir des membranes aux performances contrdlées.

Nous nous intéresserons dans une seconde étape aux mécanismes de transfert et de
sé¢lectivité des membranes préparées envers des solutés réelles et synthétiques. Pour ce faire,
des solutions en eau riche en fluor, ions métalliques et sels seront utilisées en premicre étape.
L’influence des conditions opératoires de filtration sera étudiée par la détermination du taux
de rétention en fonction de la pression appliquée et de la concentration de la solution
d'alimentation. Pour enrichir ce travail, une partie est consacré a 1’étude de performance des
membranes dans des conditions réelles, en utilisant deux sources naturelle d’eaux, la
premigére consiste a filtré les eaux usées épurées de la station de Chenoua/tipaza et la seconde

concerne les eaux fluorées saumatres de la région de Chaiba/biskra.

Enfin pour limiter les pertes de performances liées aux effets du colmatage et dans le but
de mesurer les performances complétes des membranes, les membranes les plus
performantes ont été sélectionnées pour étudier le probléme de colmatage. En effet ce
phénoméne provoque des modifications dans leurs efficacités et leurs performances. L’idéal
¢tant d’obtenir des membranes résistantes au colmatage et stables dans le temps, tout en
conservant leurs propriétés intrinséques. Un organigramme récapitule les grands titres
abordés dans cette partie pour faciliter la lecture de ce chapitre. La figure 3.1. Organigramme

récapitule les grands titres abordés dans cette partie.
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Figure 3.1. Organigramme récapitule les grands titres abordés dans cette partie.

3.2. Caractérisation des membranes
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3.2.1. Etude par spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier ATR-FTIR

La spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier a permet de mettre en évidence
toutes les bandes caractéristiques de différents groupements fonctionnels
intramoléculaires des polymeres Acétate de Cellulose (CA) et du polysulfone (PSF) ainsi
que les interactions spécifiques intermoléculaires susceptibles de se développer entre eux.

Ce qui peut aider a prévoir leur miscibilité.

Les bandes caractéristiques de I’acétate de cellulose sont visibles sur les spectres de la
figure 3.2. La plus importantes concernent le pic qui décrit le groupement de 1’ester libre C
=0, elle est centrée a 1737 cm™!. Cette derniére est plus intense pour les membranes riches
en acétate de cellulose AC et s’atténuée au fur et a mesure que la fraction de PSf augmente
dans le mélange reflétant la diminution des groupements C = O au profil de nouvelles

interactions [148].
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04 1737¢cm

= 031
g 1741 cm*
(]
% —— Membrane A (15-10-75)
o 024 —— Membrane C (25-12-63)
o) —— Membrane E (05-05-90)
= —— Membrane F (10-15-75)
< Merrbrane G (00-10-90)
0,1- —— Membrane H (10-00-90)
\,,
004

— 71t r 1 r 1 - 1t 1t 1 T T T T T
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Nombre d'onde (cm’)

Figure 3.2. Spectres FTIR des différentes membranes dans le domaine

(1600-1800 cm™).
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Dans la région de (3600-3050 cm™") illustrée dans la figure 3.3 : un pic situé aux alentours
de 3490 cm’!, caractérisant le recouvrement de deux vibrations. La premiére attribuée au
groupement OH liée avec des groupements C=0O par liaison hydrogeéne et la seconde
correspond au groupement O-H libre. Cette bande se rétrécie et se déplace vers les nombres
d’ondes les plus élevé a 3506.5 cm™ pour la fraction riche en PSf, confirmant la perturbation

de ces groupement par 1’introduction du PSF et du PEG dans le mélange.
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&)
()]
© 0,03 , 2045 cm'*
© ‘ 1
Xe) 2870 cm
8 0,02 1
o
<
0,01 1
0,00
[

e
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600
Nombre d'onde (cm'™)

Figure 3.3. Spectres FTIR des différentes membranes dans le domaine

(2500-4000 cm™).

En ce qui concerne le polysulfone (PSf), plusieurs pics sont observés dans la figure 3.4,
nous citons les plus importants, a savoir : les bandes a 1230 et 1060 cm™!, qui se recouvrent
avec celle de cellulose. Elles caractérisent la vibration d’étirement symétrique des groupes
O=S=0 ont confirmé la présence de vs (SO3) & vas (SO3) respectivement. Les bandes a
2870 et 2945 cm-1 (voir figure 3.3) ont indiqué la présence de vibrations d'étirement C-H
asymétriques et symétriques impliquant l'ensemble du groupe méthyle et 1'étirement
aromatique CH [187]. L'intensité de ces bandes augmente en augmentant le poids

moléculaire du polysulfone.
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Figure 3.4. Spectres FTIR des différentes membranes
dans le domaine (1010-1300 cm-1).

La bande illustrée dans la figure 3.5 caractéristique de PEG représentative des groupes
CH20H a été observée a 691 cm!, confirmant la présence de PEG dans la structure
membranaire MA, MC, ME, MF et MG. Le pic le plus intense a été observé pour la
membrane F qui contient 15% en poids de PEG et diminue a mesure que la teneur diminue
dans le mélange [154]. L'absence du pic a été constatée pour la membrane H qui ne contient
pas de PEG. Nous avons également noté que cela devient important lorsque le PEG

augmente dans le mélange.
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Figure 3.5. Spectres FTIR des différentes membranes
dans le domaine (670-720 cm™).

En conclusion, les résultats FT-IR ont démontré la présence des différentes bandes
caractéristiques de tous les groupements fonctionnels des différentes composantes du
mélange. Cependant aucune bande de type liaison hydrogene intermoléculaire n’a été
décelée. Enfin, les membranes élaborées manifestent la présence de tous les constituants du

mélange polymérique.

3.2.2. Etude par microscopie électronique & balayage (MEB)

La morphologie des surfaces supérieures des différentes membranes a été analysée par
microscopie électronique a balayage (MEB) a des grossissements de 2-5 um. Les résultats
sont illustrés dans la figure 3.6. L’image de la membrane d’acétate de cellulose MAc, en
I’absence d'additif et du PSF montre un film compact. Nous observons 1’absence des pores

et un aspect lisse de surface. Contrairement au PSf (MPSf) qui présente une structure
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symétrique plutdt homogene, poreuse et relativement lisse, comme cela est généralement

observée pour une membrane de PSf préparée par inversion de phase [188].

MAc (0-0-100) MPSf (100-0-0)

Membrane MA (15-10-75) Membrane H (10-00-90)
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Membrane F (25-15-63) Membrane MG (0-10-90)

Membrane ME (05-05-90)

Figure 3.6. Images MEB pour les surfaces des membranes.

Lorsque le PEG augmente de 0 & 12% en poids, des changements de surface ont été observés
ou la taille des pores augmente et les pores apparaissent de plus en plus sur la surface. Pour
des membranes présentant un PEG supérieure ou égale a 10%, la taille des pores dépend du
rapport de PSF/PEG dans le mélange. Nous constatons que pour la valeur la plus élevé du
PSF/PEG, la morphologie de la membrane devient de plus en plus poreuse. C’est le cas de

la membrane MC (PSF/PEG/AC) (25/12/63).

Par contre la membrane MF contenant un pourcentage de 15% en PEG donne lieu a une

surface moins poreuse comparée a la membrane MC et présente une rugosité sur la surface.
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Donc des effets opposés peuvent se produire lorsque le taux du PEG dépasse le seuil de 12%.
Ceci s’explique par la démixtion du film de la solution qui est ralenti, ce qui indique que
I’amélioration thermodynamique est dépassée par I’obstacle rhéologique a la démixtion de
la solution [159, 189]. Des travaux de recherche ont expliqué que la nature hydrophile de
'additif PEG donne lieu a la formation de pores pour un poids < 12% car les propriétés
thermodynamiques favorisent la démixtion instantanée conduisant ainsi a la formation d’une

membrane avec une couche superficielle poreuse.

Le MEB de la surface de la membrane MC’ présentant une composition identique a celle
de la membrane MC et montre une surface poreuse de méme ordre. La différence réside
uniquement par rapport a la taille des pores ; la membrane MC indique la présence des pores
plus denses. En effet, le traitement thermique diminue le volume libre qui s'est formé avec
la formation de la membrane provoquée par le mouvement moléculaire dans la membrane.
Le volume moins libre formé dans la membrane MC entraine la formation de pores ou de

cavités plus petits. Ainsi, la morphologie de la membrane devient plus compacte [181].

En résumé, Les images MEB de surface des membranes recuites a des températures de
90°C pendant 15 minutes montrent une couche de peau supérieure dense pour les différentes
membranes asymétriques, elle devient plus épaisse pour les membranes riches en acétate de
cellulose, ce qui est le cas des membranes MAc, MH et MG; ceci s'explique par le
mouvement des molécules des chaines polymeres qui devient plus difficile et affecte la
structure morphologique de la membrane. De plus, cela entraine une diminution du volume
libre formé dans la membrane aprés le traitement thermique, ce qui entraine un

rétrécissement des pores et par conséquent une morphologie plus compacte [179-181].

Les coupes transversales présentées sur la figure 3.7 montrent que les membranes MA et
MC contenant une concentration importante en PEG et un rapport PS{/PEG élevé présentent
dans leurs couche intermédiaire une structure poreuse en forme d'éponge et des macrovides
en forme de doigts. Ils sont attribués a la domination de la démixtion instantanée. Les grands
macrovides s'étendent sur la majeure partie de la sous-structure, les macrovides de taille
moyenne s'étendent sur un tiers de la membrane et les petites macro- vides sont situées pres
de la couche nodulaire. La peau devient poreuse et une structure en éponge est observée au

fond de la cavité pénétrante. Des observations similaires de la taille croissante de vides en
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forme de doigt avec une concentration croissante de PVP ont également été effectuées et

analysées par suvakimar et al.2006 [192].

A des faible taux en PEG, la courbe transversale des membranes ME, MG et MH montrent
une structure asymétrique consistant en une couche supérieure dense et une sous-couche
poreuse sans développement de macrovides. En général, la formation de macrovides se
produit dans des conditions de précipitation rapide, et les précipitations sont plus rapides a

une température de coagulation élevée ou en présence d’additif [194].

Nous avons conclu que la section transversale de la structure membranaire (MA, MC et
ME) peut étre classée comme membrane de nanofiltration, alors que les autres membranes
(MAc et MH) ont une couche de peau dense suivie d’une couche intermédiaire trés poreuse.

Elle peut étre considérée comme candidates dans les membranes Ol.

(a) Membrane A (c) Membrane E

o e

(c) Membrane F (d) Membrane G (e) Membrane H

Figure 3.7. Coupes transversale pour différentes membranes
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3.2.3. Analyses thermiques

Nous avons étudié la stabilité thermique des membranes composites PSf/AC par analyse
thermogravimétrique ATG pour déterminer sa température de dégradation. La figure 3.8
montre 1'évolution du pourcentage en poids en fonction de la température. Une faible perte
de masse a été observée autour de 95 °C, en raison de la mobilité des traces d’eau et des
solvants pour toutes les membranes. La deuxiéme perte correspond a la dégradation de
l'acétate de cellulose et est située entre 330 et 350 °C pour une perte de masse qui varie d'une
membrane a l'autre. La perte la plus importante a été observée pour les membranes G, H et
E qui correspondent au plus haut poids de cellulose de 90%; La dernicre perte est d'environ
460 a 500 °C pour toutes les membranes, a l'exception de la membrane G (0% de
polysulfone) [195]. Cela s'explique par la dégradation du polysulfone. Les pertes de masse

enregistrées varient entre 6 et 11%.

T v T v T v T v T v T v T v T
140 - -
120 .
100 .

= 80 .

o\ E Mem A i

~ 60 4 Mem C -

% ] Mem E

= _ Mem F -

D? 40 i MemG

20 4 —— Mem H |

0- -
-20 4 -
-40

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)
Figure 3.8. Courbes ATG pour les différents films membranes

Il convient de noter que la température correspondant a 1% de dégradation de la masse
d'une membrane (notée Tdeg, 1%) est choisiec comme la température a laquelle la

dégradation du matériau commence. Cette valeur de température est supérieure a T = 200

88



CHAPITRE 3 : Résultats et Discussion

°C pour toutes les membranes planes. Il faut noter que cette température est largement
supérieure a la température maximale utilisée pour le traitement de I'eau par séparation sur

membrane [48].

La technique DSC a été utilisée pour évaluer la résistance thermique des membranes et
la miscibilité de leurs mélanges (Figure 3.9). Les valeurs de Tg signalées pour le Polysulfone
et l'acétate de cellulose sont comprises entre 180 °C et 345 © C respectivement. La courbe
DSC des membranes PSf/AC a différentes concentrations montrait une seule température de
transition vitreuse Tg. Elle refléte la miscibilité entre les composants du mélange sur toute
la plage du rapport de composition étudiée. La plus grande valeur de 359 °C corresponde a
la membrane MA, et la plus faible est attribuée a la membrane MF a 343 °C. De plus, elle
est supérieure a celle des polymeéres vierges PSf et AC, ce qui s'explique par l'apparition
d'une nouvelle interaction spécifique au sein du mélange [196-198]. Ceci confirme la

compatibilité entre les constituants du mélange pour les différentes membranes.
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Figure 3.9. Thermogramme de DSC pour les films membranes

3.2.4. Résistance mécanique
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Plusieurs études ont montré que l'acétate de cellulose avait de trés faibles propriétés
mécaniques, que la contrainte de traction soit de 1'ordre de 31 Mpa et que l'allongement ne
dépasse pas 13% [180]. Dans ce contexte nous avons introduit le polysulfone qui possede
une trés haute résistance mécanique afin d'améliorer le comportement mécanique des

membranes préparées a partir d'acétate de cellulose.

La figure 3.10 illustre les propriétés mécaniques des membranes préparées afin d'étudier
l'effet de la composition et de déterminer la membrane la plus résistante aux cisaillements.
L'analyse des propriétés mécaniques donne des valeurs tres intéressantes concernant le
module de Young. L'intensité de ce module augmente au fur a mesure que le poids de
polysulfone augmente dans le mélange. La valeur maximale est de 217,5 N /mm? avec un

allongement de 25% pour le mélange qui a une teneur de 25% de PSf.

Résistance mécanique

250

200

150

100

50
MA McC M E M F MG M H

B Module de youn'g  ® Elongation

Figure 3.10. Résistance mécanique des membranes polymeres

En outre, nous notons également que I'allongement a la rupture diminue pour les
membranes ME, MF et MG ayant un faible rapport PS{/PEG et une concentration plus élevée
en acétate de cellulose ; un comportement similaire a été observé pour des membranes
préparées a partir d'acétates de cellulose et de PEG 600 [180]. Cela étant da a la relation

intrinséque d’équilibre de phase de la solution modifiée par I’ajout de PEG. Ceci a amélioré

90



CHAPITRE 3 : Résultats et Discussion

l'affinité entre la solution de coulée et le bain de coagulation et ainsi le processus de
séparation de phase a été accéléré, donnant lieu a la formation d’une structure poreuse et par

conséquent, la résistance mécanique diminue.

On conclusion, I’incorporation de polysulfone dans I’acétate de cellulose améliore la
résistance mécanique. La membrane MC révele un module de Young plus élevé ainsi que
I’allongement a la rupture et présente donc les meilleures propriétés mécaniques, tandis que
MG possede les propriétés mécaniques les plus basses. Les propriétés mécaniques diminuent

dans cet ordre : MC> MA> MH> MF> ME> MQG.

3.2.5. Angle de contact

Les ¢études de la mouillabilit¢ des membranes a été¢ effectuée en tenant compte des
parametres tel que I’angle de contact et d’absorption d’eau. Elles permettent d’identifier le
caractere hydrophile, la rugosité et la porosité de la surface. La mesure de I’angle de contact
de I’eau est la méthode qui permet d’évaluer spécifiquement la nature hydrophobe/
hydrophile de la surface d’'une membrane. Habituellement plus I’angle de contact est petit,
plus la membrane est hydrophile, la figure 3.11 présente les valeurs de I’angle de contacte
des différentes membranes élaborées, il est a noté que les angles de contacts mesurés pour
le PSf et I’acétate de cellulose sont respectivement 88° et 59 © ce qui confirme le caractere

hydrophobe et hydrophile de ces deux membranes respectives [199-200].

Nous remarquons que l'angle de contact dépend de I’incorporation du PEG et de la
concentration en polymere dans le mélange. La plus faible valeur est obtenue pour la
membrane MC avec 12% en poids de PEG. Elle est de 60°, & un degré en moins, la membrane
MA présente aussi une valeur proche a celui de I’acétate pure. Par contre I’incorporation de
15% en PEG a fait augmenter 1’angle de contact a 69°, ceci est dii probablement a la
démixtion retardée pendant la coagulation de la membrane, provoquant ainsi la modification
du processus de la réaction de séparation de phase. Ce qui confirme la rugosité de sa surface
obtenue par MEB. La valeur la plus importante de I’angle de contact (74°) au sein de
mélange est obtenue pour la membrane MH présentant 10% en poids de PSF et en absence

de PEG.

Nous pouvant conclure que pour les mélanges composés de PEG < 12 et un rapport le plus

¢levé de PST/PEG, les membranes présentent des valeurs intéressantes d’angle de contact.
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L'augmentation de la quantit¢ de PEG dans le mélange préserve le caracteére hydrophile de
la membrane car les groupes CH2-OH présents dans la structure du PEG, a la surface de la
membrane, interagissent avec l'eau via les forces de Van der Waals et les liaisons hydrogene,

de sorte que l'aspect de mouillabilité augmente [201].

Mouillabillité des membranes
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Figure 3.11. Variation de l'angle de contact et de 'absorption d'eau des membranes

3.2.6. Teneur en eau

En regle générale, le taux de teneur en eau augmente avec la diminution de 1’angle de
contact. Cette grandeur détermine 1’aptitude de la membrane a absorber I’eau a la surface de
la membrane. Le comportement d'absorption d'eau des membranes est présenté dans la figure
3.11. On peut dire que 1'absorption d'eau la plus élevée est observée a 80% pour la membrane
pure en acétate MAc, et que la membrane MPSf enregistre la valeur minimale de I’ordre de
40%. Ces résultats confirment ceux de 1’angle de contact et affirment leurs caractéres

hydrophile et hydrophobe respectives.
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L’incorporation du PEG et du PSf a modifi¢ modérément I’absorption de 1’eau. En
présence du PSf dans le mélange et en absence de PEG, I’absorption est de 67%.
L’incorporation de I’additif PEG dans le mélange présente des taux en teneur d’eau qui varie
entre 72-75%. La membrane avec le pourcentage de 12% en PEG a montré une absorption
maximale de 1'eau. Ceci fournit une preuve supplémentaire du fait que 1’augmentation du
polyéthyléne glycol dans le composant de la membrane augmente la nature hydrophile de la
membrane. De ce fait et suivant cette logique ; La membrane MC ayant les pourcentages

respectifs de 12% et 25% en PEG et le PSf présentait une absorption maximale de l'eau.

3.2.7. Seuil de coupure des membranes MWCO

La relation entre le taux de rétention du PEG et les différents poids moléculaires en PEG
est présentée dans la figure 3.12 pour toutes les membranes PSf/AC et a une pression de
20bar. Le MWCO des membranes a été déterminé par interpolation des valeurs obtenues
pour un taux de rejet de 90% et sont répertoriés dans le tableau 3.1. On observe que la
séparation du soluté augmente avec I’augmentation du poids moléculaire des solutés, un rejet
est détecté aux environ de 83 % de PEG 400 pour la membrane MC. Il varie de 85% et 88%
respectivement pour les membranes MA et MG et dépasse les 90% pour la membrane MAc.
La détermination du seuil de coupure MCWO pour cette gamme de membranes est située
dans un intervalle de 300-600 Da en PEG. La plus grande valeur est décelée pour la
membrane MC a 579.12 Da et la plus petite correspond a la membrane pure en acétate de
cellulose MAC a 308.03 Da. L’¢limination du PEG a ¢été quasi-totale pour toutes les

membranes pour une solution de PEG égale a 1000 Da.

Tableau 3.1. MWCO et diamétre des pores de chaque membrane.

Membrane MA MC ME MF MG MH MAc
% 15-10-75 25-12-63 5-5-90 10-15-75 0-10-90 10-0-90 0-0-100
(PSt/PEG/AC)

MWCO 528.33 579.12  380.22  471.02 370.32 352.5  308.03
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Figure 3.12. Rejet vs poids moléculaire du PEG pour toutes les membranes
up(nm) 0.54 0.57 0.36 0.41 0.45 0.30 0.16
(TR=50%)

D'apres ces résultats et selon la littérature, nous pouvons donc en conclure que les pores
de la membrane sont de taille nanométrique, ce qui est dans la gamme des membranes NF
[199, 203]. Il est clairement démontré que les membranes qui contient le PSf ont un MWCO
supérieur par rapport & la membrane sans PSf, et que les membranes PSf/AC qui contient le

PEG en tant qu'additif présentent un MWCO supérieur par rapport a celles sans additif.

3.2.8. Détermination du rayon de pores des membranes

Les courbes de la séparation des solutés en fonction de leurs diamétre pour les membranes
PSt/AC avec des additifs de différents poids moléculaires sont présentées sur la figure 3.13.

La courbe de régression a été tracée avec un coefficient de corrélation élevé (2 0,98). Le
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diamétre de Stokes « ds » peut étre déterminé en utilisant Eq. (2.1). La taille moyenne des
pores des membranes pp correspond a la valeur du diamétre de pores obtenue avec un
maximum de distribution et un rejet de 50%; elle varie de 0.16 jusqu’a 0.57, ce qui est dans

la gamme des nanopore NF.

MWCO sert de guide pour les tailles de pores des membranes lorsque le MWCO augmente,
il implique une grande taille de pores de la membrane [204]. La plus grand taille de pores de
membrane est obtenue pour la membrane MC présentant un taux de 12 % en PEG et 25% en
PSf. Elle est égale a 0.57 nm suivie de la membrane MA pour un pup= 0.54 nm (voir tableau
3.1). Ensuite elle diminue pour atteindre des valeurs inferieures pour les membranes ME et
MH aux alentours de 0.3 nm. La taille des pores des membranes MAc est trés faible proche
de 0.16 nm. Ces observations sont en bon accord avec la densification de la couche
superficielle observée sur les micrographies MEB. Nous constatons également que la taille
des pores moyenne de la membrane MF constituée de 15% en PEG est inférieure a celui de
la membrane MC confirmant ainsi que la démixtion retardé a affecté le nombre et la taille

des pores.
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Ces résultats révelent aussi que la taille des pores des membranes dépend du rapport PSf
/PEG dans le mélange. Ce rapport intervient de fagon significative dans la formation des
pores sur la surface des membranes. Néanmoins le PEG seul dans le mélange augmente la
taille des pores, par contre la présence du PSf seul dans le mélange n’affecte pas la taille des
pores de la membrane en acétate de cellulose. En résumé 1’incorporation du PEG ainsi que
le PSF ont donné des résultats intéressants de point de vue la taille des pores et MWCO dans
le but d’améliorer le flux de la membrane pure en AC car la taille des pores est passée de
0.16 2 0.57 nm. Nous pouvons encore conclure que le recuit thermique permet d’obtenir des
pores de 1’ordre nanométrique pour les membranes PSf/AC en présence de DMF comme

solvant et PEG comme additif.
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3.3. Performance de la membrane

3.3.1. Etude des performances des membranes

L’étude des performances des membranes est évaluée a travers plusieurs parametres a
savoir la perméabilit¢ a 1’eau pure, le flux et la sélectivité. La détermination de la
perméabilité a I’eau pure est I’analyse qui nous donne une idée générale sur les propriétés
d’usage des membranes a étudier. En plus, elle constitue 1’état de référence de la membrane.
Sa mesure périodique (avant, aprés utilisation et nettoyage de la membrane) permet

d’apprécier 'importance du colmatage et 1’efficacit¢ du décolmatant [34].

3.3.1.1. Etude du temps de compactage

L’étape de compactage est réalisée avec de 1’eau ultrapure et 1’augmentation de la
pression est faite par paliers de 5 bars jusqu’a une pression maximale de 25 bars. Elle
correspond a la diminution de la perméabilité des membranes au cours du temps due a
I’action de la pression sur la membranaire polymére, La pression maximale est maintenue
toujours supérieure a la pression maximale du travail (20 bars), jusqu’a obtention d’un flux

de perméation constant.

La figure 3.14, représente la perméation de flux d’eau pure en fonction du temps de
compactage pour toutes les membranes. La diminution du flux d'eau pure aux premiers
stades de la compaction peut étre attribuée a la réduction du volume de porosité due au
réarrangement plus étroit des segments et des chaines de polymeres. Le compactage complet
de la membrane de mélange s'est produit au cours des premieres 60 minutes. Ce dernier vise
a uniformiser et a rigidifier les pores des membranes et a obtenir un flux permanent. De plus,
lors du compactage, toute trace d’additif ou de tensioactif présent dans les pores serait

¢galement éliminée [163].

Des tendances similaires ont été rapportées ailleurs [45, 87]. Au-dela de cette durée, les
valeurs de flux deviennent presque constantes ou qui ont peu augmenté avec le temps lors
de la filtration. Ceci nous a permis de dire que le phénoméne de compactage est achevé ou

négligeable. Nous notons également qu’au fur et a mesure que le PEG augmente, le caractére
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hydrophile de la surface de la membrane s’accentue et que l'absorption d'eau devrait
augmenter et peut également réduire le compactage de la membrane afin de maintenir un

flux plus stable [87].
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Figure 3.14. Effet du temps de compactage sur le flux d’eau pure

pour toutes les membranes

3.3.1.2. Etude de la perméabilité a 1’eau pure PEP

Le tracé de la perméation de 1’eau pure en fonction du temps illustré dans la figure 3.15
(a) indique que le flux d'eau pure PEP des membranes hybride PSF/PEG/AC est supérieur a
celui de la membrane de I’acétate pure MAc, qui est d’environ 5.6 L/m?h a 10 bars.
L’incorporation de 10% en poids de PSf au sein de mélange n’a pas amélioré le flux et il
demeure voisin a celui de la membrane MAc. Par contre ’ajout de 10 % en PEG a fait
légérement augmenté le flux a 8.5 L/m*h pour la membrane MG. L’augmentation est plus
apparente pour la membrane MA pour un flux de 33 L/m?h et le meilleur flux est obtenu

pour la membrane MC. Il est 7.5 fois supérieure que la membrane MAc, cette membrane est
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constituée de 12% en poids de PEG et 25% en PSf. Entre autres, une augmentation de PSf

dans la solution du mélange de polymeéres de 5 a 25% en poids du polymeére total

augmente le flux de 13,5 a 45,6 L/m*h a 10 bars. Le flux comparativement plus élevé de la
membrane contenant plus de PSf dans le mélange peut provenir de sa compatibilité partielle
due a une plus grande énergie libre dans le mélange. Ce qui conduit a un plus grand espace

segmentaire de la chaine polymére entre 'acétate de cellulose et du polysulfone [207].
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Figure 3.15. Evolution du flux d’eau pure PWF en fonction du temps

(a) a 10 bars et (b) a 20 bars pour toutes les membranes

Le méme comportement de flux est observé pour toutes les membranes a une pression de
20bar (voir figure 3.15(b)). Il passe de 14.3 L/m*h pour la membrane pure en acétate MAc a
87.2 L/m*h pour la membrane MC ; il est 6 fois plus grand. La PEP des membranes
augmentent en incorporant le PEG au sein de mélange, ce qui est due a la diminution de la
résistance hydraulique du mélange, provoquant I’amincissement de la couche supérieure de
la peau et une porosité plus élevée. Il est a noter aussi que I'amélioration de 1'hydrophile de

la membrane facilitera également la diffusion de I'eau a travers la membrane.
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3.3.1.3. Etude du flux en fonction de la pression transmembranaire

La figure 3.16 montre I’effet de la pression transmembranaire sur le flux d’eau pure. On
observe que ce dernier augmente proportionnellement avec la pression exercée et que le tracé

correspond a une droite linéaire qui obéit la loi de darcy.
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Figure 3.16. Variation de flux en fonction de la pression transmembranaire.

En effet, I'augmentation de la pression transmembranaire renforce la force motrice de
la pénétration d'eau pure a travers les membranes [158]. Nous notons que la densité du flux
dans la membrane MAc est faible et varie peu, elle est presque nulle a une pression de 2
bars, elle atteint 7.28 L/m?h a une pression de 12 bars. La densité optimal est affichée a
14.74 L/m*h pour une pression de 20 bars. Ceci valide les données de la littérature ou la
membrane riche en acétate pure présente un faible débit [153]. Le méme comportement a
¢été observé pour les membranes ayant un taux élevé de 90% en acétate de cellulose. Le flux
ne dépasse pas 17 L/m?h a 20 bars pour les membranes G, H. Ces résultats sont conformes

aux observations MEB, car lorsque la morphologie structurale est dense, le débit est faible.
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Les résultats obtenus confirment aussi que la membrane MH présente des valeurs de flux
proche a celle de la membrane en acétate pure MAc. Ceci nous emmene a dire que
I’introduction de 10% en PSf n’a pas améliorer la densité du flux. Il est de méme pour la
membrane MG ou l’incorporation de 10% en PEG n’a pas montré un changement
significatif. Une légére amélioration est observée pour la membrane MF suivie de la
membrane ME ; ces deux membranes indiquent la présence de PSf et PEG en méme temps.
Les résultats des membranes MC et MA confirment aussi que I’augmentation du flux dépend
du rapport PSf/PEG. Nous constatons que I’augmentation de ce rapport fait augmenter le
flux, le meilleur flux est obtenu pour un PSf/PEG égale a 2.08, 1l atteint 87.2 L/m? h a 20
bars pour la membrane MC et 75 L/m? h a la méme pression pour la membrane MA.
L’augmentation est due d’une part, a l'incorporation du PEG qui joue le réle d’additif en
améliorant la porosité de la surface de la membrane, et de 1’autre c6té, du PSt qui a permet
de controler la taille des pores, et qui confeére a la membrane une résistance mécanique
raisonnable. En effet on constate que les membranes ont une bonne résistance mécanique et
sont capable de travailler sous des pressions dépassant 30 bars sans se fissurer [181]. Par
ailleurs, le flux d'eau dépend également de la morphologie des membranes ; Selon les images
de MEB de différentes membranes citées plus haut, la surface de la peau des membranes est
passée d'une structure fermée a des pores bien interconnectés, ce qui a permis d'améliorer le
flux d'eau pure en comparant la constitution du mélange de chaque membrane. Pour un
rapport PSf/ PEG inférieur ou égal a l'unité, le flux est tres faible, il s’agit des membranes

ME et MF.

En résumé, le caractere hydrophile de I’additif PEG favorisant la formation de pores pour
moins de 12%, les propriétés thermodynamiques favorisent donc la démixtion instantanée et
la membrane est formée avec une couche superficielle poreuse. Cependant, nous avons
signalé que I’addition de PEG peut induire I’¢largissement des macrovides dans la
membrane ainsi que 1’augmentation significative de la perméabilité de la membrane [153,
181]. Concernant la membrane F, le flux reste faible pour un rapport PSf/ PEG = 10/15 (=
0,66). Selon plusieurs travaux [22] et comme on I’a déja expliqué, des effets inverses se
produisent lorsque le poids moléculaire du PEG dépasse le seuil de 12%. L'impact
rhéologique devient significatif, la démixtion du film de solution est retardée et le flux de

perméat diminue plutot que d’augmenter.
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3.3.1.4. Etude de la perméabilité hydraulique

La perméabilité a I’eau a été déterminée en suivant 1’évolution du flux de filtration en
fonction de la pression transmembranaire dans 1’intervalle [10-20] bars. Elle est calculée a
partir de la pente de la droite Jp = f (AP).

A partir de la figure 3.17, nous remarquons que la membrane d’acétate pure MAc a une
trés faible perméabilité de Lp = 0.74 L/m’hbar, Par contre la membrane MC a la perméabilité
la plus élevée de 4.003 L/ m>h bar. Plusieurs travaux ont permis de déduire que la
perméabilité d'une membrane est proportionnelle au nombre des pores et a I’inverse de
I’épaisseur de sa peau [155, 158, 160]. En plus, seules les peaux d’une membrane ont un
impact sur la perméabilité de la membrane. Ces résultats sont en accord avec les images de
MEB qui ont montré une porosité ¢levée pour la membrane MC. Ainsi, la restriction des

pores induit une diminution de la perméabilité et une augmentation du rejet de la membrane.
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Figure 3.17. Perméabilité de toutes les membranes.
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Ce comportement d’accroissement de la perméabilité Lp avec une augmentation de la

concentration en additif peut étre dii a la formation de macrovides a la surface de la
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membrane en raison de la lixiviation du PEG 400 pendant la gélification. En raison de
I'augmentation de la concentration en PEG, la vitesse de diffusion du PEG 400 a I'extérieur
de la solution de coulée dans un bain de gélification est plus rapide en raison du gradient de
concentration plus élevé. Cela peut étre confirmé par une étude précédente dans laquelle une
augmentation de la teneur en PVP favorisait une augmentation du flux pour des membranes
PSf/PVP/AC [165,186].

En conclusion, L’incorporation d’additifs dans la solution du mélange augmente le taux
de pénétration de l'eau dans la membrane. Le flux d'eau des membranes modifiées est
supérieur a celui des membranes non modifiées quel que soit le taux de PEG dans le
collodion en raison de l'amélioration de I'hydrophilie des membranes. Ceci affirme les
recherches antérieures qui ont déduit que I’addition du porogéne PEG améliore le PEP, et
implique une meilleure perméabilité¢ hydraulique et donc une faible résistance hydraulique

de la membrane [208].

Tableau 3.2. Mesure de la perméabilité pour toutes les membranes €laborées.

Membranes MAc MH MG MF ME MC MA
Perméabilité 0.74 0.79 0.83 1.23 1.35 4.00 3.74
L/m? h bar

Nous pouvons conclure aussi que, le rapport PEG/PSf influent sur la performance de
différentes membranes testées, leurs efficacités ont été mises en évidence en examinant les
résultats obtenus en termes PEP, perméabilité et flux, et par conséquence la membrane MC
est considérée comme étant la membrane la plus performante. Elle présente un taux de 12 %

en PEG et le plus grand rapport PEG/PS{.

3.3.2. Etude de ’effet de recuit thermique

Afin d’illustrer en mieux 1’effet du recuit thermique sur la performance de la membrane ;
nous avons jugé utile de faire une comparaison quantitative via le tableau 3.3 qui regroupes
les valeurs de différents parameétres des deux membranes MC et MC’ de méme composition
de mélange (PSF/PEG/AC) : (25/12/63) et qui se differe par le recuit thermique. La
membrane étiqueté MC est la membrane qui a subit le recuit thermique a 90°C pendant 15
min (voir chapitre 2). Lors de cette comparaison, une nette différence a été observée pour

les parametres étudiés. Nous constatons que la taille des pores et sa distribution ont diminué
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fortement apres le traitement, un changement significatif du MWCO survient apres le
traitement ; il passe de 35 KDa a 579.12 Da de la membrane MC’ a la membrane MC. 11 est
de méme pour la distribution des pores, la taille des pores est presque 16 fois plus petit pour
la membrane MC. Elle est égale a 0.45 nm alors que celle de la membrane MC’ valle 7.16

nm.

Tableau 3.3. Valeurs de différents paramétres pour la membrane MC et MC’

PWF Lp Angle de  Teneur

MCWO up (nm)  (L/m*ha (L/m>h  contact  eneau
(Da) 20 bar) bar) °) (%)
MC 579.12 0,45 87.2 4.003 60+1 75
MC 35000 7,16 6553.19 302.12 61+2 80

A propos de la perméabilité de I’eau et le flux de I’eau pure, il est évident que la
membrane MC’ présent un flux et une perméance a I’eau trés importante puisqu’elle est
classé comme une membrane d’UF. IIs sont aux environ de 6553.6 L/m? h et 302.12 L/m* h
bar a 20 bar, alors qu’avec le recuit thermique ces derniers ont chuté a 87.2 L/m? h et 4 L/m?
h bar a 20 bars. Leurs angles de contacts sont presque identiques alors que le pourcentage en
teneur d’eau est meilleure pour la membrane MC’ car celle-ci présente des pores plus larges
donc une meilleurs absorbance. Ces résultats indiquent clairement que le recuit thermique
induit le tassement de la chaine polymeére et la diminution du volume libre [166-169]. Par
conséquent, le processus de recuit thermique est un procédé efficace pour adapter la taille
des pores de I'ultrafiltration (MWCO) a la nanofiltration (MWCO compris entre 200 et 1500

Da et une taille de pore comprise entre 0,2 et 2,0 nm).

En résumé, ces résultats prouvent que le recuit thermique est un outil puissant pour
réguler I’état des agrégats polymeres et la structure des pores des membranes. Les tailles des
pores obtenues sont adaptées a la gamme de membranes denses, membranes d’osmose
inverse, membranes de nanofiltration [51]. Ce traitement constitue une stratégie simple et
efficace permettant de convertir la membrane d’ultrafiltration a une membrane de

nanofiltration a base de copolymeres hydrophile et des polymeéres additifs.
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3.3.3. Séparation sélective des ions

Nous nous intéresserons dans un premier temps aux mécanismes de sélectivité¢ des
membranes préparées envers des solutés synthétiques contenant des ions de valence
différents. Trois types des solutions seront utilisées, a savoir : solution riche en fluorure
(NaF), riche en sels métalliques, sels bivalents (MgSO4 et CaCOs3) et monovalent (NaCl).
L’influence des conditions opératoires de filtration sera étudiée par la détermination du taux
de rétention des différents ions, présents en solution, en fonction de la pression appliquée et
de la concentration de la solution d'alimentation. Nous tenons a précisé que cette étude

concerne uniquement les membranes qui ont subi le recuit thermique.

3.3.3.1. Elimination du fluorure

3.3.3.1.1. Effet de la pression sur le rejet du fluorure

Les performances des membranes obtenues ont été testées pour traiter des eaux riches
en fluor, sources de graves problémes de sant¢ et affectant des zones situées au sud du Sahara

algérien (voir tableau 3.4).

Tableau 3.4. Teneur en fluor de certains échantillons d'eau dans le sud de 1'Algérie Youcef
etal, 2001[211] et effets de l'utilisation prolongée de 1'eau de boisson sur la santé humaine,

liés a la teneur en fluor, Dissanayake et al, [212].

Ville Taux de Taux de [F] mg/L Soucis de santé
Algérienne  fluorure dans fluorure dans engendrés
les eaux les eaux
souterraines  Albien mg/l  <0.5 Caries dentaires
mg/l

El—Oued 1.00-2.15 1.90-4.55 0.5-1.5 Santé dentaire optimale
Ouargla 1.00-2.15 1.00- 2.20 1.5-4.0 Fluorose dentaire
Biskra 1.95-2.20 1.75-2.10 4-10 Fluorose dentaire & squelettique
Ghardaia 1.10-1.25 0.2-1.30 >10.0  Fluorose néfaste (paralyse)

Des efforts considérables de recherche et de développement ont été déployés dans le monde

entier pour ramener les niveaux de fluorure a des limites acceptables (tableau 3.4).
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L’organisation mondiale de la santé (OMS) a estimé que plus de 260 millions de personnes
dans le monde consommaient de I'eau potable contenant une teneur en fluorure > 1,0 mg/L
[209]. Ces personnes vivent dans des pays tropicaux ou ce probléme est exacerbé par le

besoin de boire plus d'eau en raison de la chaleur [210].

Des solutions riches en fluorure a des concentrations initiales de fluorure de sodium NAF
variant de 3,5 a 8 mg/L ont été préparées. La teneur en fluorure mesurée était respectivement
de 2,47, 4,67 et 8,62 mg/L. La figure 3.18 présente le taux d'élimination des ions fluorure en
fonction de la pression. Il a été noté que la concentration en fluorure diminue en augmentant
la pression pour toutes les membranes. En outre, la concentration de fluorure requise par
I’Organisation mondiale de la santé de ’OMS se situe entre 0,5 et 1,5 mg / L. Le taux de

rétention de fluor correspondant a cette plage est illustré dans le tableau 3.5.

Tableau 3.5. Taux de rétention TR limite de 1’ion fluorure correspondant aux exigences de

I’OMS.

Taux de retention Fo=2.47 mg/L Fo=4.67 mg/L Fo= 8.62 mg/L
Tr (%)

F=0.5 mg/L 80% 90% 94%
F=1.5 mg/L 40% 68% 82.5%

Dans le cas de [Fo] = 2,47 mg/L, toutes les membranes permettaient d'éliminer le fluorure
a basse pression (voir figure 3.18). Le taux de rejet obtenu pour les films de membranes MA,
MC et MF est conforme a la norme standard imposée par ’OMS a des pressions qui ne
dépassent pas les 7 bars. Bien que les membranes ME, MG et MH présentent des taux de

rejet de fluorure supérieurs a 0,5 mg/L a différentes pressions, il demeure proche de 100%.

La figure 3.19 illustre le taux de rejet du fluor pour une concentration initiale de [Fo] =
4,67 mg/L, une rétention correcte a des pressions supérieures a 4 bars a été obtenue, le taux
de rejet est le plus élevé pour les membranes MG et MH. 1l est respectivement de 97,0% et
94,9%. Les membranes MA et MC ont des taux acceptables d'élimination du fluorure,
d'environ 70%, et le rejet le plus faible est observé pour la membrane MF a des pressions <
6 bars. Cela confirme donc que 'augmentation du PEG dans le mélange améliore le flux
total et réduit la rétention de fluor pour un taux inférieur ou égal a 12% de la concentration

en PEG.
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Figure 3.18. Taux de rejet en fluor en fonction de la pression pour [Fo]= 2.47 mg/L

[F]=2,47 mg/l

4 5 6
Pression (bar)

0,5mg/L

Il Vembrane A
I Membrane C
Il Vembrane E
I Membrane F
I Membrane G
I Membrane H

1,5magl/l

100 +

[F,]=4,67 mgl/

0,5 mg/L

80

TR,Fluor (%)

60

40

4 5 6
Pression (bar)

1l

1,5 mg/L

I Vembrane A
I Membrane C
I Membrane E
[ Membrane F
[ Membrane G
[ Membrane H

Figure 3.19. Taux de rejet en fluor en fonction de la pression pour [Fo]=4.67 mg/L
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Il a été constaté dans la figure 3.20 que pour une concentration initiale en fluor [Fo] =

8,62 mg / L et pour une plage de pression (2-8) bars, le maximum de rétention est de 82,1%

pour la membrane MG et le minimum est de 62% pour la membrane MC. Ce fluorure

¢liminé affiche des valeurs inférieures aux normes standards recommandées par ’OMS.

C’est dans ce contexte que nous avons décidé d’augmenter la pression appliquée jusqu’a 16

bars pour évaluer 1’élimination de I’ion fluorure, les résultats du rejet obtenus étant alors

conformes aux normes de I’OMS pour les membranes ME, MG et MH. 1l atteint la valeur

de 89,2% pour la membrane MG a 16 bars. Cette membrane est constituée du taux le plus

¢levé en poids moléculaire d'acétate de cellulose et par I'absence d'additif PEG.
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Figure 3.20. Taux de rejet en fluor en fonction de la pression pour [Fo]= 8.62 mg/L

L'augmentation de la concentration en AC entraine une augmentation significative des

valeurs de viscosité, la diffusion réciproque entre le non-solvant (eau) et le solvant (DMF)

est fortement réduit dans le systéme lors de la solidification de la solution de coulée. En

conséquence, lorsque la quantit¢ d’AC augmente, la précipitation prend plus de temps a
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s’arréter, ce qui conduit a la préparation de membranes plus minces et plus denses [179]. En

effet, les petits pores forment un faible flux et une meilleure sélectivité est obtenue.

Nous pouvons en conclure que, d’une part, le rejet de fluor diminue en augmentant le
fluorure et, & mesure que la concentration de fluor augmente, la pression augmente, ce qui
diminue le rejet. Tandis que le rejet augmentait avec la pression de fonctionnement
croissante a la méme concentration d'alimentation [154]. D’autre part la morphologie de la
structure et le traitement thermique améliore le rejet et affecte le flux d’ou le rejet varie

inversement avec le flux,

Cette ¢tude a montré que la rétention des ions fluorure varie dans le sens suivant : MG>
MH> ME>MA> MC> MF a différentes pressions. Les membranes MG et MH donnent une
défluoration supérieure a 0,5 mg/L. Ces résultats sont bons mais non satisfaisants car au-
dela de cette valeur, le manque de fluorure provoque des caries dentaires, sachant que la
présence d'une trace de fluorure dans I'eau est essentielle a la santé. Par conséquent, il est
clair que le rejet optimal est enregistré pour les membranes MA et MC pour une

concentration initiale en fluor inférieure ou égale a 4,67 mg / L.

3.3.3.1.2. Test de durabilité de la membrane

La performance d'une membrane peut diminuer avec le temps et aprés plusieurs
utilisations et son efficacité peut étre altérée. Pour évaluer cette efficacité plusieurs cycles
de filtration sur le méme film membranaire ont été effectués pour les membranes MA et MC.
Ces dernieres engendrent le meilleur flux, une bonne perméabilité, la plus grande résistance
mécanique et un rejet de fluorure trés satisfaisant pour une pression de 8 bars et une
concentration initiale en fluor de 4,67 mg/L. Cette concentration a été choisie de maniére a
avoir un taux correspondant a I'eau la plus riche en ions fluorure enregistrée dans le sud de
1'Algérie. Apres chaque cycle de filtration, un lavage a I'eau distillée est acompli pendant un
certain temps. Le flux, la perméabilité ainsi que Le taux de rejet sont présentés dans les

figures 3.21, 3.22 et 3.23 respectivement.
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Figure 3.21. Représentation du flux pour les membranes MA et MC pour

différent cycle de filtration
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Figure 3.22. Représentation de la perméabilité pour les membranes MA et MC pour

différent cycle de filtration
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Figure 3.23. Représentation du Rejet du fluor (¢) pour les membranes MA et MC pour
différent cycle de filtration

Les résultats obtenus sont trés satisfaisants, le taux de rejet du fluorure n'a diminué que
de 5% apres 7 cycles de traitement. Le flux et la perméabilité sont presque stables et
constants avec des valeurs respectives de 29.04 L/m?h et 4.14 L/m?hbar pour la membrane
MA. Le méme comportement a été observé pour la membrane MC, régie d’un débit de 39.18
L/m?h et d’une perméabilité de 5.59 L/m*hbar. Ceci permet de conclure que les membranes
n'étaient pas encrassées pour la concentration initiale [Fo] =4.67 mg/L et pour une pression

de 8 bars aprées plusieurs utilisations.

3.3.3.2. Traitement des eaux usées épurées

Collectées par le réseau d'assainissement, les eaux usées contiennent de nombreux
¢léments polluants. Ces eaux se caractérisent par des parametres physico-chimiques et
bactériologiques, qui permettent de déterminer leurs éventuelles origines et de connaitre
lI'importance de leur charge polluante. Avant qu'elles ne soient rejetées dans le milieu naturel
et ne le dégradent, elles doivent impérativement obéir a des normes établies pour protéger

les milieux récepteurs contre la pollution.
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Dans la présente partie, nous nous intéressons aux eaux usées épurées de la station de
Chenoua/Tipaza qui sont caractérisées par une conductivité = 1819 uS/cm, un aspect turbide

(turbidité=18 NTU) et un pH basique (égale a 8.5 pour une de température 15.7°C).

3.3.3.2.1. Etude de flux des eaux usées épurées

La figure 3.24 montre I'évolution du flux des eaux usées épurées traitées en fonction du
temps. Les résultats montrent que les flux de perméat restent presque constants au bout de

15 min pour toutes les membranes.
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Figure 3.24. Flux des eaux usées épurées en fonction de temps de filtration pour les

différentes membranes.

Le meilleur débit est observé pour la membrane MC qui atteint 75.70 L/m? h, suivie de la
membrane MA avec 65.94 L/m?.h. Par contre la plus faible valeur de la densité de flux est
observé pour la membrane MAc, elle est d’environ de 13.3 L/m? h. Effectivement nous
affirmons que le flux augmente en augmentant le taux en PEG et le rapport PSF /PEG dans
le mélange pour le traitement des eaux usées épurées. Les résultats des flux de perméat des

eaux usées épurées varient dans 1I’ordre suivant : MC> MA> ME >MF> MG> MH> MAc.
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Une perte de poids de flux est observée pour toutes les membranes (diminution des valeurs
de flux par rapport au flux de perméat d'eau pure PEP). Nous avons noté que la plus
importante perte estimée de 14.74%, correspond a la membrane MC composé de 25% en
PSf, Elle est de 13.33% pour la membrane MA qui présente un taux en 15% de PSf. Cette
perte diminue pour les membranes MF, ME et MG ; elle varie entre 7- 9%. En effet la perte
de poids est d’autant plus importante que le taux en PSf est élevé dans la membrane. Ceci
s’explique par le fait que les pores de celle-ci sont plus larges, conduisant ainsi a un
colmatage et une diminution du flux (voir photo sur la figure 3.28 (b)). Tandis que la
membrane MAc est caractérisée par la perte de poids la plus faible, elle est de I’ordre de 3.45
%. En effet les membranes en acétate de cellulose ont tendance a avoir un flux trés faible et

une bonne résistance a I’encrassement.

La variation du pH en fonction du temps est présentée sur la figure 3.25. Les valeurs
obtenues sont constantes pour toutes les membranes. Le pH est compris entre 7.39 et 8.07.
Ces valeurs respectent les normes exigées par I'OMS (L'Organisation mondiale de la sant¢)
et FAO (Food and Agriculture Organisation) (voir tableau.3.6) ou les limites inférieure et

supérieure valent 6.5 et 8.5 respectivement.
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Figure 3.25. Evolution de pH en fonction du temps de filtration.
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Concernant la conductivité présentée dans la figure 3.26, sa variation en fonction du
temps montre des valeurs presque constantes pour toutes les membranes. Elle diminue
considérablement par rapport a la valeur initiale (eaux usées épurées) de 1819 uS/cm.

La conductivité de la membrane MAc est égale a 351uS/cm, celle de la membrane MA
présente une conductivité de 485 uS/cm et les autres membranes présentent des conductivités
entre 600-800 puS/cm. Ceci confirme que ces dernicres retiennent le moins de matiére solide
non dissouts. Les valeurs de conductivité obtenue apres le traitement sont satisfaisantes et

concordent avec les normes de I’OMS.
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Figure 3.26. Evolution de la conductivité en fonction du temps de filtration.

L'évolution du rejet de la turbidité des eaux usées épurées en fonction du temps de
filtration est présentée dans la figure 3.27. Les résultats expérimentaux notent une rétention
trés importante de la turbidité par rapport a celle de la solution initiale qui est égale a 18
NTU. Elle chute pour atteindre des valeurs tres faible, donnant lieu a des taux de rétentions
qui varient de 96.94 a 98.88 % pour toutes les membranes. De ce fait, on peut dire que les
membranes peuvent éliminer presque toutes les particules en suspensions, d’ailleurs la clarté

de I’eau obtenue apres la filtration est tres significative sur la figure 3.28 (a).
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Figure 3.27. Variation de la turbidité en fonction de temps.
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Figure 3.28. Qualité de I’eau avant & apres le traitement (a) et 1’état de la membrane aprés le

traitement (b)
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3.3.3.2.2. Taux de rejet des eaux usées épurées

Les parametres physicochimiques des eaux usées mesurés par différentes techniques
mentionnées dans la partie matériels et méthodes sont regroupés dans le tableau.2.1. Le
systéme de filtration permet d’analyser ces eaux en utilisant les différentes membranes a une
pression de travail égale a 20 bars et pour une durée de fonctionnement de 45 min. Les tests
de filtrations ont permis 1’étude de la rétention des différentes matiéres qui existent dans
cette eau. Le tableau 3.6 suivant regroupe les parametres physico-chimiques effectués pour
analyser la qualité d’eau a I’entrée et a la sortie du perméat. Les résultats obtenus indiquent
une bonne qualité d’eau de perméat, les concentrations des parametres physico-chimiques
sont conformes aux normes algériennes et aux normes des rejets internationales (OMS) qui

sont présentées dans le tableau.3.6.

Tableau.3.6. Paramétres physico-chimiques des eaux usées avant et apres filtration.

Alimen- MA MC ME MF MG  MAc
-tation

Ammonium mg/l 1.65 <0.47 <0.47 <047 <047 <047 <047
Nitrite mg/1 0.45 0.308 0.408 0376 0304 0.287 0.207
Nitrate mg/I 5.92 2.33 2.95 2.63 2.23 2.13 2.16
Fer mg/1 0.15 0.015 0.05 0.03 0.01 0.01 0
MES mg/1 23 2 4 5 2 2 1
Oxygéene dissous
Oz mg/l 1.34 3.74 3.29 379 385 390 4.16
DBO mg d’O2/1 30 11.2 12.5 13.8 10 8 5
DCO mg d’0O2/1 90 18.4 29 25 16 12.5 8
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En figure 3.29 nous constatons une diminution de tous les paramétres a travers toutes
les membranes conduisant a un taux de rejet satisfaisant. On peut dire que les membranes
sont efficaces pour le traitement des eaux usées épurées. L’¢limination du DCO montre son

maximum a 90% pour la membrane MAc et un minimum de 67% pour la membrane MC.
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Figure 3.29. Taux de rejet TR de différents paramétres physico-chimiques des eaux usées

épurées en fonction de toutes membranes.

Eliminer entre 10-51%; le rejet du nitrite est le plus faible comparé a celui des autres
parametres, mais varie de la méme facon. L’¢élimination des nitrate varie entre 50-65 %, sa
concentration initiale au départ ne dépasse pas le seuil exigé par I’OMS. Il est également a
noter que la quantité d’oxygene a augmenté apres la filtration, les valeurs obtenues sont

classées dans la zone de bonne qualité selon les normes de I’OMS.

Concernant la concentration en ammonium, le spectromeétre utilisé ne peut pas détecter
des valeurs inférieures a 0.47 mg/l. Cette valeur reste également satisfaisante aux normes
recommandées par ’OMS, elle correspond a une retentions minimal estimé a 71.15%.
Plusieurs travaux ont été consacré a 1’élimination de ces paramétres DCO, turbidité et
conductivité, mais la rétention de ces parametres simultanément est obtenue que pour les
membranes NF [213]. A I’instar de nos résultats nous pouvant dire que nos membranes sont

efficaces en tenant compte simultanément du DCO, turbidité et conductivité.
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Tableau 3.7. Normes selon FAO, OMS et les normes algériennes [65].

Selon les normes (FAO)
Paramétres aucun probléme Faible a modéré Probléme séveére
Conductivité <750 750-2000 >3000
(uS/cm)
parametres Les normes selon 'OMS ~ Valeurs limites du
rejet dans un milieu
récepteur (en Algérie)
Nitrite (NO2—)  mg/I 1 -
Nitrate (NO3-)  mg/l 50 -
MES mg/l <20 35
pH 6.5-8.5 6.5- .5
DBOs mg de O2/1 <30 33
DCO mg de O2/1 <90 120
Ammonium NH4 mg/1 <0.5 -
Le Fer mg/l - 3 mg/l
Concentration en oxygeéne > 5 trés bon
dissous (mg/1) 3-5bon -
2 - 3moyen

1 - 2 médiocre /< 1mauvais

Entre autres, nous avons effectué une comparaison de nos résultats a ceux d’un travail
réalisé ont utilisé un procédé thermique tel que la distillation solaire a effet de serre pour
traiter des eaux usées de la STEP d’Ouargla [214]. Leurs résultats ont montré une réduction
de différents parameétres physico-chimiques DCO, DBO, pH, etc. Certes, le distillat récupéré
est qualifier comme une eau distillée de trés bonne qualité, conformes aux normes de la FAO
et de ’OMS, mais I’inconvénient majeur de ce procédé réside dans le rendement qui ne
dépasse pas le 20 L/m? par jour. Ce dernier reste faible et négligeable contrairement a celui
de I'une de nos membranes les plus efficaces MC qui est caractérisé par un rendement aux

voisinages de 75.70 L/m? h.
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En résumé, les résultats obtenus pour le traitement des eaux usées épurées montrent que
la membrane MAc présente le meilleur rejet pour les différents paramétres mesurés, suivie
de la membrane ME, MF et MH respectivement. Ces membranes sont riche en acétate de
cellulose, et de toute évidence, leurs structures sont moins perméables et, par conséquent,
plus sélectives que celles dominées par membranes poreuses. Par contre, les membranes MC
et MA ont des taux de rejet moins important mais assez satisfaisant pour répondre aux
exigences des normes imposées par OMS et FAO. En effet, en tenant compte des paramétres
flux et perméabilité, ceux-ci les classes comme les meilleures membranes de point de vue

performance et efficacité.

3.3.4. Traitement des eaux chargées en métaux lourds

Les polluants minéraux sont essentiellement les métaux lourds dotés de propriétés
chimiques particulieres qui leur confeérent une toxicité aussi bien vis-a-vis de 1'étre humain
qu'a I'égard des organismes vivants du régne animal et végétal. Donc pour prévenir la vie
humaine on doit €liminer ces métaux avec les différents procédés de filtration telle que les

procédés membranaires [214].

La filtration des métaux est principalement effectuée a un pH inférieur a 5 afin
d'empécher la formation de précipités de métal qui se déposeront a la surface de la membrane
et bloqueront le passage de l'eau. Cependant, la littérature a rapporté une élimination
sélective d'ions métalliques par nanofiltration dans une large plage de concentration en métal
d'alimentation (2000 ppm a 50 ppm) [216-218]. Un taux de rejet supérieur a 90% est obtenu
pour la plupart des travaux rapportés. Cependant, peu d’études dans la littérature ont ciblé
une ¢limination sélective des ions métalliques a des faibles concentrations en métaux lourd

par nanofiltration.

Dans notre cas, les essais de filtrations ont été réalisés sur quatre membranes
polymérique MA, MC, ME et MAc que nous jugeons les plus performantes de point de vue
flux et sélectivité. La pression appliquée est de 20 bars pour toutes les membranes. Les
valeurs des concentrations des ions métalliques Zinc (Zn), Plomb(Pb), Cuivre(Cu),
Nickel(Ni) et le cadmium(Cd) sont mesurées a 1’aide d’une spectroscopie atomique a
flamme (SAA). Leurs valeurs et leurs normes selon I’OMS sont regroupées dans le tableau

3.7.
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Nous avons sélectionnées des concentrations initiales des métaux qui ne dépassent pas
les 28 ppm et qui sont regroupé dans le tableau 3.8. De plus ; nous tenons a préciser que les
tests de filtration sont réalisées sans 1’ajout des agents chélateurs ni de solutions d’acides
forts. Les expériences ont lieu dans des conditions douces empéchant toute modification
structurelle de la matrice décontaminée.

Tableau 3.8. Différentes concentrations des métaux lourds et leurs limites de qualité dans

I’eau potable [67].

[Zn] [Cd] [Pb] [Ni] [Cu]
Valeur calculée par SAA 21 22.2 20 20.8 28
(mg/L)
Seuil limite de toxicité

dans 1'eau agricole 3000 5-10 5000 200 200
(ug/L)

Niveau maximal
admissible dans 1leau 2000 5 50 20 1000
potable (ug/ L)

3.3.4.1. Etude de flux des eaux chargées en métaux lourds

La figure.3.30 représente le comportement du flux des membranes pendant 30 min de
filtration pour les membranes MC, MA, ME et MAc. On observe que pour la membrane
MAc et pour une pression de 20 bars le flux est faible et diminue par rapport a PEP, il passe
de 14.3 /m?> h a 11.27 I/m? h. Ceci est di probablement a la polarisation de la concentration
qui conduit a I’accumulation de certaines substances au voisinage de la membrane
provoquant la limitation du flux de filtration [58]. Plusieurs travaux ont montré que la couche
de polarisation de concentration est une couche sensible aux changements des conditions
opératoires tels qu’une diminution de la pression transmembranaire, a cet effet, nous avons
constaté que la pression exercée de 20 bars est considéré comme faible pour la membrane

en acétate de cellulose MAc, elle a favorisé ainsi ce phénomeéne.

Entre autres le flux est proche de celui de I’eau pure PEP, pour la membrane ME, il était

4 30.8 I/m? h il devient égal a 29.2 1I/m? h. Concernant les membranes MC et MA, Elles
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indiquent une diminution de 2 degré de leurs flux, il est respectivement de 73.2 et 85.4 1/m?
h. ceci est satisfaisant et montre un comportement anti-fouling trés intéressant pour des
membranes ¢laborées a base de polysulfone.

Nous pouvons constater que quelle que soit I’eau a traiter le flux le plus abondant est
relativement enregistré pour la membrane possédant un taux de PEG qui varie entre 5-12%.
A cet intervalle, nous remarquons que quand le taux de PEG accroit le flux accroit, au-dela
de cette valeur (c.-a-d. pour un taux supérieur a 12% en PEG le flux décroit). Ceci correle
avec les résultats précédents et confirme que la membrane présentant une morphologie de
surface poreuse confere un meilleur flux, confirmant ainsi les résultats de caractérisations

des membranes SEM, 1’angle de contact et MWCO.
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Figure 3.30. Flux des eaux chargées en métaux lourds en fonction de temps

3.3.4.2. Taux de rejet des eaux chargées en métaux lourds

D’aprés les analyses de (SAA), une importante élimination de rejet a été obtenue pour tous
les métaux (Zn, Cd, Pb, Ni, Cu). Le taux de rétention est représenté dans la figure 3.31. Nous
avons observé une élimination maximale de zinc Zn>" et du cuivre Cu?* pour la membrane
ME (PSF/PEG/AC),(5/5/90), le taux de rejets est respectivement égal a 99 et 98%. Par contre
les sels métalliques (Cd, Pb, Ni) sont fortement ¢éliminés par la membrane MAc a des

pourcentages respectives 98%,97% et 97%. Ces membranes sont caractérisées par un faible
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flux. Nous remarquons aussi que le rejet varie inversement avec le flux, ceci est toute a fait
logique vu que la sélectivité des membranes est d’autant plus importante que les pores de la

membrane sont petits.
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Figure 3.31. Taux de rejet en métaux lourds pour toutes les membranes.

Les membranes MA et MC indique un rejet intéressant pour les métaux de Cd, Pb, Ni,
Cu, ou le taux minimal d'élimination est enregistré pour la membrane MC pour une rétention
de Pb de I’ordre de 88 % et au-dela de 90% pour les autres sels. Une efficacité d’élimination
supérieure a 88% pour tous les sels métallique a travers les membranes testées a été attribuée
aux phénomeénes de tamisage et diffusion, diffusion pour les membranes les plus denses et
tamisage pour celles qui sont poreuses. Par ailleurs, lors du contact des pores avec le site
adsorbant pendant le processus de filtration, les ions de métaux lourds chargés positivement
ont été adsorbés sur les groupes fonctionnels OH du PEG actifs en surface, indépendamment

du mécanisme d’exclusion de taille [219].

Nous constatons que le taux de rejet du cuivre était légérement supérieur au cadmium,
alors qu’ils possedent un rayon d’hydratation tres voisin 4.19 nm et 4.26 nm respectivement
[216]. Ceci a été attribué au coefficient de diffusion de cadmium 0.87 10 m? s™' 4 25°C qui

est supérieur a celui du cuivre 0.71.10° m? s™! 4 25°C. Sur la base de cette observation, le
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transport des ions a travers la membrane est contrdlé par la diffusion ; plus le coefficient de

diffusion est faible, meilleure est la réjection des ions.

En conclusion, I’élimination des métaux a des concentrations inférieure a 28 ppm est
classée dans I’ordre suivant : ME > MAc> MA> MC, selon la séquence de rétention
suivante : Zn> Cu> Cd> Ni> Pb. Ces membranes testées confirment leurs caracteres
nanométriques vu le degré de rejet important et le type des molécules retenues a des
conditions opératoires adéquatent (faible concentration) a un tel procédé. Dans cette partie,
la membrane la plus performante de points de vue flux et rejet est la membrane MA

caractérisée par un taux de 15 % en PSF et 10 % en PEG.

3.3.5. Etude de la rétention des sels MeSO4 et CaCQO3 et NaCl

La dureté d'une eau exprime sa concentration en minéraux dissous, plus particulierement
en ions calcium (Ca*") et magnésium (Mg*"). Plus la concentration de ces minéraux est
¢levée, plus I'eau est dure. Une eau dure a des conséquences sur la santé car elle apporte une
plus grande quantité de sels minéraux a l'organisme, et peut provoquer certaines maladies
cardiovasculaires. La présence de calcaire est également responsable de la détérioration de
certaines installations présentes dans les habitations (tuyauterie, appareil ménagers, chauffe-
eau, etc.). Ces ions calcium (Ca*") et magnésium (Mg?") sont présents majoritairement dans

les différentes types d’eau.

Entre autre, la grande particularité de 1'eau de mer est que les proportions relatives de ses
constituants sont sensiblement constantes (c'est-a-dire indépendantes de la salinité). La loi
de Dittmar permet ainsi de déterminer la salinité¢ de 1'eau de mer par une seule mesure : de
la concentration d'un de ces constituants (par exemple, ClI) ou d'une des propriétés
physiques de l'eau de mer a une température donnée comme la densité relative, 1'indice de
réfraction ou la conductivité [220]. En se basant sur ces données, et dans ce contexte, nous
avons envisagé dans cette partie, I’étude de la rétention d’un seul sel monovalent NaCl et les
sels divalents Mg?" et Ca®*. A cet effet des solutions synthétiques de sels constitués de 300
mg/l de CaCOs, 200 mg/l MgSOas et de 13.6 g/l en NaCl préparée dans I'eau distillée ont été

utilisé afin d'étudier I’aptitude des membranes testées a les éliminer.
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3.3.5.1. Etude de la perméabilité a 1’eau pure PEP des sels

La figure 3.32 représentant la perméabilité de 1’eau pure avant et aprés chaque essai de
filtration des sels, les membranes sont abondamment rincées puis une perméabilité a 1’eau
est effectuée a une pression de 20 bars de maniére a vérifier 1’état de la membrane. Nous
observons qu’une diminution de la perméabilité a 1’eau pure PWF de ’ordre de 2 © apres

filtration des solutions de NaCl et ceci quelle que soit la membrane utilisée.

Contrairement au cas de solutions de NaCl, cette grandeur indique une diminution plus
importante pour la filtration de la solution contenant le MgSO4 et CaCO3 pour toutes les
membranes, elle est plus importante dans le cas de la membrane MAc, elle chute de 14.3
L/m?h a 9.15 L/m?h. Ceci s’explique par I’accumulation du calcaire sur la surface de la
membrane qui affecte la perméation a une pression égale a 20 bars qui est considérée comme

faible pour cette membrane.
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Figure.3.32. Evolution de la perméabilité a I’eau des différentes membranes apres la

filtration des sels MgSO4, CaCOs et NaCl.
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3.3.5.2. Taux de rejet des sels

Selon le tableau 3.9 qui regroupe le dosage et les différentes concentrations en sels,
nous remarquons que pour le Magnésium (Mg"™"), une forte élimination a été observée
pour toutes les membranes, elle passe de 70 a 98%. Le rayon hydraté de Mg?" est plus
grand que celui de Ca™ (tableau 3.9), la membrane présente donc un rejet plus important
de Mg**. Pour le calcium, le taux de rejet est estimé entre 63% a 35%. Nous constatons
que le rejet des ions divalents illustré sur la figure 3.33 respect les normes de I’eau douce
selon I’OMS (tableau 3.10). La faible rétention de la membrane MAc est du probablement
a l’effet de compactage qui a provoqué une augmentation du flux et diminution de la
rétention car cette membrane est constituée uniquement de I’acétate de cellulose qui est
trés sensible au compactage [33]. Ces résultats sont cohérant avec celle du flux d’eau pure.
En plus, ce phénomene s’accentue en absence du PEG car les pores ne se forment pas

[163].

Entre autres, la rétention du sel NaCl atteint le pic maximal de 50% pour la membrane
MACc et le minimal pour la membrane MC, 1l est le plus faible par rapport a celui des sels
divalents MgSO4 et CaCOs. Cette diminution est justifiée par ’augmentation du taux de
PEG au sein du mélange ; il s’agit du tamisage des tailles des pores des membranes
formées ; c’est-a-dire, plus la taille des pores est grande, plus le rejet d'ions est faible. En
contrepartie, plus la taille des pores est petite, plus le rejet d'ions est important. Nous
constatons que le taux de rétention le plus ¢élevé est obtenu pour la membrane caractérisée
par un faible flux de filtration. Ces deux parametres varient inversement Ceci appuis les

résultats précédents.

Tableau 3.10. Normes de I’OMS des sels pour une eau douce [209].

Sels Mg?" (mg/L) Ca*’(mg/L)  NaCl g/l
Norme OMS <50 <270 <1

En raison de la densité de charge plus élevée des ions sulfate (SO4>") comparée aux ions
chlorure (Cl2), le rejet des sels de sulfate est supérieur a celui des sels de chlorure [221].Le
taux d’élimination de NaCl et de MgSO4 est respectivement de 27% et 98 %, c'est-a-dire

qu'il existe une différence de 71 % ou un rapport de rejet 3,62 fois plus important pour le
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rejet de MgSO4 par rapport a celui du NaCl. Le rejet préférentiel des sels de sulfate par
rapport aux chlorures est évident car les bivalents sont plus retenus que les monovalents.

En effet, de telles membranes seront utiles pour I'¢limination de la dureté de I’eau ainsi que
pour le dessalement partiel de l'eau saumatre. Ces résultats affirment que la rétention des

sels monovalents est limitée par le procédé de nanofiltration [222].

1,2

® MgSO4
0,6
g
o m CaCO3
0,4

m Nacl

0,2

MACc

Figure 3.33. Taux de rétention des sels pour les différentes membranes.

En résume, 1’¢tude d’¢élimination des sels pour les membranes MA, MC, ME, MAc, nous
a permis de dire qu’en termes de sélectivité ; les membranes MC et MA ont montré des
résultats plus au moins similaire avec une efficacité maximale de rétention des sels Mg?* et
Ca?". Concernant le sel NaCl, le meilleur taux de rétention est obtenu pour la membrane
MAc mais il demeure insuffisant pour satisfaire les normes de salinité exigées par ’OMS.
En conclusion, le taux de rejet des sels pour les membranes étudiées suit la séquence
suivante : MgSO4> CaCOs> NaCl. Les membranes MA (PSF/PEG/AC):(15/10/75) et MC
(PSF/PEG/AC):(25/12/63), peuvent étre considérée comme les plus fiables et les plus
efficaces pour I’élimination des sels divalents de point de vue flux. Elles présentent les

126




CHAPITRE 3 : Résultats et Discussion
paramétres optimaux ; mais c¢’est la membrane MC qui I’emporte pour un flux de 87.2 I/h.m?

4 20 bars, des taux de rétentions des sels de Mg?*et Ca?" 98% et 35 % qui concorde avec les

normes OMS.

3.4. Caractéristique des membranes sélectionnées

Les membranes commercialisées sont généralement définies par le fabricant par au moins
trois caractéristiques : le matériau membranaire, la perméabilité¢ et le seuil de coupure.
L’utilisateur, quant a lui, définit I’efficacité d’un procédé membranaire par ses performances
en termes de productivité et de sélectivité. Dans cette optique, il était plus judicieux a travers
notre ¢étude et nos résultats de regroupé les principales caractéristiques des membranes
¢laborées et testées dans le tableau 3.10. Ces résultats montrent que les différents paramétres
de caractérisation physiques et de transfert de matiere mentionnée pour les membranes
examinées correlent avec les propriétés d’'une membrane de NF si en tient compte de tous

les paramétres caractéristique de NF inclus dans ce tableau 3.11.

En résumé, le processus de recuit thermique a renforcé la sélectivité de la séparation de
différents contaminent a 1’exception des sels monovalents ; les structures des pores et le
mécanisme de transfert adapté sont correctes. Enfin, le recuit thermique a optimisé les
propriétés et les performances des membranes évaluées. Cette méthode est prometteuse pour

la fabrication facile de la membrane de nanofiltration.
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Tableau 3.11. Principales caractéristiques des membranes.

Propriétés des MA MC ME MAc NF Ol
membranes a
20 bar
(MWCO) 435 468 415 308 300-1500% <300°
Rayons des 0.809 0.836 0.402 0.01 0.2-2% <0.1
pores (nm)
T 358,7 348.3 356.11 2342 © ©
Gamme de 2-8 2-8 2-8 2-8 ©) ©
pH
Angle de 61 60 65 59 ©) ©)
contact (°)
Tmax (C°) 40 40 40 40 © ©
Jp
volumétrique 74.75 87.2 30.66 14.2 20-200? 104 100°
(L/m?h) 7-30 bar 30-80 bar
A 3.74 4.00 1.35 0.74 ©) ©)
(L/m?.h.bar)
TR (%)
Zn*" 97 94 98 98
Ccd* 93 90 95 98
pb** 91 88 94 97 ©) ©
Ni%* 92 90 99 97
Cu* 94 92 99 98
Mg?* 97 97 98 70
Ca?* 51 47 35 63 © ©
NaCl 27 28 44 61
TR fluor (%) 68 66 86 99 © ©)

[Fo]= 8.62 ¢/l

(a) Daraei et al. 2008,[127]
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(b) Shon et al.2013 [225]

(c) Selon la nature du matériau.

3.5. Propriété anti-fouling des membranes

Le flux de perméation de la solution d’ASB est représenté sur la figure 3.34. Il diminue
rapidement par rapport au flux d'eau pure aux 30 premieres minutes en raison de
I'encrassement des protéines pour les trois membranes et du phénoméne de polarisation de
la concentration de ces membranes. Cependant, il était explicite que le flux d’eau de toutes
les membranes conservait une légeére diminution par rapport au flux d’eau initial. Par

conséquent, la diminution du flux d’eau résultait principalement de I’encrassement de

I’ASB.
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Figure 3.34. Flux de I’eau pure et de ASB en fonction du temps pour les membranes

MA, MC et ME

Le comportement d’encrassement de la membrane a été testé en utilisant I’albumine de
sérum bovin (ASB) comme mode¢le [230]. La concentration de la solution de SBA a été fixée
a 1,0 g/L. Tout d'abord, le flux d'eau pure (JW) de la membrane propre a été mesuré avec de
I'eau désionisée a 20 bars pendant 30 min. Ensuite, le flux de la solution (JP) de SBA

traversant la membrane pendant 30h a été mesurée. La membrane encrassée a été lavée avec
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de l'eau désionisée dans des conditions statiques pendant 15 min et le flux d'eau pure (JR)
de la membrane lavée a été remesuré. Le cycle de filtration et de lavage était répété 3 fois.
Les taux de récupération du flux (TRF), de l'encrassement total (Rt), de I'encrassement

réversible (Rr) et de I'encrassement irréversible (Rir) ont été illustrés dans la figure 3.35.

100

Pourcentage (%)

MA MC ME

Membrane

Figure 3.35. Taux de récupération du flux d'eau TRF et résistance a I'encrassement des

membranes MA, MC et ME

En tenant compte du taux de 1’acétate de cellulose dans les différentes membranes
hybrides MA MC et ME notamment les valeurs de I’angle de contact et le caractére
hydrophile ; des grandes valeurs de 94% en TRF ont été obtenues. Ceci s’explique par le fait
que la couche de la surface de la membrane PEG/AC formée est hydratée par 1’adsorption
de molécules d’eau di aux groupements hydroxyle présents a la surface de la membrane.
Donc la présence du PEG rend difficile I’adhérence de ’encrassement a la surface de la
membrane [35] et explique ce TRF ¢€levé pour les trois membranes. En plus ; les interactions
entre les PEG et les protéines étant faibles, on observe trés peu d’adsorption de celles-ci sur

les films membranaire [80, 231-232].

L’adsorption réversible pour I’encrassement de la membrane, provoquée par les

protéines, est de 13,5% ,14.8% et 37.8% respectivement pour les membranes MA (15-10-
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75) MC 25-12-63) et ME (05-05-90), elle est plus accentu¢ pour la membrane riche en
acétate et présentant un faible taux en PEG. Ceci peut étre expliqué par un dépot de la maticre
sur la surface de la membrane du a sa faible perméabilité qui corrélée avec un diametre des
pores plus étroit. Ce probléme d’encrassement pourrait étre éliminé par simple lavage a I’eau
ou un retrolavage. Néanmoins, un encrassement irréversible Rir relativement faible a été
obtenu pour les trois membranes a une pression de 20 bars. La plus importante valeur de
6.27% est obtenue pour la membrane présentant le taux le plus élevé en PSf. Ce dernier
contribue a la formation de pores agrégatifs plus grands est posséde un caractére
hydrophobe, il peut étre responsable a la base de l'adsorption violente des molécules
protéiques a la surface de la membrane ou de I'impaction des molécules protéiques dans les
membranes. Comme attendu, les groupements PEG présents en surface des membranes
aident a lutter contre le colmatage irréversible en hydrophilant les surfaces surtout qu’a la

base la membrane est elle-méme hydrophile.

3.6. Application sur les eaux fluorées saumatre de la région de Biskra

Les eaux fluorées et saumatres de la région Chaibe de biskra ont été traitées en utilisant
les trois membranes MA, MC et ME. Le tableau 3.12 regroupe les différents résultats
obtenus en fin de traitement ; En effet les taux de rétention du fluor sont respectivement de
85.71 % et 89.8 % pour les membranes MA et ME. En revanche, la rétention de 75% pour
la membrane MC est considérée comme étant la plus satisfaisante de point de vue de la

valeur seuil de ’OMS.

Le pourcentage de rétention des ions divalents Ca*" ne dépasse pas 55% pour les trois
membranes mais reste suffisant pour étre en accord avec les normes. La concentration en
chlorure NaCl obtenue apres le traitement est plus élevée que la norme de 'OMS ([Cl-] =

250 g.L'") pour toutes les membranes [78].

Les membranes MA, MC et ME sont appropriées pour €liminer entre 80-83 % du magnésium
Mg?*; satisfaisante pour la defluoration de cette eau, et acceptable pour la rétention de
divalent Ca®". Elle reste limitée pour les sels monovalent NaCl pour les trois membranes

testées ce qui confirme les résultats précédents des eaux synthétiques.
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Tableau 3.12. Analyse chimique du perméat et taux de rétention des sels obtenus aprés

filtration.
Ions Eau Perméat mg/1 Rétentat TR (%)
en mg/l Chaiba/ MA MC ME MA MC ME
Biskra

Ca?* 133 82 60 74 383 54.8 44

Mg** 62 8 10 12 87 83 80.6
CI 639 450 442 350 29 30 45.2

SO4* 370 51.3 54.8 36.3 86.13 85.19 90.19
F 2.80 0.2 0.7 0.3 85.71 75 89.8

En plus, la sélectivité d’une membrane pour un ion donné est d’autant plus importante
que cet ion est solvaté c'est-a-dire que son énergie d’hydratation est ¢élevée (tableau 3.13).
L’ion le plus hydraté traverse difficilement la membrane et par conséquent sera mieux retenu
par la membrane [221]. Les résultats de cette étude a permet de conclure que les ions sulfate
ont ét¢ ¢liminé en force, le taux obtenu en retentions de ces ions est comparable a celui du
fluorure F~ et de Mg?*. La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus pour des ions
reconstitués au laboratoire (eaux synthétique) reflete des valeurs différentes. Cette différence
est toute a fait logique si en tient compte de 1’influence des ions entre eux sur le taux de

rétentions.

Le colmatage des membranes MA, MC et ME pour le traitement des eaux de Biskra a été
pris en considération afin de prévoir leurs efficacités. Quand un systéme membranaire
fonctionne a pression transmembranaire constante, la conséquence la plus problématique du

colmatage est une diminution du flux de perméation dans le temps.
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Tableau 3.13. Rayon ionique, rayon ionique hydraté et énergie d’hydratation des ions

[229].

Ion Rayon ionique Ion Rayon Rayon ionique Energie
ionique hydraté d’hydratation
(nm) (KJ.mol-1)
Mg?** 0,074 0,429 1921
Ca?! 0,099 0,349 1584
Cr 0,181 0,347 515
F 0,136 0,367 376
SO4* 0,230 0,380 1138

Tableau 3.14. Perméabilité et TRF des membranes avant et apres le traitement

MA MC ME

(15-10-75) (25-12-63) (05-05-90)

Flux Jy (L/m?.h) 60 75 25
Perméabilit¢ ~ Avant filtration 75.2 87.2 30.8
de I’eau pure

Apreés filtration 71.3 80.2 28.9
PWF
(L/m?.h)
TRF(%) 5.18 8.02 6.16

La mesure du débit d’eau pure avant et apres filtration peut nous fournir des renseignements
sur le colmatage. Les valeurs obtenues avant et apres traitement dévoilent une diminution de
la perméabilité de la membrane. Cette diminution est faible elle varie entre 5-8% pour les

trois membranes. Ceci est di au fait que la membrane présente un taux assez important en
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acétate de cellulose AC. Cette dernicre est connue pour sa bonne résistance au colmatage ;

ce qui n’a pas limiter les pertes de performances liées aux effets du colmatage.

3.7. Conclusion

Les membranes ont été congcues dans le but de donner lieu a des performances
intéressantes en termes de flux et sélectivité. Des résultats satisfaisantes ont été obtenus :
I’incorporation du PEG, PSF dans la membrane pure en acétate de cellulose a améliorer le
flux, il est environ 7 fois plus important, de points de vue sélectivité les tests effectuées sur
les différentes qualités d’eaux et pour la rétention des ions été satisfaisantes a 1’exception du
sel NaCL. En plus, les membranes étudiées présentaient une excellente capacité antifouling
malgré I’incorporation du PSf, le caractére anti colmatage de I’AC a été bien préservé. La
modification de la chimie de surface en rendant les membranes plus hydrophiles ou la
préservation d’une surface hydrophile par I’incorporation d’un composé hydrophobe est un

outil trés intéressant pour améliorer les performances d’'une membrane sur tous les plans.
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CONCLUSION GENERALE

Plusieurs objectifs ont été ciblés a travers ce travail de theése. Le premier étant de préparer
des nouveaux matériaux membranaires plus performants, aux propriétés nouvelles ou
améliorées en combinant deux polymeres qui possédent de propriétés physico-chimiques
différentes. Le travail consistait a combiner le polysulfone (PSf) et 1’acétate de cellulose
(AC) pour tirer parti des points forts de chaque polymeére et pour compenser le désavantage
de 1'un par l'autre. Le second consiste a la conversion d’une membrane d’ultrafiltration UF
a une membrane de nanofiltration NF, en utilisant une nouvelle approche dans la méthode
de conception de la membrane. Le dernier objectif étant d'utiliser un tel type de procédé pour
produire des membranes avec un flux et un rejet suffisamment élevé. La plus grande partie
de I’étude consistait a valider la performance des membranes de nanofiltration en termes de
flux et de taux de rejet tout en préservant simultanément le meilleur flux, optimisant la

sélectivité de la membrane et améliorant sa durée de vie.

La préparation des membranes a été basée sur deux étapes successives qui sont
I’¢laboration des membranes de polymére organique PSf/AC a 1’aide de la technique
d’inversion de phase induite par la coagulation dans un bain d’eau NIPS suivie d’un
traitement thermique dans un four pendant 15 min a 90 °C . Le polyéthyléne glycol PEG a
été utilisé comme additif et le DMF en tant que solvant. Il a été montré que les parameétres
d’¢laboration des membranes tels que le traitement de recuit thermique, le taux de PEG, le
rapport PSf/PEG dans la solution de coulée, ont considérablement influencé leur structure et
par conséquent I’efficacité et la performance des membranes. Les résultats essentiels

peuvent étre résumeés comme suit :

Les analyses FTIR confirme la présence des bandes caractéristiques des groupements

fonctionnels des différents composants du mélange dans toutes les membranes €élaborées.

Les résultats au SEM suggerent que le traitement de recuit modifie et améliore la surface
de la membrane ; Les couches superficielles de la membrane deviennent plus denses et lisses
et la couche intermédiaire est poreuse pour une concentration de 90% de AC. D'autre part,
'augmentation du rapport PSf/ PEG dans le mélange conduit a la formation de macrovides

et, par conséquent, les membranes présentent une perméation de flux plus élevée.

135



Conclusion générale

La stabilité thermique des membranes a été examinée par ATG/DSC. Trois dégradations
massives obtenues par ATG. La premiere a été observée a 200 °C, cela montre que les
membranes développées ont une trés bonne résistance thermique. La présence d'une seule
Tg par DSC indique la présence du polysulfone PSf et de I’acétate de cellulose AC dans le
mélange et confirme 1'existence d'une interaction entre ces constituants, reflétant ainsi leur

miscibilité.

D'apres l'essai de résistance mécanique, la membrane MC contenant 25% de PSf présente
la résistance mécanique la plus élevée pour un module de Youngs de 217,5 N/ mm? avec un

allongement de 25%.

Les études de la mouillabilit¢ des membranes a été effectuée en tenant compte des
paramétres tel que 1’angle de contact et d’absorption d’eau, pour les mélanges composés de
PEG < 12 et un rapport de PSf/PEG le plus ¢levé. Les membranes présentent des valeurs
intéressantes d’angle de contact. L'augmentation de la quantité de PEG dans le mélange
augmente le caracteére hydrophile de la membrane car les groupes CH2-OH présents dans la
structure du PEG, a la surface de la membrane, interagissent avec I'eau via les forces de Van

der Waals et les liaisons hydrogene, de sorte que l'aspect de mouillabilité augmente.

I1 a été démontré qu’il était possible de contrdler I’¢élargissement ou le resserrement de la
taille des pores tout en utilisant le traitement thermique. En fait, des membranes de NF avec
des MWCO de I’ordre de 300-600 Da en resserrant les pores des membranes d’UF dotées
de MWCO 35KDa ont pu étre fabriquées. Nous pouvons encore conclure que le recuit

thermique a permet d’obtenir des pores de 1’ordre nanométrique pour toutes les membranes.

La performance des membranes €laborées a été estimée en termes de flux et de taux de
rejet. Ces deux aspects nécessitant une bonne compréhension d’un module membranaire a
I’échelle de laboratoire. Ainsi, les essais préliminaires de laboratoire réalisés ont montré une
augmentation significative du flux et de perméabilité. Ils passent de 14.3 L/m*h et 0.74 L/m?
h bar pour la membrane pure en acétate MAc a 87.2 L/m?h et 4.003 L/m*hbar pour la
membrane MC : (PSF/PEG/AC), (25-12-63) ou il est 6 fois plus grand. La PEP des
membranes augmentent en incorporant le PEG au sein de mélange le caractére hydrophile
de I’additif PEG favorisant la formation de pores pour moins de 12%. L’incorporation

d’additifs dans la solution fait augmenter le taux de pénétration de l'eau dans la membrane.

136



Conclusion générale

Le flux d'eau des membranes modifiées est supérieur a celui des membranes non modifiées
quel que soit le taux de PEG dans le mélange en raison de 1'amélioration de I'hydrophilie des

membranes.

Des essais ont porté sur 1’élimination de 1’exces de fluor a différentes pressions. Cette
é¢tude a montré que la rétention des ions fluorure varie dans le sens suivant : MAc
>MG>MH>ME>MA>MC>MF a différentes pressions. Les membranes G et H donnent une
défluoration supérieure a 0.5 mg/L. Ces résultats sont bons mais non satisfaisants car au-
dela de cette valeur, le manque de fluorure provoque des caries dentaires, plus la présence
d'une trace de fluorure dans I'eau est essentielle a la santé. Par conséquent, il est clair que le
rejet optimal est enregistré pour les membranes MA et MC pour une concentration initiale

en fluor inférieure ou égale a < 4,67 mg / L.

Les résultats d’analyses physico-chimiques des eaux usées épurées de la station de
Chenoua/Tipasa effectuées répondaient aux normes exigées par 1’organisation mondiale de
la santé OMS afin de les qualifier comme des eaux utilisables pour I’irrigation. La membrane

MC a enregistré les meilleurs résultats en termes d’efficacité et performance.

D’apres les résultats de SAA, 1’élimination des métaux a des concentrations faibles
inférieure a 28 ppm est classée dans 1’ordre suivant : ME > MAc> MA> MC, selon la
séquence de rétention suivante : Zn> Cu> Cd> Ni> Pb. Par contre la membrane la plus
performante de points de vue, flux et rejet est la membrane MA. Ces membranes peuvent
étre considérées comme des membranes de nanofiltration vu le degré de rejet important et le

type des molécules retenues.

Les résultats qualitatifs concernant le rejet des sels étudié pour les membranes MA,
MC, ME, ont révélé que le meilleure taux de rétention de sel NaCl est obtenu pour la
membrane MAc et reste insuffisant pour satisfaire les normes de salinité, concernant le
rejet des sels divalent Mg®“et Ca**. La membrane MC (PSF/PEG/AC), (25/12/63), peut
étre considérée comme la plus fiable et la plus efficace. Elle présente les parameétres
optimales ; un flux de 87.2 I/h.m? a 20 bars, des taux de rétentions des sels de Mg**et Ca>*

98 % et 35 % qui concorde avec les normes OMS.
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Conclusion générale

En tenant compte, de sa résistance mécanique la plus €levée, son meilleur flux, un
pourcentage de rejet de fluor, des ions métalliques et des sels divalents satisfaisants, La
membrane MC est la plus appropriée. Ces résultats obtenus étaient particuliérement
encourageants pour la defluoration des eaux saumatres provenant du Sud Algérien, ces
derniers montrent des teneurs en fluor, magnésium et calcium dans le filtrat respectant les
recommandations. Toutefois I’élimination des sels reste insuffisante méme pour des faible
taux en sel a I’exception la membrane ME qui est en contrepartie régie d’un faible flux,
toutes fois, ces résultats était évidente puisque 1’élimination des sels dépasse les limites

des membranes de nanofiltration.

L’hydrophilie de surface est une propriété recherchée pour les membranes car elle permet
d’augmenter le flux des solutions aqueuses et d’obtenir des matériaux résistants au
colmatage. Dans ce cadre, nous avons réalisé une étude en utilisant une protéine colmatante
« le sérum albumine bovine (BSA) » avec les membranes les plus compétentes MA, MC et
ME. Les valeurs du taux de récupération de flux de 94 % nous permettent de confirmer que
I’objectif pour atteindre une excellente capacit¢ antifouling a été conquis malgré

I’incorporation du PSf, le caractére anti colmatage de I’AC a été bien préservé.

En dépit des perspectives prometteuses de la nanofiltration dans le domaine du traitement
de I’eau potable, des eaux usées, de I’industrie alimentaire, pharmaceutique et d’autres
applications potentielles, il reste a élucider quelques problémes pour ne pas limiter son
application. Il s’agit de minimiser la pression exercé et augmenté d’avantage le flux afin de

réduire la consommation énergétique pour une éventuelle application par 1’énergie solaire.
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SYMBOLES
ET ABREVIATIONS



AC

ATG
CA
CP
DBO5
DCO
DMF
ds
DSC
EDTA
(o)

°F
FAO
PEP
FTIR
Jp

Lp

MES
MM
Mh
Ms
MEB
MWCO
NIPS
ol
OMS
PEG
PTM
Pr

Pt
pPSf
Ph
Rir
Rt
Rr

SAA
SBA

LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

Le rayon de Stokes

Acetate de cellulose

Angle de contact d’eau
analyses thermogravimetriques

Concentration massique de I'espéce a retenir dans la solution
Concentration massique de la méme espéce dans le perméat

Demande biochimique en oxygéne.
Demande chimique en oxygene
N,N-diméthylformamide

diamétre de pore

calorimétrie a balayage différentiel
éthylene diamine tétra acétique

Ecart type

Degré Francais

Organisation d’agriculture et d’alimentation
Perméabilité a I'eau pure

Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier
Densité de flux (ou le flux volumique)
Permeéabilité hydraulique de la membrane
Poids moléeculaire

Matiéres en suspension

Masse molaire

Masse de la membrane humide

Masse de la membrane seche
Microscopie Electronique a Balayage
Seuil de coupure

séparation de phase induite par un non-solvant
Osmose inverse

Organisation mondiale de la Santé
Polyethyléne glycol.

Pression transmembranaire

pression du perméat

Pression Retentat

Polysulfure

potentiel d’hydrogene

Encrassement irréversible

Encrassement total

Encrassement réversible

Surface de la membrane

Spectrometre d’ Absorption Atomique
Sérum bovin d’albumine

nm

mol.m-3
mol.m-3
mg d’O,/L
mg d’O,/L

nm

4 mg.L-1

L/m?h

L/m*h
L/m?h bar
g

mg/l
g.mol-1

g

g

Da

bar
bar
bar

%
%
%



STEP

Tg
TH
TR
TRF

VE
Hp

Station de traitement et d’épuration des eaux usées
Température

Température de de transition vitreuse

Titre Hydrotimétrique total

Taux de rejet

Taux de récupération du flux d'eau

Turbidité

Volume de perméat

Volume de solution ’EDTA

Taille moyenne des pores

°C
°C
mg/L
%

%
NTU
mL
mL
nm
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