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Résumé

Dans notre travail, nous avons ¢laboré des membranes d’hémodialyse a base de
polysulfone par la technique d’inversion de phases, en utilisant le N-methyl-2-pyrrolidinone
comme solvant et ’eau comme non-solvant. La modification des membranes de polysulfone a
été effectuée d’abord par ajout, a la solution de polymérique, de différents pourcentages
d’additifs, a savoir le poly (acrylonitrile-co-sodium methallylsulfonate) (AN69) et I'argile.
Les membranes obtenues sont ensuite fonctionnalisées par la méthode d’adsorption couche
par couche de molécules électrolytes en développant des interactions électrostatiques a la
surface membranaire.

Les membranes obtenues ont été caractérisées par Infrarouge a transformé de fourrier
(IRTF), par la diffractométrie (RX), par la microscopie électronique a balayage (MEB), par le
test de coloration caractérisant les charges surfaciques des membranes fonctionnalisées et non
fonctionnalisées et par le calcul de la porosité de ces membranes

Une tentative de réaliser le dialyse des solutions de NaCl et de mesurer les seuils de
coupures des membranes élaborées, a été effectuée a I’aide d’une cellule de transfert de
matiere.

Mots clé : Membrane, polysulfone, hémodialyse, polyelectrolyte.

Abstract

In this work, the asymmetric polysulfone based haemodialysis membranes were
prepared via phase inversion technique using N-methylperrolidone and water as solvent and
non solvent, respectively. Firstly, the control membrane was modified using
poly(acrylonitrile-co-sodium methallyl sulfonate) copolymer (AN69) and the montmorillonite
clay (MMT). Then, the obtained membranes are functionalized by the layer-by-layer
adsorption method using electrolyte molecules witch develop electrostatic interactions on the
membrane surfaces.

The obtained membranes were characterized by Fourier Transform InfraRed
spectroscopy technique (FTIR), X-Ray Diffraction technique, Scanning Electron Microscopy
technique, dye-staining tests and porosity measurement.

An attempt to perform dialysis of NaCl solutions and to measure the molecular weight
cut-off (MWCO) of the membranes was performed using a material transfer cell.

Key words: Membrane, polysulfone, hemodialysis, polyelectrolyte.
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INTRODUCTION

Les techniques de séparation par des membranes a base de polymeére sont devenues
aujourd’hui indispensables dans I’industrie, en raison de leur bonne efficacité d’éliminer les
déchets et de leur faible cout d’exploitation. Ces techniques se trouvent principalement dans
I’industrie laitiére, les boissons, les jus et les concentrés de fruits et légumes, du traitement de
I’eau ainsi que dans les secteurs pharmaceutiques, chimique, biotechnique, de I’environnement
[1] et dans I’hémodialyse.

La performance d’une technique de séparation dépend essentiellement des
caracteéristiques des membranes qui composent les filtres. La grande partie de ces membranes
sont €laborées par la méthode d’inversion de phase. L ’intérét de cette méthode est d’obtenir des
structures diverses de membrane allant de structures denses jusqu’aux structures fortement
asymétriques [2]. Le principe de cette méthode est simple, consiste a dissoudre des
polymeres dans des solvants adéquats et les recupérer par précipitation sous forme de film ou
de fibre.

L’un des polymeres le plus utilis¢é dans la fabrication des membranes par cette
méthode est le polysulfone. Ce polymere posséde une trés haute résistance thermique, une
bonne résistance mécanique et une bonne stabilité aux pH allant de 3 a 13 [3]. Cependant, la
nature hydrophobe de polysulfone provoque le colmatage et la réduction de la permeéabilité.
Afin d’améliorer le caractere hydrophile de ce polymére, des modifications ont été apportées
sur ce polymere avant et apres la formation des membranes. Citons entre autres 1’augmentation
de perméabilité en introduisant des agents hydrophiles.

Les membranes de perméabilité moyenne sont les plus utilisées dans 1’hémodialyse. Ces
membranes permettent, grace a leur porosité, d’avoir de bonnes clairances aux molécules de
taille moyenne. Il faut alors trouver le bon compromis entre une porosité suffisamment large
pour assurer le passage des moyennes molécules et au méme temps ne pas avoir de pertes
proteiques avec des pores trop larges [4]. En plus de cette condition les matériaux utilisés dans
les dialyseurs doivent étre compatibles au sang ou hémocompatible, parmis ces matériaux
citons principalement les membranes cellulosique « acétate de cellulose» et les membranes
synthétiqgues telles que le polyacrylonitrile, le poly (acrylonitrile-Co-sodium

methallylsulfonate), le polysulfone et le polyamide.



Ces matériaux se trouvent généralement renforcés par des additifs afin d’acquérir une
meilleure propriété. Les nanocharges comme les nanotubes de carbone et les nanoplaquettes
d’argile ont été largement utilis¢é comme renforts pour la fabrication de nanocomposite. Les
nanocomposites polymere / argile, tels que le polysulfone/argile, présentent des améliorations
sur les propriétés des matériaux, tels que I’augmentation des modules de young, la résistance a
la chaleur, la réduction a I’inflammabilité et I’augmentation de la biodégradabilité des
polymeéres biodégradables [5].

Dans le cadre de notre travail, nous nous sommes proposés de synthétiser, par la voie
d’inversion de phase, et de caractériser des membranes (nano) composites a base de
polysulfone. Par la suite, ces membranes initialement chargées seront modifiées par adsorption
a leur surface des électrolytes (polychlorure de diallyl-diméthyle ammonium (PDADMAC) et
heparine). Une étude de dialyse est effectuée dans le but d’envisager une application dans
I’hémodialyse en moyennant les molécules de chlorure de sodium. Une tentative de mesure de
seuil de coupure des membranes elaborées a été effectuée en moyennant de différentes tailles
de PEG.

Ce manuscrit est décomposé en trois chapitres :

Le premier chapitre présente une étude bibliographique comportant les généralités sur
des polymeres et des membranes, les principales méthodes de synthése et de modification des
membranes de polymeére et les principales applications des membranes. Ce chapitre est

également consacreé a une présentation de différents travaux existants sur les membranes.

Le second chapitre décrit la technique de synthese des membranes, la modification des

membranes et les différentes techniques de caractérisation utilisées dans ce travail.

Le dernier chapitre traite les résultats expérimentaux obtenus lors de la syntheése et
modification des membranes. La discussion de ces résultats sera suivie par nos interprétations
en appuyant sur les travaux scientifiques.






Chapitre I Partie bibliographique.

Ce premier chapitre constitue une revue bibliographique sur ’ensemble des travaux
scientifiques déja réalisés dans le domaine des membranes élaborées a partir de solutions
polymériques.

Il contient quatre parties :

Dans la premiére partie, nous rapportons les notions de base sur les polymeéres en
solution. Nous discuterons sur cette partie les différents types d’interactions susceptibles de se
développer entre polymere/solvant et deux polyméres mélangés, tout en faisant appel aux
€quations théoriques qui permettent de situer le type d’interactions dans nos systémes. Nous
citons aussi les polymeres utilisés dans la synthese des membranes.

La deuxieme partie portera sur I’étude des notions générales des membranes en
commencant par la classification des membranes, leurs caractéristiques et les procédés de
filtration.

La troisieme partie présentera les procédés de synthéses membranaires, et sur les
structures généralement obtenues par application du procédé d’inversion de phase en adoptant
certains mécanismes.

La quatrieme partie portera sur les récentes méthodes de modification apportées aux
membranes asymétriques afin d’améliorer leurs performances, en particulier la résistance au
colmatage.

Enfin, la cinquiéme partie concerne I’application des membranes en hémodialyse.

I. GENERALITES SUR LES POLYMERES :

Le mot polymere est derivé du mot grec signifiant « plusieurs parties », poly qui veut dire
plusieurs et le terme mere qui signifie partie. Un polymere est un ensemble de chaines de haut
poids moléculaire appelés « macromolécules » constitués par des motifs repétitifs liés entre
eux par des liaisons chimiques covalentes. Les polyméres peuvent étre naturels (par exemple,
proteines, cellulose, ADN et ARN), ou synthétique (par exemple, polyéthylene, polystyrene,
nylon, polyester et polysulfone). Les polyméres naturels sont familiers dans la nature : les
muscles se composent de trés grandes protéines myosines, les cheveux sont principalement en
kératine, ’ADN et I’ARN sont bien connus comme étant des macromolécules du code
génétique [6]. Contrairement aux macromolécules naturelles, les polyméres synthétiques sont

des matériaux qui, peuvent étre préparés au laboratoire.
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I.1.Classification des polymeres :

Les matériaux polymeéres sont classés selon différents criteres :

-Du point de vue thermique ,les matériaux polyméres sont des thermoplastiques ou des
thermodurcissables.

- Du point de vue mécanique .les polymeres présente les propriétés viscoélastiques ou
élastomeres.

- En s'intéressant a leur structure physique. Les polymeres sont considérés comme étant des
matériaux cristallins, semi cristallins ou amorphes .Pour leur structure chimiques, c'est la

structure des chaines moléculaire qui est prise en considération.

1.2. Les polymeres et ses applications :

Grace a leur diversité et a leurs nombreuses propriétés mecaniques, thermiques, optiques,
électriques et chimiques, les polymeres ont envahi tous les domaines de notre vie quotidienne.
Il constituentla base de plusieurs matériaux et sont utilisés dans différents domaines. Ils sont
ainsi fortement utilisés dans I’industric de ’emballage, que ce soit ’emballage des produits
alimentaires ou a usage ménager ou ’emballage de transport. Ils sont également employés
dans les secteurs du batiment, de I’automobile, de 1’électroménager, du textile, de 1’¢électricité,
du loisir et de ’agriculture. Par ailleurs, les membranes a base de polymeéres font ’objet d’un
grand intérét, notamment dans les secteurs de désalinisation des eaux de mer et de dialyse du
sang. Les polymeéres utilisés dans la fabrication des membranes sont, generalement :i) des
polymeres neutres ,qui sont des polymeéres non chargeés solubles dans des solvants organiques
ou ii) des polyélectrolytes, qui sont des macromolécules chargées possédant un nombre
important de groupes ionisables, ces groupes se dissocient en solution complétement ou
partiellement selon la polarité du milieu pour donner des polyions (polyanions ou
polycations). A chaque groupe ionisé est alors associé un contre-ion de signe opposé qui se
déplace plus ou moins librement dans la solution [7]. A titre d’exemple le Poly
(éthyléneimine) (PEI) et le Polysulfone aminé comme deux polycations et le
poly(acrylonitrile-Co-sodium methallylsulfonate)(AN69) et le Polysulfone sulfoné (SPSf)

comme deux polyanions.
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1.3. Les polymeres en solution et notion de miscibilité :
La compréhension du mécanisme de formation des membranes par le procédé d’inversion de
phase est trés importante et repose en grande partie sur la compréhension des phénomeénes
thermodynamiques des systémes binaires, ternaires et quaternaires. Dans ce qui suit, nous
présenterons seulement le comportement thermodynamique des polymeres ou mélanges de
polyméres en solution.
Les polyméres sont en général plus difficiles & dissoudre que les petites molécules, en raison
de leur taille considérable. Selon certains parameétres, les mélanges peuvent étre miscibles ou
immiscibles. La miscibilité de deux constituants d’un mélange est caractérisée par 1’énergie
libre de Gibbs AGwm [8], donné par cette equation :

A Gm=AHyp—T ASwm........ 1)
Avec
AGw : I'énergie libre de mélange,
AHw : I'enthalpie de melange (chaleur de melange)
ASw : I'entropie de mélange.

T : la température

L’entropiec de mélange, ASwm, est liée au nombre d’arrangements possibles des différents

constituants. Celui-ci est d’autant plus faible que les composants du mélange sont de masses

molaires élevées. Dans le cas des macromolécules, ASwm est positif, mais proche de zéro. Pour
que le mélange soit miscible, il faut donc queAHwm soit négatif ou proche de zéro.

L’enthalpie de mélange AHwm représente la nature exothermique ou endothermique du

processus de mélange. Si les interactions entre composants du mélange sont répulsives, il faut
fournir de 1’énergie pour mélanger les polymeres et donc, elle est positive. Par contre, elle
peut étre négative, si des interactions favorables existent entre les molécules mélangées.

La théorie de Flory-Huggins permet de calculer 1’énergie libre d’un mélange de polymeéres
[9].Dans le modele du réseau liquide de Flory-Huggins, le solvant et la macromolécule
occupent ’espace d’un réseau. Chaque case du réseau est occupée par le solvant ou par une
portion de la macromolécule. Le polymére occupe un espace correspondant a une série de

cases reliées entre elles distribuées aléatoirement comme dans la figure 1.
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Figure 1 : Représentation schématique de différents systémes binaires soluté-solvant : a)

soluté=molécules de faible volume molaire b) soluté=polymeére [10].

Dans une premiére approche, Flory a appliqué ce modéle a une solution macromoléculaire
athermique « la dissolution de la macromolécule n’entraine aucun échange de chaleur (AHwm=
0), donc aucune interaction entre le polymeére et le solvant ». Il est possible d’obtenir
I’entropie d’un tel mélange par :

ASm = - R [Niln(@1) + N2 In(@2)].......... )
Avec R :laconstante des gaz parfait.

o1 et @2 : les fractions volumiques en solvant et en polymeére, respectivement.
N1 et N2 : le nombre de molécules de polymere et de solvant.

Ensuite, en utilisant ’approche des transferts de chaleur qui peut s’effectuer mais sans que
I’effet enthalpique n’influence I’entropie de mélange. Pour ce faire, Flory a introduit un
coefficient d’interaction polymére solvant y12.Ce coefficient est caractéristique d’un couple
polymere-solvant et est relié a la qualité d’un solvant. Des interactions faibles entrainent une
augmentation de y12. A I’inverse, y1. faible indique que le polymére et le solvant présentent
des interactions préférentielles favorisant la miscibilité [11].Ainsi, plus la valeur de yi-est

faible, le solvant est meilleur pour le polymere.
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Dans le cas de polyméres et de solvants polaires, les valeurs de y12 peuvent méme étre
négatives, comme le cas de polyméthacrylate de méthyle dans le trichloroéthyléne (-5,6<y12<-
2,4).0n qualifie généralement un solvant de mediocre pour un polymere lorsque la valeur de
x12> 0.5.

AHm = RT y12N1 @2 ...........(3)
En utilisant la notion d’entropie, obtenue avec I’approche des solutions athermiques, on peut

évaluer I’énergie libre de mélange (A Gm) d’une solution de polymere.

A Gm = RT [N1 In(@1) + N2 In(¢2) + 312 N1 @2]......... 4)

Pour un mélange de polymere :

Quand on mélange deux polymeéres différents, deux phenomeénes peuvent se produire : soit les
deux polymeres sont miscibles soit une séparation de phases est observee.

L’apparition de I’un ou l'autre des phénomenes est régie par le signe de I’enthalpie libre de
mélange AGwm:

Si AGm <0, les deux polymeres sont miscibles.

Si AGwm> 0, une séparation de phases est observée.

Il. GENERALITES SUR LES MEMBRANES :

Les membranes synthétiques ont eté développées pour différentes applications industrielles.
Chague application impose des exigences spéecifiques, du matériau de la membrane ainsi que,
la structure des pores. La morphologie finale de la membrane varie beaucoup, en fonction des

propriétés du matériau et des conditions opératoires [12] [13].

I1.1. Définition d’une membrane :

La membrane est définie comme étant une barriere sélective séparant deux compartiments et
permettant le passage préférentiel d’au moins une espéce parmi les autres sous ’action d’une
force de transfert (variation de concentration ou de pression) [14]. En général, les constituants
qui sont plus petits que les pores de la membrane sont capables de passer a travers la
membrane tandis que les substances et les molécules de taille plus importante sont retenues.
Les molécules ou particules retenues par la membrane se trouvent dans le Retentat et les

molécules qui traversent la membrane se récupérent dans le perméat.
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Figure 2 : Schéma du principe de fonctionnement d’'une membrane sélective. [15]

I11.2.Classification des membranes :

11.2.1.Selon leur nature chimique :

a. Membrane organique : Elles sont fabriquées a partir de polymeéres organiques (acétate de
cellulose, polysulfones, polyamides, etc.). Les qualités de ces matériaux leur conferent une
grande adaptabilité aux différentes applications. Environ 90% des membranes d'ultrafiltration
et de microfiltration sont constituées de membranes organiques [16].

b. Membrane minérale : Elles sont a la base, de silice, de carbone, d’oxyde de graphite et de
métaux frittés. Ces matériaux possédent une grande réesistance physicochimique, mécanique et
thermique. Leur durée de vie excéde de trois fois celle des membranes organiques mais leur

co(t est sensiblement plus éleve [17].

11.2.2.Selon leur porosité :

a. Membrane poreuse : Ce type de membrane se compose de pores dont la dimension est
supérieure aux dimensions moléculaires [18]. L’ITUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) distingue trois catégories de pores selon leurs tailles [19].

Tableaul : Classification IUPAC des pores suivants leur taille.

Dénomination Micropore Mésopore Macropore

Taille de pore <2 nm 2-5nm >50 nm
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b. Membrane dense: Ce terme signifie une absence de porosité de dimension
microscopique, ces membranes ne présentent aucune porosité .Elles consistent en un film
dense a travers lequel le perméat est transporté par diffusion sous I’effet d’un gradient de
potentiel électrique, de concentration ou d’une force de pression. Si la solubilité differe, les

membranes denses peuvent séparer des composés de taille voisine [1].

11.2.3.Selon leur morphologie :

a. Membrane symétrique (isotrope) : La membrane symétrique est composée d’un seul

matériau ayant une composition sensiblement uniforme dans toute leur épaisseur. Elle peut

étre dense (absence de pores) ou poreuse. De telles membranes forment la couche active sur

toute leur épaisseur [20].
ST
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Figure 3 :(a) membrane symétrique poreuse  (b) membrane symétrique dense.

b. Membrane asymétrique ou anisotrope : la membrane asymétrique ou anisotrope a une
porosité variable dans son épaisseur [21]. Elle présente deux parties distinctes :

-la peau ou couche active, de tres faible épaisseur et porosité, assure la sélectivité de la
membrane [22].

- la sous-couche poreuse ou support, garantit une résistance mécanique : elle représente en
général la plus grande partie de I’épaisseur de la membrane et sa porosité interne est tres

élevée entre 60 et 80 %.

c. Membrane composite : Elle est constituée d’un assemblage de deux ou plusieurs couches
de matériaux différents et présentant différents porosités. La membrane composite comporte

deux types de couches : les couches actives (couche filtrant) et le support assurant de bonnes

propriétés mecanique [23]. e

1 T 100 pum

Support meécanique
non tisse

Figure 4 : Représentation schématique d’une membrane composite. [24]
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d. Membrane a charge électrique :

Les membranes chargées électriquement peuvent étre denses ou microporeuses, mais elles
sont le plus souvent trés finement microporeuses. Les parois de pores étant positivement
fixées ou des ions chargés négativement. Une membrane a ions fixés a charge positive est
appelée membrane échangeuse d'anions car elle lie les anions dans les environs fluide. De
méme, une membrane contenant des ions chargés négativement est appelée membrane
échangeuse de cations. La séparation avec les membranes chargées est obtenue
principalement par I'exclusion des ions de la méme charge que les ions fixes de la structure de
la membrane, et dans une moindre mesure par la taille des pores. La séparation est affectée
par la charge et la concentration des ions en solution [21].

11.3.Caractéristiques des membranes :

Les caractéristiques des membranes doivent répondre a trois catégories d’exigences :
I’efficacité de séparation, un flux élevé et une bonne résistance. Les membranes peuvent étre
caractérisées par leur porosité, I’épaisseur de la couche filtrante et le diametre moyen de leurs

pores.

11.3.1.Seuil de coupure (SC) :

Le seuil de coupure est défini comme étant la masse molaire critique pour laquelle 90% de
solutés sont retenue par la membrane. L’unit¢ de mesure s’exprime en Daltons (1Da = 1
g/mol). Plus le seuil de coupure est faible, plus la membrane retient autant de petites
molécules ou de substances colloidales [25] [26]. Le SC est relié principalement a la taille de
pores de la membrane, mais aussi il est beaucoup influencé par la forme de la molécule a
filtrer, par sa charge, par son degré d’hydratation, par son pH, parson pouvoir ionique, par la
pression de filtration, par le flux de permutation et par I’élasticité et la charge de la membrane
[27].

10
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Figure 5 : Courbe d’évolution des rétentions en fonction du poids moléculaire du soluté.

11.3.2. Flux de perméat :

Encore nommé flux volumique ou densité de flux du perméat, il représente la quantité de
fluide qui passe a travers le systéeme de filtration et qui s’exprime dans le systéme

international en m2.s-1.m-2.

11.3.3. Sélectivite :
En général, la sélectivité d'une membrane définie par le rejet ou le taux de rétention de
I'espéce dont la membrane doit conserver, il est exprimé par le taux de rétention ou le facteur
de sélectivité [28] [29].
TR=1-Cp/C0........ . (5)
CO: correspond a la concentration de l'espéce conservée dans la solution initiale.
Cp: correspond a la concentration de la méme espéce dans le perméat.
Quand TR est nul, la solution aqueuse n'est pas conservée et quand TR = 100, la solution

aqueuse est entierement conservée.

11
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Figure 6 : Caractérisation de la sélectivité d’une membrane d’ultrafiltration.

11.3.4.Perméabilité :

La perméabilité est un parameétre qui caractérise 1’aisance avec laquelle I’eau traverse la
membrane. La perméabilité depend principalement de la taille des pores ainsi que de
I’épaisseur de la membrane pour les membranes poreuses. Elle dépend aussi des propriétés

chimiques pour les membranes denses [1].

11.3.5. Caractere hydrophile et hydrophobe des membranes :
Le caractére hydrophile d’un matériau est un paramétre trés important puisqu’il conditionne
les interactions soluté-membrane et solvant-membrane. Dans nombreuses applications,

I’efficacité des membranes hydrophiles est supérieure a celle des membranes hydrophobes.

11.3.6.Durée de vie des membranes :
La durée de vie des membranes est difficile a établir car elle varie en fonction du matériau
membranaire utilisé et des conditions d’utilisation. La durée de vie est exprimée en nombre

d’heures d’utilisation. Les garantis des constructeurs peuvent varier de 5000 heures a plus de

300000 heures.

12
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11.3.7. Colmatage des membranes :

L’utilisation des membranes s’accompagne d’un probléme majeur, celui du colmatage. Le
colmatage est le processus qui a pour conséquence une diminution des performances de la
membrane, provoquée par le dépdt de solides suspendus ou dissous sur la surface externe de
la membrane, sur les pores ou a l'intérieur des pores de la membrane. Le colmatage a été
classifié comme étant soit physiquement réversible ou irréversible ; on parle en effet de
colmatage réversible lorsque les performances initiales de la membrane peuvent étre
récupérées soit apres simple rétrolavage (a ’eau pure ou perméat), soit apres nettoyage
chimique. Si le flux initial n’est pas récupéré apres nettoyage chimique, on parle alors de
colmatage irréversible. Le colmatage de la membrane a pour conséquence :

- Une décroissance progressive du flux du filtrat avec le temps.

- Une augmentation progressive de la rétention des espéces qui traverseraient la membrane.

- Un vieillissement de la membrane avec réduction du flux a I’eau pure.

I1.4.Présentation des procedes membranaires :
Le procédé de séparation membranaire est basé sur la présence des membranes semi
perméables. Le principe est assez simple : la membrane agit comme un filtre -Les différentes

techniques membranaires peut étre classé selon la nature de la force motrice mise en jeu.

11.4.1. Techniques membranaires a gradient de pression :
En geénéral, elles sont utilisées dans le domaine du traitement des eaux, elles peuvent étre
classées selon le diametre moyen des pores de leurs membranes poreuses ou sur la taille des

particules et molécules dont elles assurent la séparation.

La microfiltration (MF) :

C’est un procédé de séparation dont la taille des pores des membranes se situe entre 0,1 et 10
pm. Les membranes les plus utilisées sont poreuses en polyamide ou polypropyléne, ou
encore inorganiques (en oxyde métallique ou céramique). La MF se préte non seulement a la
séparation solide-liquide [30] mais aussi liquide-liquide des émulsions huile dans 1’eau [30].
La MF est utilisée pour retenir les agrégats de métaux contenus dans une eau de rincage avant

le rejet vers le milieu naturel.

13
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L’ultrafiltration (UF) :

Cette technique utilise des membranes microporeuses dont les diametres de pores sont
compris entre 1 a 100 nm. Les membranes laissent passer les petites molécules (eau, sels...) et
rejettent les molécules de grande masse molaire (polymeres, protéines,...). L’UF sert a
récupérer les enzymes dans la production de biere [33]. Citons aussi son emploi dans
I’industrie pour le recyclage des eaux de lavage [34] ou la récupération de tension active [33].

La nanofiltration (NF) :

C’est une technique de séparation membranaire permettant la rétention de composés ayant
une taille en solution voisine du nanomeétre ; elle se situe entre I’osmose inverse et
I’ultrafiltration. La NF peut trouver des applications dans la séparation entre ions monovalents
et divalents [35] ou plus généralement au dessalement d'effluents [35] et plus récemment a la
désacidification [36].

Osmose inverse (Ol) :

C’est une technique qui utilise des membranes qui laissent passer le solvant et rejettent la
majorité de solutés. Les membranes couramment employées sont asymétriques, constituées de
feuilles plates en acétate de cellulose. La plus commune des utilisations pour I'osmose inverse est le
dessalement de I'eau de mer. Le but est de supprimer les sels dissous et les matieres organiques de
I'eau. A cause de la forte pression osmotique de ces solutions, les unités d'osmose inverse doivent

fréqguemment opérer a forte pression (jusqu'a 70 bars).

11.4.2. Techniques membranaires a gradient de concentration :

La dialyse :

Le terme de dialyse désigne la diffusion d’un soluté a travers une membrane qui lui est
sélectivement perméable tout en étant imperméable au solvant. La dialyse est donc une
méthode de séparation membranaire dont le moteur est la différence de concentration des
constituants dissous de part et d’autre de la membrane. L’utilisation la plus connue est

médicale sous le nom d’hémodialyse « rein artificiel ».

11.4.3. Techniques membranaires a gradient de potentiel électrique :
L’électrodialyse (ED) :
Le terme « électrodialyse » désigne le transfert d’ions a travers des membranes sous

I’effet d’un champ ¢électrique. L’ED occupe une large place dans l'industrie agro-

14
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alimentaire pour traiter les coproduits. Elle est utilisée pour desacidifier les jus de fruits et les
vins [39], pour purifier les mélasses de sucrerie et pour le dessalement de lactosérum en vue

de son recyclage pour l'alimentation animale [38].

I1l. ELABORATION DES MEMBRANES PAR LA TECHNIQUE
D’INVERSION DE PHASE :

Il est judicieux de choisir la technique la plus appropriée pour la modification de matériaux et
obtenir une morphologie bien spécifique, pour une séparation bien définie. A cet effet,
plusieurs techniques sont appliquées pour la préparation des membranes synthétiques que ce
soit a partir des matériaux inorganiques qu’organiques, parmi eux on trouve l’inversion de

phase

I11.1. Inversion de phase:

L’inversion de phase peut s’expliquer par une procédure de démixtion dans laquelle la
solution homogene de polymeére est modifiée de maniere contrdlée d’un état liquide a un état
solide [38].L’inversion de phase peut étre décrite par : précipitation par immersion, séparation
de phase induite thermiquement, séparation de phase induite par évaporation et séparation de

phase induite par la vapeur [39].

I11.1.1. Séparation de phase induite thermiquement (TIPS) :

C’est un procédé dans lequel des polyméres qui ne peuvent pas étre dissout a la température
ambiante, tels que le polypropyléne, sont dissous dans des solvants a haute température et la
solution de polymere résultante est coulée sur le support. Ensuite, la température est réduite
pour permettre la démixtion. Notamment, pour éliminer le solvant dans le systeme TIPS, on
utilise I'évaporation et I'extraction. Les avantages uniques de TIPS sont les suivants :
simplicité de traitement, reproductibilité élevée et porosité élevée.

En général, cette technique est utilisée pour la préparation des membranes de microfiltration
[40].

111.1.2.Séparation de phase induite par évaporation (’EIPS) :
Une solution de polymeére qui contient un polymere et un solvant ou un mélange de solvants
et un non-solvant volatil est coulée sur un support poreux. Le solvant pouvant étre évaporé, il

se produit une démixtion et une fine membrane poreuse se forme sur le support.

15
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Pour pouvoir contrbler la morphologie de la membrane, des solvants de points d'ébullition
différents sont utilisés. La méthode EIPS est connue sous le nom de méthode de coulée en

solution.

I11.1.3.Séparation de phase induite par la vapeur VIPS :

Une solution de polymere est placée dans un environnement contenant un non-solvant
(habituellement exposé a l'air contenant de la vapeur d'eau en tant que non-solvant). Le non-
solvant est absorbé par la solution de polymeére et il en résulte une démixtion et la membrane
est formée. Le film polymérique permet d’obtenir une structure poreuse sans couche superficielle
[41].

I11.1.4. Précipitation par immersion :

Cette technique consiste en I'immersion de la solution polymérique, €talée sur un support
approprié, dans un bain contenant le non solvant (coagulant). La separation de phase
(formation de membrane) est due a I’échange diffusif entre le solvant et le non solvant. La
structure de la membrane dépend de la vitesse d’échange (transfert de masse) et de la

séparation de phase [42] [43].

I11.2.Facteurs a l'origine de la structure de la membrane formee

La structure de la membrane formée a l'aide de la technique de précipitation par immersion
dépend de la diffusion du solvant et du non solvant a l'intérieur du film de solution et du
procéde de separation des phases. La membrane sera d'autant plus poreuse que la diffusion du
solvant et du non solvant sont rapides, en d'autres termes la vitesse de précipitation du
polymere est rapide. Les principaux éléments qui ont un impact sur ces deux facteurs sont
[44] :

*Le choix de polymere

*Le choix du systeme solvant / non solvant

*La composition de la solution polymere (additifs)

*La composition du bain de coagulation et sa température.

I11.2.1. Choix de polymere
Le choix du polymére est important puisqu'il détermine le caractere hydrophobe ou
hydrophile de la membrane en plus de la stabilité chimique et thermique. Il limite aussi le

choix des solvants et non-solvants qui peuvent étre utilisés pour préparer la membrane.
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111.2.2. Choix de systéme solvant/non-solvant

Plus le solvant est miscible avec le non-solvant .c.a.d. plus les interactions entre le solvant et
le non-solvant sont fortes (interactions de van der Waals et ponts hydrogene), plus la diffusion
du solvant vers I'extérieur du film et la vitesse de séparation des phases sont rapides i.e. plus

la vitesse de précipitation du polymere est importante et plus la structure est poreuse.

111.2.3. Choix Composition de la solution polymere
La présence de non-solvant dans la solution de départ augmente la vitesse de séparation des
phases et donc la vitesse de précipitation du polymeére. Ceci conduit a une structure plus

poreuse

111.2.4. Choix de la Composition du bain de coagulation
La présence de solvant dans le bain de non-solvant, diminue la vitesse de séparation des
phases et par conséquent la vitesse de précipitation du polymere et la porosité de la

membrane.

V. Les techniques de modification :

Le colmatage fait référence a I'accumulation de solides (en suspension ou en solution) sur la
surface externe de la membrane ou dans les pores de la membrane. Le matériel adsorbé peut
étre constitué d'organismes vivants (colmatage biologique) ou de substances non vivantes
(inorganiques ou organiques). Le colmatage provoque une diminution du flux qui entraine une
diminution des performances de la membrane et peut altérer les caractéristiques de séparation.

Différentes méthodes de modification ont été utilisées pour réduire le probleme de colmatage.

IV.1. Greffage :

Le greffage est réalisé par traitement chimique, photo-irradiation, technique de rayonnement a
haute énergie, etc. [45].Une stratégie courante consiste a greffer une couche de polymeére
hydrophile sur la membrane. Les surfaces hydrophiles se sont avérées moins sensibles au

colmatage et possedent souvent un colmatage réversible [46].

17



Chapitre I Partie bibliographique.

IVV.2.Modifications par nanoparticules :

De nos jours, les différentes nanoparticules ont été introduites a la surface du polymére pour
améliorer leur hydrophile. L'incorporation de nanomatériaux sur la structure de la membrane
a montré une structure de membrane plus poreuse pouvant entrainer un flux d'eau plus élevé
par rapport a la membrane modifiée [47]. La membrane nanocomposite peut réduire le
colmatage organique et biologique, ceci peut étre réaliseé en mélangeant le polymere avec des

nanoparticules hydrophiles telles que SiO2, ZrO- et TiOa.

IVV.3.Modification de la surface par irradiation UV :

Les membranes élaborées peuvent étre exposées aux rayons UV pour modifier leurs surfaces.
Cela conduira a augmenter le caractere hydrophile de la membrane [48]. Une grande partie
des recherches meneées sur les surfaces des membranes d'ultrafiltration (UF) ont été modifiees

par I'application de rayons ultraviolets dans le but de réduire le colmatage biologique.

IVV.4.Modification par la méthode de revétement :
Revétement signifie la formation d'une couche sur la membrane. Ceci peut étre réalisé par
enduction par immersion. La méthode d’enduction est 'une des méthodes les moins cheres de

modification de surface car elle ne nécessite pas tout équipement codteux.

IVV.5. Modification de surface en ajoutant des additifs :

Au cours du processus de fabrication de la membrane, les additifs sont mélangés a la solution
polymérique. Les additifs peuvent étre des matériaux organiques ou inorganiques comme le
PEG, argile ou AN69. La principale fonction des additifs est d’améliorer le caractére

hydrophile des membranes.

V. Application des membranes en hémodialyse (HD) :

Lorsque I'organisme humain présente des symptomes d’urémie (empoisonnement par exces
d’urée), c’est le signe d’une défaillance totale de la fonction des reins. L’insuffisance rénale
aigle et chronique est une maladie aussi vieille que I’humanité, qui si elle n’est pas traitée

peut conduire au décés du patient en quelques jours ou semaines.
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V.1. Principe de I’hémodialyse :

L’hémodialyse est utilisée lorsque le patient est atteint d’insuffisance rénale chronique
terminale (IRCT).Elle contribue a améliorer la qualité de vie des patients lorsque les reins
deviennent gravement malades. Le mot hémodialyse vient du grec : « hémo » veut dire le
sang et « dialyse » signifie séparer. L’hémodialyse est une technique d’épuration par
circulation extracorporelle du sang a travers une membrane semi-perméable.

Le traitement est réparti en 3 séances par semaine. Chacune durant environ 4 heures. Pendant
la séance de dialyse, le sang du malade est mis en contact avec une solution appelée dialysat
qui possede la méme composition chimique que le sang (potassium, calcium...) a I’exception
de T'urée et des déchets de concentrations connues, au travers d'une membrane semi-
perméable.

Ce contact est réalise grace a une structure appelée dialyseur. Le sang traverse un
compartiment dans un sens et le dialysat circule dans un autre compartiment, en sens inverse,
ce qui permet d’obtenir un gradient de concentration maximum. Pour accéder a un débit

sanguin suffisant, on utilise un abord vasculaire.

Pompe

3

Sang « sale »

Dialysat + Déchets

anticoagulant

——"
Héparine) == ) »
‘ QY =
& \_i?‘“ »
Dialyseur Pompe/ jl* Sang non filtré
=
] = Déchets
Dialysat frais L |
Pigge | alys
3 bll Sang épuré -
§ Dialysat
i
Sang épuré ( g )
SOt

Figure 7 : Systéme d’hémodialyse.
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V.2. Mécanismes de transfert des solutés :

Il existe deux mécanismes de transfert de solute pour la dialyse rénale :

V.2.1. La diffusion :

La diffusion, également nommée conduction, correspond au transfert, sans passage de solvant,
des électrolytes et des molécules, dont le diaméetre est inférieur aux ports de la membrane,
d’un compartiment a I’autre en fonction du gradient de concentration. Le transfert se fait
toujours du compartiment le plus concentré vers le moins concentré jusqu’a I’atteinte d’un
état d’équilibre [49].

D’autres facteurs comme le poids moléculaire ou I’épaisseur de la membrane entrent en jeu.
En effet, la rapidité de diffusion est inversement proportionnelle au poids moléculaire des

solutés d’une part, et a I’épaisseur de la membrane d’autre part [50].

V.2.2. L’ultrafiltration :

L’ultrafiltration, également nommée convection, est le transfert actif de soluté et de 1’eau

selon un gradient de pression hydrostatique de chaque cété de la membrane, avec une pression
positive dans le coté patient et pression négative dans le comportement de dialysat. C’est le

phénomene qui va permettre de corriger I’excés de liquide dans le sang du patient [51].
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Dans cette partie, nous présenterons les produits chimiques utilisés, la méthode de préparation
des membranes et les méthodes de caractérisation.

I. LES PRODUITS CHIMIQUES :
1.1 Les polymeres :

I.1.1 Le polysulfone (PSf) : c’est le polymére de base utilisé pour la préparation des
membranes. Il est de type UDEL P-3500 de masse molaire moyenne 35000 Da.

OHs 2

Figure 8 : Structure chimique de I’unité répétitive de polysulfone.

1.1.2 Le poly (acrylonitrile-Co-sodium methallylsulfonate) (AN69) : est un copolymere
sulfoné possédant une capacité d'échange ionique d’environ 690 meq/kg. Il a été employé

pour obtenir des membranes portant des charges négatives.

i’ +
sSO5; Na

C

N

Figure 9 : Structure chimique de I"unité répétitive de ANG9.

.1.3 Le polychlorure de diallyl-diméthyle ammonium (PDADMAC): est un

polyélectrolyte cationique utilisé pour la modification de la surface des membranes.

Cl

+
N
7N
Figure 10 : Unité répétitive de PDADMAC.
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1.1.3 Polyethylene glycol : est un polymére hydrosoluble utilisé avec différentes masses
(PEG 1500, PEG 4000, PEG 6000, PEG 10000 et PEG 35000) pour mesurer le seuil de

coupure des membranes.

O H
H, \/\\O/

: In

Figure 11 : unité répétitive de PEG (avec n> 4).

1.2 Les solvants et les non solvants :
1.2.1 Le N-methyl-2-pyrrolidinone (NMP) : est un amide cyclique souvent utilisé comme
solvant polymeres en particulier le PSf et le AN69. C’est un solvant hygroscopique, miscible

avec l'eau et la plupart des solvants organiques.

1.2.2 Le non Solvant : nous avons utilisé dans notre travail ’eau distillée comme non solvant.

1.3 Les colorants :
Deux types de colorants ont éte employés pour caractériser les membranes élaborées : le vert

brillant (Sigma-Aldrich) et le rouge Ponceau S (Sigma-Aldrich).

Ho\S /0 O\\s _OH
T
N
o Snm
BN
V4
o
N
i

\O\ v

S
e
O// oH

Figure 12 : Formules chimiques de : a) vert brillant et b) rouge de ponceau S.
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1.4. Autres produits :

I.4.1L héparine : est un meédicament anticoagulant. Il est un électrolyte anionique.

L’héparine utilisée est de type héparine LEO pharmaceutique.

.
AN
4> OH
= o

@) (@]

TO PN =2
HO 7 SO

O o g e
\/S—O
HO

Figure 13 : Formule chimique de I’héparine.

1.4.2 L’argile : est la Bentonite de Maghnia principalement constituée de montmorillonite
(MMT).

1.4.3 Le chlorure de sodium : est un composé chimique ionique de formule NaCl.

1.5 Réactif de Dragendorff : Pour déterminer la concentration de PEG nous avons préparé le
réactif Dragendorff a partir des produits suivant :

» Bismuth oxynitrate.
> lodure de potassium.
» Acide acétique glacial.

Il. PREPARATION DES MEMBRANES :

Nous avons suivi les étapes suivantes dans la préparation des membranes :

1. D’abord, le polysulfone est dissous dans le solvant NMP pendant 24 h a température
ambiante.

2. Puis, la solution obtenue est étalée sur une plaque lisse en utilisant une tige en verre.

3. Enfin, la plaque est immergée dans un bain de coagulation de non solvant pour
récupérer en guelques secondes la membrane.

D’autres membranes ont été préparées en ajoutant a la solution polymérique du

polysulfone des quantités précises de I’AN69 et de I’argile. Le tableau 2 représente les

membranes préparées aux différents pourcentages d’additifs.
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‘ Dissolution

Formation de la membrane

Etalement de la solution

Bain de coagulation

Figurel4d : Schéma représentatif du la technique d’inversion de phase.

Tableau 2 : Les membranes préparées aux différents pourcentages d’additifs.

Membrane PSF MMT ANG9 NMP
PSO 17 0 0 83
PS1 17 1 0 82
PS3 17 3 0 80
PS5 17 5 0 78
PSANO 17 0 1 82
PSANL 17 1 1 81
PSAN3 17 3 1 79
PSANS 17 5 1 77
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I11. MODIFICATION DE LA SURFACE :

Afin de modifier la surface des membranes, nous avons d’abord immergé, pendant 5 minutes,
les membranes dans une solution de 1% de PDADMAC (polycation). Ces membranes sont
ensuite lavées par une solution de ringage (I’eau distillée) pour éliminer 1’exces de
PDADMAC. Ensuite, ces membranes sont encore immergées dans une solution d’héparine. A
ce stade-1a, on dit que les membranes portent une paire de couches de polyélectrolytes.

L’opération est refaite de la méme maniére jusqu'a I’obtention de cingq couches. [51]

Figure 15 : Méthode de construction des multicouches
1 solution de PDADMAC ; 2 et 4 solution de ringage ; 3 solution d’héparine.

IV. CARACTERISATIONS DES MEMBRANES :

V.1 Avant la modification de la surface des membranes :

IV.1.1 Méthode classique de caractérisation des membranes :
Les méthodes spectroscopiques sont des techniques basées sur linteraction entre un
rayonnement de photons et un atome ou plus généralement une molécule, I'énergie du photon
est absorbée par la molécule qui est trouvée alors dans un état excité.
Ce mémoire est basé principalement sur ces techniques :

e La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF).

e La Diffraction des Rayons X (DRX).

e La microscopie électronique a balayage (MEB).
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IV.1.1.1 Analyse par infrarouge (IRTF) :

Principe :

Le principe de la spectroscopie infrarouge repose sur I’exposition d’un échantillon a une
gamme de rayonnements ¢lectromagnétiques de I’IR moyen. Certains d’entre eux provoquent
des modifications de 1’état énergétique de la molécule étudiée. Les signaux, ainsi obtenus,
sont traduits en bandes (ou pics) d’absorption qui correspondent aux radiations absorbées. Ces
bandes caractérisent les modes normaux de vibrations de groupes d’atomes et de groupements
fonctionnels remarquables présents dans les molécules. Cette technique fonctionne quasi-
exclusivement sur les échantillons présentant des liaisons covalentes.

Appareillage

Les analyses de spectrométrie infrarouge ont été réalisées par le service d’analyse de
département de chimie a I’universit¢ Blidal sur des pastilles de KBr, a ’aide d’un
spectromeétre infrarouge a transformée de Fourrier de marque JAS.COFT/IR4100. Les
spectres sont récupeéres et traites par le logiciel GRAMS.

IV.1.1.2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) :

Principe

Les corps cristallins sont considérés comme des assemblages de plans atomiques. Ces plans
atomiques sont appelés « plans réticulaires » et les distances caractéristiques qui les séparent

« Distances inter réticulaires ». Généralement, ces distances sont notées (d).Leur existence est
a la base de la technique de diffraction des rayons X.

Cette technique fournit des informations sur la structure cristalline des matériaux et permet
ainsi de les caractériser. Par exemple, elle peut fournir des informations concernant leur
texture et leur degré de cristallinité lorsqu’un matériau cristallin est irradié¢ par un faisceau
parallele de rayons X monochromatiques, les plans atomiques qui le composent agissent
comme un réseau a trois dimensions. Le faisceau de rayons X est alors diffracté suivant des
angles spécifiques liés aux distances inter réticulaires.

Appareillage

Les analyses de diffractions de rayons X ont été réalisées au Laboratoire de recherche Chimie
Physique Moléculaire et Macromoléculaire (LCPMM) de [universit¢ Blidal sur un
diffractometre de marque BRUKER D2 PHASER. Les spectres sont traités par logiciel
Match.
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IV.1.1.3 Analyse par la microscopie électronique a balayage (MEB) :

Principe

La microscopie électronique & balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy
en anglais) est une technique de microscopie basée sur le principe des interactions électrons-
matiere. L’interaction entre la sonde électronique et ’échantillon 14 génére des électrons
secondaires, de basse énergie qui sont accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui
amplifie le signal. A chaque point d’impact correspond un signal électronique. L’intensité de
ce signal électronique dépend a la fois de la nature de I’échantillon au point d’impact (qui
détermine le rendement en électrons secondaires) et de la topographie de 1’échantillon au
point considéré. Il est ainsi possible, en balayant le faisceau sur 1’échantillon, d’obtenir une
cartographie de la zone balayée.

Appareillage :

Des images de la microscopie electronique a balayage (MEB) aux grands angles ont été
enregistrées en mode réflexion a température ambiante. Le rayonnement CuK a éte employé
(A = 1.5405 A°). Les enregistrements ont été effectués au centre de recherche d’analyse

physico-chimique (CRAPC) sur un appareil D8 Advance A25 de la marque BRUKER.

IV.1.1.4 Coloration des membranes :

Nous avons utilisé la méthode de coloration en moyennant une solution de vert brillant
portant des charges positives pour caractériser les charges négatives des membranes vierges.

Nous avons émergé les membranes ¢laborées a différents pourcentages d’argile et de AN69
dans une solution de 1% de vert brillant. Ces membranes ont été ensuite lavées avec de I’eau

distillée.

IV.1.2Caractérisation spécifique des membranes :

IV.1.2.1 Calcul de la porosité :

La porosité de la membrane définit le seuil de filtration ou le diamétre maximum des
particules qui pourront la traverser. Elle joue un réle important sur la perméabilité et la
séparation des particules.

Pour déterminer la porosité de la membrane nous avons utilisé deux formules afin de
comparer la porosité des membranes entre les deux méthodes :

La premiére est une valeur numérique identifiée par le rapport entre la masse humide et la

masse séche. Cette valeur est déterminée par la formule suivante :
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, [msp—emh] (6)

= mh—ms ms ------
(= + )

Avec :

P : la porosité.

ms: la masse de membrane séche (g).
mhn : la masse de membrane humide (g).
pe: la densité de I’eau (g/cmd).

pp: la densité de polymére (g/cm?®).

La deuxiéme est identifiée par le rapport entre la masse séche de la membrane et sa surface et

I’épaisseur déterminé par le palmer. La valeur est déterminée par la seconde formule :

Avec :

ms : la masse séche de la membrane (g).
pp: la densité du polymére (g/cm?®).

| : I’épaisseur (cm).

A : la surface (cm?).

IV.1.2.2 Transport de matiere dans un procédé de dialyse :

Dans notre étude nous avons utilisé une cellule de transfert de matiéres, qui posséde quatre
parties assemblées entre elles par des tiges filetées. Elle est divisée essentiellement en deux
compartiments symétriques. Entre ces deux compartiments on peut situer une membrane. Les
chapeaux des extrémités comportent un volume dans lequel vient se loger un agitateur
magnétique. Chaque compartiment est percé de trois trous filetés, 1’un des trous sert a
introduire une électrode de mesure, les deux autres permettent de faire circuler une solution
dans le compartiment. L’étanchéité entre les deux parties est assurée par joints plats en
caoutchouc (Figure 16).

Notre étude consiste a :

a) Mesurer la concentration d’un électrolyte (NaCl) :

Dans une solution diluée en utilisant un conductimétre, la diffusion d’un électrolyte de la
solution concentrée vers la solution diluée se traduit par I’augmentation progressive de la
concentration de la solution diluée. Il faut donc trouver une relation entre la conductivité et la

concentration des ions. Pour cela, nous avons établi une courbe d’étalonnage donnant la
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conductivité en fonction de la concentration. A partir de cette courbe, nous avons deduit la
concentration de NaCl, aprés deux heures de dialyse, de la solution diluée pour chaque
membrane.

Le flux d’électrolytes diffusé est calculé par I’équation suivante :

Avec :

V (L) : volume du compartiment d’eau (V= 30.10°m3).

AC : Variation de la concentration du compartiment dilué en (mol.m).

A (m?) : surface effective de la membrane (A = 3,46.10* m?).

t (s) : temps de dialyse (7200 s).

L’appareil utilisé : Le conductimeétre utilisé est de la marque MARTINI instruments.

Section D

Trou pour électrode

Section A

chapeau

Cavité pour le
barrean

magnétique

1/2 Section B
Corps de =

la cellule : :
Trou d’évacuation

Trou des solutions

d’alimentation des
solutions

Figure 16 : Représentation de la cellule de transfert de matiére.

b) Mesurer la concentration de PEG :

Lors de la préparation des membranes d’ultrafiltration, la détermination du seuil de coupure
moléculaire (MWCO) est généralement indispensable. Le PEG a différent poids moléculaire
est utilisé comme étalon. Le taux de rétention et le seuil de coupure des membranes sont

obtenus, en mesurant les concentrations des étalons dans le perméat et I’alimentation.
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Pour déterminer la concentration en PEG nous avons utilisé le réactif de Dragendorff. La
réaction du réactif avec le PEG génere un complexe rouge orangé facilement détectable a 510

nm avec un spectrophotométre UV-vis. [52].

» Préparation de réactif de Drangendorff
Solution A : Nous avons mélangé 0,800 g de BIONO3z avec 10 mL de I’acide acétique glacial

dans une fiole jaugée de 50 mL, ensuite, le mélange a été dilué avec de 1’eau distillée.

Solution B : Une quantité de 20 g de poudre de Kl a été mise dans une fiole jaugée brune de

50 ml puis dissoute avec de I’eau distillée et remplit jusqu’au trait de jauge.

Le réactif : Dans une fiole brune de 100 mL, nous avons ajouté 5mL de solution A + 5mL de

solution B et nous avons complété jusqu'au trait avec la solution d’acide acétique (3,85M).

> Préparation des solutions standards PEG
Dans des fioles jaugées de 100mL, nous avons ajouté respectivement et exactement 0, 0,5,
1,0, 1,5, 2,0, 2,5 et 3,0 mL d'une solution mere de PEG, puis nous avons dilué jusqu'au trait
avec de I'eau distillée pour obtenir les solutions standard de PEG avec des concentrations de
0, 5, 10, 15, 20, 25 et 30 mg/L.

» Préparation des courbes d’étalonnages
Nous avons ajouté 5 mL de solutions standard de PEG avec des concentrations de 0, 5, 10, 15,
20, 25 et 30 mg/L dans des fioles jaugées de 10 mL, ensuite 1 mL de solution Dragendorff
(SDR) et on termine avec la solution d’acide acétique (8.66M). Au bout de 15 min,
I'absorbance a été determinée avec un spectrophotometre UV-vis pour obtenir les courbes

d'étalonnage.

» Deétermination de seuil de coupure
Nous avons établi les courbes d’étalonnages donnant 1’absorbance en fonction de la
concentration. A partir de cette courbe, nous avons déduit la concentration de PEG, apres
deux heures de dialyse, de la solution diluée pour chaque membrane.
Nous avons fait ces étapes pour des différentes masses de PEG (1000, 4000, 6000, 10000 et
350000). Par la suite, le calcule de taux de rétention (TR) permet d’obtenir des courbes en

fonction de la masse molaire pour avoir la valeur de seuil de coupure.
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CP
TR(%) =1 =G5 e (9)

Avec
CO0: la concentration de l'espéce conservée dans la solution initiale.

CP : la concentration de la méme espéce dans le perméat.

Spectroscopie UV-visible :

Principe :

La technique de spectrophotométrie ou d'absorptiométrie est basée sur la propriété de la
matiére, et plus particulierement de certaines molécules, d'absorber certaines longueurs
d'ondes du spectre UV-visible. Elle permet de réaliser des dosages grace a la loi de Beer-
Lambert qui montre une relation de proportionnalité entre I'absorbance et la concentration,
aussi bien qu'une étude structurale des complexes par I'étude des spectres d'absorption.

Cette méthode est basée sur l'utilisation d'un spectrophotométre qui détermine l'absorption
d'une solution pour une longueur d'onde donnée ou pour une plage de longueurs d'ondes
judicieusement choisie.

Les longueurs d'onde sont dans le domaine de l'ultraviolet (100 nm - 400 nm), du visible
(400 nm - 750 nm).

Appareillage :

Les absorbances des solutions ont été mesurées a 1’aide d’un spectrophotometre UV-Visible
de marque UV-1201.

V.2 Apres la modification :
Pour caractériser les membranes modifiées nous avons :
e Effectué le test de coloration pour caracteériser le dépdt de PDADMAC sur les surfaces
membranaires.
e Mesurer le flux d’électrolyte (NaCl) apres avoir modifier les membranes.

e Déterminer de seuil de coupure des membranes modifiées.
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Chapitre 111 : Résultats et discutions.

I. Avant la modification de la surface des membranes :

I.1. Méthode classique pour la caractérisation des membranes :

Au cours de la coagulation, les additifs ajoutés aux solutions de polysulfone (MMT etANG69)
peuvent étre diffusés a D'extérieur de la solution étalée ou étre piégés entre les chaines
polymériques. Afin de confirmer la présence d’argile ou de AN69, nous avons caractérise les

membranes par différentes méthodes.

I.1.1.Caractérisation par IRTF :

» Analyse des produits a 1’état pur :

Afin de déterminer les bandes caractéristiques de chaque produit, nous avons analysé d’abord
les produits purs. Les figures 17-18 et 19 représentent respectivement les spectres IRTF du
polysulfone (PSf), du poly(acrylonitrile-co-methallylsulfonate de sodium) (AN69) et de
I’argile pure (MMT).Les tableaux 3-4 et 5 regroupent les différentes bandes caractéristiques

de chaque produit.

Absorbance
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Figure 17 : a) Spectre IRTF du polysulfone.
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Tableau 3 : Les différentes bandes caractéristiques de polysulfone (PSf) [53].

Nombre d’onde (cm™) Attribution
554-687 Vibration d’élongation des liaisons C-S
826-1012-1104 Vibration d’¢élongation des liaisons C-C
1166-1231 Vibration d’élongation asymétrique des liaisons C-O

1069-1147-1293-1319 | Vibration d’¢élongation symétrique et asymétrique du groupement SO>

1404 Vibration de déformation dans le plan du CH3
1482-1582 Vibration d’¢longation du C=C du cycle aromatique
2967 Vibration d’élongation des liaisons C-H du cycle aromatique
é
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)
Figure 18 : Spectre IRTF de AN69.
Tableau 4 : Les différentes bandes caractéristiques du AN69 [54].
Nombre d’onde (cm™) Attribution
517-620 Vibration d’élongation des liaisons C-S
1043 Vibration d’élongation des liaisons C-C
1203 Vibration d’élongation asymétrique du SO3
1366 Vibration de déformation asymétrique de CH2
1457 Vibration de déformation asymétrique du CHs
2237 Vibration d’élongation des liaisons C=N
2935 Vibration d’élongation des liaisons C-H
3526 Vibration d’élongation de OH de H20 absorbé par AN69
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Absorbance
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Figure 19 : Spectre IRTF de I’argile (MMT).

Tableau 5 : Les différentes bandes caractéristiques de I’argile (MMT) [55].

Nombre d’onde (cm™) Attribution

3626 Vibration d’élongation des groupements O-H libres
3436 Vibration d’élongation des groupements O-H liés
1640 Vibration de déformation angulaire des groupements H-O-H

696-796 Vibration de déformation angulaire des groupements Si-O-Si
1036 Vibration d’élongation asymétrique de la liaison Si-O

518-788 Vibration de déformation symétrique et asymétrique de Si-O-Al
914 Vibration de déformation de Al-OH

> Analyse des membranes :
La figure 20 représente le spectre IRTF de la membrane PS1. Nous avons observé sur ce
spectre 1’apparition d’une bande située a 1036 cmattribuée a la vibration d’élongation
asymétrique de la liaison Si-O. Cette bande indique I’existence de I’argile dans la membrane
PS1, ce qui induit ’augmentation de caractére hydrophile de cette membrane. Pour la
confirmation de la présence de cette bande nous avons fait la superposition des spectres PSO

et PS1 en agrandissant la zone 500-1500 cm™. (Figure 21).
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Figure 20 : Spectre IRTF de la membrane PS1.
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Figure 21 : Spectres IRTF des membranes PSO et PS1.

Cependant, les pics observés sur le spectre de la membrane composite PSANL1 sont
restés les mémes que ceux de la membrane composite PS1. En revanche, le spectre de PSAN1
montre I’absence du pic 2237 cmcaractéristique des groupements CN de AN69. Ce pic se
trouve faible dans le spectre de AN69 qui devient difficile a détecter dans le spectre de
PSANL1 a cause du faible taux de AN69 (1%) dans cette membrane. Dans ce cas, la présence

de ANG9 n'est pas influencée par le IRTF. Il doit étre renforcé par d'autres techniques.
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Figure 22 : Spectre IRTF de la membrane PSANL1.

1.1.2.Caractérisation par DRX :

» Diffractogramme de I’ Argile :
Le Diffractogramme de ’argile, présenté sur la figure 23, montre ’apparition d’un pic intense

situ¢ aux environs de 26° avec 1’apparition aussi de faibles pics principalement aux alentours

de 19°, 20° et 29° caractérisant I’argile montmorionite utilisé.

Intensité

0 . . . , :
15 25 35 45 55

26, 2 Théta (°)

Figure 23 : Diffractogramme DRX de I’ Argile.
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» Diffractogramme d’une membrane sans argile :

Le Diffractogramme de polysulfone présente une seule et large bande située a 17°, figure 24.

—— Argile
— PSO

Intensité

2 Théta (°)

Figure 24 : Diffractogramme DRX de Ps0 et d’Argile.

» Diffractogramme des membranes avec Argile :
En comparant, sur la figure 25, les diffractogrammes d’argile, PS5 et PSANS5 nous avons

remarqué 1’apparition de pic 2= 26° et 2e= 27° pour les membranes PS5 et PSANS,

respectivement, ces deux pics sont proches au pic intense de I’argile apparaissant a 26=26°.

Ce résultat nous confirme la présence de I’argile dans la matrice membranaire.
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Figure 25 : Diffractogramme DRX des membranes PS5, PSANS et d’ Argile.

1.1.3.Caractérisation par MEB :

L’analyse des surfaces denses des membranes par la microscopie ¢électronique a balayage
(MEB) n'a pas été réalisee, en raison de la petite taille des pores qui est de 1’ordre
nanométrique. Cependant les coupes transversales des membranes élaborées ont été

caractérisees par MEB et présentées dans les figures26 et 27.

, PSAN

EHT « 1000V Dute 77 Mars 2013 N (i
WD = BE SowA=SE oo V' =8708 N Gew:= XWX T = 500%Y Caw 22 Fin 2002 -—
WG = 105 e Sgrel A SRt Prolo W =504

Figure 26 : MEB de la section transversale des membranes. [56]
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e 50 CIIT) st

Figure 27 : MEB de la section transversale des membranes.

Les clichés de MEB des membranes chargées présentent des structures asymétriques
similaires a celui de polysulfone non chargé, constituées d’une peau dense fine a la surface
des films et des pores ouverts (macrovoides et pores en forme de doigts de gant) au niveau de
la sous-couche. Cette structure est formée par une démixtion instantanée produite entre la
surface de la solution étalée de polymere et le bain de coagulation, ce qui entraine une
formation d’une phase riche (la peau dense) et d’une phase pauvre (la sous structure poreuse)

en polymere.

En fait, la démixtion instantanée de la membrane est due a 1’incompatibilité¢ du systéme
PSf/eau qui entraine la précipitation de PSf et la forte affinité mutuelle entre le solvant (NMP)

et le non solvant (eau) qui résulte une forte diffusion entre solvant et non solvant a I’interface
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de la solution polymérique. La formation de pores en forme doigts dans la sous-couche est le

résultat d’un échange plus long entre le solvant et le non solvant.

Pour les membranes chargées (PS1, PS3, PSAN1 et PSAN3), cette structure semble étre
affectée par l'addition d'argile et ANG69. La structure en forme «doigt de gant »des
membranes nanocomposites devient plus petite et plus large que la membrane de polysulfone,
et donc on a tendance de former la structure en forme « macrovide ».Nous avons observé, en
plus, une morphologie éponge dans la matrice membranaire située plus précisément entre les
parois des macrovides.

Ce changement observé sur la morphologie est due au caractere hydrophile des charges

ajoutées, ce qui explique la présence de ces charges dans la matrice membranaire.

1.1.4. Analyse par coloration de surface des membranes :

» Pour les membranes PS/Argile :
La figure 28montre que ces membranes sont devenues colorées aprés avoir été traité par la
solution de vert brillant. L’intensité de la coloration augmente avec I’augmentation du
pourcentage d’argile dans les membranes. Ce résultat confirme la présence de I’argile dans les
membranes élaborées. De plus, nous avons remarqué sur cette figure que la coloration des
deux faces de la membrane n’est pas homogene, ce qui implique I’obtention des membranes
asymétriques a faces poreuses et denses. La face poreuse est moins colorée que la face dense,

ceci indique que I’argile est bien localisée dans la face dense de chaque membrane.

Faces poreuses

Faces denses

Figure 28 : Membranes PS/Argile colorées par le vert brillant a différents pourcentages d’argile.
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» Pour les membranes PSAN/Argile :
La figure 29montre que la coloration de ces membranes est plus foncée par rapport aux
membranes PSf/ argile. Cette différence est due a la présence, en plus de I’argile, des charges
négatives de AN69 dans ces membranes. Ces charges développent plus d’interactions
électrostatiques avec les charges de vert brillant. On remarque aussi que la face poreuse est
moins colorée que la face dense ce qui confirme la localisation de AN69 dans la face dense

des membranes.

Faces poreuses

Faces denses

Figure 29 : Membranes PSAN/Argile colorées par le vert brillant a différents pourcentages d’argile.

I.2.Caractérisation spécifique des membranes :

1.2.1. Calcul de la porosité :

Pour tester I'augmentation ou la réduction de la porosité des membranes en fonction de I’ajout
d’argile et de AN69, nous avons donc choisi de calculer leurs porosités en utilisant les
équations(1) et (2). Les figures 30 et 31lmontrent de faibles diminutions de porosité avec
l'augmentation du taux d'argile et de AN69. Cette réduction peut étre attribuée, d’une part, a la
présence des additifs (argile et AN69) dans les membranes ce qui exclut I’hypothese de la
diffusion de ces additifs dans le coagulant durant la synthése des membranes. D’autre part, la

présence de ces additifs conduit a la modification de la structure interne de la membrane.

En fait, la porosité calculée avec ces équations inclut a la fois la taille des pores et le nombre
de pores de la peau dense et de la sous-structure poreuse. D’aprés les résultats de colorations

les membranes obtenues ont une structure générale qui est asymétrique mais qui peut étre
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influencée par la présence des additifs. Le polysulfone, connu par sa structure asymétrique a
doigt de gant, a subi de modifications au niveau de sa structure interne, ses doigts de gants
peuvent avoir une réduction de leur taille avec 1’augmentation d’additif ce qui réduit par

conséquent leur porosité.

1

0.9 -
2
3
S
S —8—PS/Argile
~ 08 - * —— . o—PSAN/Argile
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0 1 2 3 4 5 6
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Figure 30 : Variation de la porosité en fonction du pourcentage d’argile dans des
différentes membranes par 1’équation (6).
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Figure 31 : Variation de la porosité en fonction du pourcentage d’argile dans des
différentes membranes par 1’équation (7).
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1.2.2 Transport de matiere dans un procéde de dialyse :

a) Flux d’électrolyte (NacCl) :

Une étude comparative menée sur la période des séances d’hémodialyse, montre que le
transfert des molécules a travers les dialyseurs se fait majoritairement au cours de la premiére
moitié de la séance du temps, car la différence de concentration entre le sang et le dialysat est
la plus élevée durant cette période, c’est a dire, deux heures de temps [57].

Nous avons tenté de mesurer le flux de NaCl par diffusion a travers les membranes
élaborées en considérant deux heures de transfert. La figure 32 représente la variation du flux
d’électrolyte diffusé en fonction du pourcentage d’argile dans la membrane PS/Argile et
PSAN/Argile. Nous avons remarqué que Dintroduction d’argile dans les membranes
(PSAN/Argile) a fait augmenter le flux de fagon trés importante par rapport aux membranes
PS/Argile. Cependant, I’effet de I’argile dans les membranes PS/Argile ne représente pas un

changement significatif sur le flux d’électrolytes.
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Figure 32 : Variation de flux d’¢électrolyte diffusé en fonction du pourcentage d’argile dans
les membranes PS/Argile et PSAN/ Argile.

b) Détermination de seuil de coupure :

La taille des pores d’une membrane d’hémodialyse doit étre comprise entre 1-10 ou 10-100
nm pour que la filtration et la rétention se déroulent efficacement. Sur la base de la taille
moyenne des pores, la membrane d’hémodialyse peut étre classée comme membrane de
nanofiltration ou membrane d’ultrafiltration. Ces membranes doivent étre sélectives a certains
éléments qui se trouvent dans le sang d’une passion. Cependant, la sélectivité dépendra de la
taille des molécules a séparer. Les toxines urémiques, telles que l'urée et la créatinine, sont
des éléments qui doivent étre éliminés du sang de passion et posseédent des masses variant
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entre 10 000 et 55 000 Da. Par contre, les protéines, telles que I'aloumine, devraient étre
conservées dans le sang, elles ont une masse proche a 66 000 Da. [58].

Pour qu’on puisse classer nos membranes comme étant des membranes d’hémodialyse, nous
avant tenté de mesurer approximativement leurs seuils de coupure. Nous avons effectué
d’abord une courbe d’étalonnage puis nous avons mesuré les courbes de rétentions en
fonction des masses de PEG.

Courbe d’étalonnage : La figure 33 représente I'une des courbes d’étalonnage de PEG
10000 en moyennant le réactif Dragendorff. Les courbes d’étalonnage sont faites pour chaque
masse de PEG (de 1000 a 35000 Da).

A partir de ces courbes nous avons déterminé les différentes concentrations du dialysat des

différentes membranes.
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Figure 33 : La courbe d’étalonnage de PEG 10000.

> Les courbes de rétention : Ces courbes sont faites pour la détermination de seuil de
coupure. Les figures 34 et 35 représentent les courbes de rétention TR (%) en fonction des
différentes masses molaires de PEG.
Le seuil de coupure (MWCO) est défini comme étant le poids moléculaire le plus bas d'un
soluté présentant un rejet de 90%. Comme les masses de PEG ne dépasse pas 35000 Da, nous
avons déterminé approximativement les seuils de coupures par la méthode de projection.
D’apres les résultats et les graphes présentés ci-dessus, nous avons trouvé que I'intervalle de

seuil de coupure est compris approximativement entre 58000 et 65000 Da.
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Les membranes PS5 et PSANS présentent des valeurs de taux de rejet plus importante que les
membranes contenant 1 et 3 % en argile, comme illustré dans les figures 36 et 37. Ceci est
expliqué par le fait que la taille des pores des membranes diminue avec I’augmentation de

taux d’argile ce qui provoque la diminution de taux de rejet.
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Figure 34: Les courbes de rétention des membranes : a)PS1, b)PSANL.
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Figure 35 : Les courbes de rétention des membranes a)PS3, b)PSANS.
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Figure 36 : Courbes de rétention superposées des membranes PS/Argile
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Figure 37 : Courbes de rétention superposées des membranes PSAN/Argile.

I1. Apres la modification de la surface des membranes :

I1.1. Test de coloration :

» Pour les membranes PS/Argile :
La figure 38montre la coloration des membranes PSf/Argile. Nous avons remarqué que la
coloration devient plus intense avec 1’augmentation du pourcentage d’argile, cette coloration
est due a la présence des chaines de polyélectrolytes qui développent des interactions avec les
membranes. Cette coloration est a I’origine de fortes interactions qui se développent entre les
groupements de charges négatives du rouge ponceau et les charges positives des chaines de

polyélectrolytes.
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On remarque aussi que la coloration est plus intense sur la face dense que sur la face poreuse,
car il y a plus de charges positives sur la face dense. Ceci implique que la majorité des chaines
polyélectrolytes sont adsorbées sur la face dense a cause des interactions entre les

polyélectrolytes et les charges négatives de I’argile.

Faces poreuses

Faces denses

Figure 38 : Membranes PS/Argile colorées par le rouge ponceaua différents pourcentages d’argile.

» Pour les membranes PSAN/Argile :
La figure 39 montre une plus forte coloration sur les membranes PSAN/Argile comparées aux
membranes qui ne contiennent pas I’AN69. Cette forte coloration est due aux interactions qui
se développent entre le polyélectrolyte et les charges négatives d’AN69. La coloration est plus
intense sur la face dense que sur la face poreuse. Ce résultat confirme la migration de I’AN69
vers la surface membranaire, démontrée précédemment parle test de coloration avec le vert

brillant.
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Faces poreuses

Faces denses

Figure 39 : Membranes PSAN/Argile colorées par le rouge ponceau a différents pourcentages
d’argile.

I1.2. Flux d’électrolyte (NaCl) :

Afin de controler la résistance de surface a l’adsorption de polyélectrolytes, nous avons
compar¢ les résultats du flux d’électrolyte pour les membranes modifiées et non modifiées. La
figure 40 montre que la modification de la surface n’a aucun effet colmatant sur le flux

d’¢électrolyte.
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Figure40 : Variation de flux d’électrolyte des différentes membranes PSx modifiées et non
modifiées.
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11.3. Détermination de seuil de coupure :
Les figures 41-42-43 et 44 présentent les résultats de taux de rétention de PEG des

membranes vierges et modifiées. Nous avons constaté qu’il n’existe pratiquement aucun

changement significatif de taux de rejet aprées avoir effectué une modification de surface. Par

conséquent, aucun changement de seuil de coupure, ce qui signifie I’absence de phénoméne

de colmatage.
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Figure 41 : Courbes de rétention des membranes PS5 vierge et PS5 modifiée.
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Figure 42 : Courbes de rétention des membranes PSAN vierge et PSAN modifiée.
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Figure 43 : Courbes de rétention superposées des membranes PS/Argile modifiées.
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Figure 44 : Courbes de rétention superposées des membranes PS/Argile modifiées.
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CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons élaboré des membranes poreuses a base de polysulfone en
utilisant, respectivement, le N-methyl pyrrolidone et I’eau comme solvant et coagulant. Afin
d’améliorer 1’hydrophilie des membranes, nous les avons modifié, en premier lieu, par
introduction des additifs aux solutions polymériques. Les membranes obtenues ont été
caractérisées par I’infrarouge a transformée de fourrier (IRTF), par la diffractométrie RX, par
la microscopie électronique a balayage (MEB), par le test de coloration, par le calcule de
porosité, par la mesure de flux d’électrolyte (NaCl) et par la détermination de seuil de

coupure.

- L’étude par IRTF et DRX nous a permis de confirmer la présence de I’argile dans les

membranes élaborées.

- L’observation par la microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) a montré que la
structure est asymétrique pour toutes les membranes élaborées. L’addition de 1’argile et AN69

influe sur la morphologie interne de la sous structure poreuse.

-Afin d’étudier 'existence de AN69 et I’argile dans ces membranes et prévoir leur
morphologie, nous avons utilisé la méthode de coloration moyennant une solution de vert
brillant. Les résultats ont montré que, selon la quantité et la nature de charges ajoutées,
I’intensité de coloration change d’une membrane a I'autre. Les faces denses ont subi des
colorations plus intenses par rapport aux faces poreuses. Nous avons constaté, par ce fait, que
les membranes ont des charges négatives, attribuées a la présence des argiles et de AN69, qui

se trouvent concentrées a la surface des membranes.

- La porosité a diminué en ajoutant une quantité d’argile pour les deux séries de

membranes (PS/Argile, PSAN/Argile) ce qui est en accord avec les résultats de MEB.

- ’effet de I’argile dans les membranes (PSAN/Argile) a fait augmenter le flux
d’¢électrolyte de fagon trés importante par rapport aux membranes (PS/Argile).

Nous avons modifié en deuxieme lieu la surface de ces membranes par la méthode
d’assemblage « couche par couche », en utilisant deux ¢électrolytes PDADMAC et héparine.
Nous avons caractérisé les dépbts des couches par la méthode de coloration, par mesure de

flux d’¢électrolyte (dialyse) et par mesure des seuils de coupure.
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- La coloration des membranes élaborées a ¢té effectuée a 1’aide d’une solution de
rouge ponceau. Les résultats ont montré que la coloration devient plus intense avec
I’augmentation du pourcentage d’argile a cause de développement de forte interactions entre
les groupements de charges négatives de rouge ponceau et les charges positives des chaines
de PDADMAC adsorbées sur les membranes. Nous avons aussi remarqué que la coloration
est plus intense sur la face dense que sur la face poreuse, car il y a plus de charges positives
sur la face dense. Ceci implique que la majorité des chaines polyélectrolytes sont adsorbées
sur la face dense a cause des interactions entre le polyélectrolyte et les charges négatives de
I’argile et le ANG9.

- Nous avons comparé¢ les résultats de flux d’¢lectrolyte pour les membranes modifiées
et non modifiées. Nous avons remarqué que la modification de surfaces n’a aucun effet

colmatant sur le flux d’¢électrolyte.

- En mesurant les taux de rétention de différentes masses de PEG, nous avons trouvé
que les seuils de coupure des membranes élaborées sont approximativement situés entre
58000 et 65000 Da. Apres la modification de surfaces membranaires, nous avons constaté que
les résultats de seuil de coupure restent inchangeables, ce qui implique que les trois couches

adsorbées en surfaces ne colmatent pas les membranes.
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