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Introduction

Les techniques séparatives conventionnelles telles que la distillation, la
cristallisation, la filtration, ’adsorption, ’échange d’ions et ’extraction par solvant, se sont
récemment enrichies d’un groupe de procédés qui, comme élément principal, utilisent des
membranes [1]. Les membranes ont plusieurs caractéristiques en commun qui les rendent
plus attractives comme outil de séparation. Dans beaucoup de cas, les procédés
membranaires sont plus rapides, plus efficaces et plus économiques que les techniques de
séparation conventionnelles. Avec des membranes, la séparation est habituellement
effectuée a des températures ambiantes, ainsi les constituants thermosensibles ou
thermodégradables peuvent étre traités sans altérer leurs propriétés physico-chimiques et
biochimiques. Ceci est important dans [industrie alimentaire, pharmaceutique et
biotechnologique. Les membranes peuvent également étre soigneusement préparées de
sorte que leurs propriétés puissent étre ajustées sur une tache spécifique de séparation
[2,3]. Les membranes sont capables de séparer les constituants des mélanges chimiques en
fonction de propriétés permsélectives [1-4].

Les membranes sont actuellement utilisées sur une large échelle pour produire de
I’eau douce a partir d’eau de mer ou d’eau saumatre, pour traiter des effluents gazeux ou
liquides et en récupérer éventuellement les constituants valorisables, pour fractionner,
purifier des solutions macromoléculaires dans les industries alimentaires et
pharmaceutiques, pour débarrasser le sang de I'urée et de toxines diverses [1-4].

L’impact sur lenvironnement des metaux lourds issus des effluents industriels
devient de plus en plus considérable. Ces polluants minéraux sont déchargés dans la nature
impliquant, de ce fait, des risques pour les organismes récepteurs [5]. L'application des
techniques d'extraction pour I’extraction et la récupération des métaux est trés significative
de nos jours [6]. Une demande croissante de la production des métaux a mené a la
recherche des méthodes plus efficaces et plus économiques de purification exigées par
I’industrie. Les technologies membranaires sont devenues une alternative aux processus
classiques utilisés pour les traitements des eaux résiduaires, la séparation et la récupération
des métaux. Le transport sélectif des ions métalliques a été largement étudié avec les
membranes liquides [7,8].

L’¢lément le plus important est la membrane elle-méme. Au sens large, une
membrane permseélective est une interphase séparant deux milieux et contrdlant le transport
des constituants d’une maniére spécifique. Elle peut étre homogéne ou composite, dense ou
poreuse, isotrope ou anisotrope, solide ou liquide, ionique ou neutre ; son épaisseur peut

aller d’une centaine de nanométres a plusicurs millimétres et le transport a lieu par
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Introduction

diffusion ou convection, induit par des gradients de concentration, de pression, de potentiel
électrique ou de température. Le terme membrane inclut de ce fait une grande variété de
matériaux et de structures [1, 4].

La séparation résulte de différences entre les vitesses de transport. Celles-ci sont
déterminées par les forces motrices agissantes sur les constituants, par leur mobilité et leur
concentration dans I’interphase membranaire. La mobilité et la concentration déterminent
le flux induit par une force motrice donnée; la mobilité est fonction des dimensions
moléculaires des constituants et de la structure du matériau membranaire, tandis que leur
concentration dépend de leur compatibilité chimique [4].

La sélectivité, la perméabilité et la durée de vie sont en effet les trois principaux
criteres de succes d’une membrane et les techniques membranaires n’ont pu se développer
qu'avec I'apparition de matériaux, dotés au plan du transport, de performances suffisantes
[2].

La majeure partie des membranes utilisées dans les procédés de separation sont
actuellement élaborées par précipitation (coagulation) d’une structure solide cohérente, en
général un polymere, a partir d’une solution homogene, selon des procédés qualifiés pour
cette raison d’inversion de phases ou a séparation de phases [9-11]. L’intérét de cette
méthode est qu’il permet d’obtenir des structures diverses de membrane allant de structures
denses jusqu’a des structures fortement asymétriques [9].

La thermodynamique et la cinétique de I'inversion de phase jouent un rdle
important dans le mécanisme de formation et la morphologie finale de la membrane [2,12].
Plusieurs méthodes sont utilisées pour modifier la thermodynamique et la cinétique de
I’immersion précipitation induisant a une modification de la structure de la membrane et
ses propriétés [13]. L’une des options pour contrdler le processus de formation des
membranes, est d’introduire un additif dans la solution de polymeére [12].

L’inversion de phase par immersion précipitation est un procédé bien connu pour
préparer une variété des membranes asymétriques. Dans cette technique, une solution
homogene de polymere contenant un polymere et un solvant adéquat avec ou sans additif
est enduit sur un support et immergée dans un bain de coagulation (dans certains cas apres
une période courte évaporation de solvant). L’interdiffusion du solvant et du non-solvant
induit la séparation de phase liquide—liquide, c.-a-d, la formation d’une phase riche en
polymeére et d’une phase pauvre en polymeére, abaissant de ce fait I'énergie libre du
mélange. La solidification successive de la phase riche en polymére méne a une structure

poreuse ou dense d’une part et symétrique ou asymétrique d’autre part. La morphologie et
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la performance des membranes dépendent fortement de la thermodynamique aussi bien que
de la cinétique du processus d’inversion de phase [2].

Le role de la précipitation de polymere est déterminé a chaque point par I’évolution
de la concentration, qui alternativement est régie par la vitesse d’échange. Selon la vitesse
de précipitation de polymere, les trois types suivants de membranes peuvent étre obtenus
[14].

1. Symétrique, avec une porosité presque égale a travers la section transversale de la
membrane.
2. Asymétrique, avec une couche supérieure microporeuse ou dense mince sélective
sur une sous-couche globulaire ou spongieuse macroporeuse plus épaisse.
3. Asymétrique, avec de grands vides et/ou des cavités sous forme doigt sous la
couche supérieure microporeuse.
Une faible vitesse de précipitation méne a des membranes de type (1), tandis qu’une
vitesse de précipitation élevée donne des membranes de type (3) [14].

Une des options pour contrler le processus de formation des membranes ainsi que
les propriétés des membranes obtenues est d’introduire un additif dans la solution de
polymeére. Plusieurs études ont été réalisées dans ce volet. L’ajout des additifs ont pour
objectif de modifier la morphologie ou les propriétés thermiques, mécaniques chimiques
et/ou sélectives des membranes. Les additifs peuvent étre des polymeéres, des sels
minéraux, des sels organiques, des surfactant, des plastifiants ou des extractants.

Beaucoup de travaux ont éte réalisés sur I'effet des additifs a poids moléculaires
élevés (polymeéres) sur la morphologie et les performances des membranes. Le
polyvinylpyrolidone (PVP) et poly(éthylene glycol) (PEG) sont largement utilisés [15-18].

Des membranes de polysulfone (PSF) ont été préparées par B. Chakrabarty et col
[15] a partir des solutions polymeéres contenant 12% de PSF avec deux solvants différents,
a savoir N-méthyle-2-pyrrolidinone (NMP) et le Diméthylacétamide (DMAC), séparément
et le PEG avec des poids moléculaires moyens de 400Da, 6000Da et 20000Da comme
additifs. Les membranes obtenues ont une structure asymetrique. Le PEG 6000 peut étre
un additif approprié pour préparer des membranes asymétriques ayant une couche
superficielle dense et une sous-couche de type éponge. Avec laugmentation du poids
moléculaire de PEG, le nombre de pore aussi bien que la porosité de la membrane
préparée ont été augmentés. Cependant, la taille moyenne des pores a été réduite. Ainsi, le
PEG a été considéré comme un agent de formation de pores plutdt qu’un agent de

réduction de la taille des pores. Le flux d’eau pure et la perméabilité hydraulique des
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membranes ont été augmentés considérablement avec l'augmentation du poids moléculaire
de PEG. lls ont observé une augmentation significative de la rétention lors de la séparation
de I'albumine du sérum de beeuf BSA quand le poids moléculaire de PEG a été augmenté
de 400Da a 6000Da dans la solution polymere et une diminution de la rétention pour le
PEG 20000Da.

L’effet de PEG sur la formation des membranes de polysulfone par immersion
précipitation a été étudié par J-H. Kim et col [16]. lls se sont intéressé au systeme
PSF/NMP/Eau et le PEG avec différentes masses moléculaires comme additif. Ils ont
constatés l'augmentation de la taille des pores ainsi que la porosite de la couche
superficielle des membranes et la diminution de I’épaisseur de la couche superficielle avec
l’augmentation de la quantité de PEG (600 g/mol) ou de la masse moléculaires du PEG
ajouté a la solution polymeére. Le flux d’eau pure augmente et la rétention diminue, avec
laugmentation de la concentration de PEG (600 g/mol) ou du poids moléculaire de PEG.

L'effet de T'ajout de polyvinylpyrolidone (PVP) a la solution polymere
polysulfone(PSF)/dimethyformamide(DMF) sur la morphologie et la perméabilité a l'eau
des membranes préparées par immersion précipitation a été étudié par K-W. Lee et col
[17]. lls ont montré que le flux d’eau augmente avec ’ajout d’une faible quantité de PVP
représentant un maximum de flux, ce dernier a chuté en augmentant la quantité de PVP.
Quant a la morphologie des membranes, ils ont remarqué que les cavités ont été agrandies
avec une faible quantité de PVP, celles-ci peuvent étre éliminées en augmentant la quantité
de PVP.

Le méme résultat a été observé par M-J Han et col [18], avec le systéeme
PSF/NMP. Les cavités et la permeabilité des membranes ont été agrandies avec I’ajout de
5% de PVP. Celles-ci diminuent avec I’ajout de 10, 15 et 20 % de PVP. lls ont expliqué
cela par le fait que le PVP a 5 % accélere la separation de phase et au dela de cette
concentration, le PVP augmente la viscosité de la solution ce qui induit la séparation
retardée des phases.

D’autres additifs sont utilisés & savoir les surfactants. A. Rahimpour et col [14] ont
étudié le systtme PES/PVP/DMAC et un mélange d’eau et d’éthanol comme non solvant
pour la préparation des membranes par immersion précipitation avec trois surfactants
différents; anionique, cationique et non ionigue comme additifs. Le lait et 1’cau ont été
utilisé comme solution d’alimentation dans les testes d’ultrafiltration. Les résultats obtenus

indiquent que I’ajout de petites quantités de surfactants (0.5, 1, 1.5, et 2%) dans la solution
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de polymére augmente la porosité de la sous-couche de la membrane, augmentant ainsi le
flux d’eau pure et la perméabilité de l'eau du lait.

L’effet du span-80, un surfactant non ionique, sur la formation des membranes a
fibores creuses a partir de la solution polymére polysulfone(PSF)/N-méthyle-2-
pyrrolidinone(NMP) et leurs perméation de vapeur de la solution aqueuse d'éthanol a été
étudié par H.A. Tsai et col [19]. L’ajout du span-80 a la solution polymeére, supprime la
formation de cavités augmentant ainsi le facteur de séparation et diminuant la vitesse de
permeation. La taille des cavités diminue avec ’augmentation de la quantité de span-80
ajoutée.

Les plastifiants et les extractants sont utilisés pour préparer des membranes
polyméres & inclusion (PIMs). Le role de I’extractant est de faciliter le transport des ions
métalliques a travers la membrane et celui du plastifiant est d’augmenter la perméabilité
aussi bien que la flexibilité de la membrane [20]. Les PIMs sont généralement préparées
par évaporation du solvant.

L’effet de l’acide di(2-éthylhexyl) phosphorique (DEHPA) comme extractant
cationique et le chlorure de tricaprylméthylammonium (Aliquat 336) comme extractant
anionique sur ’efficacité d’extraction de cadmium Cd(II) a partir des solutions aqueuses
par des membranes polymeére a inclusions a été étudié par O. Kebiche-Senhadji et col [21].
Les membranes ont été préparées par évaporation de solvant en utilisant la cellulose
triacétate (CTA) comme polymeére de base, le DEHPA et I’ Alliquat 336 comme extractants
et le 2-nitrophenyloctylether (NPOE) comme plastifiant. 1ls ont observé un maximum de
flux de transport pour des concentrations de 50% de DEHPA et de 34% d’Aliquat 336
dans la membrane. Ce résultat est expliqué par I’augmentation de la viscosité du milieu qui
limite la diffusivité du complexe Cd-extractant dans la membrane. La différence entre la
concentration de I’extractant pour atteindre 1’optimum est reliée a la différence de la
capacité extractive de chaque extractant. lls ont trouve aussi, aprés optimisation de la
concentration de lextractant et le PH de la solution d’alimentation, des efficacités
d’extraction de 97,5 et 91,8 % pour le DEHPA et I’ Aliquat respectivement. La sélectivite
de systéme vis-a-vis des ions métalliques de cadmium (Cd**), de zinc (Zn**) et de plomb
(Pb?*") s’avére importante pour le transport des cations bivalents. Mais, aucune sélectivité
n’a été observé pour le DEHPA, par contre avec 1’Aliquat 336, une certaine sélectivité a
été obtenue pour les ions Cd(11) et Pb(11) comparés aux ions Zn(Il).

J. D. Gyves et col [22], ont étudié I'effet de la concentration du plastifiant tris(2-n-
butoxyethyl) phosphate et de la concentration de I'extractant LIX® 84-1 sur le transport du
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cuivre a travers une membrane polymere a inclusion a base de CTA en utilisant le
chloroforme comme solvant. Un maximum d’extraction a été obtenu pour une composition
de 50% d’extractant et & 30 % de plastifiant.

L’effet de différents plastifiants (Tri(2-butoxyethyl) phosphate (TBEP), Tri(2-
éthylhexyl) phosphate (TEHP) 2-nitrophenyloctyléther (NPOE)) sur le transport
d'indium(lll) a travers des membranes de triacétate de cellulose avec de lacide de
bis(2,4,4-triméthylpentyl) phosphorique (CYANEX 272) comme extractant a été étudié par
E. R. de San Miguel et col [23]. Ils ont remarqué que le transport varie selon la nature du
plastifiant utilisé. Ils ont aussi observé un minimum et un maximum de flux avec
laugmentation de la quantité de plastifiant pour les esters de phosphate (TEHP et TBEP) et
le 2-nitrophenyloctyléther (NPOE) respectivement. Avec des esters de phosphate (TEHP et
TBEP), laugmentation du flux induite par I'augmentation de la concentration en plastifiant
est expliquée par leffet de plastification. La diminution de flux dans la région de faible
concentration en plastifiant est due a I’effet d’antiplastification ; qui réduit la mobilité de
plastifiant et d’extractant. Dans le cas de NPOE, ils ont conclu que lI'augmentation du flux
pour les faibles concentrations, est dle a la plastification et la diminution du flux pour les
grandes concentrations de plastifiant est liée aux changements des caractéristiques de la
matrice de membrane comme la constante diélectrique, qui diminue la mobilité de l'espece
(indium(111)) ou & lexsudation du plastifiant a la surface de la membrane.

S. D. Kolev et col [24] ont étudi¢ I’extraction de zinc(II) avec des membranes a
inclusion de PVC et le DEHPA comme extractant. Les membranes étaient préparées par
évaporation de solvant. L’extraction solide- liquide de zinc, a montré que la membrane a 45
% d’extractant présente les conditions optimales d'extraction pour le Zn(ll). A pH=3,
I’extraction est de 1’ordre 100% pour des concentrations de 10, 20 et 30 ppm de zinc. Au
dela de 30 ppm, I’efficacité diminue enraison de la faible capacité d’échange ionique de la
membrane.

Le transport de Cr(l1l) a traves une membrane polymere a inclusion a base de
triacétate de cellulose et I'acide di(2-ethylhexyl) phosphinique (DEHPA) comme extractant
a éte rapporté par A. Tor et col [25]. Ils ont déduit que I'efficacité du syst¢éme augmente
avec ’augmentation de la concentration de DEHP A jusqu’a 0.4M puis elle diminue. Cette
diminution est due essentiellement a la viscosité de la phase organique. Le transport de
Cr(lll) augmente avec l’augmentation des concentrations de Cr(Ill) et de HCL Le

comportement de HCI est bien lie au mécanisme de transport des métaux a travers les
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PIMs. Dans la phase réceptrice l'extractant est régénéré par décomplexation du complexe

Cr-DEHPA, ainsi le métal est échangé avec un proton de la phase réceptrice.

Le tableau (1) résume quelques additifs utilisés dans la préparation des membranes.

Tableau (1) : Tableau récapitulatif de différents additifs utilisés dans la préparation des

membranes.

Polymére/sol vant/

Méthode d’inversion

Additifs Structure des membranes | Référence
non-solvant de phase
PSF/NMP/Eau PEG Immersion précipitation Asymétrique avec une [15]
PSF/DMACc/Eau couche superficielle dense
PSF/NMP/Eau PEG Immersion précipitation Asymetrique [16]
Symétrique a 45% de PEG.
PSF/DMF/Eau PVP Immersion précipitation Asymétrique [17]
PSF/NMP/Eau PVP Immersion précipitation Asymétrique [18]
PES+PVP/DMAC/ | SDS
Eau+Ethanol CTAB Immersion précipitation Asymétrique [14]
Triton X-100)
PSF/NMP/Eau Span-80 Immersion précipitation Asymétrique [19]
CTA/CHCI, DEHPA Précip itation par "
ﬁg%uét 336 évaporation de solvant Symetrique dense [21]
CTA/CH,CI TBEP Précipitation par _
o LIX® 84-1 évapora"[oion de sglvant Symétrique dense [22]
CTA/CH,Cl, TEHP
TBEP T
NPOE ) Precpltatlon par Symétrique dense [23]
CYANEX évaporation de solvant
DEHPA
PVC/THF DEHPA ) Precpltatlon par Symétrique dense 24]
évaporation de solvant
CTA/CH,CI NPOE Précipitation par -
o DEHPA évapora‘?ion de sglvant Symétrique dense [25]

L’objectif de notre travail est I’étude de l'effet de DEHPA (extractant) et DBP

(plastifiant) sur la morphologie des membranes a base de polysulfone préparées par
immersion précipitation. A cet effet, plusieurs techniques ont été utilisées pour caracteriser
les membranes préparées a savoir : la microscopie €lectronique a balayage, la diffraction
aux rayons X, I'analyse thermique, les testes mécaniques et la microfiltration. Egalement,
des essais d’extraction solide- liquide de cadmium ont été réalisés.

Ce travail comporte trois chapitres. Le premier chapitre, est consacré aux
genéralités sur les membranes synthétiques (définition, classification, méthodes de
préparation et mécanisme de formation). Dans le deuxiéme chapitre, la procédure
expérimentale et les méthodes de caractérisation utilisées sont décrites. Les résultats
expérimentaux et leurs interprétations sont présentés au troisieme chapitre, et une

conclusion générale résumant I’essentiel des résultats obtenus.
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Chapitre | Membranes synthétiques

I-1 Introduction

Les membranes synthétiques ont été developpées pour différentes applications
industrielles, incluant la microfiltration, I'ultrafiltration, 'osmose inverse et la séparation
de gaz. Chaque application impose des exigences spécifiques, du matériau de la membrane
ainsique, la structure des pores. La morphologie finale de la membrane varie beaucoup, en

fonction des propriétés du matériau et des conditions opératoires [4,26].

I-2 Définition de la membrane
Une membrane peut étre définie comme étant une couche mince de matiere,
permettant I’arrét ou le passage sélectif de substances dissoutes ou non, sous I’action d’une

force motrice de transfert (voir Figure (I-1)) [27].

Membrane

Patticule quipasse
— @

¢ —O e

Compartiment
pérmeat

O Cotmpattiment
alimentation

O Particule retenue

Figure (I-1) : Membrane sélective [27].

Les critéres de séparation des particules, des molécules et/ou des ions peuvent étre [27] :
e Ladimensionet la forme;
e La nature chimique;
e [’¢tat physique;

e Lacharge électrique, etc.

I-3 Classification des membranes
Les membranes synthétiques montrent une grande variété dans leur structure
physique et les matériaux dont elles sont faites. Basées sur leur structure, elles peuvent étre
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classifiées en quatre groupes : membranes poreuses, membranes denses homogenes,
membranes denses portant des charges électriques et des liquides ou films denses
contenant des porteurs sélectifs. On distingue des membranes symétriques dont la structure
est homogene sur toute la section transversale, et des membranes asymétriques dont la
structure varie sur la section transversale. Plusieurs matériaux sont utilisés dans la
préparation des membranes synthétiques a savoir les polymeres, le verre, les métaux et les
céramiques; qu’on peut mettre sous plusieurs configurations en loccurrence les
configurations plates, tubulaires, fibres creuses et spirales (Figure 1-2). Ces matériaux

peuvent étre neutres ou chargés [1].

Matériauxdes membranes

Poly méres Céramiques Verres Métaux Liquides

Structure des membranes

/ \

Symétriques Asymétriques
Asymétrique Composite
intégrale
Film dense Pores Structure Peau Peau
cylindriques éponge poreuse dense
] S [
Configuration des membranes
Plane Spirale Tubulaire Capillaire Fibre creuse

Figure (1-2) : La morphologie, les matériaux et la configuration de quelques membranes

synthétiques [1].
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I-4 Préparation et formation des membranes

Plusieurs materiaux peuvent étre utilises pour la préparation des membranes
synthétiques, et peuvent étre inorganiques (la céramique, le verre, les métaux...) ou
organiques incluant les différents types de polymeres. En effet, il est judicieux de choisir la
technique la plus appropriée pour la modification de matériaux et obtenir une morphologie
bien spécifique, pour une separation bien définie [2]. A cet effet, plusieurs techniques sont
appliguées pour la préparation des membranes synthétiques que ce soit a partir des
matériaux inorganiques qu’organiques ; en I’occurrence I’agglomération, I’irradiation-

corrosion, la lixiviation, I’étirement et I’inversion de phase [28].

I-4-1 Agglomération

Elle consiste a presser, a température élevée, une poudre composée de particules
d'une taille donnée de facon a ce quelles s'agglomérent. Elle permet d’obtenir des
membranes poreuses. La température exigée dépend de la matiere employée. Pendant
lagglomération, l'interface entre les particules voisines disparait. Un schéma du procédé de
préparation est représenté sur la figure (I1-3). Plusieurs matériaux peuvent étre utilisés, en
particulier les matériaux dont les propriétés mécaniques, chimiques et thermiques sont
élevées, a savoir les poudres des polymeéres (polyéthylene, polytetrafluoroethyléne,
polypropyleéne), des métaux (fer, tungstene), des céramiques (oxydes d’aluminium, oxydes
de zirconium), de graphite et de verre. Cette technique permet d’obtenir des diametres de
pores qui varient de 0,1 a 10 um. Cette limite inférieure est déterminée par la taille

minimale des particules utilisées [2].

&) Chauffage &)

Figure (I-3) : Schéma illustrant le processus d’agglomération.

I-4-2 Etirement

Il consiste a étirer un film extrudé d’un polymeére cristallin (polytétrafluoroéthyléne,
polyéthyléne, polypropylene) perpendiculairement dans la direction de I’extrusion, de sorte
que la région cristalline soit localisée parallele a la direction d’étirement; ce qui induit de
petites ruptures et une structure de porosité élevée est obtenue avec des diametres de pores
de Pordre de 0,1um a 3 pm [2,29-31].

11
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I-4-3 Lixiviation

Une autre technique pour préparer les membranes poreuses est la lixiviation d'un
des composants d'un film. Des membranes en verre poreux peuvent étre préparées par cette
technique. Un mélange homogéne (1000-1500 °C) d’un systeme de trois composants (par
exemple Na;O-B,03-SiO;) est refroidi induisant une séparation de phase, une phase
composeée principalement de SiO, qui n'est pas soluble tandis que lautre phase est soluble.
Cette deuxieme phase est lavée par un acide ou une base conduisant a une structure

microporeuse dont le diametre de pores est d’environ 0,05 um [2].

I-4-4 Irradiation-corrosion

La géométrie des pores la plus simple dans une membrane est un ensemble de pores
cylindriques parallele de dimension uniforme. De telles structures peuvent étre obtenues
par I’irradiation-corrosion. Dans cette méthode un film (souvent un polycarbonate) est
soumis a un rayonnement de particules d'énergie élevée appliquée perpendiculairement a la
surface du film. Les particules endommagent la matrice de polymere et créent des traces.
Le film est alors immergé dans un bain acide (ou alcalin) et le matériau polymere est
corrodé le long des traces pour former des pores cylindriques uniformes avec une
distribution de taille des pores étroite [32-34].

«—— Source de radiation

AN Membrane avec des
1
]
]

e PO GRRITES,
9 I

Film polymeére
O Q,

Bain de corrosion———

Figure (1-4) : Schéma représentatif de la préparation d’une membrane poreuse par
irradiation-corrosion [2].

La porosité de surface est souvent basse (0.1-10% de la surface). La porosité est
principalement déterminée par le temps de rayonnement tandis que le diameétre des pores

est déterminé par le temps de corrosion [32,34].
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I-4-5 Inversion de phase

L'inversion de phase est un procéde par lequel un polymere est transformé d'une
facon contrdlée d'un état liquide a un état solide. La solidification est trés souvent initiée
par la transition d'un seul état liquide en deux liquides (démixtion liquide- liquide). A une
certaine étape pendant la séparation de phase, une des phases liquides (la phase riche en
polymere) se solidifiera de sorte qu'une matrice solide soit formée. En contrélant l'étape
initiale de la transition de phase, la morphologie de la membrane peut étre contr6lée, c.-a-
d. des membranes poreuses comme non poreuses peuvent étre préparées [9-11,35-38]. La
meéthode d'inversion de phase est subdivisée en plusieurs techniques en I’occurrence
lévaporation de solvant, la précipitation par évaporation contrdlée, la précipitation
thermique, la précipitation a partir d’une phase vapeur et la précipitation par immersion
[11,35,37].

I-4-5-1 Précipitation par évaporation du solvant

Elle consiste a dissoudre un polymere dans un solvant et 1’étaler sur un support
approprié. Le solvant est évaporé dans un milieu inerte (azote gazeux) pour éviter la
vapeur d’eau (humidité de lair) permettant d’obtenir des membranes homogenes et

denses [2].

I-4-5-2 Précipitation a partir de la phase vapeur

La technique est basée sur I'absorption de film polymérique (polymére + solvant),
étalé sur un support approprié, de la vapeur de non-solvant se trouvant dans 1’air. La
séparation de phase est provogquée par la pénétration de non-solvant dans le film

polymérique permettant d’obtenir une structure poreuse sans couche superficielle [2,35].

I-4-5-3 Précipitation par évaporation controlée

Pour cette methode, le polymeére est dissous dans un mélange qui contient un
solvant et un non-solvant (Le mélange agit comme solvant pour le polymére). Comme le
solvant est plus volatil que le non-solvant, son évaporation provoque une augmentation de
la concentration en non-solvant et en polymeére dans le film, ce qui conduit éventuellement

a la précipitation du polymere et a la formation de la membrane [38].
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I-4-5-4 Précipitation the rmique
Une solution polymérique est refroidie pour provoquer la séparation de phase et
par conséquent la formation de la membrane. En général, cette technique est utilisée pour

la préparation des membranes pour la microfiltration [39].

I-4-5-5 Précipitation par immersion

Cette technique consiste en I'immersion de la solution polymérique, étalée sur un
support approprié, dans un bain contenant le non solvant (coagulant). La séparation de
phase (formation de membrane) est due a 1’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 [40,41].

I-5 Séparation des phases par immersion-précipitation

Lors de la préparation des membranes par la technique de précipitation par
immersion, la séparation des phases est provoquée par un changement de la composition de
la solution. Cette séparation des phases survient lorsque le film de la solution polymere de
composition A (Figure (I-5)), est immergé dans un bain de non-solvant (bain de

coagulation).

Polymere

Zone de solidification Binodale

Point critique Ligne d’équilibre

Spinodale

Solvant "'\, Non-solvant

Figure (1-5) : Schéma d’un diagramme de phase ternaire isotherme d’un mélange

polymere, solvant et non-solvant.
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Comme le non-solvant diffuse vers l'intérieur du film de la solution homogene et que le
solvant diffuse vers lextérieur du film, a savoir, vers le bain de coagulation, la composition
du film change. Le passage des molécules de solvant vers le bain de coagulation est d0 a
l'interaction entre les molécules de solvant et les chaines de polymere et au gradient de
concentration entre le film et le bain de coagulation. Par conséquent, le nombre de
molécules de solvant a l'intérieur du film devient insuffisant pour maintenir les chaines de
polymeére en solution et deux phases distinctes apparaissent : une phase riche en polymere
(composition B) et une phase pauvre en polymere (composition C). Plus précisement, la
séparation de phase survient lorsque de fines gouttes de la solution pauvre en polymere
(composition C) se forment a différents endroits dans la solution riche en polymeére. La
taille de ces gouttelettes augmente jusqua ce que la solution riche en polymere se solidifie
pour former la membrane [2].

I-5-1 Aspect the rmodynamique

Afin de pouvoir analyser les processus de formation des membranes et de prévoir
leurs structures en fonction des constituants choisis, un modele thermodynamique a été
établi sur ’enthalpie libre de mélange des solutions ternaires.

Pour la description thermodynamigque du comportement de phase dans un systéme
ternaire non-solvant(1)/solvant(2)/polymére(3), souvent le modele classique de Flory-
Huggins (FH) est employé [42,43]. Une expression de I'enthalpie libre de mélange AGw
d’une telle solution, est donnée par la relation (I-1). Contrairement a la théorie de Flory-
Huggins qui utilise des paramétres d’interactions constants, cette expression fait intervenir
des paramétres d’interactions gj entre les constituants qui dépendent de la composition
[36,44-46].

AG,,
RT

=n,Ing, +n,Ing, +n;Ine, +9,, (U,)N,0, + 05, (@5)N,05 + o3 (03)N, 05 (I_l)

Les indices font référence au non-solvant (1), au solvant (2) et au polymere (3). n;
est le nombre de moles de I'espéce i, ¢i sa fraction volumique. u est donnee par
Up=(2/(p1+@2). J12 est le parametre d’interaction solvant/non-solvant fonction de u, gi3 le
paramétre d’interaction non-solvant/polymere et gz3 celui de I’interaction solvant/polymeére
tous les deux fonctions de ;.

Les potentiels chimiques des especes sont définis par [44,47]:
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0
A, za_ni(AGM)T,P,ni (1-2)

La courbe binodale (Figure (I-5)) qui délimite la zone de miscibilité de celle de
démixtion correspond a I'égalité des potentiels chimiques des constituants dans chacune
des phases ; la phase riche en polymére (o) et celle diluée (B) [36,44-46].

De plus, la courbe spinodale (Figure (I-5)) qui sépare les mélanges ternaires non-
solvant/solvant/polymeére métastables de ceux thermodynamiquement instables est décrite

par I’équation suivante [45,46] :

Gzzess = (st)z (1-4)
ou:
o 0°AG,, (1-5)
! 0,09;

Le point critique (Figure (I-5)) ou les courbes binodale et spinodale se coupe est

thermodynamiquement exprimé comme suite [45] :

0°AG  O°AG
- . (1-6)

La courbe binodale sépare la région stable (solution homogene) dans le diagramme
de phase de la région métastable. La spinodale est situé entre la région métastable et
instable (deux phases). Tandis que dans la région instable, la démixtion est spontanée
induisant une diminution de I'énergie libre de Gibbs, contrairement & la région metastable
ou une énergie d'activation est nécessaire pour surmonter les états intermediaires d'une
énergie plus élevée permettant au systeme de passer vers 1’état de plus basse énergie (état
diphasique) [47].

En vertu des principes regissant le diagramme ternaire, celui-ci dépend de la

température. La zone de démixtion diminue lorsque la température augmente.
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I-5-2 Aspect cinétique :

Le processus d'inversion de phase dans les solutions de polymére n’est pas
seulement un processus thermodynamique mais également un processus cinétique, par
conséquent, il est tres difficile de décrire le processus mathé matiquement a cause d’une
diffusion ternaire, de la mobilité de la couche de diffusion (figure (I-6)) et la variation de la
concentration du solvant dans le bain de coagulation [48].

La plupart des modéles proposés dans la littérature [37,39,49] assument ces
hypotheses : (i) équilibre local instantané, (ii) aucune dissolution de polymére dans le bain
de coagulation, (iii) égalité du flux de solvant et de non-solvant a travers [interface.
Suivant ces hypothéses, les equations des transferts de matiere gouvernant le systeme

ternaire peuvent étre formulées comme suites [11,37]:

o, Y
%:a_;( i=1,23 (I-7)

N \Y . . , -
Ou p; et J; sont la concentration massique et le flux de masse du composé i

respectivement.

Diffusion
Bain de coagulation A
_____ Couche de diffusion __ 1]~ y=|
——-x=1 |*
Solution polymére v
——-x=0
Support

Figure (1-6) : Schéma de la cinétique d’inversion de phase par immersion. L représente

I’épaisseur initiale de la solution polymeére et 1(t) son épaisseur a I'instant t.

Les indices se rapportent au non-solvant (1), au solvant (2), et au polymére (3). La
définition de p; est donnée par :

Pi = (1-8)

¢
Vi
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Ou Vi et ¢; sont le volume spécifique partiel et la fraction volumique du composant i,

respectivement. Les flux de diffusion, Jiv peuvent étre écrits en termes de coefficient de

diffusion, Dj;, comme suit :

JY =_ZD.._' (1-9)

I-5-3 Facteurs a lI'origine de la structure de la membrane formée
La structure de la membrane formée a laide de la technique de précipitation par

immersion dépend de la diffusion du solvant et du nonsolvant & l'intérieur du film de
solution et du procédé de séparation des phases. La membrane sera d'autant plus poreuse
que la diffusion du solvant et du nonsolvant 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 [2,50] :

e le choixde polymere

e le choix dusysteme solvant/ nonsolvant

e la composition de la solution polymeére (additifs)

e la composition du bain de coagulation et sa température.

I-5-3-1 Polymere

Le choix du polymere 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
[2,50].

I-5-3-2 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 l'extérieur du film et la vitesse de séparation des phases
sont rapides i.e. plus la vitesse de précipitation du polymére est importante et plus la

structure est poreuse [2,50].
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I-5-3-3 Composition de la solution polymere

La presence de non-solvant dans la solution de depart augmente la vitesse de
séparation des phases et donc la vitesse de précipitation du polymeére. Ceci conduit a une
structure plus poreuse [2,50].

I-5-3-4 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 polymére et la porosité de la
membrane [2,50].
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11-1 Matériel
Produits chimiques

Le polysulfone (PSF), le polymére de base utilisé pour la préparation des
membranes, est fourni par WESTLAKE (densité : 1.24, Température de transition
vitreuse : 180°C, Module d’Young: 2480 MPa). Les produits organiques comme le
dibutylphtalate (DBP) (point d’ébullition : 350°C et densite : 1.04), le diméthylacétamide
(DMAC) (point d’ébullition : 164.5°C et pureté : 99%) et I’acide di(2-éthylhexyl)
phosphorique (DEHPA) (point d’ébullition : 200 °C et densité : 0.976), fournis par
Prolabo, Aldrich et Sigma respectivement, sont de grade réactif. Le chlorure de cadmium
(CdCL), fourni par Rectapur, est utilisé pour préparer les différentes solutions de cadmium

et 'eau distillée utilisée comme coagulant.

[:|:|_|3 i
0 —(I: —iD / —%
— CH, — 0
3 n
(@)
0
l:'
y, 0
CaHlyr % “CyHg
0
(b) ©

Figure (11-1) : Formules chimiques des différents produits utilises : (a) Polysulfone (PSF),
(b) Acide di(2-éthylhexyl) phosphorique (DEHPA) et (c) Dibutylphtalate (DBP).

11-2 Préparation des me mbranes

Le polysulfone (PSF) est dissout dans le DMAc a température ambiante (14% en
masse de PSF). La solution est maintenue sous agitation magnétique pendant 24 heures
pour une dissolution complete du polymere. La solution de polymere ainsi obtenue est
¢talée sur un support en verre a I'aide d’une régle d’étalage (épaisseur de la solution
polymere : 250 um), suivi d’une immersion dans un bain de coagulation contenant 1’eau

distillée a température ambiante (=25°C). A la fin de la coagulation (formation compléte de
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la membrane), la membrane est transférée dans un autre bain contenant de I’eau distillée
pour enlever les traces restantes de solvant. Un résumé des conditions expérimentales est
présenté dans le tableau (11-1). Les membranes sont séchées dans une étuve a 50 °C

pendant 24 heures pour leur caractérisation.

Préparation des membranes polysulfone(PSF)/additifs

Les membranes a base de polysulfone(PSF)/additifs sont préparées en ajoutant a la
solution polymériques les additifs (DBP et/ou DEHPA) a des concentrations variables
(voir tableau 11-1). La solution homogeéne ainsi obtenue est étalée sur un support en verre et

introduite dans un bain de coagulation.

Tableau (11-1) : Tableau récapitulatif des conditions opératoires pour la préparation des

différentes membranes.

Membrane | PSF/DMAG (%) PSF/DBP/DEFPA

PSF DBP DEHPA
M-1- 14786 100 0 5
M-2- 14/86 80 30 5
M-3- 14/86 60 5 i
M-4- 14786 ) 55 -
M-5- 14/86 50 25 =
M-6- 14/86 40 0 0

11-3 Caractérisation des membranes
Apres la préparation des membranes, des techniques sont utilisées afin de les
caractériser a savoir la microscopie électronique a balayage, la gravimétrie, I'analyse

thermique, la DRX, les tests mécanique et la mesure de 1’angle de contact :

11-3-1 Analyse au microscope électronique a balayage

La morphologie des membranes seches a ét¢ examinée a I'aide d’un microscope
électronique a balayage, de type Cambridge Steroscan 360, a 20 KV. Pour la section, les
échantillons ont été fracturés dans le nitrogéne liquide. Tous les échantillons étaient

pulvérisés avec de l'or avant analyse.
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111-3-2 Absorption de ’eau et porosité apparente

L’absorption de 'eau est réalisée en mesurant la masse d’une membrane, plongée
dans un bécher contenant ’eau distillée a 25 °C, a intervalle de 2 heures jusqu'a la
stabilisation de la masse. Cette derniere est prise comme la masse de la membrane
mouillée. La différence de masse entre la membrane mouillée et la membrane séche donne
la quantité¢ d’eau absorbée par la membrane. Le rapport entre la masse d’eau absorbée et la

masse de membrane mouillée donne le taux d’absorption [15].

EWC (%) = (*==%) 100 (1I-1)

m

Ou, EWC est le taux d’absorption (%), My, la masse de la membrane mouillée (g) et Ms est
la masse de la membrane séche (g).

L’épaisseur des membranes a ét¢ mesurée a ’aide d’un micrometre digital (type Mitoyoto
Corporation).

La porosité apparente (¢) des membranes est calculée par 1’équation suivante [35] :

e (%) = (1 — w) 100 (11-2)

densitéy,lymare

Ou la densité de la membrane est déterminée par la méthode gravimétrique en pesant un

échantillon de la membrane d’une surface et d’une épaisseur connues.

11-3-3 La diffraction des rayons X (DRX)

Des diagrammes de diffraction de rayon X de PSF et de PSF avec additifs ont été
obtenus en utilisant un diffractometre de rayon X de marque Panalytical (modéle X'pert
Pro MRD) employant la longueur d’onde Ko du Cucomme source (45 kilovolts et 35 mA)

avec un intervalle angulaire 20 entre 10° et 40°.

11-3-4 Analyse thermique

Afin d’étudier les propriétés thermiques, les membranes préparées ont fait ’objet
d’une analyse thermogravimétrique ATG avec SETARAM TG6DTA92. Les échantillons
ont été soumis a une montée en température de 10°C/min sous une atmosphere inerte

(Nitrogene) jusqu’a la température de 700°C.
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11-3-5 Analyse mécanique

Les essais de traction et I'évaluation de la résistance des membranes a la traction
sont réalisés en suivant la norme ASTM D882-83. L'appareil utilisé est une machine a
essai universel Zwick/Roll Z2.5. Au moins cing éprouvettes ont été utilisées pour chaque

essal.

11-3-6 Mesures des angles de contact

L’angle de contact entre I'eau distillée et la surface supérieure des membranes ont
été mesurés a la température ambiante en utilisant un comparateur de faisceau horizontal
d'angle-metre de contact (SCHERR STTUMICO, model 22-2000). Chaque angle de
contact présenté est la moyenne d’au moins 5 mesures en différents endroits de la surface

de la membrane.

11-4 Application des membranes préparées
Pour une éventuelle application des membranes préparées dans les procédés de
microfiltration et dans la séparation des métaux lourds, des tests préalables de

microfiltration d’eau et d’extraction solide- liquide de cadmium(ll) ont été effectués :

Cellule de filtration

V1

Réservoir

d’alimentatio|

=

V4

Collecteur d’alimentation

Retentat

1000 Qe 0r 06 ©

Collecteur de perméat = |

Pipes pour la collection du perméat

Figure (11-2) : Installation de microfiltration pour la mesure du flux d’eau.
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11-4-1 Test de microfiltration

La mesure du flux d’eau en microfiltration a été effectuée en utilisant une
installation de microfiltration de type Separem UFSCP (Figure (l1-2)), composée de cing
cellules paralléles de filtration, chacune offrant une surface de contact de 19.2 cm?. La

pression transmembranaire (AP) variée de 1 a 4 bars et la température a été fixée a 25°C.

11-4-2 Extraction solide-liquide

L’extraction solide-liquide a été effectuée par Iimmersion des morceaux carrés de
membrane, d’une surface de 1 cm? d'une masse moyenne de 100 mg, dans 100 ml d’une
solution aqueuse contenant du Cadmium(ll) a 5, 10, 15 et 20 ppm. Les solutions ont éte
maintenues sous agitation magnétique avec une vitesse de 600 tr/min. Des prélevements de
0,2 ml ont été effectués avant et a la fin d’extraction (24 h). Les échantillons sont analysés
a l'aide d’un spectrophotométre d’absorption atomique (S.A.A) de marque SCHIMADZU
de type AA6500, piloté par un micro-ordinateur.

24



Chapitre |1

Résultats et discussions



Chapitre 111 Résultat et discussions

I11-1 Caractérisation des membranes

Dans le présent travail, des membranes planes asymétriques a base de polysulfone
ont été préparées et caractérisées. L’immersion précipitation a été utilisée pour la
préparation des membranes. Des additifs a la solution polymérique ont été ajoutés en
I’occurrence I’acide di(2-éthylhexyl) phosphorique (DEHPA) et le dibutylphtalate (DBP).
Pour étudier I’effet de ces additifs sur la morphologie et les propriétés des membranes,
I’analyse au microscope électronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons X
(DRX), l'analyse thermique (ATG), I’essai de traction, la mesure des angles de contact et

I’absorption de ’eau a I’équilibre ont été utilisées.

I11-1-1 Analyse au microscope électronique a balayage (MEB)

En général, des membranes asymétriques avec une couche superficielle dense ou
poreuse supportée par une sous couche microporeuse sont obtenues lors de I’immersion
précipitation. Cette couche superficielle, formée par la différence de vitesse d’échange
entre le solvant et le coagulant, joue un r6le important dans plusieurs applications, a savoir
I’osmose inverse, la microfiltration, la nanofiltration, la pervaporation et la séparation des
gaz [2].

Dans notre cas, deux types de membranes ont été préparées a partir des solutions
polymériques dopees par le DEHPA et le DBP, des membranes asymétriques denses et
microporeuses. La figure (IllI-1) illustre les différentes morphologies des membranes
sans/avec des additifs. L’ajout des additifs au PSF affecte considérablement la structure de
la membrane. Elle varie d’un état a surface lisse (80/20/00) vers une surface rugueuse (PSF
vierge). Par contre, la section montre des structures différentes. Nous avons obtenu une
structure de type doigts allongeant sur toute la section dans le cas de polysulfone vierge et
avec 20% de DBP (membranes (a) et (b)). Contrairement a I’ajout de DEHPA seul ou avec
le DBP des microcavités sont apparues avec une structure spongieuse de la section.
Cependant, des membranes poreuse et non poreuse ont eté obtenues. Comme dans le cas
des membranes 60/00/40, 60/20/20, 50/20/30 et 40/20/40 respectivement, ou une couche
superficielle dense est obtenue.

La morphologie de la membrane est reliée aux phénoménes de transfert de masse se
produisant pendant I'étape d'immersion. Il existe deux types de séparation de phase ayant
lieu pendant le processus d'inversion de phase ; la séparation de phase instantanée et la
séparation de phase retardée. Les membranes formées par la séparation de phase

instantanée sont généralement composées d’une sous-couche fortement poreuse (avec des
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macro-vides) et d’une couche superficielle finement poreuse et mince. Les membranes

formées par la séparation de phase retardée sont souvent composées d’une sous-couche a

cellules-fermées et macros-vides-libres et d’une couche superficielle dense et relativement

épaisse [15].
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WD Ma VacMode |X: - > HV WD (E Sig| VacMode |X:-9.2 mm e—" 1Y) 111 h—
7.2 mm|1200 Low vacuum| Y 20.0 kV:11.7 mm| 150 SE | Low vacuum|Y: -10.6_ mm 5-cross

VacMode | X:-8.0 mm
w vacuum|Y: -10.1 mm

WD Ma VacMode |X
7.2 mm | 1200 w vacuum | Y: -17

Figure (I11-1) : Images des membranes (PSF/DBP/DEHPA) obtenues par analyse au
microscope électronique a balayage : (a) 100/00/00, (b) 80/20/00, (c) 60/20/20, (d) 50/20/30,
(e) 40/20/40 et () 60/00/40.
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Les membranes (c) et (d), (e) et (f) sont formées par un mécanisme de séparation
de phase retardée et les membranes (a) et (b) sont formees par une séparation de phase
instantanée. Ainsi, I’extractant a tendance a retarder le phénomene de démixtion. Le
mécanisme de formation des membranes est présenté au paragraphe (l11-3), ou une
description détaillée des différentes étapes de la formation des membranes est mise en

évidence.

11-1-2 Analyse thermique ATG

Les courbes ATG et DTG des membranes PSF et PSF/Additifs sont représentées
sur la figure (111-2) représentant le pourcentage de la perte de masse et la différentielle du
pourcentage de perte de masse en fonction de 1’é1évation de température.

La courbe ATG de la membrane PSF vierge montre une seule étape de perte de
poids a 458-539 °C, qui peut étre attribuée a la décomposition de la chaine principale du
polymere [51,52]. Le PSF est thermiquement stable en raison de sa structure aromatique
rigide [53].

La courbe ATG de PSF/DBP montre deux étapes de perte de poids a 214-324 °C et
a 457-520 °C, respectivement. La premiére perte de poids est attribuée a la volatilisation
du DBP (point d’ébullition 350°C). La deuxiéme perte de masse, observée a 457 °C,
marque le commencement de la décomposition de la chaine principale du polymere. La
courbe DTG montre que les maximums de perte de masse sont situés a 251 °C et a 488 °C.
Le DBP ne modifie pas la décomposition de la chaine polymérique de PSF et sa
volatilisation & 214 °C, inferieure & sa température d’ébullition 350 °C, est die a son
interaction avec la chaine de PSF quiest moins faible que les interactions DBP-DBP.

Pour la membrane PSF/DEHPA (60/40), la courbe ATG présente deux étapes de
perte de masse a 197-259 °C et 390-456 °C. La courbe DTG présente deux maximums de
perte de masse le premier a 241 °C et le deuxiéme a 425 °C. La premiere étape de perte de
masse correspond a la volatilisation du DEHPA (point d’ébullition 200 °C) et la deuxi¢éme
correspond a la décomposition de la chaine de PSF. L’extractant induit une diminution de
la température de dégradation de chaine de PSF.

Pour les membranes PSF/DBP/DEHPA, les courbes ATG présentent deux étapes de
perte de poids a 197-270 °C et a 390-458 °C. Les maximums de DTG sont situés a 250 °C
pour la premiére étape. Pour la deuxieme étape, la membrane 60/20/20 présente un
maximum DTG a 440 °C et les membranes 50/20/30 et 40/20/40 présente un maximum a

425 °C. Ces pertes de masse sont liées a la volatilisation du plastifiant et de I’extractant
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pour la premiére étape eta la décomposition de la chaine principale du PSF. La diminution
de la température de dégradation du PSF est liée a la présence du DEHPA.
Les intervalles de pertes de masse du DBP (214-324°C) et de DEHPA (197-259 °C)
observes sur les thermogrammes des membranes PSF/DBP et PSF/DEHPA sont si proche

qu’ils représentent un seul intervalle de perte de poids sur les themogrammes des

membranes PSF/DBP/DEHPA (197-270 °C).
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Les courbes ATG obtenues nous ont permis de reconstituer la composition des
membranes préparées en se basant sur les quantités utilisées initialement des différents
composés et les quantités de perte de masse observées sur les thermogrammes (Tableau
(111-1). Pour les trois premieres membranes les compositions sont déduites directement des

thérmogrammes.

Tableau (111-1) : La composition des différents composés avant et apres la formation de la

membrane.
Composition de lasolution polymérique Composition de la membrane
Membrane _ _ ;\3 g _ N ;\(—; E
(PSFIDBPIDEHPA) | 8 S < o= 8 S < i =
g o o a Q\o, o o o @) Q\o/
2 | B | & |§ 2 | B | & |§
o |8 o |8
100/00/00 100 0 0 0 100 0 0 0
80/20/00 80 20 0 20 93 7 0 7
60/00/40 60 0 40 40 83 0 17 17
60/20/20 60 20 20 40 76 12 12 24
50/20/30 50 20 30 50 74 10.4 15.6 26
40/20/40 40 20 40 60 71.5 9.5 19 28.5
105
4 DEHPA H DBP M PSF
100 -
S 95
% 90 -+
£
GE) 85 -
S 80 A
c
§=]
5 75 4
8
E 70 1
O
65 -
60 -
Q\Q
@\Q

Membrane (PSF/DBP/DEHPA)

Figure (111-3) : Composition des membranes préparées.
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Le chevauchement des intervalles de perte masse du DBP et de DEHPA pour les
trois dernieres membranes rend la détermination de la composition difficile. Mais vu les
pertes de masse observées sur les ATG des membranes PSF/DBP et PSF/DEHPA, nous
constatons que les quantités du plastifiant et d’extractant diffusées vers le bain de
coagulation, lors de la préparation des membranes, sont d’ordre de 70%, ainsi que la non
solubilité du PSF dans le bain de coagulation, nous permet de reconstituer la composition

des membranes. Les compositions des membranes sont représentées sur la figure (111-3).

111-1-3 La diffraction des rayons X (DRX)

Le polysulfone PSF est connu comme un polymere amorphe avec une structure
rigide [52]. La figure (111-4) montre le spectre DRX de la membrane préparée avec le
polysulfone, indiquant la présence d’un seul pic large situé approximativement a 19°,
généralement obtenu pour le polysulfone [51,54], ce qui confirme le caractéere amorphe de

la membrane.

Intensité

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

20
Figure (I11-4) : Spectre DRX de la membrane a base de PSF vierge.

Sur la figure (I11-5) sont représentés les spectres DRX des membranes de
polysulfone et de polysulfone avec additifs. Les spectres des membranes de polysulfone
avec additifs n’ont pas une différence remarquable par rapport a celui de la membrane a
base de PSF seul, montrant qu’aucune modification sur la cristallinit¢ des membranes n’est
survenue en présence du plastifiant et de I’extractant. Toutefois, le DBP a tendance a

augmenter I'intensité du pic a 19° et le DEHPA a en diminuer I’intensité. En effet, en
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augmentant la concentration de I’extractant de 0 a 40%, lintensit¢ du pic diminue

(plastifiant a 20%).
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Figure (I11-5) : Spectres DRX des membranes a base de PSF et PSF/Additifs.

I11-1-4 Porosité des membranes

La membrane de PSF a une porosité tres élevée (84,56 %). Le plastifiant et
I’extractant ont tendance a diminuer cette porosite comme le montre la figure (111-6). En
effet, avec 20 % de DBP ajouté a la solution polymere, la porosité est de 74,55 % et avec
I’extractant a différentes concentrations elle atteint les 50 %. Toutefois, il est & noter que
cette porosité calculée d’apres la formule (II-2) est apparente et ne tiens pas compte de
I’asymétrie de la membrane. La partie sélective dans une membrane est la couche
superficielle, les autre couches jouent le réle de support [9,11,12], celles-ci ont certaines
caractéristiques (résistance mécanique, chimique et thermique) qui dépend parfois de la
porosité.

La porosité dépend du mécanisme de formation de la membrane. Cette derniere est
poreuse si la séparation de phase est instantanée et dense si la séparation de phase est lente
[47,55]. Dans ce dernier cas, la croissance de la phase pauvre en polymere, qui forme
ultérieurement les pores, avant la solidification du polymere détermine la porosité des

membranes. Une explication détaillée est donnée au paragraphe (I11-3).
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Figure (111-6) : Porosité des membranes de PSF et PSF/additifs.

111-1-5 Epaisseur des membranes

L’épaisseur des membranes formées avec précipitation immersion est souvent
située entre 1’épaisseur de la solution étalée sur le support et I'épaisseur qu’aurait la
membrane s’il était completement dense. C’est le phénoméne de rétrécissement da a la

diffusion du solvant de la solution polymere étalée avant la solidification du polymeére [56].
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Figure (111-7) : Epaisseurs des membranes PSF et PSF/Additifs.

33



Chapitre 111 Résultat et discussions

La figue (111-7) représente les valeurs des epaisseurs des membranes en fonction
des concentrations des additifs. Nous constatons que la présence des additifs affecte
I’épaisseur des membranes. En effet, ’épaisseur de la membrane sans additifs est de 92
um. en présence de 20% de DBP elle diminue a 67 um et atteint 44um en ajoutant 40% de

DEHPA. Cela peut étre expliqué par la diffusion des additifs vers le bain de coagulation.

111-1-6 Test mécanique

Le polysulfone est un polymeére rigide, son module d’Young s’¢leve a 2480 MPa
[57-59]. La membrane de polysulfone vierge présente un module d’Young de 150 MPa
(Figure (111-9)), signifiant qu’elle a une structure rigide. Des valeurs de 650 [58], 110 [60]
et 384 MPa [61] ont été trouvées pour des membranes poreuses de PSF vierge. Ces valeurs
sont largement inférieures a la valeur de 2480 MPa, cela est du a la présence de pores dans

les membranes [58,62].
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Figure (111-8) : Effet de la porosité sur la rigidité des membranes.

La rigidité est fortement li¢e a la porosité; elle diminue avec I'augmentation de la
porosité [58]. La figure (I111-8) représente les modules d’Young et les porosités des
membranes. La diminution de la porosité augmente la rigidité de la membrane. On constate

que I'ajout de DEHPA seul ou avec le DBP engendre I’augmentation de module de Young
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d’environs 100% de sa valeur pour le PSF vierge (membrane 60/00/40, 60/20/20, 50/20/30
et 40/20/40). Contrairement, a I’ajout de DBP seul, le module d’Young reste quasiment
invariable (méme ordre de grandeur) malgré une faible porosité de la membrane comparée
a celle de PSF vierge. Cela peut étre expliqué par I'effet plastifiant du DBP et DEHPA et la
variation de la porosité des membranes. Les additifs permettent de diminuer les
interactions entre les chaines polyméres de polysulfone [20,23,63] diminuant ainsi le
module d’Young. Cette plastification est fonction de la concentration des plastifiants [20].
En effet sur la figure (111-9), on remarque, pour des porosités proches, que le module

D’Young diminue avec I’augmentation de la concentration des additifs dans la membrane.
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Figure (111-9) : Effet de la concentration du plastifiant et de I’extractant par rapport au
polymeére sur la résistance des membranes.

I11-1-7 Angle de contact

L’angle de contact permet d’étudier 1’hydrophilicit¢ ou I’hydrophobicité des
matériaux. Plus la valeur est grande (en général > 90°) le matériau est hydrophobe ; et plus
la valeur de I’angle de contact est petite (< 90°) le matériau est hydrophile [64]. La figure
(111.10) illustre les valeurs de I'angle de contact des différentes membranes. On constate
que le PSF vierge a la tendance d’étre plus hydrophobe que les membranes avec additifs.
Le méme résultat a été obtenu par S. Gupta et col [64], Z. Fanetcol [61] et S-H. Chen et

col [66] pour le polysulfone vierge ; 89°, 79° et 83° respectivement. Cette variation dans
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I’angle de contact peut étre attribuée d’une part a la composition des membranes, et d’autre
part a la porosite, le diametre des pores ainsi que I’état de surface (rugueuse ou lisse) [67].
Pour Ulbriecht et col [68] 'augmentation de diamétre des pores, pour le méme matériau et
le méme procédé de préparation, engendre la diminution de 1’angle de contact due a la
porosité élevée.

On remarque, également que I’angle de contact n’est affecté qu’avec la présence
des deux additifs. La présence de DBP seul avec une constante diélectrique =4 [69], ayant
une faible polarité, n’affecte pas I’angle de contact. Par contre, le DEHPA donne le
caractere hydrophile a la membrane, en particulier en présence de DBP, due au

groupement fonctionnel acide.
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Figure (111-10) : Angle de contact des membranes préeparees.

111-1-8 Absorption de ’eau

L’absorption de I’eau a I’équilibre par les différentes membranes est représentée sur
la figure (I11-11). La membrane de polysulfone a un faible taux d’absorption d’eau a
I’équilibre, 17% (g d’eau/ g de la membrane mouillée). Avec, ’ajout de 20% de plastifiant
ce taux diminue a 7% et en présence de 40% de DEHPA, il augmente jusqu’a 36%. Le
taux d’absorption de I’eau est aussi fonction de la concentration en DEHPA; il augmente

avec la concentration de I’extractant. On constate que la présence de DEHPA (>30)
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favorise le caractére hydrophile de la membrane et la rétention de ’eau. Contrairement a la
présence de DBP seul ou avec 20% de DEHPA le caractére hydrophobe DBP (constante

diélectrique g=4) prédomine et diminue la rétention a ’eau.
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Figure (111-11) : Absorptiond’eau a I’équilibre par les différentes membranes.

111-2 Applications des membranes

Les membranes préparées ont une structure asymétrique avec une couche
superficielle dans certaine cas microporeuse. De ce fait, une application dans le domaine
de la microfiltration est envisageable de plus la présence d’extractant dans les membranes
donne une autre perspective d’application de ces membranes au transport des métaux

lourds.

I11-2-1 Essai de microfiltration

La figure (I11-12) et (111-13) représentent la perméabilité a I’eau des différentes
membranes. On constate que I’ajout de DBP et de DEHPA réduit la perméabilité a I’eau de
51,48 Umf.h.bar & zéro. En d’autre terme des membranes asymétriques ont été obtenues
avec une couche superficielle, dans certains cas, dense, imperméable a I’eau. Comme dans

le cas des membranes 80/20/00, 60/20/20 et 50/20/30 (voire figure (111-1)).
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Figure (111-12) : Perméabilité des membranes de PSF et PSF/additifs.

Les flux des membranes perméables (figure (111-13)) sont non linéaires en fonction
de la pression appliquée, sauf pour la membrane 60/00/40. Cela est d0 probablement a la
distribution de la taille des pores. Ainsi, nous avons choisis de présenter la perméabilité
moyenne des perméabilités calculées pour chaque pression et les résultats sont présentés
sur la figure (111-12).
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Figure (111-13) : Flux d’eau en test d’ultrafiltration a travers les membranes de PSF et
PSF/Additifs.
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111-2-2 Extraction solide-liquide
Le mécanisme d’extraction d'ions bivalents par le DEHPA s’écrit comme
suit [20] :

M2+aq + (2+n) HRorg « MRZ(HR)norg + 2Haq+ (|| |-1)

Sur la figure (I11-14) est représenté le pourcentage d’extraction du cadmium
par les différentes membranes. L’extraction du cadmium n’est observée que sur les
membranes contenant 1’extractant capable de former un complexe avec le cadmium
(équation (111-1)). Le pourcentage d’extraction augmente avec 1’augmentation de la
concentration de 1’extractant dans la membrane et aussi avec la diminution de la
concentration de la solution de cadmium cela est d0 a la steechiométrie de la
réaction de complexation du cadmium par le DEHPA (équation (l11-1)). Le
plastifiant augmente aussi le pourcentage d’extraction. En effet, en présence de
plastifiant, D’efficacité d’extraction augmente de 55% a 100% pour une
concentration de 5ppm en cadmium. Cela est di au fait que le plastifiant augmente

la perméabilité du cadmium dans la membrane par effet de plastification [19,21].
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Figure (111-14) : Le pourcentage d’extraction de cadmium par les différentes membranes
pour des concentrations de la solution cadmium de 10, 15 et 20 ppm.
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Ilest préférable de présenter les résultats en terme de la masse de cadmium extraite
telle qu’on voit sur la figure (111-15), ou la concentration de la solution de cadmium n’a pas
vraiment d’effet sur la masse extraite, la masse du cadmium extraite est presque identique
pour chaque membrane. Cela est d au fait que tout le DEHPA a été complexé [24]. Pour
chaque quantité d’extractant correspond une quantit¢ maximale de cadmium qu’il peut
extraire. Ainsi la membrane 40/20/40 permet d’extraire tout le métal présent dans la
solution 5 ppm. Mais cette quantité maximale de cadmium dépend aussi du plastifiant, elle

augmente avec 'augmentation de la concentration de plastifiant.
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Figure (111-15) : Les masses de cadmium extraites par les différentes membranes pour des
concentrations initiales de cadmium de 5, 10, 15 et 20 ppm.

111-3 Mécanisme de formation des membranes

Le processus d’inversion de phase inclut deux types différents de transition de
phase (figure (111-16)) ; la transition de phase liquide-liquide, chemin (I—1I) sur la figure
(IlI-16), et la transition de phase liquide-solide, chemin (I—III et II—III). Dans le
chemin (I-III), la viscosité de la solution polymére croit jusqu’a une certain
concentration ou la mobilité des chaines polymeres deviennent limitée formant ainsi un
film solide dense. Par contre, le chemin (I—II) mene la solution polymere vers la courbe
binodale ou le systéme se sépare en deux phases; une phase riche en polymeére qui
forme la matrice polymére suivant le chemin (II—III) et phase riche en solvant qui

forme les pores [47,70].
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La couche superficielle de la membrane se forme en premier lieu du coté de
I’interface solution polymeére/bains de coagulation, ou il n’y a aucune résistance a la
diffusion du solvant, du non-solvant et des additifs. Suivant le type de séparation de phase
la couche superficielle peut étre poreuse ou dense. Les deux chemins sont liés au rapport
entre la vitesse de diffusion du solvant et du non-solvant. La couche superficielle formée
déterminera la structure de la couche inferieure. Si la peau n’exerce aucune résistance a la
diffusion des différents composés, la membrane sera symétrique avec la méme structure
que la couche superficielle. Si la couche superficielle formée diminue la diffusion des
différents composés, deux cas se présentent; dans le cas ou la peau est formée par le
chemin (I—III), la transition de phase change de chemin vers (I—II) donnant ainsi une
membrane avec une couche superficielle dense avec une sous-couche poreuse et dans
le cas ou la couche superficielle est formée par le chemin (I—1I), la résistance a la
diffusion du solvant vers le bains de coagulation permet a la phase riche en solvant de
se croitre ainsi que des coalescences entre les pores peuvent se produire donnant une
membrane avec une couche superficielle microporeuse et une sous-couche
macroporeuse. Dans les deux cas la taille des macrospores sera déterminée par la vitesse de

solidification de la phase riche en polymere [70].

Poly mere

Binodale

Ligne d’équilibre

Deux phases

Une seule phase

Solvant+additifs Non-solvant

Figure (111-16) : Processus d’inversion de phase : Types de transition de phase.

Les membranes, 100/00/00 et 80/20/00 sont formées en deux étapes (figure (111-17)
(2)). La diffusion du solvant (DMACc) vers le bain de coagulation et ’eau vers la solution
polymeére, méne le systtme vers une transition de phase liquide-liquide donnant une

couche superficielle microporeuse. La couche superficielle formée ainsi, limite la diffusion
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du solvant et la vitesse de solidification de la phase riche en polymeére, la phase riche en
solvant aura le temps de croitre formant une couche inferieure macroporeuse. La présence
de pores dans la couche superficielle Iui permet d’avoir une épaisseur plus importante que

les autres membranes et les pores d’étre sous forme de cellules ouvertes.
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Figure (111-17) : Etapes de formation des membranes : (a) immersion dans le bain de
coagulation, (b) formation de la peau, (c) formation de la couche intermédiaire et (d)
formation de la sous couche.

Les membranes 60/20/20, 50/20/30, 40/20/40 et 60/00/40 sont formées en trois
étapes (figure (111-17) (1)). La rapidité de la diffusion de solvant (DMAC) vers le bain de
coagulation par rapport a la diffusion d’eau vers la solution polymére, au voisinage de
I’interface eau-solution polymére, méne le systeme vers une transition de phase liquide-
solide donnant une couche superficielle dense. Les couches superficielles denses formées
ainsi, exercent une résistance a la diffusion du solvant induisant une séparation de phase
liquide- liquide, mais le flux de solvant est assez important donc la vitesse de solidification
de la phase riche en polymere et trés rapide donnant ainsi une couche intermédiaire
poreuse. En présence des deux couches, la diffusion du solvant et la vitesse de
solidification de la phase riche en polymeére seront tres réduit, la phase riche en solvant

aura le temps de croitre formant une couche inferieure macroporeuse. Pendant ces trois
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étapes, les additifs ont un effet considérable sur la diffusion du solvant et la vitesse de

solidification de la phase riche en polymere.
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Conclusion

Dans le présent travail, des membranes asymétriques denses et poreuses, a base de
polysulfone vierge et avec additifs, dissous dans le diméthyle acétamide, ont été préparées
par le procédé de précipitation par immersion. Les plastifiants dibutylephtalate (DBP) et
I’extractant di-2-ethylexyl phosphate (DEHPA) ont été utilisés. Les résultats des
caractérisations des membranes par la microscopie électronique a balayage (MEB), la
diffraction aux rayons X (DRX) et I’analyse thermogravimétrie (ATG) et I’essai de

traction, nous ont permis de faire les conclusions suivantes :

» La technique de précipitation d’un film polymére par évaporation (utilisation d’un
solvant volatil) reste la technique la plus attractive, en particulier pour la préparation
des membranes polymeére a inclusion (PIM) destinées a la récupération des métaux
lourds. En effet, la technique de précipitation par immersion, a cause de 1’interdiffusion
des différents constituants entre la solution polymérique (polymere, additifs et solvant)
et le bain de coagulation, engendre une perte considérable des constituants actifs
(plastifiant et extractant).

» L’analyse au microscope électronique a balayage a révélé que les membranes sont
asymeétriques avec des morphologies qui varient de poreuses a denses. Il est a noter que
seules les membranes a base de polysulfone et avec 1’ajout de DBP sont poreuses.

» L’analyse a la DRX a montré que les structures des membranes restent amorphes, et les
tests mécaniques montrent une faible rigidité des membranes.

» Les membranes obtenues ont une bonne stabilité thermique. En effet, la température de
dégradation de polymere reste élevée (390 °C).

» Les additifs, DBP et DEHPA, augmente I’hydrophilicit¢ des membranes d’apres les
angles de contact de la surface de la membrane avec I’eau. Mais les tests d’absorption
d’eau a I'équilibre ont montré que le DEHPA augmente le taux d’absorption et le DBP
le diminue.

» Les membranes contenant I’extractant (DEHPA) ont un grand taux d’extraction de
cadmium (Cd(Il)), laissant prévoir une application au transport de métaux lourds. Le

plastifiant augmente ce taux d’extraction.

Perspectives :

Ce travail peut étre suivi par une étude approfondie de certains parameétres :
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L’effet de la température,

La concentration du plastifiant, et du polymere,

La variation du plastifiant, de I’extractant, du solvant et du non-solvant,
La méthode de préparation des membranes,

L’application des membranes dans différentes procédés membranaires comme la
microfiltration, la nanofiltration, I’osmose inverse, la perméation de gaz et le

transport de métaux lourds.
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