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Introduction Générale

L'eau potable est un élément essentiel a la vee @ees humains. Malheureusement,
'urbanisation et la croissance démographique, d@menque la multiplication d’activités
humaines (industries, agriculture intensive) onhé& la contamination de nombreuses sources
d’eau, en particulier dans les pays développés &arta concentration de populations. Le
développement de techniques permettant de tragereaux polluées pour en retirer les
contaminants est donc, logiquement, devenu un @&geldgique et sanitaire important.

De plus, les eaux polluées sont susceptibles dewiv diverses sortes de substances
dangereuses, comme des virus, des bactéries,glessalu des métaux lourds. En particulier,
des métaux lourds sont souvent retrouvés danéflesrds industriels en provenance de divers
types d’'industries comme l'industrie automobile pgtrochimique, I'agriculture, le domaine
des peintures et celui des piles (Laus, 2010)c&tains de ces métaux lourds sont toxiques et
méme parfois cancérigenes. lls sont souvent natégiadables et ont tendance a s’accumuler
dans les organismes vivants (Lanouette, 1977),mmont lorsqu’ils sont présents sous la
forme de cations métalligues hydratés. Il est ddexenu indispensable de développer des
procédeés faciles a mettre en ceuvre, peu coltepgretettant une réelle élimination de ces
métaux lourds contenus dans des solutions aqupoblaées.

Plusieurs technigues de traitement des eaux malloét déja été développées. Elles
reposent sur les phénomenes de précipitation chamid’échange d’ions, de flottation, de
coagulation/floculation, de traitement électroclyjoe, d’adsorption, ou de filtration
membranaire. Parmi ces techniques nous avons aanisi ce travail d'utiliser les techniques
de filtration membranaire et d’adsorption car ellesis apparaissent prometteuses.

En ce qui concerne la filtration membranaire, npaavons préciser que la méthode
d’ultrafiltration a retenu notre attention car eli@mplique pas l'utilisation d’'une pression
transmembranaire élevée ce qui induit un col(t étiepge plus faible. Il sera cependant
nécessaire de fonctionnaliser les membranes ataptéafin de pouvoir éliminer des métaux
lourds. En effet, le diameétre des pores des merabrdultrafiltration est plus grand que celui
des ions métalliques dissous sous forme d’ionsatgdr(Fu, 2011). Afin de fonctionnaliser les
membranes, nous avons choisi d'utiliser des polgmérossédant de nombreuses charges
susceptibles de chélater les polluants métalligifis.de déposer ces polymeres pour former

un film & la surface de la membrane, nous avors pmir deux méthodes : la méthode d’auto-
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assemblage couche-par couche de polyélectrolyteshaeye opposée (Decher, 1997) et la
méthode de polymérisation par voie plasma.

En complément de la filtration membranaire, nousna utilisé des particules hybrides
permettant d’adsorber des cations métalliques. Aette méthode, I'adsorption de métaux est
généralement assez aisée, peu colteuse et pafecsive dans certaines conditions (Dinu,
2010 ; Laus, 2010). Dans notre cas, nous souhaitiiiser des adsorbants a base de silice :
soit des particules de silice colloidales encagsulgar un dérivée du chitosane soit des
particules de silice mésoporeuses modifiées pacadeposés de type cyclame. En effet, ces
deux types de molécules sont connus pour posséeéeiotte aptitude a la chélation des ions
métalliques et devraient donc pouvoir permettrdd@aption d'un grand nombre de polluants
métalliques.

Or, comme chacune de ces techniques ne permeemEcontaminer totalement les eaux
polluées par des ions métalliques si elle estsatliseule, nous tenterons de coupler adsorption
et filtration membranaire afin de développer uncga® de décontamination qui soit le plus
efficace possible.

Le contexte de ce travail étant pos€, nous pounv@istenant présenter les sujets abordés
au cours des chapitres successifs de cette thése.

Ainsi, I'état de l'art présenté dans le premiengmitre a pour objectif de décrire les
différentes méthodes de traitement des eaux palldéj@ existantes. Une partie importante est
consacrée aux deux procédés que nous avons chdaifiser pour nos travaux a savoir la
filtration membranaire au moyen de membranes mémkifichimiquement et I'adsorption sur
des particules préalablement fonctionnalisées. édnmé des travaux antérieurs réalisés au
laboratoire est également donne.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la descripgsnproduits, matériels, méthodes et
techniques utilisés au cours de nos expériencepaHitulier, nous décrirons la maniére dont
nous avons modifié les membranes organiques parfiles multicouches constitués
d’hydrochlorate de poly(allylamine) (PAH) et de y@tyrene sulfonate) de sodium (PSS) au
moyen de la technique couche par couche, puis comom été réalisées les expériences de
filtration a travers ces membranes modifiées, ajngi les analyses permettant de déterminer
I'efficacité des membranes et leurs caractérisgqi®us décrirons également la maniere dont
ont été fonctionnalisées des particules de silickpidales ou mésoporeuses, par des cyclames
et des dérivés du chitosane, ainsi que la manierg dnt été déterminées les capacités

d’adsorption des particules fonctionnalisées wvigsa-de différents métaux. Enfin, nous
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décrirons comment a été réalisée la fonctionnadisates membranes par des polyméres au
moyen de la technique de polymérisation plasma.

Le troisieme chapitre est consacré a la descrigia la discussion des résultats obtenus
grace au procédé de dépollution que nous avonsagéudéveloppé. Ce procédé, schématisé
sur la Figure 1 ci-dessous, consiste tout d’abgnaéparer une solution synthétique de plusieurs
métaux (cations métalliques Zn(ll), Cu(ll) et Njjlet a filtrer cette solution polymétallique au
moyen de membranes modifiées par des films multicesi de polyélectrolytes. L’efficacité de
cette filtration est ensuite déterminée et lesipatees opérationnels sont optimisés. A l'issue
de ce traitement, une grande partie de la sol@sirdécontaminée mais elle contient encore
guelques ions métalliques. Pour éliminer ces i@msigtants, nous avons choisi de réaliser une
seconde étape consistant a ajouter des particelssice modifiées par des composés connus
pour étre tres chélatants (cyclames et dérivéshdasane) dans les solutions pré-traitées par
filtration. Notre objectif est de traiter des eaisées qui contiennent des métaux lourds comme
les ions cuivre, nickel et zinc, jusqu’a atteintrequantité autorisée par le Décret 2007 qui a
fixé des normes de rejet pour ces trois ions daaal Icorrespondant & des concentrations
comprises entre 0,02 ppm et 3 ppm selon I'ion a#rsi. Dans ce chapitre, nous aborderons
également rapidement I'utilisation de couples dgmeéres naturels afin de déterminer si une

exploration dans cette voie est possible.

Figure 1 : Etapes successives du procédé de dénomdtion




Dans le quatrieme et dernier chapitre, nous mamnsequ’il est possible de modifier des
membranes organiques au moyen d’'une autre techrdquenodification de surface: la
polymérisation plasma, dans le cadre d’une colkaipmm avec I'Université de Haute Alsace ou
ont été réalisés tous les dépbts. De nombreux gdrasde polymérisation plasma ont été testés
afin d’optimiser le dép6t du film polymére sur l@mbrane, dépbt qui a été caractérisé et étudié
au moyen de diverses technigues. Nous avons effidinéales solutions contaminées par des
ions Ni (I) au moyen de ces membranes modifiéess premiers résultats obtenus sont
encourageants et laissent a penser que cette geehast prometteuse pour des applications

environnementales.
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1) Pollution des eaux et métaux lourds

La pollution est une dégradation d’un milieu naltysar I'introduction de substances
toxiques dans le sol, I'air ou I'eau. Ces agentsgiees sont néfastes pour notre Terre, ils
génerent des modifications de notre écosystemmnstituent alors un danger pour les humains
et leur qualité de vie, mais aussi pour les aningtugs plantes.

Les sources et les effets de la pollution varienfoection de I'élément pollué (pollution de
I'air, des sols ou de I'eaulinsi, la pollution de I'air a principalement pour origiles gaz et
les particules rejetés dans lI'atmosphere par tesrabiles, les industries lourdes, les centrales
thermiques ou de facon plus naturelle par les waled les animaux d’élevage (élevage intensif).
Ces gaz toxiques piégés dans l'air peuvent afféatgualité de I'air que nous respirons et par
conséquent perturber le fonctionnement de notiesyesrespiratoire mais également renforcer
I'effet de serre. En ce qui concerne la pollutias dols, elle provient majoritairement de
I'agriculture (pesticides, engrais), de la défaaen, et des rejets toxiques des usines. Les sols
sont ainsi gravement affectés par ces contamimpntgiennent s’accumuler avec le temps et
vont contaminer les nappes phréatiques. En eHigbollution des eaux est souvent liée a la
pollution des sols puisque I'eau de pluie peutdpamter les déchets souillant le sol vers des
sources d’eau, en particulier souterraines. Legsmaks lourdes, dont les usines sont installées
a proximité de sources d'eau, contribuent aussprabléeme de pollution des eaux puisque
certaines d’entre-elles vont rejeter les déchstssisle leurs activités dans ces sources d’eau.

Il apparait donc que les activités humaines ourapiues, qui sont communes aux zones
urbaines, généerent une vaste gamme de chargesupeltud’origine physique, chimique ou
biologique (Ma, 2016).

1) Provenance de la pollution des eaux
La Terre est majoritairement (72%) recouverte d'eamnt seulement 0,7% d’eau douce
accessible a ’'homme. Au final, il s’avére, d’apiepurnal de I'eau fourni par TUNEP (United
Nations Environment Programme), que 70% des sowufesal douce sont utilisées pour les
activités d’agriculture, 20 % pour I'industrie etdement 10 % pour nos activités quotidiennes.
Aussi, la pollution de I'eau potable est un motihduiétude important pour les habitants de
cette planete puisque cette ressource indispensablemitée en quantité mais également en

gualité car mise a mal par les diverses sourcgmliigtion. Ceci est d’autant plus vrai que la

20

—
| —



pollution en milieu urbain est de plus en plus imi@ote au niveau mondial avec 'augmentation
de la taille des villes. En outre, cette polluti@nse limite pas a une zone géographigue précise
mais s’étend a toutes les parties du monde. Les lgayplus polluants sont les pays d’Asie
(Chine, Pakistan, Inde, Indonésie), mais aussogaBme-Uni et les Etats Unis, comme réveélé
lors de la Journée internationale de I'environndrdarb juin 2015 en Italie. La pollution de
I'eau devient donc un probléme récurrent et graressdle nombreux pays a travers le monde.
Les eaux usées issues des activités humaines camaiiee des industries lourdes
connues pour étre polluantes comme la chimie, ldecige et la pétrochimie, ne contiennent
pas que des gros déchets pouvant étre vus a Ugaihais aussi beaucoup de petites particules
comme des virus, des bactéries, des hormones tleesgn des médicaments, divers produits
chimiques plus ou moins toxiques et des métauxdtour est a noter tout de méme que depuis
guelques années de gros efforts de recyclage éaligés par les industriels et les ménages.
Mais l'urbanisation grandissante et le développdmies villes sont a l'origine d’une
augmentation toujours plus forte des rejets mésad@aes polluants qui se sont initialement
développés sur les surfaces urbaines pendantitadp&eche sont ensuite lavés par les eaux de
ruissellement menacant ensuite le milieu aquatguikes récupére (Goonetilleke, 2005). Parmi
toutes ces pollutions on observe deux sourcesipéales qui générent une grande quantité de
polluants chimiques : la circulation automobil&wtbanisation & grande échelle (Brown, 2006).
Les métaux lourds constituent un exemple de palduetmimiques générés par I'automobile via
'usure des freins et des pneus ou les gaz d’éadmppt émis, mais aussi par des activités
commerciales et industrielles (Wei, 2010 ; Gunawaag] 2012). Ceci a pour conséquence de
nous priver de sources d’eau qui auraient pu &tabtes ou suffisamment propres pour étre
utilisées pour des activités quotidiennes. Paewil la demande en eau augmente plus
rapidement que la population puisqu’elle a sept@plécours du dernier siecle alors que la
population n’a que quadruplé. Ces besoins créamddassité de trouver des moyens de traiter

les eaux contaminées afin d’augmenter la quansfgodible d’eau potable ou utilisable.

2) La pollution par les métaux lourds
2.a. La toxicité des métaux lourds
La contamination de I'eau par des effluents indelsticontenant des métaux lourds ne
cesse d’'avoir des effets néfastes sur nos écosgstenparfois sur notre santé (Bourg, 1995),
de sorte que la contamination des eaux par lesumdtards est devenue une question

environnementale grave (Bessbousse, 2008).
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Le terme ‘métaux lourds’ est utilisé pour nommerlarge groupe d’éléments. Une
définition généralement retenue est celle de Ph{ppspps, 1981) qui présente les métaux
lourds comme des éléments de densité supérieugécant De plus, le terme de métaux lourds
est associé a la notion de toxicité. Les élémeats ouvent présents dans I'environnement en
guantités faibles sous forme de traces, on pardedgent d’Eléments Traces Métalliques
(ETM).

Ainsi, les métaux lourds sont parmi les polluanisceptibles d’affecter le plus
fortement les hommes et I'écosystéme en raisoputenaute toxicité. Il a ainsi été montré que
'exposition a certains de ces éléments peut progoges maladies comme des cancers, de
I'hypertension, ou des dysfonctionnements rénaux @902). Les métaux lourds qui sont les
plus souvent concernés en matiére de traitememalesusées sont le cuivre, le fer, le cadmium,
le plomb, le zinc, le mercure, le chrome et le aicPbe plus, leur toxicité ajoutée a leur non
biodégradabilité est a l'origine de leur accumolatidans les écosystémes ou dans les
organismes vivants, comme par exemple I'accumulat® mercure dans les poissons gras ou
celle du cadmium dans les moules (Lanouette, 1977).

De méme lorsque des sols sont contaminés par dasxriéurds, ils le restent pour des
périodes trés longues. A titre d’exemple, I'estimratie la demi-vie du cuivre est de 300 a 1500
ans (Binkley, 2003). Par ailleurs, ces métaux gistent a I'état naturel, sont libérés dans la
nature sous une forme différente modifiant I'édu@ naturel initial entre les différents
composants. lls peuvent en outre étre tres faciéroeydés provoquant une diminution de
I'oxygéne libre pour les espéeces vivantes (Hofnz&i,3).

Dans ce manuscrit, nous étudierons plus spécifignétris cations métalliques : I'ion
cuivre, I'ion nickel et 'ion zinc. Aussi, si le oue est nécessaire au bon fonctionnement du
meétabolisme des animaux, la présence d’'un excesidee dans I'organisme peut provoquer
des génes et des pathologies sérieuses dont déesseoments, des crampes, ou des convulsions
pouvant mener dans certains cas jusqu’a la mouliffea 2006). Par ailleurs, un dépassement
du niveau critique de nickel dans I'organisme geavoquer des probléemes au niveau des reins
et des poumons, mais aussi des détresses gasistiriates, des fibroses pulmonaires et des
dermatites de la peau (Borba, 2006). Le nickel aastsi connu comme étant un agent
canceérigene et fortement allergéne. Concernannte i s’agit d’'un élément nécessaire a la
santé humaine et en particulier au bon fonctionmt¢mes fonctions physiologiques des tissus
vivants et a la régulation de nombre de procesmchimiques. Cependant, la présence d’'une

guantité de zinc excessive peut causer des probldmeanté comme des crampes d’estomac,
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des irritations de la peau, des vomissements oundasées (Oyaro, 2007). Le tableau 1

récapitule quelques-uns des effets nocifs surdtésdes principaux métaux lourds.

\1%4

U7

11°)

Métaux Effets sur la santé
o Neurotoxique, suspecté de jouer un rble dans |ladrel
Aluminium _
d'Alzheimer.
. Lésions cutanées, troubles digestifs, troubles ¢
Arsenic , R -
reproduction, cancérigéne avéré.
Cadmium Néphrotoxique, cancérigene avere.
Troubles respiratoires, inflammations des muqueuses
Chrome (V1) . R .
ulceres, cancérigéne avére.
Irritation des muqueuses respiratoires et oculajres
_ douleurs épigastriques, céphalées, nausees,
CUIvre 7 - - - 7 .
etourdissements, vomissements, diarrhée, tachgcardi
insuffisance rénale.
Mercure Neurotoxique puissant, reprotoxique.
Atteinte du systéeme respiratoire, cancérigene avéré
Nickel problemes rénaux et pulmonaires, problemes gastro-
intestinaux, dermatites de la peau.
Neurotoxique, responsable du saturnisme, troubies
Plomb développement cérébral, perturbations psychologiegi
om
difficultés d’apprentissage scolaire chez les esfgpeut-
étre cancérigene.
_ Irritation des poumons, de la gorge, des yeux etdeités
Vanadium _ _ _
nasales, troubles digestifs et neurologiques.
- Crampes d’estomac, irritation de la peau, vomissgsnge
inc

nauseées.

Tableau 1 : Toxicité des principaux métaux louisurce : ASEF (Association Santé

Environnement France) « Les métaux lourd — la }3sdlde 'ASEF », 2013.
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2.b. Normes de rejet des métaux lourds

Différentes organisations ont fixé des normes gtg@utorisés dans la nature pour les
métaux lourds. Ainsi, les Tableaux 2 et 3 donnestriormes fixées (notamment celles des 3
meétaux que nous allons étudier spécifiquement :NL,uZn) respectivement par la Directive
Cadre Eau (DCE) — décret du 11/01/2007 pour ladéeraet par le Ministere de la Santé pour la
Malaisie (2010). Ces taux de rejets autorisés fedloies du fait de leur forte toxicité.

Métaux lourds Concentration maximale
autorisée (eau potable)
Cuivre 1 mg/L
Nickel 20 pg/L
Zinc Non mentionné
Arsenic 10 pg/L
Chrome 50 pg/L
Mercure 1 pg/L
Plomb 10 pg/L

Tableau 2 : Normes de rejets des ions métalligaes tes eaux destinées a la consommation

humaine. Décret 11 Janvier 2007.

Métaux lourds Quialité standard de I'eau potable
Cuivre 1 mg/L
Nickel 20 pg/L
Zinc 3 mg/L
Arsenic 10 pg/L
Chrome 50 pg/L
Mercure 1 pg/L
Plomb 10 pg/L

Tableau 3 : Normes de rejets des ions métalligaes tleau potable établies par le Ministere
de la Santé Malaisienne (2010).
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Les sources de pollution en Malaisie sont prin@pant issues de I'agriculture, de l'industrie
et des émissions des véhicules automobiles. Ce#t@siont surtout pollué la mer de Chine et
le détroit de Malacca (Shazali, 2006).

II) Les techniques de dépollution de solutions aquises

De nombreuses stratégies ont été développées aflntir contre ce probléme de
pollution des solutions aqueuses. Ces stratégiisent principalement soit des techniques
chimiques comme la coagulation-floculation (El Saniy 2008) ou la précipitation chimique
(Du Pont, 1987) soit des techniques physico-chiesguomme la filtration (Gherasim, 2011)
ou I'adsorption (Al Rashdi, 2011).

1) La coagulation-floculation

La technique de _coagulation est une méthode cansiattraiter des colloides ou des
particules en suspension en les déstabilisant,agdition d’'un réactif chimique appelé
coagulant qui va alors neutraliser les forces gsiidéparent pour les agglomérer. En effet, les
particules ont souvent tendance a se repousser elids a cause des forces de répulsions
électrostatiques. Ces molécules trop petites piarrécupérées sont donc difficiles a évacuer
ce qui nécessite de diminuer ces forces de rémslsafin de neutraliser les charges
superficielles des colloides par ajout de coagulant
Les coagulants les plus largement utilisés, dadsheaine du traitement de I'eau polluée, sont
les sels d’aluminium (ll) et les sels de fer (IlLg travail d’El Samraret al. (El Samrani, 2008)

a ainsi montré qu’il est possible d’éliminer effieanent des métaux lourds par cette technique
au moyen de coagulants commerciaux a base de satilominium et fer. En effet, la
coagulation est d’autant plus efficace que la adatu cation est élevée puisqu’un ion trivalent
comme l'aluminium est dix fois plus efficace qu’iam divalent. L'addition de ces coagulants
produit une agglomeération des particules en micosflpar pontage, soit par les hydroxydes
résultant de I'hydrolyse d'un coagulant minéral,it spar les macromolécules d'un
polyélectrolyte cationique utilisé comme coagulant.

La méthode de floculation consiste a faire s’agg@endes particules déstabilisées en
microflocs puis en flocons plus volumineux, appdiéss. Lorsque les particules en suspension
sont floculées en flocs de taille importante, elesivent étre éliminées par filtration ou
flottation. Les floculants les plus utilisés powr traitement de I'eau sont le chlorure de
polyaluminium ou le polyacrylamide. Par exemplenklaset al. (Hankins, 2006), ont utilisé
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les techniques de coagulation-floculation pour démminer des solutions contenant des ions
P** et Zrf* en leur ajoutant de l'acide humique, puis en lestant au moyen d'un
polyélectrolyte cationique, le chlorure de polyljiiméthylammonium avec de trés bons

résultats.

2) L’échange d’ions

Le processus d’échange d’ions est un procédé éanslldes ions, de charge donnée,
contenus dans une solution viennent s’adsorbesrsanatériau solide pour étre remplacés par
une quantité équivalente d'autres ions, de mémgehan provenance du solide.

Les avantages de cette technique sont sa simplieitdise en ceuvre et son efficacité
qui se traduit par une haute capacité de traiterenhe cinétique rapide (Kang, 2004). Les
résines echangeuses d’ions peuvent étre soit Hatusmit synthétiques. Ces dernieres sont
souvent les plus efficaces pour éliminer des métauxds en solution (Alytz, 2009). Les
parameétres pouvant influencer I'échange d’ions $emH, la température, la concentration
initiale en métal et le temps de contact (Gode65200

3) La précipitation

Il s’agit de faire réagir des solutions chimiques@des métaux en vue d’obtenir des
précipités insolubles. Cette méthode est tresaglindustriellement en raison de sa simplicité
et de son faible colt. Les précipités obtenus paumesuite étre séparés par sédimentation ou
filtration. Il existe plusieurs types de précipitait chimique selon que sont utilisés des
hydroxydes ou des sulfures. Il est également plasdibréaliser des précipitations chélatantes.
Ainsi, il est possible de former des hydroxydes atigues par précipitation chimique en
augmentant le pH au moyen d’'une base (le plus swu<@®H), il reste alors a éliminer les
hydroxydes ainsi formeés par floculation et sédiragah (Huisman, 2006). A titre d’exemple,
Mirbagheri etal. ont traité des solutions de cuivre et de chromenayen d’hydroxydes de
sodium et de calciunfMirbagheri, 2005). lls ont montré qu'a pH 8,7 et ajoutant de
I'hydroxyde de calcium, la concentration en chrosimeinue de 30 mg.t & 0,01 mg.t%. Au
moyen de la méme méthode, ils ont également r&udisninuer la concentration en cuivre de
48,5 mg.I*a 0,7 mg.t. De plus, l'utilisation de I'hydroxyde de calciymermet d’avoir une
vitesse de précipitation plus rapide que cellerleavec I’hydroxyde de sodium tout en étant
plus économique.

De facon similaire, Charerntanyarak al. ont utilisé une solution d’hydroxyde de

potassium pour €liminer des ions Zn (II), Cd (M (1), Mg (Il) a différentes concentrations
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et a un pH optimum de 9,5. lls ont remarqué qu’dldel’élimination de ces métaux lourds
pouvait atteindre la norme de rejet autorisée @dtihistére de I'Industrie de Thailande. Ainsi,
pour le zinc, le taux de rejet autorisé est de SLrhget avec cette méthode, ils ont réussi a
éliminer ces ions jusqu’a atteindre une concemtnatie 1,2 mg.tt & partir d’'une solution
initiale & 450 mg.I* (Charerntanyarak, 1999).

Cette technique présente cependant quelques limiites celle de générer un large
volume de boues. Par ailleurs, dans le cas dei@mdutontenant plusieurs métaux différents,
le pH idéal de précipitation de chaque métal détraint, de sorte qu’il n’est pas possible de
déterminer un pH idéal permettant la précipitatientous les ions métalliques. Ainsi, le pH
idéal pour faire précipiter un métal peut corregfyera un pH ou un autre métal repassera en
solution. La précipitation par des sulfures gémrequantités de boue moins importantes mais
peut causer I'apparition, en milieu acide, de fusrtéziques d’HS. Elle a cependant été utilisée
par Ozverdiet al. qui ont décontaminé des solutions contenant des ¢aivre, cadmium et
plomb avec du sulfure de fdls ont trouvé un taux maximum d’adsorption dessiGhf* de
99,1% pour 5 g.ttde sulfure de fer ajouté et pour les iong'Gd PB*, ils ont obtenu un taux
maximum d’adsorption respectivement de 68,5% paujout de 20 g.tet de 99,8% pour un
ajout de 3 g.tren sulfure de fgjOzverdi, 2006).

Enfin la précipitation chélatante consiste a wdilisles agents chélatants pour faire
précipiter des métaux lourds en solution aqueusesiAXu et al. ont synthétisé, a partir de
pentasulfure de phosphore et de propanol, un nouseélateur organique de métaux lourds,
le dipropyle dithiophosphate, et sont parvenusnaigér jusqu’a 99,9% d’ions métalliques (Cu,
Cd, Pb, Hg) présents dans une solution agueusegugminée (Xu, 2006). Cette technique
de précipitation présente comme principal avantageefficacité de traitement indépendante
du pH. De plus les complexes chélatants utilisés généralement tres stables, ce qui diminue

le risque de deuxieme pollution par libération gésses secondaires.

4) La flottation
La flottation, et en particulier la DAF (Dissolvedr Flotation ouflottation par air
dissous), est une technique consistant a unir elgepbulles d’air & des particules en solution
dans le but de former un ensemble dont la densiténirieure a celle de I'eau. Il est ensuite
possible de séparer les particules, précédemmsstutes, du reste de la solution aqueuse. Ce
procédé est particulierement efficace quand il gattcédé dune étape de
floculation/coagulation. Aussi, cette technique ssivent utilisée comme complément a la

technique de floculation/coagulation (les bullesidsont ajoutées aux particules formées pour
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générer la flottation des polluants et permetine &imination). Le traitement d’'une eau (figure
1) va ainsi commencer par I'addition d’'un coaguldatsorte que les charges entre particules
sont écrantées et que les particules s’agregenfgnment des flocs. Elles sont alors introduites
dans la chambre de mélange d’'un décanteur. A isuede celle-ci, 'eau est mise en contact
avec des microbulles d’air issues d’un ballon prasé. Les particules agglomérées vont alors
s’attacher a ces bulles d’air ce qui va les amarféatter a la surface en raison d’'une densité
inférieure a celle de I'eau. Les particules s'acalemt a la surface pour former une fine
pellicule de boue qui est ensuite évacuée soitgmage soit par sur-verse. L'eau clarifiée est
finalement obtenue et récupérée dans une autiie partsousverse.

Cette technique est applicable aux métaux lourdsmwe I'ont montré plusieurs auteurs
gui sont parvenus a éliminer des ions métalliqoesme le plomb, le cuivre, le cadmium (Yuan,
2008) ou le chrome (Medina, 2005). Yuath al. ont notamment montré que le taux
d’élimination de ces métaux pouvait atteindre ju&@9,9%, 81,1% et 71,2% pour le plomb,
le cuivre et le cadmium respectivement. Quant aiiveeet al, ils sont parvenus a éliminer

jusqu'a 96,2% de Cr (lll) a un pH voisin de 8.

Air sous
pression

Ballon de
pressurisation

N Vannede

AL détente
Elimination des

polluants en
surface

Arrivée d’eau
polluée

Récupération de
I'eau clarifiée

[ !
L

Coagulation/Floculation Décanteur

Evacuation des boues

Figure 1 : Schéma de principe du processus deaflott par air dissous.

5) L’électrochimie
L’électrochimie permet de réaliser un dép6t de hrééta surface d’une électrode par
réduction électrochimique des ions métalliquesadution. Il est ainsi possible de récupérer les
meétaux dans leur état non oxydé. Cette technigéleatrodépdt a été utilisée, par exemple,

pour I'élimination de cuivre (Chang, 2009), de ploiissabayeva, 2006), de cadmium et de
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nickel (Yang, 2003). Cette technique nécessiterugre une forte consommation d’électricité
de sorte qu’elle n'est pas aussi largement apptigno@ir la dépollution de métaux lourds qu'il
serait possible de I'espérer.

Cependant, d'autres stratégies utilisant ['éledthmie  existent, dont

I'électrocoagulation et [I'électroflottation. Ainsi|’électrocoagulation est un processus

permettant de générer par électrochimie des coaigupar dissolution d’anodes sacrificielles
en fer ou en aluminium (Chen, 2004). En effeteilpsoduit une dissolution simultanée des
anodes pour conduire a la formation d’hydroxydetath@ues et d’hydroxydes polymériques.

Il se produit aussi un dégagement de dihydrogenemminage de la cathode. Ces différentes
espeéeces produites possédent une efficacité supgeaale nombreux coagulants conventionnels,
et permettent de déstabiliser les colloides enengspn soit par neutralisation, soit par
précipitation, soit par adsorption de ces derrmpens les transformer en flocs. Par ailleurs, la
libération de dihydrogéne permet également d’amalile transport de ces flocs par flottation.
Cette technique apparue au XTXsiécle a disparu rapidement pour étre de nouvtkséa
plus réecemment (Holt, 2005). Cette technique espld, efficace et sélective en comparaison

d’autres traitements (Bayramoglu, 2004 ; MollahQ£20 Enfin, I'électroflottation est un

processus de séparation qui permet de faire flesguolluants métalliques a la surface de I'eau
aprés émission de petites bulles de gaz d’hydrogeédéxygene générées par électrolyse de
'eau. Cette technique est assez largement utiligds le traitement des métaux lourds, par
exemple pour éliminer les ions cuivre, fer, nickeinc, plomb et cadmium au moyen

d’électrodes en aluminium (Belkacem, 2008).

6) La filtration membranaire

La filtration membranaire est un procédeé de séjarattilisant des membranes semi-
perméables qui vont permettre I'arrét ou le pass&dgctif de substances dissoutes (ou non)
dans un mélange, entre les deux milieux qu'elleasggous l'effet d'une force motrice de
transfert. La partie de la solution retenue pantmbrane est le rétentat tandis que celle qui
traverse la membrane est le perméat. Cette teahrguadaptée au traitement de solutions
aqueuses.

La filtration membranaire présente comme avantdigdee facile a mettre en ceuvre, de
nécessiter des unités compactes assez peu co(ésessouvent tres efficace, et de présenter
plusieurs variantes comme l'osmose inverse, [filtration, la microfiltration ou la

nanofiltration. Ces différentes techniques se mligtent principalement par la taille des pores
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des membranes utilisées. Le classement des dif(éprocédés membranaires est présenté

figure 2.

Diamétre (hnm) 0,1 1 10 10? 103 10

Microscopie électronique a Microscopie électronique a Microscopie
transmission balayage optique

Masse molaire (Da) 200 20000 1.10°  1.10° 1.107

Figure 2 : Classement des procédés membranaires $&ltaille des molécules a séparer.

6.a. La microfiltration

La microfiltration est un procédé membranaire dilise des membranes dont la taille
des pores est comprise entre 0,1 et 10 um tandid’'épaisseur de la couche sélective est
comprise entre 1 et 100 um. Cette technique datfdn permet d’éliminer bactéries, pigments
de peinture, particules en suspension, ainsi gaaice virus. La microfiltration est également
utilisée pour le traitement de I'eau et des efftagilan, 2012), la stérilisation des boissons
(Cimini, 2015) ou la clarification des jus de fauét du vin (Youravong, 2010). Par ailleurs, la
pollution médicamenteuse étant un probléme de &oiogportant, Haet al.ont étudi€, a I'aide
d’'une membrane de type microfiltration en nylorgdBorption d’effluents contenant des
cestrones (hormones cestrogénes sécrétées parelollairsont parvenus a adsorber jusqu’a
100% des cestrones (présents a une concentrat@®Oge/L). Il a également été montré que
des phénoménes de physisorption entre I'hnormorie eylon étaient a I'ceuvre lors de ce

traitement.

6.b. L'ultrafiltration
L'ultrafiltration est une technique membranairdisdint des membranes dont la taille
des pores est comprise entre 0,001 et 0,1 um.pelmet de séparer des virus, des silices
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colloidales, de la gélatine... L'ultrafiltration estes largement utilisée dans l'industrie,
spécialement dans l'industrie alimentaire et legtienais également dans le traitement des
solutions polluées par des métaux lourds (Kumat4R0ou pour I'élimination de matiéres
colloidales. Elle sert aussi parfois de pré-tragetravant de passer a la nanofiltration ou a
'osmose inverse (Gao, 2017). Ainsi, Kungral. ont préparé une membrane d’ultrafiltration
en mélangeant du polysulfone et du chitoddrmiccinyle chitosanBl-propylephosphonyle
chitosane, membrane qui s’est avérée capable dr@imjusqu’a 78% du cuivre, 73% du nickel
et 68% du cadmium présents en solution pour degisos méres préparées a 1000 migal
pH 5,5 (Kumar, 2014).

Le principal avantage de cette technique est deaitter & basse pression

transmembranaire, ce qui diminue les colts énenggti Comme nous le détaillerons dans ce

manuscrit, il est parfois délicat d’éliminer les tané lourds en utilisant des membranes
d’ultrafiltration brutes, dont le diameétre des Eoest plus grand que le diametre hydraté des
ions. C’est pourquoi il peut étre intéressant deirvenodifier chimiqguement les membranes
d’ultrafiltration afin de favoriser I'éliminationets polluants en solution, ou de la combiner a
d’autres traitements comme : (i) la formation deeties ou de polymeres avant filtration ou

(ii) 'adsorption des polluants persistants sur a@@ésorbants apres filtration.

6.c. La nanofiltration

La nanofiltration est un procédé membranaire darsdjon tres efficace en raison de la
petite taille des pores des membranes utilisées atlai présente I'inconvénient de nécessiter
de travailler a haute pression transmembranairguiegénére une forte consommation
électrigue et donc des codts plus importants. Aussitechnique de nanofiltration est
principalement utilisée dans le domaine de la mation de I'eau, de I'élimination de
micropolluants, de pesticides, de sucres ou deAgise d’exemple, Murthyet al. ont déja pu
montrer qu’il est possible déliminer efficacemeii nickel ou du cadmium présents en
solution en utilisant des membranes en polyamiderithy, 2008). En effet, ils ont montré que
ce type de membrane était capable de retenir jasegfo et 92% des ions nickel présents en
solution pour une concentration initiale dalimdita de 5 mg.l! et 250 mg.tt

respectivement.

6.d. L'osmose inverse
L’'osmose inverse consiste a faire transférer umaswla travers une membrane sous

I'effet d’'un gradient de concentration. Elle laigsesser I'eau a travers la membrane et permet
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de retenir les composés de petite taille. Le psacesst décrit par la figure 3 : on dispose d’'un
systeme a deux compartiments séparés par une membemi-perméable contenant deux
solutions de concentrations différentes. |l appambdrs un flux d’eau dirigé de la solution
diluée vers la solution concentrée qui va équitites concentrations entre les compartiments :
il s’agit de 'osmose (figure 3a). Si on appliqueswpression au niveau de la solution concentrée
(figure 3b), la quantité d’eau qui va traversemambrane par osmose va diminuer. Si cette
pression est suffisamment élevée, le flux va atasnuler : cette pression se nomme pression
osmotique. Lorsque I'on dépasse cette pressionule finverse, il s’agit du phénomene

d’osmose inverse (figure 3c).

Pas de pression Pression = Pression osmotique Pression > Pression osmotique

Membrane
b)

<)

a)

Solution Solution
diluée concentrée

Figure 3 : Schéma de principe du processus d’osnmy&gse.

Comme la nanofiltration, 'osmose inverse utilisessdnembranes dont les tailles des
pores sont de l'ordre du nanometre, de sorte guigdcessite une pression élevée (quelques
dizaines de bars) afin de pouvoir forcer le tramsfa solvant a travers la membrane. Les taux
de rejet de membranes d’osmose inverse sont génarat élevés. Cette technique est utilisée
pour la production d’eau potable a partir d’eaunsde (dessalement), la production d’eau ultra-
pure ou le traitement des effluents industrielsnee montré par Mohsen-N&t al. qui ont
utilisé 'osmose inverse pour dépolluer une soluigueuse contenant des ions cuivre et nickel
(Mohsen-Nia, 2007). La membrane de polyamide étlidans leur travail est capable de filtrer
les ions Cd&' et NP jusqu’aux alentours de 98% avec une concentrataimentation de 500
mg.L! dans un systéme mixte cuivre/nickel. Le taux detree ces ions métalliques est

amélioré jusqu’a 99,5% en ajoutant un produit da@ia(NaEDTA) aux solutions ioniques.
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7) L’adsorption

La technique d'adsorption consiste a venir fixes @elluants présents en solution
agueuse a la surface d'un solide éventuellementfi@athimiquement au préalable. C’est une
technique trés aisée a mettre en ceuvre et guwéalke igfficace. Il existe de nombreux adsorbants
dont le charbon actif, qui est le plus utilisé aison de sa grande surface spécifique, mais aussi
des bioadsorbants qui se développent de plus esn@&ite méthode est parfois utilisée pour le
traitement de certains effluents industriels ménoe procédé demeure assez colteux et méme
si son efficacité en matiere de rétention des mxétawrds fluctue en fonction de la nature des
métaux et de la nature des adsorbants.

Ainsi, Kongsuwaret al. sont parvenus a traiter des solutions contenastitwe et du
plomb de 0,1 & 10 mmoride concentration initiale au moyen de charborf é¢tingsuwan,
2009) tandis qu’Ajjabet al. ont traité des solutions de cuivre et zinc dezdJ® mmol.t* au
moyen d’un bioadsorbant extrait d’'une algue vefgabi, 2009). D’'autres adsorbants a bas
codt font actuellement I'objet de travaux. C’estés de la kaolinite et de la montmorillonite,
naturelles ou modifiées, qui ont permis de trai&s solutions contenant du plomb et du cuivre
a une concentration de 10 a 250 myg.inais aussi du cadmium et du nickel & une conatonr
de 50 mg.t* (Bhattacharyya, 2008).

lIl) Les techniques de modification chimique de merbaranes

et de colloides

1) Modification chimique des membranes

Une premiere facon de modifier une membrane org&ngst d’'incorporer directement
des additifs dans la membrane au cours de sa sgntA@si, Martinet al. ont incorporé des
particules de silices fonctionnalisées dans ungisol de polyéthersulfone avant de déposer la
polyéthersulfone modifiée par les particules décesilsur un support de polyester. Cette
technique de modification a permis d’augmenterdangabilité a 'eau jusqu’a 631m=2.h,
par rapport a la perméabilité d'une membrane egébloérsulfone non modifiée qui était de
180 L.m%h!seulementsans permettre cependant d’en améliorer la 8étéqiMartin, 2015).

D’autres techniques de modification de la surfaee miembranes ont été développées
comme la méthode de greffage assistée par UV (Hoamdgl, 2010), celle de greffage par
plasma (Wang, 2012), ou celle consistant a imptatés ions (Mukherjee, 2005).
Ainsi, Homayoonfalet al. ont modifié une membrane d’ultrafiltration en palifone par

polymérisation de I'acide acrylique induite par BVpar greffage de polyéthyléneglycol sur la
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surface. La membrane résultante possede des peré&alld plus importante ainsi qu’une
densité de charges plus importante. Ces proppétgsettent d’augmenter les taux de rétention
des sels filtrés par la membrane modifiée et diuibtges taux de rétention supérieurs a 80%
pour des solutions de Mg$ONaCl et CaCl de concentration initiale 0,01 motiLen
concentration. Ces travaux ouvrent donc des petigps@n matiere de dessalement de I'eau.

Wanget al.ont eux modifié une membrane d’ultrafiltrationmiysulfone avec I'acide
2-acrylamido-2méthylpropanesulfonique (AMPS) paievplasma afin de la rendre plus
négative. Ceci a éteé réalisé en deux étapes : tabmame est d’abord prétraitée par un plasma
puis trempée dans une solution dAMPS. Le monormbeagge est alors greffé a la surface par
voie plasma. On observe alors un taux de rétewt#gn81% pour une solution de 2684 a 1
g/L. De plus, cette membrane chargée négativementrenune meilleure sélectivité pour les
ions SQ% que pour les Cdans une solution mixte contenant ces deux ioake@éthode de
modification de membranes est une méthode pronsettefin d’améliorer les capacités des
membranes existantes.

Enfin, Mukherjeeet al. ont modifié des membranes de nanofiltration elyauide et
en acétate de cellulose en y implantant des iosites a leur surface. La mesure du potentiel
zéta a montré que ces membranes sont bien fonatieées car la charge de cette nouvelle
membrane a été modifiée. En effet, la charge eatrde plus négative que la membrane nue
lors de I'ajout d’ions fluorures. L’objectif estaligmenter les effets d’exclusion des ions et
ainsi d’augmenter leur taux de rétention. Lorsaléltration de solutions contenant des ions
Na", K*, NOs et ClI, ils ont observé une diminution du flux du solpé&ir tous les ions a travers
la membrane. De plus, les ions fluorures ne sechéta pas de la membrane pendant ces
opérations de filtration.

Les polyélectrolytes peuvent également étre usilzur modifier des membranes dans
la mesure ou ils forment un film a la surface demkmbrane certes mince mais suffisamment
efficace pour traiter des eaux polluées (Ng, 20183. polyélectrolytes (PE) sont déposés a la
surface des membranes soit par greffage d’'une ecdelPE soit par dépbt couche par couche
alterné de PE de charges opposées. Mais la métleodiép6t couche par couche posséde plus
d’avantages que la méthode par greffage. Par eslleette technique de dépdt est facile a
réaliser puisqu’il s’agit seulement d’immerger ldbstrat dans des solutions de polyélectrolytes
qui vont alors s’auto-assembler par simple adsampe plus, cette technique ne modifie pas
la structure interne et superficielle des membraels demande peu de matériel et demeure
peu codteuse. Les membranes ainsi modifiees ont pgeormances améliorées qui

s’approchent de celles obtenues pour des membrdeesanofiltration, cependant les
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membranes modifiées ne nécessitent pas d'utilsehdutes pressions pour obtenir un flux de
perméat important lors des filtrations contrairetrarx membranes de nanofiltration.
Nous allons maintenant détailler les deux méthgdesnous utiliserons dans la suite de

ce manuscrit a savoir le dépot de polyélectrolgtda polymérisation plasma.

1.a. La technique d’auto-assemblage couche partmuc

La technique d’auto-assemblage couche par coualsi désignée LBL pour layer by
layer, a été initiée par Gero Decher dans les années ([@&€her, 1992). Elle consiste a
immerger un substrat alternativement dans desisontutle polycation et de polyanion afin
d’obtenir un film multicouches de polyélectrolytiposé sur un substrat. Le dépbt ainsi obtenu
repose, le plus souvent, sur les interactions réstetigues dues aux charges opposées des
polyélectrolytes utilisés mais il peut parfois reposur d’autres types d’'interactions comme les

liaisons hydrogeéne par exemple. La Figure 4 ileutgrprocédé de depbt d’une bicouche :

) immersion dans un polyélectrolyte PE
i) rincage dans I'eau distillée 30s,

i) immersion dans un second polyélectrolyte B& charge opposée aPE
iv) rincage dans I'eau distillée 30s,
V) puis répétition de ce procédé jusqu’a obtentiomalmbre de couches désiré.
Il est a noter que la croissance et les propriées films multicouches dépendent des

concentrations en polyélectrolytes, du pH de latsmh, du nombre de couches déposeées,...

‘ | | ‘ Bait .E.au
, distillée distillée
e i ‘ ey —l
PE1 = [ PE2
| p 3 | ) - J

Eau Eau
distillée distillée

Figure 4 : Description des étapes successives géantda fonctionnalisation d’une surface

par immersion dans des solutions deiREPE (technique LBL).
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La technique LBL peut étre utilisée pour modifidrinciqguement des membranes
organiques poreuses puisqu’il est tout a fait fidessl'immerger une telle membrane dans des
solutions de polyélectrolytes. Il est ainsi envesslgle de modifier a la fois la surface de la
membrane et les parois de ses pores par les pdiydiges utilisés. Aussi, des membranes ont
ete modifiées par de tels polyélectrolytes pouraggsications en matiere de séparation de gaz
(Levasalmi, 1997) ou de pervaporation (Toutano2602).

On pourrait penser gu'il est suffisant de modifees membranes par une seule couche
de polyélectrolyte sans avoir besoin de réaliséiimmulticouches. Mais il a été montré qu’un
film composé d’'une seule couche n’est en généralgsaez stable dans le temps pour étre
réellement intéressant. Ainsi, Baal.ont déposé des couches d’alcool polyvinylique (P&
de polyvinyle sulfonate de potassium (PVS) sunmdesibranes en polyéthylénimine (Ba, 2010).
Les résultats ont montré que la couche de PVA passtable pendant le processus de filtration
ce qui se traduit par une augmentation du flux da@demps. Le PVS donne une couche plus
stable a la surface des membranes par rapport Ay $&¢hant que le PVS et la surface de la
membrane posseédent des charges opposées, maidfisasrsnent pour espérer une utilisation
prolongée des membranes modifiées.

En matiere de films multicouches de polyélectradytm peut citer les travaux de Lajimi
et al. qui ont réalisé un dépbt par adsorptions sucoessle chitosane et d’alginate de sodium
sur une membrane en acétate de cellulose (Laji@@i4R lls ont remarqué que le taux de
perméation du sel est plus élevé que celui de ljpane aprés que la membrane ait été
fonctionnalisée avec ces polyélectrolytes. Ce ph&mz pourrait venir d’'un détachement des
dépbts de polyélectrolytes di aux faibles dengi®sharges des polyélectrolytes et de la
membrane de cellulose. |l apparait donc que certdépbts LBL peuvent aussi ne pas étre
stables. De plus, ils ont aussi vérifie la rétamtite solutions de NaCl et Mg®@vec cette
membrane modifiée et ont remarqué que le taux tentién de ces sels ne change pas
significativement par rapport a la membrane nonifitee méme quand la membrane est
modifiée avec 15 ou 25 bicouches.

Un autre groupe a modifié une membrane de polyaraidmoyen de la technique LBL,
en utilisant du polystyréne sulfonate de sodiumSP& du poly(diallyle diméthyl chlorure
d’ammonium) (PDADMAC). Cette équipe a déterminévideur du potentiel zéta pour la
membrane initiale et celui de la membrane fonctidisée en fonction du nombre de bicouches
de polyélectrolytes déposés a la surface. Il esti @pparu que le potentiel zéta mesuré varie
principalement en fonction de la nature de la dgencouche de polyélectrolyte déposé méme

s’il évolue également en fonction du nombre dedmb@s déposeé. Les filtrations réalisées avec
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ces membranes ont aussi montré un meilleur taugtdation pour les ions fluorures que pour
les ions chlorures avec un optimum pour 8 bicouc{Malaisamy, 2011). Les mémes
polyélectrolytes (PSS et PDADMAC) ont été déposas Quet al. sur une membrane de
polysulfone afin de traiter du sulfate de sodiuengui a mené a I'obtention de taux de rétention
supérieurs a 70% au moyen d’un film constitué #éc8uches (Su, 2012).

Des membranes modifiées par des films multicoudeegoly(styrénesulfonate) et de
poly(allylamine) (PAH) protoné ont montré une fostdectivité entre des anions monovalent
et divalent. Ainsi, il s’est avéré que le passageidns a travers la membrane modifiée est bien
plus facile pour les ions™Kgue pour les ions Mgen raison de leur différence de rayon hydraté
(Cheng, 2013). Des films composés de PSS et dedéfibisés sur un support poreux d’alumine
ont également été utilisé afin d’éliminer des asidminés (glycine, lysine et glutamine). Ceci
a été réalisé avec succes puisqu’il a été poss$iieniner ces trois acides aminés, et ce d’autant
mieux que le nombre de bicouches était importamjuet les films étaient terminés par une
couche de PAH (Hong, 2006).

1.b. La technique de dépot par polymérisation psm

Le procédé de dépdbt chimique de polymeres en plegssur assisté par plasma, aussi
appelé polymérisation plasma, permet de venir d&fatess films minces sur un substrat a partir
d'une phase gazeuse contenant un monomere polyhkrid es monomeéres sont activés et
fragmentés dans I'enceinte sous I'action d’'un chaleptromagnétique. Les fragments activés
(radicaux libres) peuvent alors se recombiner gouner des especes qui se déposent a la
surface des substrats eux-méme activés et présalamadicaux (Figure 5). Il existe deux
modes de traitement plasma :

- le mode continu, ou les radio-fréequences sonv&s de maniere continue, et qui
mene a la formation de films polyméres plasma foetet réticulés,

- le mode pulsé ou les radio-fréquences sont @&s/rsous forme d’'impulsions, le
polymére ainsi formé possede alors une plus grasmigplesse”.
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Figure 5 : Schéma de principe de la polymérisaptasma.

A l'intérieur du plasma se déroulent tout un ensendle réactions dont certaines ménent a la
polymérisation du composé (réactions de polyméosatradicalaires et réactions de
polymérisation ionique) et d’autres non (réactiom +molécule par exemple) :
- Polymérisations radicalaires :
M (monomeére) + plasma> Fragments
Fragments+ M > Fragments-M - Fragments-M+ M - By (polymeéres)
2R 2> PBv-Pa
- Polymérisations des chaines ioniques :
M + plasma - Fragments
Fragments+ M - R*
P*"+M=> Rt
- Réaction ion-molécule :
A"+B > A+ B'+AE (libération d’énergie)

En 1999, Miilleet al.ont utilisé la polymérisation plasma pour modifiee membrane
de poly(fluorure de vinylidéne). lls ont ainsi igé différents modes de dép6t (mode continu et
mode pulsé) pour greffer des groupements aming'gdt avéré que la fonctionnalisation de la
surface par un groupement amine primaire était mabe quand une faible puissance de plasma
était appliquée. lls ont également remarqué gpedeurseur diaminocyclohexane menait a une
densité de greffage plus importante que I'allylaeniMiller, 1999).

Lo et al. sont eux partis de I'hnéxaméthyldisiloxane afinrdaliser un dépdét sur une
membrane par polymérisation plasma en mode pulgéc Aette méthode, ils ont obtenu un

dépdbt plus compact et plus régulier en augmengateinhps de pulse (Lo, 2008).
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Auparavant, Basariet al. ont étudié en 2005 les propriétés électrochimiqies
membranes en polypropyléne (PP) modifiees par pdtdélasma avec I'acide acrylique. lls
ont remarqué qu’en combinant cette méthode de itomwlisation avec la gravure plasma
d’oxygeéne, il était possible d’améliorer le trangptes espéces chargées (Basarir, 2005).

Un peu plus récemment, en 2011, iual. ont étudié I'hydrophilie de la surface d’'une
membrane de type osmose inverse. Le triéthylermbtliiméthyléther est déposé a la surface
de la membrane par voie plasma. L'angle de conath surface de cette membrane passe de
32° a 7 apres avoir été fonctionnalisée, ce qui signifie ¢g caractere hydrophile de cette
membrane a été augmenté. lls ont aussi montréegfliexide la solution filtrée est plus stable
par rapport a la membrane non-modifiee. De plusale nettoyage de la membrane, le flux
initial est récupéré a 99,5%. La membrane est déutilisable.

Cette technique de polymérisation plasma serasé&liu cours de cette these dans le cadre
d’une collaboration avec Florence Bally Le GaN&tcent Roucoules de I'Institut des Surfaces
et Matériaux de Mulhouse qui ont développé dedeéas plasma permettant la polymérisation

de composes tels l'allylamine (Morke, 2017) ou ligdride maléique (Airoudj, 2016).

2) Modification chimique des particules de silice

2.a. Préparation de silices colloidales fonctioriséés

Les particules colloidales et en particulier ldges, constituent un matériau attractif
pour des applications dans le domaine de la sépanadr adsorption en raison de leur grande
surface spécifique qui leur confére une importagaetivité (Batalha, 2010). De plus, les silices
colloidales peuvent étre fonctionnalisées par destions chimiques afin d’augmenter encore
leur capacité d’adsorption et de leur conféreraéiectivité pour certains métaux. Une stratégie
souvent utilisée pour augmenter la capacité d’gd&or de silices, consiste a venir greffer sur
elles des polysaccharides, possédant des fondiy®xyl ou amines. Ainsi, des particules
peuvent étre modifiées par du chitosane, contatesifonctions amines, qui peut ensuite réagir
avec l'acide chloroacétique ou l'acide glyoxyligpeur mener a l'apparition de fonctions
carboxyligues permettant d’augmenter la capacadsbrption des particules (Le Dung, 1994).
Il est également possible de greffer des fonctibitds sur des polysaccharides carboxylés en
utilisant de la cystéine en présence de carbodérfBernkop-Schniirch, 2000) ou des fonctions
phosphates sur d’autres polysaccharides par additazide phosphorique (Suflet, 2010). Une
autre stratégie pour modifier des particules deesitonsiste a se servir des groupements
silanols de surface pour venir y greffer des grougres fonctionnels amine, carboxylate ou

thiol. Il est ainsi possible de fonctionnaliser déges par du dithiénylpyrrole afin de favoriser
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'adsorption d’or ou encore de les fonctionnaligar un silane comme I'APTES {N-(CH.)s-
Si(OEty) afin de favoriser 'adsorption de cuivre (Singh@2012).

2.b. Préparation de silices mésoporeuses fonctilisies

Découvertes dans les années 1990 (Beck, 19923jliess mésoporeuses organisées
constituent une réelle avancée dans le domainendésriaux. Ces silices mésoporeuses sont
préparées par procédé sol-gel en présence de tamtfagui servent d’agents structurants.
Apres élimination du surfactant, les matériaux samactérisés par un ordre a longue distance,
une distribution de taille de pore trés étroitepessedent une haute surface spécifique. La
géométrie et la taille des pores sont déterminéedgpnature et la taille du surfactant. En
particulier, les silices mésoporeuses SBA 15 (Bdgiront été préparées pour la premiére fois
par Zhaoet al. (Zhao, 1998). Ces silices possedent de largespugs® allant de 50 a 300
angstroms, parfaitement calibrés et modulés emjosiar les conditions de synthése et une

surface spécifique pouvant atteindre jusqu’a 108%@.m

Polycondensation Polycondensation
i intermicellaire

intramicellaire

3 A
Tensioactif P123 e a4

P0§ ‘/POP %% aa
4 A‘A
o — K a
AN i) === g‘l\\"%
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Micelles -}I"'""_"
sphériquts aillongees
Y d
Hydrolyse Auto-assemblage
condensation Précipitation

SBA-15

Figure 6 : Schéma de synthese d’un solide mésopang@anisé de type SBA-15
(Benamor, 2011).

Une premiere stratégie pour fonctionnaliser lesepale ces silices mésoporeuses
consiste a greffer, apres synthese, un organaisgilane, RSi(OEg) a la surface de ces pores.
Cette méthode permet ensuite l'incorporation d’'vendg nombre de fonctions organiques sur
les silices (Burkett, 1996 ; Macquarrie, 2001). Weeonde stratégie, en une étape, vise a
incorporer les groupements organiques dans legsiinésoporeuses durant leur préparation et

en présence de l'agent structurant. Il s’agit aldespartir de précurseurs monosilylés et
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d’'incorporer des composés organiques directemdimtarieur des pores de maniéere a les
piéger dans la structure et qu’elles y demeuremtiget la croissance de la silice mésoporeuse.
Cette stratégie est celle développée par Ahmad Mahouawia, 2006 ; Mehdi, 2011), de
I'Institut Charles Gerhardt de Montpellier avec auaius avons développé une collaboration
dans le cadre de cette these. Par ailleurs, legesimésoporeuses apparaissent comme un
candidat intéressant pour des applications envamamtales puisqu’elles sont assez faciles a
fabriquer, assez peu colteuses, stables et carpalevent étre fonctionnalisées a fagon afin
d’augmenter leur capacité d’adsorption et leur g#ligé vis-a-vis des meétaux a éliminer
(Delacote, 2009 ; Mehdi, 2010).

Les travaux décrits dans ce manuscrit ont étésésahiu moyen de deux types de silices
différentes : des silices colloidales et des silioeésoporeuses. Aussi, nous avons choisi de
fonctionnaliser les silices colloidales par voigganique en utilisant du carboxyméthyl
chitosane tandis que nous avons choisi de motkfesilices mésoporeuses, également par voie
organique, au moyen de cyclames.

Pour cette thése, nous avons également fait lex ahioiiliser deux des techniques de
décontamination de solutions aqueuses contenamhéisix lourds précédemment décrites :
la filtration membranaire (plus précisément I'ulilteation) et I'adsorption sur des particules
de silice. Toutefois, étant donné les limites de teehniques nous avons décidé d’'associer a
chacune d’entre elles une étape de modificatiomicpie qui doit permettre d’améliorer a la
fois le procédé de filtration, grace a [l'utilisatiode membranes organiques modifiées
chimiquement par des polymeres, et a la fois legué d’adsorption grace a l'utilisation de
particules inorganigues modifiées chimiquementdeagrmolécules contenant des groupements
chélatants.

IVV) Etudes préalables réalisées au laboratoire

Afin de réaliser ma these, j'ai intégré I'équipediMriaux et Surfaces Fonctionnels’ de
I'Institut UTINAM. Une des activités de recherche dette équipe porte sur l'utilisation de
membranes organiques pour la dépollution de solsitamueuses, tandis qu’une autre activité
de I'équipe porte sur l'utilisation de colloidesupda méme application. Aussi, vais-je décrire
brievement les travaux effectués avant le débuhddhése au sein de I'équipe dans le cadre
de ces activités afin de préciser le point de démmon travail.
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1) Filtration de solutions polluées par des métaux lauls au moyen de
membranes modifiées chimiquement

Les membranes utilisées au sein de I'équipe somst mMembranes organiques
d’ultrafiltration en polyéthersulfone qui non madids ne permettent pas la décontamination de
solutions polluées par des métaux lourds. Ausaigiié choisi d'utiliser la technique LBL afin
de modifier chimiqguement ces membranes par unrfiliticouches de polyélectrolytes obtenu
par immersions successives dans des solutiondylmfions et de polyanions. Dans un premier
temps, il a été vérifié que la fonctionnalisatia@s dnembranes par les films multicouches est
bien effective au moyen de diverses techniques{syseopie infrarouge, mesures d’angle de
contact, mesures de potentiel zéta, dosage dermagia’azote). Puis l'influence de différents
parametres (nature des polyélectrolytes, pH degisns de polyélectrolytes et de la solution
contaminée, épaisseur du film multicouches) suptegpriétés des membranes obtenues et en
particulier leur capacité d’élimination des métaété étudiée. Ces travaux ont mené aux
principales conclusions suivantes (Magnenet 201&gridnet 2013, Jurin 2015) :

- la membrane non modifiée ne retient pas plus & dions métalliques alors que les
membranes modifiées retiennent de 50 a 90% d’ieles $a nature du film et les conditions de
dépdt. La fonctionnalisation de la membrane paffittas multicouches de polyélectrolytes est
donc efficace,

- plus les solutions de polyélectrolytes sont cotrées, plus la cinétique d’adsorption sur
la membrane est rapide (mais plus le colt de letifmmalisation augmente). Une concentration

en polyélectrolyte de 5 g/L constitue un bon compsoentre efficacité et codt,

- plus la concentration en polyélectrolytes edtl&iplus le temps d'immersion doit étre
long pour s’assurer de la bonne fonctionnalisatieha membrane (pour une concentration de

5 g/L, un temps d'immersion de 30 minutes est iléal

- il est préférable de déposer un nombre de coudeegolyélectrolytes impair (en
commencant par une couche de polycation puisguefabrane est négative) afin d’optimiser
la rétention en raison des interactions électriogtas répulsives plus importantes entre le
polycation et les cations métalliques,

- plus le nombre de couches de polyélectrolytesrgsirtant, plus la membrane retient des
ions métalliques. Toutefois, si le nombre de coschst trop important le nettoyage de la
membrane devient long et trés difficile. || apptaraptimal de déposer 11 couches de

polyélectrolytes,
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- différents couples polycation/polyanion ont @stés, en prenant comme polycation : le
chlorure de poly(diallyldiméthylammonium) (PDDA# polyéthyleneimine branchée (PEI) et
la poly(allylamine) (PAH), et comme polyanion : poly(acide acrylique) (PAA) ou le
polystyrene sulfonate (PSS). Le couple offrant &lleure rétention s’est avéré étre le couple
PAH/PSS,

- plus la pression est basse, plus la rétentiogrestde mais plus le flux est faible. Pour

avoir un bon compromis, nous travaillerons a 2 bars

- afin d’éviter la précipitation des métaux sousrfe d’hydroxydes et d’avoir une bonne
rétention des métaux, le pH de la solution métadligoit étre suffisamment acide. Pour nos
travaux, nous avons choisi de travailler avec dagisns métalliques dont le pH est ajusté a 2

ou 5.

En tenant compte de I'ensemble de ces travauxhpraires, nous avons choisi de fixer
les conditions optimales suivantes : utilisationcduple PAH/PSS avec formation d’'un film
obtenu aprés 11 immersions de 30 min alternativerdens les solutions de PAH et P$S,
préparation de solutions de polyélectrolytes alsdgns des solutions agueuses contepant
également du NaCl a fanol/L. Pas d’ajustement du pH des solutions dggdettrolytes (ce
gui méne a des solutions de pH 3,9 pour le PAHgiHi 4,8 pour le PSS). En revanche, le|pH
de la solution meétallique est ajusté a 5 et nonHa2ppour ne pas dissoudre la silice

fonctionnalisée lors d’'un couplage éventuel de ¢aés.

2) Adsorption de polluants métalliques par des partules modifiees

chimiquement

Les particules précédemment testées au sein daig&csont des silices fumées
colloidales Aérosil 200 d’Evonik possédant une aef spécifique de 200 +/- 25%iq
déterminée par BET. Elles sont tant6t greffées ayem de fonctions carboxyliques et notées
SiO(COOH), tantét encapsulées avec du chitosane{S&) ou avec du carboxyméthyl
chitosane (SIQCMCS) synthétisé par réaction entre du chitosanduechlorure d’acide
acétigue (Figure 7). Les travaux réalisés précédamiSinghon, 2012) ont montré que ces
composes, en particulier les silices encapsuléeslyp@arboxyméthyl chitosane, permettent
d’adsorber des quantités importantes d’ions niflesl capacités d’adsorption maximales de
ces silices modifiées vis-a-vis d’ions nickel @9nt de I'ordre de 210 mg/g).

En vue de compléter ce procédé, des travaux audsdigquipe ont consisté a utiliser

les mémes particules de silice modifiées pour ddsates ions cuivre (I) puis a réaliser dans
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un second temps la filtration des ions de cuivisipgnts par une membrane d’ultrafiltration
organique en polyéthersulfone. Ce traitement erx @tapes a permis d’obtenir des résultats
encourageants et surtout I'étape de filtration mngede traiter une proportion importante des
meétaux qui n'avaient pas pu étre éliminés lorsatisbrption par les silices modifiées (Escoda,
2013).

OH HO
-0 " L o o ._E_.h__,o 4
. e = N [ o e N
—0—Si /\/\COOH o | HOS-FQ;}-O' “"\"".ﬁxm,
-0 Ac Mn;cua::--’f i
x 1
(@) (b)

Figure 7 : (a) Fonctions carboxyliques greffées das particules de silice, (b) formule du

carboxymeéthyl chitosane.
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Chapitre 2 :

Matériels et méthodes

46

—
| —



47

——t



I) Modification chimique de la surface des membraas et des

particules

1) Modification chimique des membranes

Les membranes utilisées dans cette these sont detbmnanes d'ultrafiltration en
polyéthersulfone (PES) possédant un seuil de ceugarl0 kDa. Ce sont des membranes
planes se présentant sous la forme de feuilleanrguataires (Figure 1). Ces membranes sont
fournies par la société Orelis (lot 1557). Ellessimient une surface de 131,67.cm
Avant de pouvoir étre utilisées, ces membranesetbiétre déconditionnées car elles sont
initialement stockées dans la glycérine afin d’eceé tout développement bactérien ou
fongique. Nous avons mis au point un protocoleé@mdditionnement consistant a nettoyer les
membranes : i) par immersion dans une solutioroddesa 18 mol.L'* pendant 2 heures, ii)
par plusieurs ringages dans de I'eau distillég piir un ringcage final dans de I'eau ultrapure.
La membrane ainsi déconditionnée est stockée tamsultrapure au réfrigérateur pendant une

nuit. Elle peut alors étre utilisée pour des opénatde filtration.

0
s )0
0

n

(@) (b)
Figure 1 : Formule chimique de la polyéthersulfdaget aspect d’'une membrane

rectangulaire en polyéthersulfone (b).

Afin de modifier ces membranes organiques, nousaulisé deux méthodes : i) la
technique de dépot couche par couche dite layéay®yr- (LBL) qui permet d’assembler un
film multicouches composé de polyélectrolytes derrgh opposée, ii) la technique de
polymérisation par voie plasma qui consiste a thin@ un monomere dans un réacteur puis a

générer sa polymérisation grace a I'énergie appqaé le plasma ainsi créé dans I'enceinte.
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1.a. Modification des membranes au moyen de lantqak Layer-by Layer (LBL)
- Polyélectrolytes utilisés :

Afin de réaliser la fonctionnalisation de la mentt&n PES par la méthode couche par
couche (LBL), il convient de choisir des polyéletytes de charge opposée afin d’obtenir un
film multicouches auto-assemblé mais aussi de chibés polyélectrolytes pouvant permettre
de chélater les cations métalliques que nous essaid’éliminer par la suite.

Des études préliminaires réalisées au sein de ipéqMatériaux et Surfaces
Fonctionnels (MSF) ont testé différents couples/gation (hydrochlorate de polyallylamine
[PAH] ou polyéthyleneimine branchée [PEIb] ou chler de polydiallyldiméthylammonium
[PDDA]) / polyanion (acide polyacrylique [PAA] owfystyréne sulfonate de sodium [PSS]).
Ces études ont montré que le couple le plus preoregist celui qui associe PAH a PSS, c’est
pourquoi nous concentrerons nos études principalerser ce couple. L'utilisation de
biopolymeres anioniques comme des lignosulfonatesngus associerons au polycation PAH
puis a un biopolymere cationique, le chitosane,a sévoquée en perspective. Les
caractéristiques de ces polyméres sont donnéedal@ableau 1.

Les polyélectrolytes PAH et PSS sont préparés ecaneentration de 5 gilans une
solution de chlorure de sodium (NaCl) &21fol/L. Ces solutions de polyélectrolytes seront
utilisées sans ajustement de pH. Ainsi, le pH m&gaur ces solutions est de 3,9 pour les
solutions de PAH et 4,8 pour celles de PSS. En oe apncerne I'association
lignosulfonates/PAH, les solutions sont égaleméatisées a 5g/L dans une solution de
chlorure de sodium a ¥omol/L sans ajustement de pH. Le pH des solutiensPlAH est de
3,9 et celui des solutions de lignosulfonates est d,0. Pour [|'association
lignosulfonates/chitosane, les polyélectrolytest shesous dans une solution de NaCl & 10
mol.L, ajustée a pH 3 afin de favoriser la dissolutiam chitosane. La solution de
lignosulfonates est a 5g/L par contre celle deoshihe est a 0,6g/L (déterminée par COT) car
la dissolution du chitosane a des concentration®dlre de 5g/L est tres difficile.

Le PAH provient d’Alfa Aesar, le PSS d'Aldrich, é¢ NaCl de Fluka. Les
lignosulfonates constituent un produit naturel issubois se présentant sous la forme de
poudres fournies par Tembec Arbo MGLS. Le chitosasgu de carapaces de crustaces

(crevettes), provient de Sigma-Aldrich.
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) o . Masse moléculaire
Polyélectrolytes utilisés Formule générale
moyenne
NH,
PAH 1\/@ o 120 kDa
n
PSS 70 kDa
SO, Na'
s D
Na 0\,;3 Cl) Ip
Lignosulfonates /@3} :@N\,§~0'Mgz+ 52 kDa
OH
CH,OH
= o 150 kDa
. O\ OH [e] i
Chitosane il (Degré déacétylation :
NH,
e . 68-75%)

Tableau 1 : Description des polyélectrolytes (P&)ags.

- Dépbt couche par couche

La technique de préparation de films multicouchespdlyélectrolytes a été décrite
précédemment. Nous avons vu qu’elle permet de ééples films par auto-assemblage a partir
de polyélectrolytes de charge opposée. Dans ledeasette étude, nous avons adopté le
protocole suivant pour modifier chimiquement leswheanes organiques en PES par ces films
de polyélectrolytes :

i) la membrane possédant une charge de surface |lég@ragyative, elle est tout
d’abord immergée dans une solution aqueuse de gt@ycpendant une durée
de 30 min,

i) la membrane est alors brievement rincée deux #ms de I'eau déminéralisée,

iii) elle est ensuite immergée dans une solution agumugenant le polyanion a
nouveau pendant 30 min.

Ces étapes sont répétées jusqu’a obtenir le nodmuches de polyélectrolytes souhaité.
Lors de cette étude, nous avons préparé des filobsnos en réalisant 11 immersions
successives dans les solutions de polyélectralgteparlera de films composés de 11 couches).
En effet, il est apparu dans des études précédefaikestes au sein de I'équipe que la filtration
des ions est moins efficace si le film de polyélagte est moins épais (c’est-a-dire composé
de moins de couches) tandis que le dép6t d’'un gnasd nombre de couches engendre des
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difficultés a nettoyer la membrane pour la réuwdilisltérieurement sans permettre un gain de

rétention trés important.

1.b. Modification chimique des membranes par polisagon plasma

Les membranes organiques peuvent aussi étre mexlfigx un film polymere préparé
par voie plasma a lintérieur de réacteurs adajkégure 2). En effet, le procédé de
polymérisation plasma permet I'obtention de filair@)minces a partir d’'une phase gazeuse
contenant un monomere polymérisable. Les molécdiegsmonomeére sont activées et
fragmentées sous I'action d’un champ électromaguétiLes fragments activés, que sont les
radicaux libres, peuvent se recombiner pour foroerfacon aléatoire des espéces qui se
déposent a la surface des substrats eux-mémegsetiprésentant des radicaux (Figure 3).
Les liaisons interfaciales formées entre le filnkeesubstrat sont a I'origine de I'adhésion des

films. Dans notre cas, le monomere utilisé esiyfamine (98%, Sigma Aldrich).

Figure 2: Exemples de réacteurs permettant de séaliles dépots par voie
plasmz: (réacteurs de I'lS2M Mulhous
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Figure 3: Principe de la polymeérisation plasma.

Il existe deux modes de dépdbt en voie plasma coexplqué précédemment qui sont :

- le mode continu (les radio-fréquences sont détisrde maniére continue) qui conduit
généralement a la formation de films polyméresrptafortement réticulés ;

- le mode pulsé (les radio-fréquences sont délévsdeis forme d’'impulsions). Pour ce
dernier type de mode, durant le temypslées radio-fréquences alimentent les électrodedisa
gu’elles sont interrompues pendant le temps@es deux parametres définissent le cycle de
marche du réacteur qui correspond au rappoti{tnttorr) (Figure 4). Pendant la périods, il
y a formation d’especes actives puis lors de léogérti ces especes actives se recombinent
entre elles ce qui permet ainsi au film de se fordae plus du cycle de marche, la puissance
délivrée par le générateur est un parametre impioégrendre en compte lors du dépot. La
puissance et le cycle de marche gouvernent laigueétle dépot et la composition chimique
du film. Par exemple, des conditions de puissaf®eié, en mode continu, conduisent a la
croissance rapide d’'un film dont les propriétésmigues ne sont pas contrélées. Par contre,
des conditions de faible puissance et de faibldecge marche permettent de maitriser la
composition chimique de la surface, mais la viteleséepot sera faible. Comme nous le verrons
plus loin, la puissance, la fréquence, le cyclendeche et le temps de dépot ont été modifies
d’'une expérience a l'autre. En fonction des valeurs nous avons choisi d'imposer pour ces
différents parameétres, nous avons pu obtenir thas fiont la composition est différente et dont

I'épaisseur varie de 10 a 50 nm.
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Figure 4 : Génération des fragments a l'instanet le dépbt du film de polymére
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2) Madification chimique des particules

2.a. Modification chimique des particules de silp@@ du carboxyméthyl-chitosane

Les particules de silice colloidales que nous augitisées dans cette étude sont des
particules de silice fumées Aérosil® 200 possédaetsurface spécifique de 206.gt. Ces
particules de silice présentent des groupementsuliface de type silanols permettant
d’envisager une modification aisée de ces particpbe des fonctions organiques. Ainsi, afin
d’augmenter la capacité d’adsorption de ces silicea-vis de cations métalliques, nous avons
souhaité encapsuler ces silices par du carboxyrrétitpsane.

La premiére étape afin de réaliser cette encapsulabnsiste a activer la silice en
ajoutant une certaine quantité de silice Aerosiside I'acide chlorhydrique a 1,1 mol/L.
Ceci a pour effet de permettre I'ouverture des pailbxanes et d’augmenter le nombre de
groupements silanols en surface. Cette suspenstaalas agitée pendant une nuit, puis elle
est filtrée, lavée avec de I'eau déminéraliseéetde a I'étuve a 100°C. Les silices sont ensuite
placées dans un dessiccateur jusqu’a utilisatiotomMé que ces silices activées présentent une
taille de I'ordre de 100 nm (Singhon, 2012).

La seconde étape consiste a préparer la soluti@atexyméthyl-chitosane (CM-CS,
Figure 5). Pour cela il est d’'abord nécessaire yaehgtiser le caboxymeéthyl-chitosane par
réaction du chitosane avec l'acide chloroacétiquendieu basique en utilisant le protocole

développé par Lianegt al.(Liang, 2004). Le CM-CS, qui se présente sous fatmpoudre, est
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ensuite mis en solution (2g dans 100 mL) afin dgarer une solution a 2% en CM-CS. La
solution est laissée sous agitation pendant 2#hdafis’assurer que tout le CM-CS soit dissous

dans l'eau.

Figure 5 : Formule chimique du CM-CS

L’étape suivante est la mise en contact des siegesil 200 avec la solution de CM-
CS. Les proportions adoptées sont de 0,5 g de®i@ 100 mL de solution de CM-CS. Cette
solution est ensuite laissée sous agitation per@fariteures. Le pH de la solution est alors
ramené a pH 7. Afin de pouvoir séparer le soliddofc- SIQ-CMCS) et le surnageant, nous
centrifugeons la solution a 10 000 tours/min peh8anin. Puis, nous mesurons la conductivité
de la solution de surnageant. Le culot est récyupéréé a I'eau distillée et centrifugé de
nouveau. L’opération est répétée au moins tros #ila fin de la derniere étape de rincage,
nous vérifions que la conductivité du surnageantagours inférieure a 100 uS/cm afin de
vérifier gu’il ne reste pas trop d’ions en solutmnqui signifie que le culot est propre.

Le solide obtenu est séché a I'étuve a 110°C pdrddm Une fois sec, le solide devient
marron. Il est alors broyé afin d’obtenir une pauthés fine. Les silices Aerosil® 200 ainsi
encapsulées par le carboxyméthyl-chitosane £A8IRICS, Figure 6) sont stockées dans un

flacon et placées au dessiccateur jusqu’a utitinati

0©
©o00
o 00
0,5% silice colloidale
CH,COOr
s~ Na*
(o] o O O 0,1 M NaOH © @ Rincé a I'eau © ©
eau 00 @ distillée © @
— © © @)
HO NH 1 nuit O O Changement du pH © © Séché a 110°C ©
- CH,CO0" Na*— " Gel de chitosan modifié Si0, + CMCS

Carboxymeéthyle chitosane

Figure 6 : Encapsulation des silices Aerosil® 20@adu carboxyméthyl-chitosane.
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2.b. Modification chimique des particules de silp@ des cyclames

Nous avons également utilisé des silices mésopesealss type SBA-15 modifiées par
des composés de type cyclames. Ces silices ogréparées au sein de I'equipe d’Ahmad
Mehdi (Institut Charles Gerhardt de Montpellier).

La premiere étape consiste a synthétiser la siliésoporeuse contenant des chaines de
(CH2)n-Cl utilisées pour attacher les groupements chdtisteomme le cyclame. Dans ce but,
le copolymére tribloc (E@POEO0 avec PEO = poly(éthylene oxyde) et PPO =
poly(propylene oxyde)) Pluronique P123 (4,0 g) dissout dans 160 mL d'une solution
agueuse de HCI (pH=1,5). La solution claire obtemsgé ajoutée a un mélange de 3-
chloropropyltriméthoxysilane (0,849 ; 4.49mmol)det tétraéthylorthosilice (TEOS) (8,419 ;
40,41mmol). Une agitation vigoureuse pendant 3dweast effectuée a température ambiante
jusqu’a I'apparition d’'une solution transparente.

Cette solution est ensuite transférée dans unddairle chaud a 60°C et du NaF (76,0
mg ; 1,80 mmol) est ajouté immédiatement pour pgoeo la polycondensation. Un solide
blanc apparait en quelques minutes et la suspeobienue est ensuite agitée pendant 2 jours
a 60°C. La poudre blanche obtenue est filtrée ¢¢rsioactif est sélectivement éliminé par
extraction soxhlet a I'éthanol pendant 24 heurgsef séchage sous vide a 120°C pendant une
nuit, 2,89 g (94%) de (matrice de silice)-Cl appeddice-Cl sont obtenus sous forme de poudre
blanche.

La seconde étape consiste en I'immobilisation d&igements cyclame sur les silices
mésoporeuses. Le processus utilise un mélange de11l-tétraazacyclotétradécane (cyclame)
(0,42 g ; 2,09 mmol) et de Silice-Cl (1,00 g ; 1mfnol) dissous dans 90 mL d’acétonitrile et
de triethylamine (1,1 g; 10,9 mmol). Le mélangéisédt est chauffé a reflux (78°C) et agité
pendant 2 jours. Le solide blanc est récupéréipation et lavé cing fois avec du chloroforme
chaud et trois fois avec de I'éthanol chaud poumiékr I'exces de cyclame. Aprés séchage a
120°C sous vide pendant une nuit, 1,10 g (95%)laes mésoporeuses fonctionnalisées par

des molécules de cyclame (SiOYCL) sont obtenues sous forme de poudre blanche.
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II) Protocoles de filtration et d’adsorption des slutions de

cations metalliques

1) Protocole de filtration membranaire
1.a. Description du dispositif de filtration memhbeare
Le processus d'ultrafiltration membranaire estis€ahu moyen d’un module Rayflow
(Orelis, France). La membrane rectangulaire en &EPplacée sur la grille dans la cellule du

module Rayflow comme montré sur la figure 7.

Tuyau

— Joint dalimentation
Tuyau Tuyau de

d’alimentation rétentat

Tuyau de

i Plaques de
rétentat

contention

Membrane
dans le module

Porte-grille Tuyau de Tuyau de
dela perméat Manometre nerméat
Manometre membrane
Dispositif ouvert | { Dispositif fermé

Figure 7 : Module Rayflow ouvert et fermé.

La solution a décontaminer est amenée a l'aideedfiompe dont le débit peut étre modifié. Le
schéma de fonctionnement de ce module de filtragirdonné figure 8.

Ainsi, la solution d’alimentation contenant dessanétalliques est aspirée a l'aide de
la pompe et arrive tangentiellement a la cellulefitteation qui contient la membrane
fonctionnalisée. Puis, sous l'effet de la presstansmembranaire appliquée (réglable a l'aide
d’'une pince de Mohr), la solution peut passer ensla membrane. La solution qui est filtrée
est appelée perméat. Elle est récupérée dans herbafin d’étre analysée ultérieurement. La
solution qui n’est pas filtrée ou ne peut pas pagdeavers la membrane, est appelée rétentat
et retourne dans le bac d’alimentation pour étn@w@veau filtrée. La solution d’alimentation
(polluée) est préparée au laboratoire avec de téauinéralisée et contient des ions nickel (ll),
cuivre (1) et zinc (II). Ces solutions sont préfes a partir de solides de chlorure de cuivre
(CuCbh, 2H0), fourni par Fisher Scientific avec 98% de purdgt chlorure de nickel (Nigl
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6H20) fourni par Sigma-Aldrich avec une pureté sup&ae 98% et de chlorure de zinc (Zs)Cl
fourni par Fluka avec également une pureté sup@riau98% . Le pH de ces solutions
métalliques est ajusté a pH 5 pour éviter les ftioma de précipités d’hydroxydes métalliques.

Rétentat |
[ \ | . p Pince
'y - ™V Mohr y
™ ™
et
Joints
N ~ = Membrane PES Cellule de la
kg 3 membrane
Bac d'alimentation (Rayflow)
Manomeétre

' Balance électronique

Figure 8 : Schéma de fonctionnement du modulerdfilttation membranaire.

Nous travaillons & un débit de circulation prockeld0 L.h', ce qui donne une vitesse
linéaire moyenne de 0,9 rit.s

Un parameétre essentiel d’'une opération de filtrat@mbranaire est le flux de perméat.
Pour le déterminer, il faut appliquer une pressiansmembranaire comprise entre 0 et 2,5 bars
(le module ne supportant pas une pression supéri bars) et, pour chaque valeur de
pression transmembranaire, collecter et peserdatiié de perméat ayant traverse la membrane
durant un certain laps de temps. Il est importaattehdre que le flux soit stabilisé (il faut
environ 20 minutes) avant de récupérer le permiéed. perméats récupérés sont ensuite
analysés par spectroscopie d’absorption atomigie @&¢ déterminer la quantité d’ions
métalliques (Ni*, CL?*, Zré*) qui a traversé la membrane.

Le flux de perméat est déterminé au moyen de hadte suivante :

Jy=— (1)

T pxSxt
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avec m : masse de perméat (@)masse volumique de la solution (¢)nS: surface de la

membrane (1), t: temps (s), et Jflux de perméat des solutions (M.s

1.b. Mesure du flux a I'eau
Afin de caractériser la membrane, il est égalemélg de déterminer son flux a I'eau

au moyen de la formule :

Jn=— 2)

T pxSxt

Par ailleurs, en tragant=f (AP), nous obtenonsglqui est la perméabilité de la membrane. En
effet :

Jv=Lp X AP 3)
avec J: flux a l'eau (m.g) , Lp: perméabilité de la membrane¥m2.st.bart), AP : pression

transmembranaire appliquée (bars).

La perméabilité de la membrane est une donnéertame qui nous permet de
comparer I'état de la membrane apres différentgetreents. Par exemple, lorsqu’une
membrane est déconditionnée, nous déterminonsigerafl’eau ou sa perméabilité avant
modification chimique (figure 9), puis nous meswa@amnouveau le flux ou la perméabilité une
fois la membrane modifiée. Si la valeur du flux dfioe, cela indique gu’'une modification a été
réalisée puisque la modification a provoqué unegdi®n de polymére sur les parois des pores

ce qui a engendré une diminution du diametre desspet donc la diminution de ce flux.

3,5E-05

3,0E-05

2,5E-05 y = 1,19E-05x
R2 = 9,94E-01

2,0E-05

Jw (m.s?)

1,5E-05

1,0E-05

5,0E-06

0,0E+00 T T T T T |

0 0,5 15
Pression (bar)

Figure 9 : Flux a 'eau de la membrane neuve ingian fonction de la pression
transmembranaire appliquée, E 1,2x10° m.st.bar™.
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1.c. Les différents modes d’écoulement
En matiére de filtration membranaire, il existg/@es d’écoulements :

- ’'écoulement tangentiel (figure 10) : est I'écamlent utilisé lors de cette étude. Dans

ce cas de figure, I'écoulement du fluide a filtesst continu et tangentiel a la membrane.
L'objectif de I'écoulement tangentiel est de limittaccumulation continue des espéces

retenues sur la membrane en évitant ainsi les ¢gmudd de colmatage ;

Alimentation Ecoulement de la solution traitee Rétentat ou concentrat
—_— —_— -

QAlPAlCA QRIPR'CR
Membrane

l

Perméat Qp, P, Cp

Figure 10 : WioGe tangentiei‘d-ecouiemehtae 1a 8o

- I'écoulement frontal : la solution a traiter emtnenée perpendiculairement a la

membrane. L'inconvénient de ce mode d’écouleman&d se produit une accumulation de

matiere au fur et & mesure de la filtration, cedjoninue le débit de filtration.

1.d. Nettoyage des membranes

Aprés chaque filtration, la membrane est nettoyée aine solution de soude a210
mol/L pendant 30 minutes sans pression transmeraibeanPuis on utilise une pression
transmembranaire de 2 bars pendant 15 minutes: Enfnembrane est rincée plusieurs fois a
I'eau distillée. La perméabilité de la membraneadsts mesurée ainsi que le pH du perméat et

du rétentat afin de vérifier qu’il n’y a plus deusie sur la membrane.

2) Protocole d’adsorption des cations métalliquesap les silices modifiées
Une fois réalisée la filtration de la solution caominée au moyen de la membrane en
PES modifiée, le perméat est recueilli puis mis@mact avec les composites fonctionnalisés
(soit les silices colloidales modifiées par le oagméthyl-chitosane soit les silices
mésoporeuses modifiées par le cyclame). Ces adswsptont réalisées avec des quantités
initiales en cations métalliques différentes ettlisant des temps de mise en contact de 1h ou
24h.
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Les composites immergés dans les solutions présfeit filtrées sont concentrés a
0,25% et 0,5% w/w (masse de composites / masseldl@os filtrée). Aprés mise en contact
pendant 1h ou 24h, les solutions sont centrifugkgant 10 min & 10 000 tours/min. Les
solutions sont alors récupérées et analysées pectrgpcopie d’absorption atomique.

L’ensemble de ce protocole est schématisé figure 11

Sol. d’alimentation 'Particules ]
Si0, + CM-CS
Récupérer le Récupérer des
perméat Centrifuger surnageants

$¢¢ S

Mise en contact 1 heure
Perméat ou 24 heures avec des
silices modifiées

Analyses par absorption
atomique

Centrifugeuse — 10 000

— tours/min pendant 5 min
Solution filtrée

Figure 11 : Processus de la mise en contact dellatisn de perméat et des particules de

silices fonctionnalisées.

lIl) Techniques de caractérisation

1) Caractérisation des films polyméres

1.a. Mesures de mouillabilité

Des mesures d’angle de contact ont été realisédessmembranes modifiées afin de
caractériser la mouillabitde la surface des membranes, et en particuliardaisuivre la
modification chimique de la membrane, immersionéagmmersion, dans les solutions de
polyélectrolytes de charge opposée. En effet, lailhabilité est caraérisée par I'angle de
contact @) du liquide sur le solide quiégdend de trois tensions interfaciales solide-liquide
solide-vapeur et liquide-vapeur (figure 12). Ekersesure en utilisant la loi de Young-Duprey
(4).

Yor

vapeur

Ysv ol
solide
///////////////// %

Figure 12 : Goutte de solution sur un substrat
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Cos 0 = % (4)

Avec : ysL la tension interfaciale solide-liquide,
ysv la tension interfaciale solide- vapeur
yLv la tension interfaciale liquide-vapeur
Du point de vue expérimental, nous avons utiliséappareil de mesure Dropscan de
ltconcept (France) équipé d’'une caméra CCD. Undtgalieau de SuL a été formée a
I'extrémité d’'une seringue puis mise en contacttdaesurface de la membrane. Pour chaque
membrane, au moins 5 gouttes ont été déposéesrmenbrane a des emplacements différents.
Les valeurs d’angle de contact données dans le snahsont les valeurs moyennes issues de

ces 5 mesures.

1.b. Analyse de carbone organique

Afin de déterminer la quantité de polyélectrolysesorbée par les membranes, nous
avons mesuré les quantités de carbone présentesedasolutions de polyélectrolytes avant et
apres immersion des membranes dans ces solutiessn€sures ont été réalisées au moyen
d’'un analyseur de carbone organique TOC-L de chén&izu. Afin de réaliser ces analyses,
et apres calibrage de I'appareil au moyen de swiststandards, les solutions aqueuses étudiées
sont chauffées jusqu’a 690°C dans un four en poesee dioxygene. Les composés organiques
sont alors transformés en dioxyde de carbone. deyde de carbone généré est refroidi, séché
puis détecté par un spectrometre infrarouge ngoedisf (NDIR) ce qui permet d’obtenir au

final les quantités de carbone présentes dansalféition.

1.c. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge a été utilisée au cdarsette étude afin de montrer la
bonne fonctionnalisation des membranes en PESepdilihs de polyélectrolyte. Ainsi, nous
avons réalisé des spectres des membranes nuedegsumembranes modifiées par les films
polymeéres. Cette étude a été réalisée au moyensgecirometre Vertex 70 de Briker et de

son module ATR Platinum (Réflexion Totale Atténuée)

1.d. Spectroscopie de photoélectrons X
La spectrométrie de photoélectrons induits pamptesons de rayons X (XPS) consiste

a analyser en énergie cinétigue les électrons idsudonisation des éléments d'un solide
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irradié par un faisceau monochromatique de rayonkaXxmesure de I'énergie cinétique des
photoélectrons et la connaissance de I'énergieadiiation v permet de remonter directement
a I'énergie de liaison des électrons par la simelation de conservation de I'énergie. Cette
technique donne donc directement acces a la steuélectronique des différents éléments
constitutifs du matériau et ce sur une profondeuguelques nm. Aussi, lors de notre étude, la
spectroscopie XPS a été utilisée afin de détermimeromposition chimique du film de
polymere plasma déposé a la surface de notre mambra

Ces analyses ont été realisées au moyen d’un spete gamma SCIENTA SES 200-
2 equipé d'une anodedq 2 monochromatique (1486,6 eV) et d'un analyseur henésque

concentrique. Les électrons photo-émis sont cé@teatun angle de départ de 90° du substrat,
et la détection des électrons se fait au moyen aldenanalyseur d’énergie. Le spectre général
est enregistré a une énergie transmise de 500a@dist que I'énergie transmise est fixée a
200 eV pour la realisation des spectres hauteutsnlC1ls, Ols et N1s. Le fit des pics des
spectres XPS est réalisé au moyen du logiciel CAB3Xen considérant les composantes selon
un traitement mixte Gaussiennes-Lorentziennes (3%ur largeur a mi-hauteur (FWHM)).
L’énergie de liaison de la composante ;Cithns la région Cls est fixée a 285,0 eV. La
composition de la surface, donnée en % atomiquelésrminée par intégration de l'aire des
pics pour chaque composante et en tenant comgfecthur de transmission du spectrometre,
du libre parcours moyen et des facteurs de seisibglon Scofield de chaque atome (Cls:
1,00 ;01s:2,85etF1s:1,77).

1.e. Réflectométrie laser

Afin d’étudier la croissancén situ des films multicouches de polyélectrolytes, un
montage avec un réflectometre laser a angle fig g2alisé au sein de I'équipe (Buron, 2006).
En effet, 'adsorption de macromolécules a la surfd’'un substrat induit une modification
d’indice de réfraction du substrat, modification gaut étre détectée par réflectométrie laser.
Afin d'étudier I'adsorption alternée de chaque gbdgtrolyte, les solutions contenant ces
polymeéres sont injectées dans la cellule en utitisene valve a deux voies (Figure 13). Le
signal, noté S, est alors enregistré. Avant daeserdia premiere adsorption, une solution sans
polyélectrolyte est injectée et génere un signdk r®. La variation relative du signal
réflectométrique (S€/So est directement proportionnelle a la quantité algrpére adsorbée
(notéel’) par le substrat selon I'équation (5) :

(5-5So)
So

= Agl )
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ou As est le facteur de sensibilité qui dépend prineipeant des propriétés optiques du substrat.
Dans le cas de films multicouches, il est possibleonsidérer que la quantité adsorbée mesurée
par le signal réflectométrique est au minimum squantitative (Kovacevic, 2002).

|.Substralt.
X =31 Electrode
contre électrode > A £ de
référence
{ D,

“[Acquisiton

—_—

|
}

C
Sotvion 1) p—{Suion 24—
D

1

Vanne 4 voies

PSS  Point de stagnation
D,- Photodiodes

CS5 Cube separateur
P Prisme

Figure 13 : Schéma de principe d'un réflectométisel

Le substrat qui est utilisé au cours de ces meqaesflectométrie est un wafer de silicium
oxydé. Nous n’utilisons pas la membrane comme satlisdr sa surface n’est pas réfléchissante.
Les solutions de polyélectrolytes (PDDA, PAH, chéne et lignosulfonates) sont concentrées
a 0,1 g.I* dans du NaCl a 1dmol.L™

1.f. Microbalance a Quartz

Une autre technique est couramment utilisée dahatle’étudier la croissande situ
des films multicouches de polyélectrolytes, il #atg la microbalance dissipative a cristal de
qguartz (ou QCM-D pour Quartz Crystal Microbalandéhvissipation monitoring). En effet,
cette technique permet de mesurer la masse dépaisan substrat a base de quartz grace aux
variations de fréquence du quartz générées palitation d'une tension au systeme. Les
variations de masse sur la surface sont liées tditeamt aux variations de fréquence

d'oscillation du quartz selon la relation de Sateyrb

_ —2Xf*XAm

Af = o (6)
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Avec : Am la variation de masse (g)f la variation de fréquence (Hz), f la fréquence de
résonance (Hz), A la surface active du cristal @arig (cn?), p la masse volumique du quartz
(g/cn) etp le module de cisaillement du quartz (g/cip/s

Comme l'indique cette relation, lorsque des assag#d de polyélectrolytes sont déposés sur
le substrat, la valeur de la fréquence diminuestlalors possible d’utiliser ces variations de
fréquence pour accéder a la quantité de polyélgteaeodéposée sur le substrat au cours du
temps.

En pratique, un tuyau aspire une solution de potgng@i entre dans le module ou se situe le
quartz sur lequel le dépobt est effectué. Le liquaksort ensuite du module par un autre tuyau
et s'écoule dans un bécher de récupération. L&dispirse fait grace a une pompe péristaltique
(Figure 14).

Unité de contrdle

Pompe péristaltique

Sortie (poubelle)

Solution d'entrée

Module

Figure 14 : Photographie du montage utilisé polg éxpériences de microbalance a quartz
(a gauche) et photographie d’'un quartz inséré damaodule (a droite)

1.g. Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM) est une mé¢hatilisée pour cartographier les
interactions entre une pointe fine et une surfaoes de la réalisation d'une mesure AFM, une
pointe fixée a I'extrémité d’un levier souple estenée a proximité de la surface étudiée avant
de balayer cette surface, en méme temps qu’unetaistaser est envoyé sur cette pointe et
traduit en signal électrique les mouvements deolate de facon a obtenir au final la hauteur
de chaque point de la surface topographiée (Figd)e Dans notre cas, les membranes
modifiées par des films plasma ont ainsi été éasgliét les mesures AFM ont permis de

déterminer la rugosité des films polymeres plasma.




Miroir Diode laser

Figure 15 : Principe de la spectroscopie AFM.

2) Détermination des quantités de cations métalliquepar spectroscopie
d’absorption atomique)

Apres filtration, des prélevements sont effectugdssdes solutions de perméat. Si ces
perméats sont trés concentrés, il faut alors legiden utilisant de I'eau déminéralisée dont le
pH est ajusté a 2 afin d’éviter la formation d’hgxlydes de nickel (I1), cuivre (I) ou zinc (II).
Les concentrations en ions métalliques sont ensaoésurées au moyen d’'un spectromeétre
d’absorption atomique SpectreAA50B Varian (figurg) n utilisant comme flamme un

mélange air/acétylene (ratio 4:1).

Figure 16 : Spectrométre d'absorption atameiq

Une fois I'absorbance des solutions mesurées papéetrometre, la loi de Beer-
Lambert permet d’accéder a la valeur des concémsaen cations métalliques :
Abs =¢ | C (7)
Avec : Abs I'absorbance de la solutiane coefficient d’absorption molaire (L.mblcni?), |
le trajet optique en cm et C la concentration ehlmio

Les concentrations ainsi déterminées servent alleale taux de rétention (R) des

cations métalliques par la membrane au moyen fiertaule (8) :
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R (%) = (1 -2) x 100 (8)
Avec : G la concentration des ions métalliques dans le atm@t G la concentration des ions
métalliques (Ni*, CL?* et Zrt*) dans la solution de départ (bac d’alimentation).

3) Obtention des isothermes d’adsorption

L’adsorption est un processus de transfert de neadiéine phase aqueuse (ou gazeuse)
vers la surface d'un adsorbant solide. Ce processdéroule jusqu’a I'obtention d’'un équilibre
auquel est associée une concentration d’équilibreotuté. La quantité de soluté adsorbée est
lie a la concentration résiduelle. Ainsi, 'add@p peut étre définie comme un phénomene
d’interface se manifestant entre un solide et guidie (ou un gaz). En matiére de traitement
des eaux, I'adsorption est basée sur la capacitedains matériaux, nommés adsorbants, a
pouvoir capturer des substances dissoutes commendixules organiques ou des ions
meétalliques. La capacité de ces matériaux a adsolde substances dissoutes constitue le
critére majeur permettant de déterminer les perdmgas des procédés d’adsorption. Il est donc
important de mesurer les quantités adsorbées aililgg pour un systeme adsorbat-adsorbant
afin de tracer ensuite les isothermes d’adsorpiioaysteme a une température donnée et ainsi
de bien le caractériser. La capacité d’adsorptmmespond donc a la quantité maximale de

soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbaetpéilit étre exprimée par la relation :

— (CO_CE)XV (9)

€ m

avec : gla quantité d’ions métalliques adsorbés par utgténasse (mg/g),«da concentration
initiale en ions métalliques (mg/L),.@ concentration résiduelle en ions métalliquassda

solution a I'équilibre (mg/L), V le volume de lawstion (L) et m la masse d’adsorbant (g).

Les expériences d’adsorption des ions Ni(ll), Qu(@t zn(ll) sur les silices
fonctionnalisées ont été réalisées a températurbiaate. Pour tracer les isothermes
d’adsorption, une série de solutions contenantioes métalliques a des concentrations
comprises entre 10 et 1000 ppm a été préparéesaligmns sont préparées a pH 5, puis 25 mg
d’adsorbant (silices fonctionnalisées $IOMCS ou SiG-CYCL) sont ajoutés a 10 mL de
solutions ioniques de fagon a obtenir une solui®25% w/w d’adsorbant. Les solutions sont
alors placées 24h sous agitation puis centrifugéesurnageant est alors récupére, dilué et
analysé par spectrométrie d’absorption atomiqueddidéterminer la concentration résiduelle
en ions métalliques dans les différentes solutibeenvient ensuite de tracer I'évolution de la

guantité adsorbée: @n fonction de la concentration, uis éventuellement de confronter les
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expériences realisées aux principaux modéles d'ptiso développés par Langmuir,

Freundlich ou Temkin par exemple.
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Chapitre 3 :

Elimination de métaux au moyen de membranes

modifiées et de particules fonctionnalisées
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|) Caractérisation des membranes

1) Caractérisation des membranes en polyéthersulfone

Les membranes utilisées lors de cette étude seantaenbranes d'ultrafiltration en
polyéthersulfone (PES) (Figure 1). Aussi, nousralcommencer par caractériser les propriétés
intrinseques de ces membranes, avant modificatanup film polymére, au moyen de
techniques d’analyses comme la spectroscopie auga ou la mesure d’angle de contact.

n

Polyethersulfone (PES)

Figure 1 : Membrane en polyéthersulfone (PES) a&formule brute.

Tout d’abord, nous avons réalisé I'analyse des mends en PES papectroscopie
infrarouge ATR. Le spectre obtenu, donnant la transmittafég €n fonction du nombre
d’ondes (crt), est tracé Figure 2. Il apparait sur ce speatreartain nombre de bandes de
vibration correspondant aux groupements naturelenpmrésents dans un matériau en
polyéthersulfone. Ainsi, la bande d’absorption cosgentre 1050 et 1100 cncorrespond
aux groupements O=S=0 de la PES ; la bande pré&ei260 crit est caractéristique d’une
fonction éther (C-O-C), les deux bandes aux alestale 3000 crh correspondent a
I'élongation de liaisons —C-H ; celle & 1750 test due a des -CH=CH-, tandis que la bande
a 750 cmt correspond & la vibration de déformation desdiagsC-C ou C-H. Ces bandes sont
caractéristiques d’'une membrane en polyéthersulfone

Ce spectre va nous servir par la suite de référende point de comparaison avec les
spectres des membranes modifiées au moyen deddmslyélectrolytes.
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Figure 2 : Spectre infrarouge d’'une membrane en PES

Puis, nous avons réalisé dassures d’angle de contagbar dépo6t de gouttes d’eau a
la surface de membranes de PES non modifieesdtalpparu que ces membranes en PES sont
assez hydrophiles puisque nous avons obtenu ueervabyenne de I'angle de contact de 48°.
Cette valeur sera ensuite comparée a celle obtgmés modification des membranes par les
films polymeres.

Enfin, une membrane en PES neuve et nettoyédmsérée dans le module de filtration
puis nous avons réalisé umesure de son flux a I'eau et de sa perméabilitéiirale. Le flux
a l'eau de cette membraneg & été mesuré en fonction de la pression transmearaive AP )
gue nous avons fait varier de 0,3 a 2,4 bars (Ei§)ravant de déterminer la perméabilité de
cette membrane grace a la relatiarn=JLp X AP , détaillée au chapitre 2. Nous avons ainsi
mesuré un flux a 'eau a 2 bars de 2,8%10.s%, ce qui donne une perméabilité de 1,4x10
m.s’.barl. Pour toute nouvelle membrane utilisée, la perilialest mesurée. Elle est
généralement comprise entre 1,21@r! m.s'et 2,5.1¢ m.s.bar’. Les valeurs serviront de

référence par la suite.
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Figure 3 : Flux a I'eau d’'une membrane en R&fonction de la pressit
transmembranaire appliquée.

2) Caractérisation des membranes en polyéthersulfonmodifiees par des

films polyméres

2.a. Mise en évidence de la modification des mengsrgar les films polyméres :

Comme précédemment expliqué, nous avons choisi ddifisr les membranes en
polyéthersulfone par des films auto-assemblés dgéleatrolytes selon la technique dite
couche par couche. Ainsi, nous avons réalisé tfas fiar assemblage de couches successives
de PAH et de PSS et nous avons réalisé des spmdtegsuge des membranes ainsi modifiées,
en faisant cependant varier le nombre de couchpslgélectrolytes. Nous avons ainsi analysé
des membranes modifiées par 5, 6, 11 ou 12 coutdhemlyélectrolytes, puis comparé les
spectres de ces membranes modifiées a celui detabrane en PES non modifiée, utilisé
comme référence.

Logiguement, toutes les membranes fonctionnalipée$ a 12 couches de PAH et PSS
laissent apparaitre les mémes bandes de vibradiashess nombres d’ondes tres similaires,

comme le montre la Figure 4. De plus, la membranBES nue possede sa propre signature,

trés distincte des spectres des membranes mod{Béesison notamment de la diminution
d’intensité des fonctions —CH et O=S=0). Ceci péruiiaffirmer sans ambiguité que la

modification des membranes par les films de pobtéddytes est bien effective et donc que la

spectroscopie infra-rouge peut étre utilisée p@umnahtrer que la modification de la membrane

en PES par des films multicouches de polyélecteslgst bien réussie.

72

—
| —



1
\ .
‘ 7
/ / 08
| S
[}
0,6 g
©
b=
£
w
0,4 %
S
-
0,2
0
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Nombre d'onde (cm™)
e PES 5 couches PAH-PSS 6 couches PAH-PSS 11 couches PAH-PSS 12 couches PAH-PSS

Figure 4 : Spectres infrarouge ATR des membrand3kfe modifiées ou non.

2.b. Mouillabilité des membranes modifiées :

Nous avons également mesuré I'angle de contaahdesbranes modifiées et ce aprés
chaque immersion, de 10 min, des membranes en &i3'dn ou I'autre des polyélectrolytes
(PAH et PSS, préparés a une concentration de-5dghs des solutions de NaCl &%1fol.L"

b. Il est ainsi possible de suivre I'évolution @erhouillabilité de la membrane au fur et a
mesure de sa modification par les polyélectrolyfégure 5).

La membrane étant initialement chargée négativemanpremiére immersion est
réalisée dans une solution du polycation PAH etaghiit par une augmentation de I'angle de
contact de la surface (jusqu’a plus de 70°) dénaoh&insi une diminution de son hydrophilie.
En revanche, apres immersion dans une solutionotiiamion PSS, la surface devient plus
hydrophile en raison de la présence de fonctioffersates, et I'angle de contact diminue
jusqu’a une valeur inférieure a 2@Figure 5). De méme, chaque immersion ultériewdad
membrane dans la solution de polycation mene gitrentation de I'angle de contact et chaque
immersion dans la solution de polyanion méne anaraition de celui-ci, ce qui montre que la
modification de la membrane est effective. De plei$ait que les valeurs de I'angle de contact

oscillent entre des valeurs plus ou moins élevpessachaque immersion tend a indiquer que

la croissance du film multicouches suit un régimeectbissance linéaire, de sorte que le film
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semble donner naissance a un millefeuilles comges®uches successives séparées et posées

les unes sur les autres avec peu d’interpénétrdéerdeux polyélectrolytes.
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Figure 5 : Evolution de I'angle de contact de lamteane aprés chagque immersion dans une
solution de polycation (PAH) ou de polyanion (P&8)premiere immersion est réalisée dans
une solution de polycation.

2.c. Quantité adsorbée de polyélectrolytes et btale la membrane modifiée
suite a une immersion dans I'eau ou a une expéeielecfiltration :

Nous avons ensuite cherché a analyser les propdétia membrane modifiée au moyen
d’'un analyseur de carbone (TOC). En particulieyshavons voulu déterminer la quantité de
polyélectrolytes adsorbée par la membrane lorsadmadification, mais aussi savoir si la
membrane modifiée était stable dans I'eau (c’es-sli les polyélectrolytes ne se désorbaient
pas lors de I'immersion de la membrane modifiéesdaau), et si celle-ci était stable lors
d’'une expérience de filtration (c’est-dire si ledyglectrolytes ne se désorbaient pas lors d’'une
expeérience de filtration a travers la membrane fiee)i

Pour cela, nous avons tout d’abord préparé desismude PAH et PSS a 5 ¢ ldans
une solution de NaCl & fOmol.L'? afin d’augmenter la force ionique des solutions de
polyélectrolytes et d’obtenir la meilleure confotina possible pour le PE. Ces solutions ont
été analysées et des concentrations en carbonedé®150 mg.IX et 2314 mg.I* ont été
déterminées pour les solutions initiales de PARS$, respectivement (Tableau 1).

D’aprés les résultats du Tableau 1, il apparaitlguaux de carbone retrouvé dans la

solution de stockage de la membrane nue (donc aangne modification) aprés 4 jours
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d'immersion est de 0,5 mglL Par conséquent, les polyméres constitutifs dedmbrane ne
relarguent pas de carbone méme apres plusieussgommersion.

Nous avons alors immergé une membrane en PES dd@amin dans la solution de
PAH afin d’adsorber une premiere couche de PAH paiss avons prélevé un échantillon de
solution mere aprés homogénéisation afin de pasteéchantillon a la mesure TOC pour
déterminer la quantité de PE adsorbée sur la surfdanalyse par TOC a alors indiqué une
concentration de 3143 mglLPuis, aprés 2 rincages de 30 s dans de l'eailiédista méme
membrane est immergée dans la solution de PSSrgaliser une adsorption de PSS sur la
méme surface. L'analyse de la solution de PSS ured&dors une concentration de 2095 mg.L
1. Nous observons donc bien une diminution de leceotration des polyélectrolytes aprés
chaque immersion.

De plus, ces analyses par TOC montrent que la atratci®n en PAH dans la solution
initiale diminue tres faiblement tandis que la camication en PSS dans la solution initiale
diminue plus fortement (-9,5%). Nous avons enseiifectué les mémes analyses mais apres
avoir déposé 10 et 11 couches de polyélectrolydesmaniere a déterminer les quantités
adsorbées au cours de I'ensemble de la modificationique de la membrane. Il apparait que
les concentrations finales en PAH et PSS sont @d 29y.1'* et 2011 mg.E, respectivement.

La différence entre les concentrations en polyadgdes initiales et a I'issue de la modification
chimique confirme que la modification de la memleran PES est effective (les concentrations
en PAH et PSS ont diminué de 5,9% et 13,1%) puitgdaninution de la quantité de carbone
dans les solutions de PAH et de PSS est attribli@dsorption sur la membrane d’'une partie
du PAH et du PSS présents dans les solutions.

Dans la mesure ou la membrane est immergée dansnbOfle chaque solution de
polyélectrolytes et en considérant que la variadiorolume est négligeable (< 5%) ; la quantité
de polyélectrolyte adsorbé peut étre estimée &1y, de PSS et 93 mg de PAH. Il se fixe
donc une plus grande quantité de PSS que de PAtéd'@es mesures de carbone organique.
La cinétique d’adsorption est plus favorable péantdorption du PSS que pour celle du PAH.

Par ailleurs, afin de déterminer si les polyéldgtes ont tendance ou non a se désorber
lors de I'immersion dans I'eau d’'une membrane médjfnous avons stocké dans de I'eau
distillée pendant quinze jours une membrane mageg 11 couches de PE. Apres ces 15 jours,
la concentration en carbone organique de cettestade seulement 1,4 md.l'eau distillée
a pour valeur 0,5 mg:Len carbone organique total), ce qui est dérismireomparaison des
concentrations de carbone adsorbés en provenascpotiglectrolytes (303 mglet 186

mg.L! de carbone organique venant du PSS et du PAH)y kdonc pour ainsi dire pas de
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désorption des polyélectrolytes de la membrane fndedors de son immersion dans I'eau. Par
conséguent, la membrane modifiée peut étre codsd#Emme stable en solution aqueuse une

fois modifiée.

Concentration de carbone en

solution (mg.L?) Commentaires

Stabilité de la membrane en PES :

Eau distillée <0,5mgtL

Eau distillee aprés immersion i
Pas de carbone relargué par |

sy

de la membrane non modifiég < 0,5 mg.L! _ _
_ membrane pendant l'immersion
en PES pendant 4 jours

Adsorption de polyélectrolytes a la surface d’'une mmbrane en PES :

Solution initiale de PAH 3150 + 10 mg.t

Solution initiale de PSS 2314 +10 mg.L

Solution de PAH apres dép6t Faible adsorption de PAH sur
3143 + 10 mg.tt

d’une couche de PAH la membrane

Solution de PSS aprés dépot de Adsorption de PSS sur la
| 2095 + 10 mg.t

2 couches (dont 1 une de PS$) membrane

Solution de PSS apres le dép6t Adsorption de PSS sur la
2011 + 10 mg.B2

de 10 couches membrane

Solution de PAH aprés le dépp Adsorption de PAH sur la

t
2964 + 10 mg.t

de 11 couches membrane
Stabilité de la membrane PES modifiée par 11 couchele PAH et PSS :
Eau distillée <0,5mgL

Tres peu de PAH ou de PSS

Eau distillée apres immersion )
o relargué par la membrane
de la membrane modifiée 1,4 mg.Lt -~ ] _
) modifiée pendant I'immersion
pendant 15 jours

dans l'eau distillée

Tableau 1: Analyse de la concentration en carbamgaique totale (TOC) des membranes

avant et aprés modification chimique.

Enfin, nous avons analysé les solutions de pernééapérées apres filtration a travers
les membranes modifiées. Ainsi, une membrane néedifi été soumise a trois filtrations
réparties sur 5 jours et les concentrations eroc&rlorganique présent dans les perméats issus
de ces filtrations ont été mesurées (Tableau 23 fdésultats obtenus montrent que la

concentration en carbone organique total conterauns des trois solutions de perméat est
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inférieure & 1 mg.tt, de méme que la concentration en carbone danshantlon d’'eau
distillée. Il apparait donc que les quantités dbamae organique, et donc de polyélectrolytes,
relarguées dans I'eau sont tres faibles, ce gestattdu fait que les polyélectrolytes ne se

désorbent pas de la membrane modifiée au couifrdédns successives.

Echantillon ConcentrationTOC (mg.L™?)
Blanc 0,4 +/-0.3 mg.t
Perméat jour 1 0,8 +/-0.3 mgiL
Perméat jour 3 0,2 +/-0.3 mgtL
Perméat jour 5 0,8 +/-0.3 mgiL

Tableau 2 : Analyse de la concentration en carbamganique total (TOC) des solutions de

perméat récupérées apres filtrations successivtesvérs une membrane modifiée.

2.d. Suivi de la croissance des films polyméredesumembranes en PES :

Afin d’obtenir des informations complémentaires $adsorption séquentielle des
polyélectrolytes de PAH et PSS sur les membrané®S) nous avons réalisé des mesures au
moyen d’un réflectometre laser puis au moyen dmi@obalance a quartz. En effet, ces deux
techniques permettent de suivresitu la masse déposée de polyélectrolytes et par ta sui

d’accéder a I'épaisseur du film formé sur un swabstr
- Réflectométrie laser :

En ce qui concerne les expériences de réflectoal@ser, nous avons fait circuler sur
un substrat en silicium (il n’est pas possible éaliser ces expériences directement sur une
membrane de PES car elle ne peut réfléchir le Bignacessivement des solutions de PAH et
PSS (concentrées a 0,1 g.dans une solution de NaCl a40nol.LY). Cette faible
concentration en polyélectrolytes est nécessaiinedadbtenir des signaux exploitables et afin
d’empécher de boucher les tuyaux ou circulent édstisns de polyméres. En mesurant la
variation de l'intensité du faisceau laser avaimjéction des polymeéres ¢Spuis au cours de
leur injection (S) et donc lors de la croissancéildy on accede a la quantids/S = (S-3)/So,
guantité qui caractérise les variations du sigpélgoe et qui peut étre corrélée aux quantités
de polyméres adsorbées (Figure 6). Pour nos exypése les films multicouches ont été

construits :
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- soit en utilisant des solutions de polyélectredysans ajustement de pH (nous
parlerons de pH naturel). Dans ce cas, le pH dellgion de PAH est de 3,9 alors que celui de
la solution de PSS est de 4,8 ;

- soit en ajustant le pH des solutions de PAH €288 a pH 6, pH choisi pour jouer sur
les charges des polyélectrolytes et notammentesier du PAH.

Apres avoir laissé le faisceau se stabiliser pen@86 s, ce qui permet également
d’obtenir la valeur initiale de I'intensité du fasau $, la premiére injection de polyélectrolyte
est réalisée (Figure 6). Sur cette figure, déctiVamolution du signal en fonction du temps,
'adsorption séquentielle de chaque polyélectrodgéraduit par une marche, ce qui prouve que
la croissance du film multicouches est bien emtda se dérouler a la surface du substrat, mais
ce qui permet aussi d’obtenir des informationdaumnaniere dont croit le film polymere sur le
substrat. Ainsi, nous pouvons remarquer que la tg@ade polyélectrolytes adsorbés est
légerement plus importante dans le cas d’'une atisnrpgalisée a partir de solutions ajustées
a pH 6 qu’a partir de solutions a pH naturel. Géexplique par le fait que la quantité de charges
positives le long de la chaine du PAH est plusliéagbpH 6 qu’a pH naturel (pH 3,9) puisque
le pKa du PAH est de 8,8 (concernant le PSS, cgéfmaltrolyte a un pKa si faible gu'’il est
considére fort de sorte que le nombre de charggatinés le long de sa chaine sera similaire a
pH 6 et a son pH naturel de 4,8). En effet, lagmés d’'un plus faible nombre de charges
diminue les interactions internes de répulsion alyrpere ce qui se traduit a pH 6 par une
conformation dite en pelote plutdt que par une aonétion étendue. Or, cette conformation
en pelote est plus favorable a I'adsorption du pelse et a I'obtention d’une épaisseur plus
importante (Fleer, 1993) ce que confirme cette B&pée.

Il est également possible de constater que le rded®oissance est linéaire puisque la
variation de signal obtenue pour chaque bicouché&r&s proche de sorte que I'épaisseur de
chaque bicouche est tres voisine. Ce mode de armiesinéaire avait déja été observé par
I'équipe de Lavalleet al. (Lavalle, 2002) en utilisant la spectroscopie @uyoti par guide d’onde
(OWLS). Par ailleurs, nous avons réalisé ces espées sur deux types de substrats : sur
silicium et sur silicium oxydé (tous les deux masfpar de la PES spin coatée avec une
concentration en PES de 0,5% w/w) et nous avonsopstater que les résultats obtenus en
termes de quantité de polyélectrolytes adsorbédesudeux types de substrats étaient tres
proches.

Afin de faire une simulation du processus de filbra nous avons fait circulé une
solution contenant 50 ppm de sulfate de cuivretéus pH 2 sur le substrat modifié par

plusieurs couches de PE, une fois le film multit@mscauto-assemblé. Dans la mesure ou la
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circulation de cette solution ne provoque pas die mgminution du signal optique, cela signifie

gu'’il n’y a pas de désorption du film multicouchiposé auparavant.

Circulation de CuS®

0,35 . . . T T T —/
F pH 6 K/

030 PAH-PSS

025 -

0,20 | a’,_ pH nat-
015 | F::: 4

ASISg

0 2000 4000 6000

Temps (s)

Figure 6 : Variations des signaux optiques mespersdant la formation du film
multicouches PAH/PSS en fonction du temps (sulis®i#PES, [polyélectrolytes] = 0,1 gii.
[NaCl] = 10 mol.L%. Influence de la circulation d’'une solution de @u$50 ppm, pH 2).

- Microbalance a quartz :

Nous avons ensuite voulu réaliser des expériereesictobalance a quartz (QCM) qui
donnent acceés a des informations proches de odlteaues par réflectométrie laser. Toutefois,
il n'existe pas de substrat pour microbalance atgudisponible commercialement, constitué
par un quartz recouvert d’un film de polyéthersnéoAussi, nous avons choisi de prendre un
substrat commercial consistant en un quartz recbuVene mince couche d’or, puis nous
avons recouvert ce substrat d'une couche de PE® dpaisseur voisine de 40 nm par spin-
coating (aprés dissolution de la polyéthersulfoaaesddu dichlorométhane par immersion
pendant 24 heures).

Nous avons alors pu réaliser ces expériences delmalance a quartz en faisant circuler
successivement des solutions de PAH et PSS cogesndr 5 g/L (au moyen d’'une pompe
péristaltique au flux de 190L/min) sur les quartz recouverts de PES. Ainsi,snauons pu
construire un film multicouches de PAH et PSS dewent sur le substrat. Le pH des
polyélectrolytes lors de I'assemblage du film podymest, par ailleurs, soit ajusté a pH 6 soit
laissé a pH naturel.
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La Figure 7 montre la cinétique de formation dedticnuches de polyélectrolytes
durant I'adsorption des 11 couches de polycatiathegholyanion. Plus précisément, elle nous
montre I'évolution de la fréquence de vibrationqiiartz en fonction du nombre de couches de
polyélectrolytes, en sachant que la fréquence earienction de I'opposé de la masse déposée
de polyélectrolytes (si la masse déposée augnlaritéquence diminue et inversement). Cette
technique confirme toutes les tendances précédetrobearvées par réflectométrie laser. En
effet, le mode de croissance apparait de nouvesaite si on considére la variation de
fréquence par bicouche déposée tandis que la inéqueste stable lorsqu’on fait circuler une
solution de Cu(ll) a pH 2 (étape de rincage) cedgumontre la stabilité du film et son absence
de désorption. Par ailleurs, I'épaisseur du filtyp@re final obtenu aprés 11 immersions a été
calculée a partir de ces variations de fréquenocsestrée par profilométrie. Ces mesures sont

concordantes et donnent une épaisseur de 35 fi- 5 n
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Figure 7 : Evolution de la frequence du quartz emction du nombre de couches de
polyélectrolyte ([PAH] = [PSS] =5 g 1%, [NaCl] = 1072 mol L'1).
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Il) Filtration de solutions contaminées au moyen de

membranes modifiées par des films polymeéres

1) Filtration de solutions contenant un cation métalljue

1.a. Détermination de l'efficacité des membranedglifré®es pour la rétention d’ions

dans des solutions monométalliques

Dans un premier temps, nous allons utiliser les brames organiques en PES
modifiées par des films polymeres de PAH/PSS (1kloes de polyélectrolytes, assemblage a
pH naturel, immersion de 30 min dans les solutidaspolyélectrolytes) pour essayer de
décontaminer des solutions aqueuses contenantulitype de cation métallique (Ey Ni%*
ou Zrt).

Pour cela, des solutions de Cu(ll), Ni(ll) et Zih(&vec un contre-ion identique dans
chaque cas, le chlorure) sont préparées a desrntoatiens comprises entre 50 ppm et 1200
ppm. Cependant, il est important de souligner cuesde traitement des eaux, les solutions
contaminées par des métaux lourds dépassent raremeiconcentration de 50 ppm de sorte
gue les tests de décontamination que nous avolisesgpeuvent étre considérés comme tres
exigeants. Il faut également préciser que nous sawhwisi de travailler a de tres hautes
concentrations afin de pouvoir déterminer la lind&eperformance de nos procédés et d'étre
dans une gamme de concentration ou ces procédéaarmant a étre mis en difficulté et ou
des différences apparaissent en fonction des conslitopératoires. L'efficacité de cette
décontamination sera estimée a travers la valetawdude rétention noté @éfini au Chapitre
2). Par allleurs, les solutions métalliques soustgies a pH 5 afin d’éviter la précipitation des
cations sous forme d’hydroxydes métalliques. PHewsis, ces manipulations ne sont pas
réalisées a pH 2 (comme d’autres expériences @éalsuparavant) afin d’éviter la dissolution
du chitosane.

Ainsi, il apparait sur la Figure 8 que les membgaen PES modifiées par des films de
PAH/PSS permettent une tres bonne rétention demsamnétalliques aux concentrations les
plus faibles testées puisque des taux de rétergigrésieurs a 90% sont obtenus aussi bien pour
les ions Cu(ll) que pour les ions Ni(ll) ou Zn(IDogiguement, quand la concentration en
cations métalliques dans la solution initiale és$ mportante, les taux de rétention diminuent
pour passer, dans le cas des ions Zn(ll) par exerdpl98% a 50 ppm a 85% a 400 ppm, 77%
a 800 ppm et 63% a 1200 ppm. Dans le cas des B € Ni(ll), les tendances sont similaires,

aux incertitudes pres sur les taux de rétentiagriitudes que nous évaluons a +/- 5 %.
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Figure 8 : Taux de rétention des ions Zn(ll), Cué@t Ni(ll) en fonction de la concentration

initiale en cations métalliques a travers des meambs modifiées par un film PAH/PSS.




Par conséquent, il semble que la filtration destgmis monométalliques au travers des
membranes modifiées par les films PAH/PSS autansebonne élimination des cations en
solution, en particulier a des concentrations &g imétalliques faibles (50 ppm). Le taux de
rétention diminue logiguement quand la concentnatinitiale en cations augmente, mais ces
premiers résultats sont cependant prometteursfféin & on utilise ces résultats pour estimer
la quantité de cations retenus par la membranes’apercoit que la membrane modifiée
parvient a retenir jusqu’a pres de 800 ppm de eatinétalliques (67% de 1200 ppm pour les
cations Ni(ll)). Par comparaison, la membrane e R&Bn modifiée par des polymeres n’est
pas capable d’éliminer plus de 5% des métaux loefrde pour n'importe lequel des ions testés

et pour toutes les concentrations utilisées.

Une autre maniére de regarder ces résultats cerstterminer (Tableau 3) et a tracer
(Figure 9) I'évolution de la concentration en igatenus (qui est la concentration initialeaC
laguelle on retire la concentration restante dargermeéat ¢; soit : G-Cp) en fonction de la
concentration résiduelle de la solution d’ions riéizes (qui correspond aux ions non €liminés
par la filtration a travers la membrane modifigghsi, la Figure 9 montre que I'augmentation
de la concentration résiduelle se traduit d’abadyme augmentation de la concentration en
ions retenus, puis a mesure que la concentratgddugle augmente, la concentration en ions
retenus tend progressivement vers un plateau,ideaguit le fait que les sites potentiellement
complexants du film polymére tendent a étre saturést cependant intéressant de constater
gue les concentrations d’ions métalliques retennstses importantes puisqu’il est possible de
retenir jusqu’a 800 ppm d’'ions Ni(ll) et plus deO7ppm de Cu(ll) et de Zn(ll), ce qui est

considérable.
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Conc. Initiale Réelle Conc. Résiduelle Conc. Retenue
Co (ppm) Ce (ppm) Co—Cr (ppm)
Ni(ll)
42 2 40
348 80 268
677 149 528
1189 392 797
Cu(In
45 4 41
374 71 303
649 169 480
1126 427 699
Zn(ll)
84 2 82
406 61 345
787 181 606
1155 427 728

Tableau 3 : Concentration résiduelle et retenueosms Ni(ll), Cu(ll) et Zn(Il) pour

différentes concentrations initiales en solutiormomeétalliques (TMP = 2 bars).
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Figure 9 : Evolution de la concentration retenu@ds métalliques en fonction de la

concentration résiduelle (TMP = 2 bars).
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1.b. Mécanismes a l'origine de la rétention dession
Les mécanismes impliqués dans la rétention desnsatétalliques par les membranes
modifiées sont certainement multiples. En partenlirois effets semblent devoir jouer des
réles importants dans la rétention des ions :
i) I'effet électrostatique di a la présence de n@ubes charges (cations métalliques,
groupements de surface de la membrane, polyélgietsalians le film polymeére, contre-ions),
ii) I'effet stérique di a la faible taille des per@n particulier aprés fixation du film polymére
sur les parois des pores de la membrane),

iii) l'effet de chélation di aux groupements fooatnels du film polymere.

En ce qui concerne l'effet électrostatique, il &xides interactions de répulsion entre
les cations métalliques et le film polymére dansi&sure ou la derniere couche de ce film est
une couche de polycation ce qui génére un excebatges positives a la surface du film. En
effet, il a été montré lors de travaux précédentsean de I'équipe, au moyen de mesures de
potentiel d’écoulement tangentiel et transversad kg modification d’'une membrane en PES
par un film PAH/PSS génere a la fois une modifaratde la charge de la surface de la
membrane mais aussi une modification de la chaegepdrois des pores (A.N. Dirieh Egueh,
2010). Toutefois, si la modification de la membraae le film polymere s’effectue a la fois
dans les pores et a la surface de la membrane,pems®ns que les interactions répulsives a
I'entrée du pore jouent un réle crucial. Ainsi,fikn polymeére positif déposé a I'entrée des
pores aura tendance a repousser les cations meéealliet a les empécher de traverser la
membrane modifiée ce qui se traduit par une déotngdion de la solution. Par ailleurs, il a
aussi été montré, dans une étude antérieure, gaexeale rétention varie en fonction du pH
des solutions métalliques de sorte que ce tauxétkntion va également dépendre des
interactions électrostatiques puisque les intevastélectrostatiques seront plus ou moins fortes
en fonction du degré de protonation des polyélgdaas qui lui-méme varie en fonction du pH.
Plus précisément, pour un pH plus acide, le taugrdmnation des fonctions amines du PAA
est plus important de sorte que les interactiopsilsézes entre PAA et cations métalliques

augmentent générant ainsi une augmentation dudauétention (Magnenet, 2012).

En ce qui concerne l'effet stérique, il est claledes pores des membranes en PES
utilisées sont assez larges pour laisser passearatieas métalliques, raison pour laquelle une
membrane non modifiée laisse pratiguement passer lEs ions. La modification de la
membrane par le film polymére va réduire la taileeces pores puisque le film polymére se

dépose notamment sur les parois des pores, obisttaan en partie ces pores. Cela peut étre
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démontré en mesurant la perméabilité de la memlaaalt et aprés modification chimique.
Ainsi, sous l'effet d’'une pression transmembranded’ordre de 1 a 2 bars, nous avons obtenu
pour les différentes membranes non modifiées desitt perméat de I'ordre de ?on.s* alors

gue pour des membranes modifiées par un film de/P&H les flux de perméat diminuent d’'un
facteur 10 puisqu’ils sont de I'ordre de 9én.s?. Cette baisse de perméabilité est une preuve
de la bonne fonctionnalisation des parois des pdeeta membrane, elle génere alors une
augmentation de la rétention des ions métalliqoasnee montré lors d’'une étude précédente
dans notre équipe (Magnenet, 2012) mais aussi iparétude de Meier-Haaai al. dans
laquelle était étudiée la baisse de perméabiliede I'adsorption d’une couche de poly(acide

acrylique) sur des membranes d'ultrafiltration (BteHaack, 2003).

En ce qui concerne l'influence de la chélatiorest clair que la présence dans le film
polymeére adsorbé sur la membrane des fonctionsreaiks de la PSS et surtout des fonctions
amines du PAH va induire la complexation des catrogtalliques par ces fonctions chélatantes.
Les cations métalliques ainsi chélatés par le fibtymére seront retenus et donc éliminés de
la solution. Cet effet de complexation a été largendémontré par ailleurs, notamment dans
les travaux de Shergg al. qui ont montré qu’un film polymere multicouchesmnfi@ par dépots
successifs de polyf;N'-dicarboxyméthyl) allylamine] et de poly(allylangpest capable de
chélater un trées grand nombre de cations Cu(llpagticulier a faible pH grace a la présence
de fonctions amines et carboxy dans le film polyenéBheng, 2014). D’autres travaux
concernant la complexation d’'ions meétalliques pas golyélectrolytes adsorbés sur une
membrane ont été réalisés par Besbaisal. (Bessbousse, 2008). Ces travaux ont montré
gu'un film polymére composé de poly(vinyle alcodj de polyéthyleneimine permet
d’adsorber, par complexation, d'importantes quéstitl'ions métalliques, a savoir: 0,729
mmol.g* d’ions Pb(ll), 0,692 mmolg d’'ions Cu(ll) et 0,525 mmol-g d’'ions Cd(ll).

L’ensemble de ces trois effets (interactions étestatiques, effets stériques,
complexation) agissent simultanément, il est atbfficile de déterminer la contribution de
chacun de ces effets. La Figure 10 a pour but Hénsatiser la maniére dont ces trois effets

vont influencer la rétention des ions métalliquaslp membrane modifiée.
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Figure 10 : Illustration des effets a I'origine tkerétention des ions métalliques par la

membrane modifiée lors d’'une expérience de filbrati

2) Filtration de solutions mixtes contenant deux catios

Nous venons de voir que les membranes modifiéedgmfilms PAH/PSS permettent
une bonne rétention d’ions métalliques présents das solutions monométalliques. Toutefois,
les effluents industriels contiennent généralerplrdieurs ions de sorte qu’il est intéressant de
déterminer s'’il est possible de retenir aussi éamént les mémes ions mais présents dans des
solutions polymétalliques. Nous allons commencar gizserver ce qui se passe dans des
solutions contenant deux des cations précédemmetiés. Nous pourrons alors comparer les
résultats obtenus avec ceux déterminés précédendianemnte cas de solutions monométalliques.
Aussi, les solutions contaminées par deux ionsliiggtas sont préparées a pH 5 en mélangeant
deux ions parmi les trois ions suivants : Ni(lly(@) et Zn(ll).

Nous avons tout d’abord préparé des solutions edrées a 50 ppm pour chaque ion,
ce qui signifie que les solutions contiennent 5@ @un premier cation et 50 ppm d’un second
cation. Puis, nous avons filtré ces solutions smespression trans-membranaire de 2 bars au
moyen de membranes en PES modifiées par des fin®AH/PSS (5 g.t, 11 couches, 30
min d’immersion). Une fois les solutions bimétalies filtrées, nous mesurons la quantité
restante de chacun des deux métaux par spectrerd@tdsorption atomique, de sorte que nous

accédons au taux de rétention de chacun des desix io
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La Figure 11 montre que les taux de rétention des Zn(Il) dans les solutions mono-
et bimétalliques sont identiques (97%-98%). Pasirdas Ni(ll), le taux de rétention est de 92%
dans la solution monométallique alors qu'il est9@8 ou 95% quand le Ni(ll) est mélangé
avec les ions Cu(ll) et Zn(ll). Cette différencesst pas significative dans la mesure ou les
incertitudes de mesure sont estimées a +/- 5% Viaede méme pour les ions Cu(ll) qui sont
retenus a 91% dans les solutions monométalliques @6% ou 90% dans les solutions
bimétalliques.

Ainsi, la filtration de ces solutions doubles arpisr I'obtention de taux de rétention
supérieurs a 90% et ce indépendamment de I'iomsidérer mais aussi indépendamment des
deux ions constituants le mélange. Ces taux datr@tesont donc tout a fait comparables a
ceux obtenus pour des solutions monométalliques vhagations observées d’'un cas a l'autre
étant dans le domaine d’incertitude de mesures.aleurs, il ne semble pas y avoir de
sélectivité de la part des membranes modifiéeggpaishacun des ions semble étre éliminé de
la méme maniére sans que le film polymere n’'adsprié&rentiellement I'un de ces types
d’ions. Il est vrai que les ions choisis présenteam charge identique et des propriétés assez
voisines. Il apparait donc que les membranes enf@tcHonnalisées par le film de PAH/PSS
permettent de traiter des solutions bimétalliguesadnéme maniere qu’elles permettaient de
traiter des solutions métalliques et qu’elles nlisgnt pas de sélectivité, du moins entre les

ions testés ici.

mNi(ll)  =m2zZn(ll u(ll
< g( )\o (m & ( Z? B
£ 8 x 5 5 8 5 2
100% N = T S
90% T T
80%
$ 70%
5 60%
T 50%
g
D 40%
3 30%
X 20%
T
= 10%
0%
Sol. Uniques Zn(ll) - Cu(ll) Zn(11) - Ni(l) Cu(ll) - Ni(In
Solutions bimétalliques

Figure 11 : Comparaison des taux de rétention obéguour des solutions monométalliques

et bimétalliques contenant 50 ppm de chaque ion.
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3) Filtration de solutions mixtes contenant trois camns

Nous avons ensuite filtré des solutions mixteseamt les trois ions déja testés (Ni(ll),
Cu(ll) et zZn(l)) afin de déterminer si la filtratm de ces solutions mixtes pouvait également
étre réalisée avec succés. Afin de realiser cettde¢ les solutions contenant les trois ions
meétalliques sont préparees, ajustées a pH 5réefilipar les membranes modifiées par des films
PAH/PSS (5 g.L%, 11 couches, 30 min d’immersion).

Comme précédemment avec les solutions monométdljdes solutions sont préparées
a différentes concentrations : 50 ppm, 400 ppm,&H0 et 1200 ppm. Ces concentrations sont
les concentrations totales en ions, chaque tyma déprésentant un tiers de la quantité totale
d’ions additionnée a la solution aqueuse.

Les résultats des filtrations sont compilés danBaleleau 4. Il apparait que pour une
concentration totale en ions de 50 ppm, chacurBdess est retenu a plus de 90%. Ces taux
de rétention sont similaires a ceux obtenus posarsadéutions monométalliques. De la méme
facon, quand la concentration initiale est augmenkés taux de rétention de chaque ion
diminue mais de fagon comparable a ce qui avait @igervé avec les solutions
monométalliques. Par exemple, les taux de réteatibt?00 ppm sont de 70% pour les Ni(ll) et
de 66% pour les Cu(ll) et Zn(ll) dans les solutigadycontaminées (Figure 12) alors qu'ils
étaient de 67%, 62% et 63% quand les mémes ionenétplacés dans des solutions
monométalliques. I semble donc que le fait de iplidr les cations métalliques dans la
solution n’influence pas les taux de rétention lilgcoin de ces ions. Par conséquent, il n’est pas

problématique de devoir traiter une solution pohtaminée. Il est possible d’observer que

chacun des trois cations testés est retenu de tagoparable par filtration membranaire et que
les membranes modifiées n’induisent pas de séictiis-a-vis des différents cations. Il faut
cependant remarquer que les cations testés icdgessla méme charge et des rayons hydratés
proches. La sélectivité de la membrane modifiéaitseertainement différente si des ions trés
différents, par exemple des cations monovalendegtdivalents étaient traités simultanément,
puisqu’il a été montré que la sélectivité d'une rbegme est principalement di aux différences
soit des valeurs des rayons hydratés des ionsa $eixclusion par effet électrostatique entre
membranes et ions (Bruening, 2002). Par aillewgs, hembranes modifiées peuvent étre
considérées comme tres efficaces car des tauxeatdioh de I'ordre de 70% pour des solutions

trés concentrées comme les solutions de 1200 pptrassez remarquables.
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Concentration | Taux de rétention Taux de retentior) Taux de retentior] Taux de retentior
initiale (ppm) des Nf* (%) des Cé" (%) des ZA* (%) total des ions (%
50 95% 93% 92% 93%
400 88% 86% 87% 87%
800 77% 75% 2% 75%
1200 70% 66% 66% 66%

Tableau 4 : Taux de rétention des ions Ni(ll), Qugt Zn(ll) & différentes concentrations

initiales pour des solutions mixtes filtrées a 29a
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Figure 12 : Taux de rétention totaux des ions &dintes concentrations totales initiales en
solutions mixtes Cu(Il)-Zn(11)-Ni(Il).

4) Etude du vieillissement des membranes modifiées
S'il est bien sar important que les membranes neelf développées dans ce travail
permettent une rétention maximale des cations hugtes, il est également important, pour des
raisons économiques, que les performances de aebnaees en termes de séparation soient
durables dans le temps. Aussi, nous allons essl@ysavoir si les membranes modifiées sont
utilisables a plusieurs reprises sans diminutiofedes performances. En effet, dans certaines

conditions, les performances des membranes pe@ientaffectées par un phénomene de




colmatage, ou par la dégradation de leur coucheeaotl encore ici potentiellement par la

désorption du film polymere assemblé a la surfackadnembrane.

4.a. Cas des solutions monométalliques

Nous avons donc étudié le vieillissement des men@sranodifiées en répétant les
filtrations de solutions monométalliques (Ni(I)u@) ou Zn(ll)), puis de solutions mixtes
(Ni(ll) + Cu(ll) + Zn(Il)) sur la méme membrane mnifiéle. 25 filtrations successives ont été
réalisées sur chaque membrane, ce qui représeheu?€s de filtration au total par membrane
modifiée. Nous avons choisi de concentrer les molgtde métaux a 50 ppm et 800 ppm afin
de constater les effets du vieillissement quandtidise une concentration relativement faible
ou une concentration élevée.

Dans le cas des solutions monométalliques, a ctratiem faible (50 ppm), les taux de
rétention lors de la premiere expérience de fitirasont compris entre 91% et 98% selon le
cation divalent en solution. Au bout de 25 filtcats, les taux de rétention de tous les ions ont
été abaissés et sont compris entre 85% et 88%yiaegie trés correct et ne constitue pas une
diminution tres importante puisqu’elle est de l'@dle 5% a 10% (Tableau 5). Logiquement,
le taux de rétention des ions est plus faible acentmation élevée (800 ppm) puisqu’il est
compris entre 74% et 78% selon la nature de l'ié@tatfique lors de la premiére filtration. Au
bout de 25 filtrations, les taux de rétention antidué mais cette baisse reste comprise entre
5% et 15%, ce qui montre que les performances @esaranes modifiées restent intéressantes
pendant au moins 25 filtrations et ce méme a taesehconcentration en ion métallique (Figure
13).

L’évolution du flux de solution a travers la memieaest une autre caractéristique
importante permettant d’évaluer le vieillissemeaialmembrane et en particulier de s’assurer
gu’il N’y a pas de colmatage de ses pores. C’estqumi ce flux est mesuré apres chacune des
25 filtrations. Il apparait que le flux reste assenstant dans le temps et qu’il n'y a pas de
tendance nette allant dans le sens d’une dimingtiogressive du flux. Ceci démontre que les
membranes modifiées ne se colmatent pas au cosiriltd&tions successives. Au contraire,
une légére augmentation de flux est observée (Eig8). Celle-ci est due a 'augmentation de
la température des solutions traitées (d’envirotC)(@endant le processus de filtration. Cette
augmentation de flux ne peut pas venir de la désorgu film polymere puisque le flux apres
25 filtrations demeure bien moindre (plus d’'un éart10) que le flux de la membrane initiale

non modifiée.
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Concentration Taux de rétention Taux de rétentioff Valeur moyenne des - ,
. L P Flux initial | Flux final
Cation initiale pour la pour la taux de rétention (m.sY) (m.sY)
(ppm’ filtration N°1 filtration N°2E | durant les 25 filtratior ' '

() 50 94% 87% 90% * 2% 1,9x10° 2,5x10°
Ni(ll

800 78% 63% 66% = 3% 1,1x10° 1,9x10°

cu(lh 50 91% 85% 86% + 1% 2,6x10° 3,3x10°
u(ll

800 74% 65% 73% + 4% 2,6x10° 2,9x10°

Zn(ll) 50 98% 88% 95% + 2% 2,1x10° 2,9x10°

n
800 77% 73% 74% £ 1% 1,4x10° 2,1x10°

Tableau 5 : Taux de rétention et flux des ionsINiQu(ll) et Zn(Il) a 50 et 800 ppm lors de

la premiére et de la 25¢filtration pour des solutions monométalliques.

100 4
. 90 3,5
X
— % @ (¢ (& (¢
570 ......... @ 9 ..0. @0 @9 %0 ¢ 3
S 2,5 &
3 60 S
c
8 50 2 g
= <
=}
@ 40 15 =
% 30
1
5 20
e 0,5
10 ’
0 0
0 200 400 600 800 1000 1200
Temps (min)
@ Taux de rétention de Zn(ll) - 800 ppm Flux de perméat - Zn(ll) 800 ppm

Figure 13 : Evolution de la rétention des ions Zn(tercles rouge) et du flux de perméat

(triangles orange) a 800 ppm en fonction du terMp8K = 2 bars).

4.b. Cas des solutions mixtes :

Dans le cas de solutions mixtes, a une concentra&o50 ppm, le taux de rétention

décroit seulement de 93% lors du premier passageers la membrane & 91% lors d§"™?5

passage. De la méme maniére, les taux de rétetgichacun des ions testés demeurent dans

une gamme allant de 90% & 95% aussi bien lors H&ue lors de la Z5*filtration (Tableau
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6). La diminution du taux de rétention n’est queléiea 3% selon le cation considéré. Avec les
solutions mixtes contenant 800 ppm d’ions métadigjau total, les mémes tendances sont
observées puisque le taux de rétention diminueswiit de 75% a 70% entre &t la 25™¢
filtration. La diminution du taux de rétention dbague cation varie de la méme maniere
puisqu’une baisse de 4-5% est observée dans cltagu&n ce qui concerne I'évolution du
flux volumique de perméat en fonction du nombrélttations, on peut constater qu’il demeure
pratiquement constant au fur et & mesure que ltestibns successives sont réalisées ce qui
démontre I'absence de probléme de colmatage aaunides pores de la membrane. On peut
juste constater, comme précédemment, une faibiatiar du flux au cours du temps en raison
de l'augmentation de température des solutionsgm@rids filtrations.

Par conséquent, la membrane modifiée est assasteopour supporter au moins 25
filtrations successives sans qu’il se produiseddi@atage de ses pores, ce qui démontre qu’elle
vieillit bien dans le temps et peut étre réutilisgtece méme avec des solutions trés concentrées
en ions. Le fait de travailler avec une solutiontemant un ou plusieurs types d’ions ne semble

pas non plus influencer sa durée de vie.

Taux de Taux de WELENT GHEEN:
. , . , . des taux de L .
. Concentration rétention retention P . Flux initial | Flux final
Cation L . . retention 1 1
initiale (ppm) pour la pour la filtration (m.s?h) (m.s?)
filtration N°1 N°25 durant les
25 filtrations
Ni(l1) 16,7 95% 92% 93% + 1% 2,0x10° 2,8x10°
|
266,7 77% 72% 73% + 1% 1,4x10° 1,8x10°
n 16,7 93% 90% 91% + 1% 2,0x10° 2,8x10°
Cu(ll
266,7 75% 70% 71% £ 1% 1,4x10° 1,8x10°
n 16,7 92% 91% 92% + 1% 2,0x10° 2,8x10°
Zn(ll
266,7 72% 68% 69% + 1% 1,4x10° 1,8x10°
Ni(ll) 50 93% 91% 92% + 1% 2,0x10° 2,8x10°
+Cu(I)+Zn(ll) 800 75% 70% 71% + 1% 1,4x10° | 1,8x10°

Tableau 6 : Taux deétentionet flux des ions Ni(ll), Cu(ll) et Zn(ll) a 50 ed®@ ppm (totale)

lors de la premiére et de la Z%filtration pour des solutions mixtes.
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Figure 14 : Evolution de la rétention des ions Qu(tercles orange) et du flux de perméat

(triangles rouge) a 800 ppm en fonction du tempdRE 2 bars).

Conclusion :

Nous venons de montrer qu’il est possible de medifiles membranes organiques

d’ultrafiltration en PES par des films polymeresen particulier par des films PAH/PSS.

En

utilisant les conditions opératoires adéquatesstiblors possible de décontaminer une solution

agueuse contenant un ou plusieurs cations commeatemns Cu(ll), Ni(ll) et Zn(ll). Cette

174

décontamination peut étre considérée comme effigaisgiue 90% des cations sont retenus par

les membranes modifiées lorsque les quantités mlaminants métalliques sont présents a 50

ppm ce qui n'est pas du tout négligeable. A tréstdhaoncentration en contaminants,

I'efficacité de la filtration membranaire est enedaonne car le taux de rétention est maintenu

a 70%, ce qui reste plus que correct en regarccoesentrations utilisées. Par ailleurs,

les

membranes peuvent étre ré-utilisées car elles lnissant pas de colmatage et conservent un

bon taux de rétention méme apres un grand nombifikreldons.

Toutefois, dans le but d’améliorer encore ce tnaget, nous souhaitons ajouter une étape post-

filtration en utilisant des particules de silicépédemment fonctionnalisées par des molégules

organiques qui vont servir d’adsorbants pour élanlas cations ayant précédemment résis

la filtration membranaire.
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lIl) Adsorption d’ions métalliques au moyen de particule

fonctionnalisées

Dans cette partie, nous allons donc utiliser desqodes de silice colloidales modifiées
par encapsulation de carboxyméthyl chitosane (nasm®iQ-CMCS) mais aussi des
particules de silice mésoporeuses fonctionnaligaean dérivé de type cyclame (SiOYCL).

Les modes opératoires ayant permis I'obtentionededeux types de composés ont été décrits
préecédemment (Chapitre 2).

Avant de combiner les opérations de filtration meanhire et d’adsorption sur les
silices modifiées, nous allons dans un premier tedd@berminer la capacité d’adsorption de ces
adsorbants. Ainsi, I'adsorption des ions Ni(ll), (@Quet Zn(ll) par des particules de silice
modifiées de type SKICMCS et SiQ-CYCL a été menée a température ambiante dand le bu
de déterminer leur capacité d’adsorption respectWi@ de réaliser cette étude, une série de
solutions de Ni(ll), Cu(ll) et Zn(ll), d’'une conciation initiale comprise entre 1 et 1000 ppm,
a été préparée. Le pH de ces solutions a alorgjésté a pH 5. Ce pH a été choisi afin
d’empécher la précipitation des cations métalliqggespourrait se produire a des pH plus
basiques et d’éviter la dissolution des silicespurraient se produire a des pH plus acides.
De plus, l'effet du pH sur I'élimination des ionsetalliques a été étudié dans le cadre de
I'adsorption de tels ions par des microparticulelymériques modifiées par des cyclames par
Kavakli et al.(Kavakli, 2005) qui a démontré que des valeursHie@ 'ordre de 5-6 sont plus
adaptées que des valeurs de pH plus faibles erd@liminer des ions métalliques. Aprés
ajustement du pH, 25 mg d’adsorbant sont ajouté8 eL de solution métallique, puis les
solutions sont mises sous agitation pendant 2érhd&tre sdr que I'équilibre a bien été atteint).

Une fois I'équilibre atteint, la concentration &duilibre, notée & est mesurée par
spectrométrie d’absorption atomique. Il est ainssgible d’accéder a la concentration en
cations métalliques adsorbés sur les particulesfi@es qui est la concentration initiale €n
métaux moins la concentration de métal a I'équelific — Co).

A partir de ces valeurs, il est possible d’obtémicapacité d’adsorption a I'équilibre g
de chaque adsorbant. La formule pour réaliserlcelcdéja donnée au Chapitre 2), est rappelée
ici :

_ (Cp—=Ce)xV

Qe = —— (8)

m
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ou ¢ (mg.g') est la capacité d’adsorption a I'équilibrey & G les concentrations en métal
initiale et a I'équilibre (mg.L), respectivement, V (L) le volume de la solutioétallique et m
la quantité d’adsorbant (mg).

A titre d’exemple, la Figure 15 montre I'évolutiate la capacité d’adsorption a
I'équilibre par unité de masse d’adsorbant, notéemfonction de la concentration de cuivre a
I'équilibre (Co) pour des solutions de cuivre traitées par désesilmodifiees Si@CYCL
(Figure 15a) et SI©@CMCS (Figure 15b). Afin de pouvoir comparer I'iéince de chaque
adsorbant et son efficacité en matiére d’adsorpticons meétalliques, les courbes donnant
I'évolution de @ en fonction de gont été tracées, de méme que les régressions dewuses,
pour chaque adsorbant et chaque ion métalliquss stir une gamme de concentration en ions
métalliques allant de 1 & 1000 ppm. Puis ces csutberégression ont été utilisées afin de
déterminer les valeurs de capacité d’adsorptionmales, notéessde chaque adsorbant. Les
valeurs obtenues sont données dans le Tableawn3i, Aiapparait que les adsorbants £iO
CMCS sont légerement plus efficaces puisque lesuvslde g atteintes sont de 69, 61 et 45
mg.g* pour les ions Cu(ll), Ni(ll) et Zn(ll), respectivent, alors qu’elles sont de 61, 50 et 26
mg.g* pour les ions Cu(ll), Ni(ll) et Zn(ll) lorsque soutilisés des adsorbants de type S8iO
CYCL. Toutefois, ces différences ne sont pas safiiment importantes pour étre véritablement
significatives et permettre de conclure définitiesrhsur la nécessité de choisir I'un ou l'autre
de ces adsorbants.

70
60
50
40
30
20

qe (mg.g?)

10

0
0 200 400 600 800 1000
Ce (mg.L})
(a)

96

—
| —



80
70
60
50
40
30
20
10

qe (mg.g?)

0 200 400 600 800 1000

Ce (mg.L})
(b)

Figure 15 : Capacité d’adsorption a I'équilibre dadsorbants SIQCYCL (a) et SIQCMCS

(b) en fonction de la concentration a I'équilibre mns Cu(ll).

Il est par contre possible d’affirmer que les aldaats SiG-CMCS et SiG-CYCL
permettent tous les deux d’obtenir de trés bonapadatés d’adsorption vis-a-vis des ions
Cu(ll), Ni(l1) et Zn(ll). En effet, les capacitésdisorption des adsorbants SiIOYCL et SiQ-
CMCS sont de 61 et 69 mg-g@nvers les ions Cu(ll), ce qui constitue des dégmélevées en
regard de la littérature puisque les adsorbantsraam@ment utilisés et les adsorbants hybrides
récemment développés donnent des capacités d’aidsoenvers les ions Cu(ll) de 'ordre de
19 & 75 mg.g (O’Connell, 2008) pour la cellulose modifiée, 3&mg.g' pour le charbon actif,

13 & 222 mg.g pour le chitosane, 1 a 25 mg.gour les zéolites, 3 a 11 mg.gour les argiles
(Babel, 2003), 31 mggpour des matériaux mésoporeux de type MCM-41 réxdifar des
fonctions aminopropyles (Algarra, 2005) et 13 migmpur des silices modifiées par des
fonctions mercaptopropyles (Lee, 2001), et desesimésoporeuses de type SBA-15 modifiees
par de 'EDTA (Jiang, 2007). Enfin, il est a notprEscodaet al. ont précédemment montré
gue des particules de silice non modifiées ne pantcapables d’adsorber efficacement des
ions meétalliques présents en solution agueuse @@s@013), de sorte qu’il est clair que
I'efficacité de I'adsorption constatée ici est bahre a la présence de CMCS et de cyclame sur

les particules de silice.
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lons métalliques Adsorbant SICYCL Adsorbant SIQCMCS
Cu(ll) Om= 61 mg.¢' Om= 69 mg.¢
Ni(ll) gm=50 mg.¢* Om= 61 mg.¢
Zn(I) gm =26 mg.¢t Om= 45 mg.¢

Tableau 7 : Capacité d’adsorption maximale par @rde masse {f) de chaque adsorbant

pour des concentrations métalliques comprises enge1000 mg.iL

Il est également a noter que les adsorbantsSMICL et SiQ-CMCS ont des affinités
différentes envers les différents cations divaldéastés. Nous pouvons classer cette affinité
selon I'ordre : Cu(Il) > Ni(Il) > Zn(ll), ce qui ¢&n accord avec des travaux réalisés par d’autres
auteurs. Ainsi, des silices mésoporeuses SBA-1&tifmmalisées au moyen de fonctions N-
propylsalicylaldimines ont été préparées par Mwapset al.et utilisées pour adsorber des ions
Ni(Il), Cu(ll), Co(ll) et Zn(Il) (Mureseanu, 2008 es matériaux ont présenté une meilleure
capacité d’adsorption envers les ions Cu(ll) quaraves autres ions métalliques et I'affinité
de ces adsorbants a été classée selon 'ordrdl) €EWi(Il) > Co(ll) > Zn(ll). Cet ordre a été
expliqué par les auteurs au moyen des constantiesrdation des complexes métal-ion ligand
(Kf) dans la mesure ou les forces de liaison entiggand et les différents cations métalliques
dépendent de cette constante de formation et pe@en classés selon la série de Irving-
Williams (Shriver, 1992). Pour les métaux étudias dureseanu, les valeurs deef donc la
force des liaisons entre les ions métalliques lgdad diminuent selon I'ordre : Cu(ll) > Ni(ll) >
Co(ll) > Zn(l1).

De facon assez similaire, la compétition entredas Cu(ll), Ni(ll) et Zn(ll) en matiére
d’adsorption sur des billes de chitosane réticae gu glutaraldéhyde au sein de solutions
polymétalliques a été étudiée par Juah@l. (Juang, 2002). Ces billes ont montré une plus
grande affinité pour les ions Cu(ll) que pour lesres ions testés. Il a également été montré
gue l'abattement des métaux de transition est ipatement dd a la coordination entre les
fonctions amine du chitosane et ces métaux, ménmgesseconde interaction est présente entre
les ions Cu(ll) et les groupes hydroxyles du clit@squi jouent également un rdle dans le
mécanisme d’adsorption (Monteiro, 1999). Il appadainc que la sélectivité éventuelle de
'adsorption est gouvernée par I'importance dedastante de formation des complexes se
formant entre les groupes fonctionnels des adstsbetnles ions métalliques. La plus forte
affinité pour les ions Cu(ll) confirme cette hypesle puisque les ions Cu(ll) ont une plus forte
constante de stabilité que les ions Ni(ll) ou 2nglielque soit le type de ligand, c’est pourquoi
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les ions Cu(ll) intéragissent plus fortement awscfbnctions amine du chitosane que les autres
métaux (Martell, 1974).

L'ordre d'affinité des matériaux a base de cyclanemvers les différents cations
meétalliques n’est pas différent de celui observ&calu chitosane. Ainsi, des billes polymeres
de poly(p-chlorométhyl styréne-éthyléneglycol dihagtrylate) portant des ligands spécifiques
1,4,8,11-tétraazacyclotétradécane ont été utiieésadsorber des ions métalliques en solution
agueuse (Kavakli, 2005). L'abbattement d’ions niigiaés par ces matériaux s’est révélé
important (plus de 100 mg*gpour des concentrations initiales en métal coraprentre 0,05
et 20x10° mol.L'Y) et partiellement sélective puisque les billesypaires modifiées par des
cyclames ont montré une affinité pouvant étre éaselon I'ordre Cu(ll) > Ni(ll) > Co(ll) >
Zn(ll). Cette sélectivité a été expliqguée par ld&rences de taille de cavité des ligands, le
rayon solvaté des ions métalliques, et la staldiée complexes formés entre groupes amines

et cations métalliques.

V) Elaboration d'un processus de décontamination

couplant filtration et adsorption

Nous allons maintenant coupler I'étape de traitanpar filtration membranaire a
travers les membranes modifiees par des films palgsn PAH/PSS avec une étape
d’adsorption par les particules de silice fonctialis€es au moyen d’un cyclame et de chitosane
modifié, dans le but de permettre une meilleunmiékition des cations métalliques que celle
obtenue avec la seule étape de filtration membmanidbus espérons pouvoir ainsi obtenir un
procéde filtration/adsorption permettant de traites solutions aqueuses contaminées par des

cations métalliques avec une trés haute efficacité.

1) Traitement de solutions monomeétalliques par couplag
filtration/adsorption :

Nous avons donc dans un premier temps réalisdtiatibn de solutions aqueuses
contenant un cation métallique (Cu(ll), Zn(ll) oyIN) a travers des membranes modifiées par
un film de PAH/PSS. Nous avons travaillé sur ddstsms initialement ajustées a pH 5 et de
concentrations en ions comprises entre 50 et 1390. p.e choix de travailler sur des
concentrations aussi élevées que 1200 ppm trouveosgine dans le fait que la simple

filtration membranaire permet de décontaminer éotent des solutions peu concentrées et ne
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permettra pas de juger de I'impact éventuel du lemgpfiltration/adsorption. Le perméat, qui
contient encore des ions non éliminés par la fitima est alors récupéré et mis en contact avec
les particules de silice modifiées par le cyclaméecdérivé du chitosane. Les taux de rétention
de chacun des ions sont alors déterminés apnesifili, puis apres filtration et adsorption, de
facon a estimer l'efficacité du couplage des deckniques.

Les résultats de la Figure 16 indiquent bien galit de I'étape d’adsorption permet
d’éliminer une partie des contaminants ayant résistetape préalable de filtration, conduisant
donc a une augmentation de I'efficacité du proadaigs son ensemble. Par exemple, dans le
cas du cuivre, I'utilisation des composites S(©¥'CL permet d’augmenter le taux de rétention
de 91% a 97% a une concentration de 50 ppm, €%ea657% pour une concentration de 1200
ppm. De maniére similaire, les taux de rétentiotembs grace a I'utilisation des composites
SiO-CMCS passent de 91% a 100% a une concentrati@® gm et de 62% a 77% a une
concentration de 1200 ppm. Il apparait donc quedisx types d’adsorbants permettent
d’éliminer efficacement une partie des cations tétees persistants. De plus, il semble que
les composites SECMCS ont une plus grande affinité vis-a-vis dessiauivre (ll) que les
composites SICYCL. En ce qui concerne les solutions contenasitidns Ni(ll) et Zn(ll),
une augmentation similaire du taux de rétentiorobservée avec les deux types d’adsorbants
et avec chacun des deux cations divalents. Parmgeenune concentration de 50 ppm en ions
Zn(l1), le taux de rétention augmente de 98% afiltestion & 100% apres traitement au moyen
de composites SHICYCL ou SiQ-CMCS. A une concentration de 1200 ppm, le taux de
rétention augmente de 63% apres filtration a 68-6@¥&s traitement au moyen de I'un ou
l'autre des deux adsorbants.

Les explications des résultats obtenus par couglbdg®ion/adsorption trouvent leur
origine dans les mécanismes impliqués dans la tiétenles métaux par les membranes
modifiées et les composites élaborés, une grandie ple ces explications étant similaires a
celles déja utilisées pour expliquer les résultditenus apres la seule étape de filtration
membranaire au moyen des membranes modifiées., A@sseffets permettant la capture des
ions métalliques sont :

) Les effets électrostatigues provenant du fait quenembrane modifiee est

chargée positivement, car terminée par une couelrAdH, de sorte que les cations métalliques
sont repoussés par la membrane, les contre-antam$ @éux retenus afin de satisfaire a
I'électroneutralité de la solution. Ce rejet desiaxes par la membrane de charge positive

engendre donc un fort taux de rétention. Ce mégen&ete observé par ailleurs par Gherasim
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et al.lors de son étude du rejet d’ions Co(ll) par ureenrane organique tubulaire (Gherasim,
2015);
i)  L’élimination des ions métalliques est également dudes effets stériques

puisqu’il est clair que la fonctionnalisation demrqis des pores de la membrane par le film
polymeére réduit les dimensions des pores de la mamlce qui est forcément défavorable au
passage des cations métalliques a travers la mamhta que démontre la diminution de la
perméabilité apres fonctionnalisation, et ce mérfesslimensions des pores restent cependant
suffisantes pour que les cations puissent passsrgemi il y aurait colmatage de la membrane;

iii)  La chélation des ions métalliques par les adsosbeinpar les membranes est

aussi a prendre en compte. En effet, la présencgadgements fonctionnels amines au sein
des polyélectrolytes adsorbés sur les membranedfiées] de méme que les groupements
fonctionnels amines et hydroxyles présents sur ddsorbants, permettent une bonne
complexation des ions métalliques. En particuli@ns le cas des membranes, il a été montré
par Shenget al. qu’'un film composé d’'une multicouche de polyélelties contenant des
fonctions amines, sulfonates et carboxylates gxililea de piéger un nombre important d’'ions
Cu(ll) (Sheng, 2014). Ceci a d’ailleurs été conérpar Bessbouss al. qui ont utilisé des
membranes composées de poly(vinyl alcool) et dgépimyleneimine en vue de chélater des
ions Pb(ll), Cu(ll) et Cd(Il) (Besbousse, 2012).
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Figure 16 : Taux de rétention au sein de solutiormométalliques a différentes
concentrations initiales en I'absence ou en préesatiadsorbants. Solutions contenant les
cations : (a) Cu(ll), (b) Ni(ll), (c) Zn(lI).
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2) Traitement de solutions polymétalliques par couplag filtration/adsorption :

Afin d’évaluer la capacité de notre procédé couii#tration et adsorption, nous avons
ensuite cherché a traiter des solutions contenlaisieprrs ions et en I'occurrence les trois
cations divalents que sont les cations Cu(ll), IN&t Zn(11). Ainsi, des solutions d’alimentation
initiales contenant ces trois ions a des conceotrsitotales en ions de 50, 400, 800 ou 1200
ppm ont été préparées. Puis, ici encore, nous a@nparé les taux de rétention obtenus apres
I'étape de filtration a ceux obtenus apres I'endend traitement filtration + adsorption avec
des composites SKCMCS ou SiG-CYCL. Les valeurs obtenues sont compilées Figire 1
pour ce qui est des composites SOYCL et Figure 18 pour ce qui est des composit€s-S
CMCS.

Sans surprise, l'utilisation d’'un adsorbant perimetussi d’augmenter I'efficacité du
traitement et ce pour les trois cations et poute®ies concentrations testées. Par exemple, les
composites SiIQCYCL permettent d'augmenter le taux de rétenties ibns Cu(ll) de 93% a
97% pour une concentration totale de 50 ppm, de 88% a 400 ppm, de 75% a 86% a 800
ppm, et de 66% a 78% a 1200 ppm. Il est aussi arcgrar que |'utilisation de composites
SiO-CYCL permet I'obtention de taux de rétention téésvés a une concentration initiale de
50 ppm : 97% envers les ions Ni(ll), 97% enversdes Cu(ll) et 99% envers les ions Zn(ll)
au lieu de 95%, 93% et 92%, respectivement en diadxs d’utilisation de composites.
Logiguement, les taux de rétention mesurés a laesuration tres elevée de 1200 ppm sont
moins élevés en raison de la difficulté a captureg quantité si élevée de cations mais ils
atteignent cependant des valeurs tres intéressarn2és et 78% pour ce qui est des ions Ni(ll)
et des ions Cu(ll). Le taux de rejet des ions 43t lui un peu plus faible (64%), probablement
en raison de la plus faible capacité des adsoraciglater les ions Zn(ll) que les ions Cu(ll)

et Ni(ll), comme montré précédemment dans la sedtio
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Figure 17 : Taux de rétention dans des solutiorlgmétalliques de concentrations
différentes en I'absence ou en présence de conp®Bi®-CYCL a 0,5% w/w ([Ni] =
[Cu?" =[Zn?"] = [M] wt/ 3).

Des tendances similaires ont été obtenues avecameposites de type SECMCS
(Figure 18). Ainsi, l'utilisation de ces composifEmet une augmentation du taux de rétention
des ions Cu(ll) de 93% a 99% a 50 ppm, de 86% a®4%0 ppm, de 75% a 81% a 800 ppm,
et de 66% a 73% a 1200 ppm. Pour chacun des $isatigalents, le taux de rétention obtenu
a 50 ppm est tres élevé puisqu'’il atteint 99% foila pour les ions Ni(Il), Cu(ll) et Zn(ll). A
trés haute concentration (1200 ppm), le taux dmti&n des ions Cu(ll) demeure de 73% alors
gu'’il est de 68% et 64% pour les ions Ni(ll) et En(Une fois encore, ceci peut étre expliqué
par la plus forte capacité d’adsorption des compsSiQ-CMCS vis-a-vis des ions Cu(ll) que

vis-a-vis des ions Ni(ll) et Zn(ll).
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Figure 18 : Taux de rétention dans des solutiongmétalliques de concentrations
différentes en I'absence ou en presence de cones®i®-CMCS a 0,5% w/w ([Nf] =
[Cu?" =[Zn?"] = [M] ot/ 3).

Conclusion :

Il apparait que le couplage de la filtration memliee et de l'adsorption au moyen
composites permet d’augmenter l'efficacité du émiént de décontamination des soluti
polluées par un ou plusieurs cations métalliquémahtrant ainsi I'intérét d’'un tel traiteme
combiné. Plus précisément, pour des concentratiomsétal raisonnables (50 ppm), la quan
d’adsorbants (SI®CYCL ou SiQ-CMCS) est suffisante pour fournir assez de g
susceptibles de permettre I'adsorption d’'une fprtgortion des ions métalliques en soluti
menant ainsi a des taux de rétention trés élewasiqpement 100%) pour tous les catic

divalents testés. Au contraire, pour de (trésefroncentrations en ions métalliques, il n

des contaminants métalliques, de sorte qu’'une ctitigmése déroule entre les trois types
cations afin d’avoir acces aux sites d’adsorptispahibles.
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V) Reécupération des métaux apres filtration

Nous avons montré gu'il était possible de reteair fitration, avec de bons résultats,
des ions métalliques dans le rétentat. Dans catteemous allons concentrer le plus possible
le rétentat. Pour cela, nous allons filtrer au mmaxh une solution contaminée afin de récupérer
le maximum de perméat décontaminé et de traitewitenan trés faible volume de solution

contaminée plus concentrée en ions, diminuant Eegiodts de retraitement ultérieurs.

1) Concentration du rétentat :

Afin de réaliser cet objectif, nous avons prépatéde solution de cuivre concentrée a
400 ppm et ajustée a pH 5. Ensuite nous avong fiitte solution avec une membrane en PES
fonctionnalisée par 11 couches de PAH/PSS. Lediuteerécupérer 1,8 L de perméat et d’avoir
seulement 200 mL de rétentat a la fin du procedsusolution concentrée sera ensuite traitée
par électrochimie.

Pour ce faire, apres fonctionnalisation de la memby la filtration a été réalisée
pendant 11 heures afin de diviser le volume duntétgar 10. Tous les 500 mL, un échantillon
de perméat et de rétentat est préleve afin derdiéter la quantité de cuivre présente au fil de
la manipulation. Le flux de perméat est égalemesggure afin de vérifier que la membrane ne
subit pas de colmatage.

La solution initiale a 400 ppm est tres peu colar@@mme nous pouvons le voir sur la
figure 19. Puis, apres 11 heures de filtrationditson est devenue bleue. Nous avons donc
bien réussi a concentrer fortement la solution éjgad. Ces constatations visuelles sont par
ailleurs confirmées par les analyses de ces saokipar spectroscopie d’absorption atomique.
En effet la figure 20 montre I'évolution de la centration en ions cuivre dans le rétentat au
fur et a mesure de la filtration. La concentratigna solution initialement a 364 ppm,(3 L)
monte a 874 ppm (rétentat final, ROO mL). On observe une augmentation de la cdratéeon
d’'un facteur multiplicatif 1,7 lorsque le volume détentat est divisé par deux, puis une
augmentation d'un facteur 2 lorsque celui est épar 4, et enfin pour une diminution de
volume par 10 la concentration est multipliee pdr& qui explique bien le changement de

couleur de notre solution de départ.
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Figure 19 : Comparaison des couleurs de la solutiotiale a 400 ppm en Cu(ll) (a) et

du rétentat apres 11h de filtration (b).
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Figure 20 : Evolution de la concentration en iong(ll) du rétentat au cours de la filtration.

Par ailleurs, nous avons réalisé des analyses dmof@aOrganique Total du rétentat
afin de suivre I'évolution du relargage possibles gelymeéres lors de la filtration continue.
Pour ce faire, nous avons analysé la solutionaieitipuis le rétentat prélevé pour un volume
restant de 0,5 L, puis de 0,2 L (Tableau 8). lléesbter que le rétentat n’est pas limpide. Une
filtration du rétentat a donc été réalisée avantdssage dans I'analyseur TOC pour ne pas
boucher les capillaires.
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On observe ainsi une légere augmentation de latiggide carbone présente en solution
apres un temps long de filtration. Cette quangste cependant tres faible puisqu’estimée par
les mesures a 2,5 mg/L. Si on traduit cette quauld carbone en quantité de polymére, on
s’apercoit qu’elle correspond a une concentratod, @ mg.t* en PSS dans le rétentat final en
supposant que c’est le PSS qui est relargué odda@ ! en PAH si on suppose que c’est le
PAH qui est relargué (en pratique c’est probabléraemélange des deux). En comparant avec
la quantité de PSS adsorbée lors de la fonctiosatadn de la membrane (151 mg), cette
guantité relarguée dans la solution de rétentafia de la filtration ne correspond qu’a environ
2% de la quantité de polymere initialement adsarbéda méme maniere, on trouve également

une proportion relarguée de 2% si on considéeréld.P

Solutions Concentration en C (mgf)L
S (solution initiale) 0,36
Rs (rétentat quand il reste 500 mL) 2,60
R (a la fin de la filtration il reste 200mL) 2,54
Eau distillée (blanc) 0,15

Tableau 8 : Concentration en carbone organiqueltdéas les solutions de rétentat apres

différentes durées de filtration.

2) Traitement du rétentat concentré par électrochimie

Nous avons ensuite réalisé une électrolyse dutedtafin de récupérer le cuivre sous
forme solide. Pour cela, nous avons utilisé un agaa trois électrodes avec une électrode de
référence au calomel saturé (ECS), une électrodeadail et une contre électrode en platine.
Nous avons utilisé un potentiostat pour travagleam potentiel de réduction de -1V/ECS afin
de réduire les ions cuivre (ll) en cuivre solide satre électrode de travail. Pour cela nous
avons utilisé la technique de chronoampérométriecqasiste a imposer un potentiel entre
I'électrode de travail et I'électrode de référetaredis que le courant circulant entre I'électrode
de travail et la contre-électrode est mesuré artsahutemps. Afin de déterminer avec précision
le temps optimum d’électrolyse pour réduire tous iens cuivre (Il) présents, nous avons
réalisé plusieurs électrolyses durant 10 minutes ¢o faisant des pesées de I'électrode de
platine et en observant la couleur de la solugboe afin de déterminer le temps au bout duquel
il est possible d’épuiser la solution en cuivrendus a ainsi fallu 70 minutes pour parvenir a ce
résultat en travaillant sur un volume fixé a 20dalrétentat concentré (ce qui correspond a une

guantité de 17,4 mg de cuivre (I)).
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Le principe général de la méthode est resumé diguee 21 (filtration/concentration

et électrolyse).

Alimentation Ecoulement de la solution traitée Rétentat
—_
D — Membrane
Avant filtration
Perméat
Apreés 11h de filtration Source (Potentlel)
Ref &

Electrolyse Platine
||:{> l Dépot de cuivre

Figure 21 : Principe général des opérations dediiion/concentration et électrolyse du
rétentat obtenu apres la filtration.

Les figures 22 et 23 montrent les chronoampéropgtsbtenues pour une tension de
-1V/ECS pendant respectivement 10 et 70 min pounR@e solution de rétentat. Aprés une
phase d'initiation de la réaction de réduction g&tmhimique, le courant se stabilise pour rester
sur un palier. L'ensemble de cette courbe tradaiicda réduction des ions cuivre (1) en cuivre
solide. De plus, en intégrant I'intensité par rapmu temps, nous pouvons remonter a la
guantité de charges échangées. Nous obtenonsumi@stharge de 4,6 C aprés 10 min de
réduction électrochimique. Pour I'électrolyse aydnté 70 min, nous obtenons a la fin de
I'électrolyse une charge de 48,7 C, avec une swidimpide. Le dépbt de cuivre obtenu pése
14 mg. Or nous avions initialement 17,4 mg de @), de sorte que le rendement est de
80%. Nous pouvons également comparer cette vakgdrienentale a celle calculée avec la loi

de Faraday :

m =X4 (10)

Fxz

Avec : m: la masse de cuivre déposée a I'électfedeg), Q : la quantité de charges ayant
circulé pendant la réaction (en C), M nlasse molaire du cuivre (en g/mol), F : le nomlare d
Faraday (C/mol) et z le nombre d'électrons échangés

Dans notre cas, la loi de Faraday donne donc :
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487X 635
Mew = 56500 x 2

=0,016 g =16 mg
Cette masse théorique est donc trés proche dedsenue cuivre pesée (14 mg). Ce résultat
confirme l'efficacité de la technique électrochinngqutilisée dans le but de récupérer le cuivre

concentré dans le rétentat avec un tres bon remdeme
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Figure 22 : Chronoampérométrie obtenue pour lepdmiéres minutes de réduction de la
solution concentrée de cuivre (Il) a un potentiel-&iV/ECS.
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Figure 23 : Chronoampérométrie obtenue pour unetéidyse d’une durée de 70 min a
-1V/ECS pour 20 mL de solution.
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De plus, afin de suivre la couleur de la solutiencdivre (1), nous avons réalisé des
photographies a des temps différents (figure 24ud\pouvons aisément voir la variation de
couleur (d'abord bleue puis transparente) qui spwad a la disparition des ions. Afin de
contrbler que le dépbt de cuivre s’effectuait béen I'électrode de platine nous avons réalisé
des pesées et pris des clichés de cette élecfrgdes(25). Nous obtenons bien la couleur rouge
caractéristique du cuivre. Il semble donc que \&entuelles traces de polymeres présentes en

solution aprés désorption ne perturbent pas lactédudes ions en un dépbét de cuivre solide.

Figure 24 : Evolution de la couleur de la solutide rétentat : a) avant I'électrolyse, et aprés
b) 30 minutes et ¢) 70 minutes d’électrolyse.

d

Figure 25 : Evolution de la couleur de I'électrode travail : a) avant dép6t de cuivre, apres
dépdt de cuivre pendant : b) 10 minutes, c) 30 temat d) 70 minutes.

V1) Perspective : vers l'utilisation de polymeéres natugls

Afin de minimiser Il'utilisation de polyméres dord kynthese nécessite parfois des
composés toxiques, nous allons tenter de remples@olymeéres synthétiques utilisés jusqu’a
présent (PAH et PSS) par des polyméres naturdsygees : des lignosulfonates et du chitosane
afin de fonctionnaliser les membranes de filtrati@@ette étude ne doit cependant étre
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considérée que comme une premiere approche deatohéerminer si ces polymeéres naturels

sont prometteurs ou non.

1) Etude préliminaire par réflectométrie

Nous avons utilisé dans un premier temps la réftaétrie car cette technique va nous
permettre d’obtenir assez rapidement des informatgur I'adsorption séquentielle de ces
polyélectrolytes naturels sur un substrat en silicioxydé. Pour cela, deux couples de
polyélectrolytes sont testes :

)] le couple PAH/lignosulfonates, ou les lignosulf@saservent de polyanions,

i) le couple chitosane/lignosulfonate, ou le chitossare de polycation.
Les solutions de polyélectrolytes sont préparé@d &.1! dans du NaCl I®mol.L™2. Afin de
ne pas saturer le signal réflectométrique nous oevgns pas travailler a plus forte

concentration. Les résultats obtenus sont rasserdblés la Figure 26.

0,35

0,3

0,25

0,2

Chitosane PAH-LighoMg

0,15
lignoMg Chitosane-LignoMg

0,1 \ 1!

0,05

Signal réflectométrique

O 7 - T T T T T T 1
+ 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7Q00 8000

-0,05

Temps (s) solution de cuivre Il pH5

Figure 26 : Evolution du signal réflectométriquedalu dép6t d’un film multicouches de
polyélectrolytes sur un wafer de silicium avec pggsd’'une solution de Cu(ll) a pH 5 sur le

film a la fin de I'expérience

Pour chaque bicouche déposée, il y a une étapmisance, ce qui signifie que la formation
des bicouches est bien effective et ce pour les deuples de polyélectrolytes testés ici.
Le signal réflectométrique, bien qu’il ne puissender d’'informations quantitatives sur la

masse de polyélectrolyte adsorbée par unité deacjrfpermet cependant d’avoir des
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informations qualitatives et de comparer les questadsorbées par la surface pour différents
couples de polyélectrolytes.

Ainsi, d'apres les signaux de réflectométrie obgemous pouvons voir que I'épaisseur
des polymeres déposeés suit une augmentation knéaifonction du nombre de bicouches de
polyélectrolytes. On observe un signal plus impurgaur le couple chitosane/lignosulfonate
qui pourrait étre d a la masse moléculaire duoshite plus élévée (150 kDa) que celle de
PAH (120 kDa). En comparant ces signaux réflectaméts avec ceux du couple PAH et PSS
(Chapitre 2 figure 6), nous pouvons constater querdissance du signal due au polycation
injecté n'est pas trés significative en comparaidencelle due a l'injection du polyanion
(lignosulfonate), ce qui indique que la quantitépdéy/cations adsorbés dans la période de 10
min est assez faible. La cinétique d’adsorptiorpdlyanion indique clairement que le signal
augmente aprés chaque injection de lignosulfonaieodtrant une bonne adsorption de ce
composeé. Les derniers signaux visent a simuleffiliregion puisqu’une solution de Cu(ll) a
50 ppm (pH 5) a été injectée. Aussi, nous pouvoosstater que les dépdts de
chitosane/lignosulfonate et de PAH/lignosulfonatatsstables puisque ces deux signaux ne
montrent pas une diminution importante de la mdspesée sur le substrat apres le passage de
solution de Cu(ll), donc il n'y a pas d’arrachemdatfilm de polymeéres. Puisque ces couples
permettent de réaliser des films multicouches staldrs de leur formation et stables lors de
I'ajout d’'une solution de cuivre a pH 5, nous poasdésormais tester ces couples en filtration.

2) Reésultats de filtration membranaire

Dans un deuxieme temps, des membranes en PESéofdnétionnalisées avec les
couples décrits précédemment. Le but de cette é&std#e voir si nous pouvons avoir la méme
performance d’élimination des ions métalliques &lisant des polyélectrolytes naturels qu’en

utilisant des polyélectrolytes synthétiques.

Couple de PE : PAH/Lignosulfonates :

Des solutions de PAH et de lignosulfonates a 5'gdant préparées a leur pH naturel
(PH (pan) = 6,2 ; pHiignosulfonates= 5,3). La membrane est fonctionnalisée par lartiegie LBL,
décrite au chapitre 2 avec 11 couches. Puis, mettebrane est utilisée sans étre nettoyée entre

chaque filtration, contrairement a ce qui a étegdgdcédemment.
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La mesure de flux a l'eau de cette membrane pemeetconfirmer la bonne
fonctionnalisation de celle-ci puisque le flux adu de la membrane fonctionnalisée est de
2,6x10° m.st alors que son flux initial avant fonctionnalisatiest de 4,0x1®m.s?.

Des solutions de Cu(ll) a 50 et 800 ppm et a pbkbst alors filtrées. Les taux de
rétention sont respectivement de 93 et 70%. Cegkatétention sont identiques a ceux obtenus
pour la filtration sur les membranes fonctionnas@ar le couple PAH/PSS aux incertitudes
pres : 91% et 74% (cf. Figure 8).

De méme, des solutions mixtes (cuivre, nickel, zde concentrations en ions totales

de 50 ppm et 800 ppm sont également filtrées. ésgltats sont regroupés dans le Tableau 9.

Concentration Taux de Taux de Taux de Taux de

initiale totale rétention des rétention des rétention des | rétention total

(ppm) Cu* (%) Ni2* (%) Zret (%) des ions (%)
50 93% 89% 87% 90%
800 70% 2% 63% 68%

Tableau 9 : Taux de rétentions des ions Ni(ll), 10wt Zn(ll) a différentes concentrations
initiales pour des solutions mixtes filtrées a 2dhanembrane fonctionnalisée par

PAH/lignosulfonate.

A 50 ppm, la membrane fonctionnalisée par le coBglel/lignosulfonate a la méme efficacité

gue celle fonctionnalisée par le couple PAH/PSSbigau 10). Par contre, quand la

concentration augmente fortement, I'efficacité diog Iégérement. Elle passe d'un taux de
rétention total des ions de 75 % pour une membi@maionnalisée par le couple PAH/PSS a
un taux de rétention total des ions de 68 % poerraeambrane fonctionnalisée par le couple
PAH/lignosulfonate.

Concentration Taux de Taux de Taux de Taux de

initiale totale rétention des rétention des rétention des | rétention total

(ppm) CW* (%) Ni2* (%) Zr?* (%) des ions (%)
50 93% 95% 92% 93%
800 75% 77% 72% 75%

Tableau 10 : Rappel des taux de retentions deshufiy, Cu(ll) et Zn(ll) a différentes
concentrations initiales pour des solutions miXtii®es a 2 barsmembrane fonctionnalisée
par PAH/PSS.
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Il semblerait donc que le remplacement du PSSeéghosulfonate ait une d’influence sur
I'efficacité de la membrane lorsque celle-ci esttefment sollicitée. Les deux polyméres
possédent deux groupements sulfonates mais lesayeles benzéniques conjugués dans le
lignosulfonate semblent diminuer leur champ d’acfour fixer les ions cuivre. Néanmoins,
des expériences supplémentaires de filtrationsldé@ns contenant uniquement des ions Ni(ll)
a différentes concentrations ainsi que de solutiomtenant uniguement des ions Zn(ll),

permettraient de conclure de fagon certaine.

Couple de PE : Chitosane/Lignosulfonates :

Pour aller plus loin dans cette démarche, noussaeette fois remplacé le polycation
(PAH) par un polycation naturel (le chitosane). €ggant, le chitosane est difficile & dissoudre
(Pillai, 2009 ; Thevarajah, 2016). D’ailleurs, ion initialement prévue a une concentration
de 5 g.I'* n’a pas pu étre préparée pour cause d’insolubilitéhitosane. La solution finalement
préparée a pH 3 a donc une concentration de 0;6(gdntrolée par TOC). Nous n’avons pas
pu obtenir de meilleur résultat de dissolution satibser de solvants trop agressifs qui
risqueraient de détériorer le second polymére em@écher le film de se faire. La solution de
lignosulfonate est préparée a 5 4.let ajustée a pH 3 également. La membrane est
fonctionnalisée par 11 couches de PE par immerssaosessives de 30 minutes dans ces
solutions.

Puis, une solution de Cu(ll) a 50ppm a pH 5 es€fl en utilisant cette nouvelle membrane. Le
taux de rétention obtenu a 2 bars est seulemef@%e Ce résultat est particulierement faible
comparativement aux 93% obtenus précédemment aveminbrane fonctionnalisée par le
couple PAH/lignosulfonate. Il peut s’expliquer patres faible quantité de chitosane adsorbée
a la surface de la membrane et donc par la faitdeepce des groupements amines (sites de
complexation).

Suite a ce résultat, une nouvelle fonctionnalisafibl couches par immersion de 30
minutes) est effectuée avec des solutions de emitost de lignosulfonate a pH 3 et a 0,6'g.L
pour chaque PE. Puis une solution de Cu(ll) a 5 st filtrée. Aucune rétention n’est
observée. Les PE déposés a la surface de la mesniaont donc pas en quantités suffisantes.
La rétention des ions de 40% lors de la précédexpérience était donc due en grande partie a
la présence des lignosulfonates qui a généré wécigsement des pores et permis de la
complexation en raison de la présence de groupesudfionates. Une quantité trés faible de
chitosane a néanmoins pu s’adsorber mais sansogisepuissions la quantifier, cette quantité

adsorbée étant trop faible.
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Afin de valider cette hypothese, il faudrait doetaire la manipulation avec une solution de
lignosulfonate concentrée a 5 g.ket une concentration de chitosane de 0,6' gjli est la

guantité maximale que nous avons pu dissoudre. Bagmenter la quantité de chitosane
adsorbée a la surface de la membrane, il faudra alggmenter le temps d'immersion de la

membrane dans la solution de chitosane.

Conclusion :
Nous avons envisagé de remplacer les PE PAH etulilis®s jusqu’'a présent par des PE

naturels comme le lignosulfonate et le chitosaeaemplacement du PSS par le lignosulfonate
semble étre prometteur. Des études supplémentrgsnéanmoins nécessaires pour valjder
définitivement cette proposition. Par contre, litition du chitosane a la place du PAH semble
étre plus difficile a mettre en ceuvre. En effetiagible dissolution en solution aqueuse présente
un frein a son utilisation. Une mise en contacs pdungue de la membrane avec la solution peut

étre envisagée, de méme que l'utilisation d’aypegmeres naturels.
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Chapitre 4 :

Elimination de métaux au moyen de membranes

modifiées par polymeérisation plasma
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)  Contexte de I'étude

Afin de modifier la surface d’'une membrane, ilgsssible d’utiliser soit des techniques
dites chimiques soit des techniques dites physiqiesi, les techniques de modification par
voie chimique consistent a mettre directement eramd la membrane et la solution. Parmi ces
techniques, nous pouvons citer l'auto-assemblagepalgélectrolytes sur des supports
membranaires que nous avons utilisée jusqu’a prdadionctionnalisation de membranes par
chimie organique (Bai, 2010), I'immersion dans desymeres hydrophiles comme le
polyvinylpyrrolidone (Wang, 2009) ou le polyéthy&giycol (Wang, 2006), ou encore la
polymérisation interfaciale (Chu, 2005). Cependéntest pas toujours possible d’utiliser ces
techniques afin d'introduire des groupements fametels spécifiques et il est souvent
nécessaire d'utiliser des substances toxiquesrfmoent dans le cas de syntheses organiques).

Par ailleurs, les techniques de modification pae ydysique nécessitent d’activer des
sites réactionnels a la surface des membranegseexposant soit a des rayonnements UV
(Pieracci, 2002), soit a des raygnShtanko, 2000), soit en les irradiant au moye&tedtrons
(Meinhold, 2004), ou en les soumettant a un plagnaparticulier, le traitement plasma est
une des technologies les plus prometteuses étard tHe celles qui endommage le moins les
membranes lors de leur modification. De plus, Ip&déar voie plasma a déja montré qu'il
permet I'obtention d’'une meilleure stabilité thetenat de meilleures propriétés d’adhésion que
les méthodes conventionnelles de formation de f{lKisn, 2006). La technique de dépbt par
voie plasma a ainsi recu une grande attention etod&é qu’elle constitue une technique
écologiquement propre (pas de solvant) qui permreeprdduire des couches de trés bonne
qualité, ultra minces, contenant plusieurs groupgmfonctionnels, et ce sur divers types de
substrats (Smitha, 2003). Les films produits petre@suite étre utilisés pour des applications
variées parmi lesquelles I'anticorrosion (Grundmei2003), I'élaboration de capteurs
(Cokeliler, 2002), I'optoélectronique (Sarma, 2Q1&} piles a combustibles (Jiang, 2010), le
textile (Airoudj, 2016) ou le biomédical (Cartorg12).

Il est aussi a noter qu’il existe plusieurs typestitements plasma pouvant permettre la
modification de surfaces. Ainsi, des membranesléji été modifiées au moyen d’un plasma
basse température comme un plasm@ KBteen, 2001), un plasma azoté (Kull, 2005 ; Yan,
2008), ou un plasma CQ@Yu, 2005). A chaque fois, le traitement par plasaprovoqué une

augmentation du flux de la membrane et une dinronutlu phénoméne de colmatage de la

membrane suite a l'adsorption de protéines par plenD’autre part, des membranes
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d’osmose-inverses en polyamide ont été modifieedeen étapes : d’abord par polymérisation
plasma, puis par polymérisation interfaciale, ce gjest traduit par une amélioration de la
rétention de NaCl par la membrane modifiée en coaipan de la membrane initiale (Kim,
2006). Selon un principe similaire, Zanigi al. ont utilisé la polymérisation plasma pour
déposer de I'acide polyacrylique sur des membrgnas,ont greffé sur la membrane modifiée
du polyéthyléneglycol (Zanini, 2007). Par ailledssgroupe de Fisher a modifié la surface de
membranes par la technique de polymérisation iaduétr plasma, technique qui consiste a
effectuer un traitement de la surface par un plagsasa réaliser une polymeérisation sur cette
surface.

Ainsi, ils ont utilisé un traitement plasma d’argpuis réalisé la polymérisation
d’acrylamide sur la membrane pré-traitée (Wavh@03). De la méme facon, le groupe de
Belfort a utilisé un traitement plasma d’hélium puialisé le greffage de N-vinyle-2-
pyrrolidone pour modifier une membrane (Chen, 1988k groupes se sont ensuite servis des
membranes modifiées par polymérisation plasma fadafin de réduire le colmatage de ces
membranes par des protéines pendant le procesdisadi®n. La modification de la surface
des membranes par polymérisation plasma de polytiNe+s2-pyrrolidone) a aussi été conduite
par le groupe d’'Ulbricht qui a également observé diminution du colmatage de la membrane
di a l'adsorption de protéines sur celle-ci (Li)02). Enfin, Zouet al. ont déposé du
polyéthyleneglycol sur une membrane d’'osmose imvear polymérisation plasma en une
seule étape afin d’y réduire le colmatage (Zou, 1201

Toutes ces études montrent que ['utilisation diaitément plasma permet de réduire
le colmatage d’'une membrane lors d’un processtittidion. De plus, I'utilisation du procédé
en une seule étape semble constituer la stra@giki$ intéressante par rapport a un procédé
en deux étapes (activation du substrat par plasma greffage) comme celui de la
polymérisation plasma induite.

En considérant les avantages de la polymérisatiasn@a en une seule étape et la
nécessité de modifier chimiquement les membrangasnaques pour une application comme
I'élimination des polluants d’eaux usées, nous avdonc décidé d’utiliser la technique de
polymérisation plasma pour traiter des solutionseaiges contaminées par des cations de
meétaux lourds. Plus précisément, nous utiliseramolymérisation plasma en une seule étape
pour déposer un film mince de poly(allylamine) & membranes en polyéthersulfone afin de
réaliser I'élimination de cations nickel (IlI). Le®nditions opératoires liées au procédé de
polymérisation plasma (puissance délivrée pour igéné plasma, mode de dépdt continu ou

pulsé, cycle de travail du réacteur utilisé poumlede pulsé, temps de dépdt) varieront afin
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d’optimiser I'élimination des ions dans la mesureé ces parametres sont susceptibles
d’'influencer, de maniére considérable, les propsigihysiques et chimiques des polyméres
déposeés et donc d’'influencer la rétention des patinétalliques.

II) Elaboration de films minces de poly(allylamine) par
polymeérisation plasma

1) Technique de dépbt :

L’allylamine (98 %, Sigma Aldrich), qui sert ici daonomere, est introduite dans un
tube d’apport de gaz en verre fermé et dégazéadisast trois cycles gel-pompage-dégel. Puis,
les films minces de poly(allylamine) sont déposdis sur des wafers de silicium recouverts
d’'une mince couche de PES par spin coating sattiment sur des membranes en PES. Le
dépobt est effectué au moyen d’'un réacteur plasadia-feequences (Figure 1) du laboratoire
IS2M de I'Université de Haute-Alsace (Airoudj, 2Q1E6'entrée de la chambre du réacteur est
connectée au tube d’apport de gaz amenant I'alilartandis que la sortie du réacteur est
connectée a une pompe rotative. Les substratsptac#s sur un support en verre dans une
configuration de réacteur telle que les subst@ens situés en amont de la zone de la décharge
plasma (selon le sens d’écoulement du flux de psécu). Placés dans cette configuration, les
substrats sont exposés a un plasma plus doux aulsguel la densité d’'ions est presque
négligeable, ce qui a pour but de limiter la dégtimh de la membrane polymeére par le
bombardement ionique. Les spires de cuivre somexiges a un générateur radio-fréquences
fournissant une fréquence de sortie de 13,56 MHzplissance moyenne (P) délivrée au
systeme correspond a la puissance continue moyamgertie du générateurdPmultipliée
par le cycle de travail (duty cycle noté DC), gsii ke ratio du temps de pulse-on sur la période
de pulse. La polymérisation plasma de I'allylam@sé réalisée a une pression constante de 0,2
mbar et sous un flux molaire de 0,9 unél.Buis, le compartiment alimentant le réacteur en
allylamine est fermé et un pompage est réalisé ttashambre du réacteur afin de pouvoir
ramener la pression a I'intérieur du réacteur ea# I'atmosphére et ainsi pouvoir récupérer

les échantillons.
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Figure 1 : Réacteur plasma radio-fréquences fabgiqu sein du laboratoire IS2M de
I'Université de Haute-Alsace.

2) Elaboration de films minces de poly(allylamine) :

Nous avons montré précédemment que la fonctiorat@lis de surface de membranes
en polyéthersulfone (PES) par adsorption de polgméontenant des fonctions amines permet
d’augmenter la rétention d’ions métalliques, etanahent d’ions nickel (ll), en comparaison
de ce qui est obtenu avec des membranes orgarequeES non modifiées. Dans cette partie,
nous souhaitons étudier la capacité de rétentiofilrde minces polymeres déposés sur les
mémes membranes en polyéthersulfone mais via Ugmg@osation plasma basse pression de
I'allylamine. Ce composé a été choisi car il possééds fonctions amines devant permettre de
bien retenir les ions métalliques. Nous espérams auvrir la voie a une technique alternative
a l'auto-assemblage de polyélectrolytes et prodyee cette technique de polymérisation
plasma, des films robustes et fonctionnels en entesétape. Toutefois, avant de tenter de
filtrer des solutions de nickel (ll), il est nécase dans un premier temps d’étudier et
d’optimiser les conditions opératoires de la polyisation plasma puisque la vitesse de dépot
ainsi que les propriétés chimiques et physiquegpdbsneres plasma dépendent fortement de

ces conditions opératoires.
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Ainsi, lors de cette étude, nous avons choisi@fmsder des films de poly(allylamine)
par polymérisation plasma continue et par polynaéps plasma pulsée en utilisant des
puissances moyennes allant de 2 a 90 W (voir Tadlganais en maintenant la pression et le
flux d’allylamine constants. Par ailleurs nous avaptimisé les temps de polymérisation de
manieére a obtenir des films polymeres ayant tous épaisseur similaire pour faciliter les
interprétations futures. L'épaisseur que nous awdmsie est de 30 nm quelle que soit la
puissance délivrée. Afin de vérifier les épaisselas différents films synthétisés, nous avons
réalisé des mesures ellipsométriques au moyen eflipsomeéetre a modulation de phase
Multiskop (M-033k001, Physik Instrumente) a 63218 (He-Ne laser). La valeur moyenne de
I'épaisseur a été obtenue aprés avoir réaliséiadia moins trois mesures en différentes
positions de I'échantillon. Quelques dépbts de (adilylamine) ont également été réalisés en
faisant varier I'épaisseur et en maintenant leseautonditions opératoires constantes mais les
résultats ne seront pas détaillés ici. Il est amgiie ces mesures ellipsométriques sont réalisées
sur des substrats en silicium recouverts d'unedouehe de PES afin de mimer des membranes
en PES qui ne peuvent pas étre utilisées pour ¢éssimas ellipsométriques (la préparation de

ces wafers de silicium modifiés est détaillée hurs).

Echantillon Ps (W) DC (%) P (W)
1 20 10% 2
2 60 10% 6
3 20 50% 10
4 60 20% 12
5 20 100% 20
6 60 50% 30
7 40 100% 40
8 50 100% 50
9 60 100% 60
10 90 100% 90

Tableau 1 : Conditions opératoires utilisées afengynthétiser différents films minces de
poly(allylamine) par polymérisation plasma en madatinu (DC=100%) ou pulsé (DC=10,
20 ou 50%).
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La vitesse de dép6t du polymére plasma a ensditdéerminée pour chacune de ces
conditions opératoires en réalisant les dépotsnpéigs pendant un temps donné puis en
mesurant I'épaisseur de ces films par ellipsoméireeainsi été possible d’obtenir I'évolution
de la vitesse de dépo6t en fonction de la puissdélbaée par le générateur (Figure 2) ; tous les
dépdbts étant réalisés au méme flux de précurseur.

Adaptée du formalisme de Yasuda (Yasuda, 1985jglare 2 permet d’identifier 3 régimes de
croissance du polymére plasma en fonction de Igadournie au précurseur :

- le domaine (l) correspondant a un régime de savise homogene, a faible énergie,

ou la croissance du film augmente linéairement daepuissance délivrée par le

générateur. Dans ce domaine, la structure du éguest généralement bien conservée

car sa fragmentation est limitée (Hegemann, 2016),

- le domaine (lll) qui correspond a un régime desgance hétérogéene, lorsque I'énergie

fournie au précurseur est tres élevée. Dans cebtimors de dépot, la structure chimique

du précurseur est fortement altérée dans la pHasemagene et conduit souvent a un
polymére plasma trés réticulé,

- le domaine (Il) qui est un régime intermédiaitela structure du précurseur est plus

ou moins conservée selon I'énergie fournie.

Reste a déterminer si ces différents régimes dsseamace ont une influence forte ou non sur les

propriétés physico-chimiques des films ainsi qudeur aptitude a retenir des ions métalliques.
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Figure 2 : Représentation de la cinétique de polysaéion plasma de I'allylamine sur du
PES (correspondant a une épaisseur déposée par daitemps) en fonction de I'énergie

fournie au précurseur.

lIl) Caractérisation des films minces de poly(allylamine

1) Préparation des substrats :

Afin de pouvoir caractériser les films plasma déy(lylamine) par spectroscopies
XPS et PM-IRRAS ainsi que par des mesures de rniégoai AFM, il est nécessaire de travailler
sur des wafers en silicium recouverts d’'une coutsh@olyéthersulfone car ces technigues ne
peuvent étre appliguées a des membranes orgardquRsS. Aussi, des wafers en silici(ae
dimensions 1,5 cm x 1,5 cm, Silicon Materials Iran} été utilisés comme substrats pour le
dépdt de films de poly(allylamine). Avant d’étréligés a cette fin, ils ont d’abord été nettoyés
au moyen d’'un traitement UV/ozone pendant 30 mim aféliminer les contaminants
organiques et d’enrichir la surface en fonctiotensils. La silanisation des substrats a ensuite
été immédiatement réalisée en immergeant les waggrdant 2 h dans une solution a 2 mM de
3-(N-allylamino)propyltriméthoxysilane (95 %, ab&@mbH) dans du chloroforme. Les
substrats ainsi silanisés sont rincés abondammett @u chloroforme et de I'éthanol, puis

séchés sous flux d’azote. Afin d’'imiter les memlesren polyéthersulfone, une solution de
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polyéthersulfone a 0,5 wt% (PES, Aldrich) dans ahldrométhane est spin-coatée (6000 rpm,
1 min) sur les wafers en silicium, ce qui abouta &rmation d’un film de PES sur les wafers

en silicium. Nous obtenons alors une couche dedlE® épaisseur de 35 nm.

2) Reésultats des caractérisations des films de poly(ghmine) :

La caractérisation chimique et physico-chimique gel/meres plasma obtenus a
permis de confirmer I'existence des trois domaigesrespondant aux trois régimes de
croissance du polymere. Aussi, des spectres XP& mésolution ont été effectués afin de
caractériser les groupements fonctionnels du psécuprésents dans le film polymere plasma.
A cette fin, les spectres haute-résolution C1s, €@IN1s ont été déconvolués pour pouvoir
calculer les proportions des composés azotéstari@ur des films polyméres. Comme indiqué
sur la Figure 3, des groupements amine, nitrilenémnamide et oxazo ont pu étre identifiés
dans chacun des films de poly(allylamine) préppaggpolymérisation plasma. Les proportions
de ces différents groupements dans les films dggbllamine) varient clairement en fonction

des conditions opératoires utilisées pour dépessiiims.
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Figure 3 : Proportions relatives des composés azptésents dans les films minces de

2

poly(allylamine) pour différentes conditions opé&iats de polymérisation plasma. Les
pointillés gris rappellent la tendance observéelsufigure 2 en termes de cinétique de

croissance des films.
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Quelle que soit la puissance délivrée par le gémédrgdans le domaine de puissance
étudié), la fragmentation de l'allylamine se prdaddurant la polymérisation plasma. La
proportion de groupements amine diminue lorsquaulasance du générateur augmente alors
gue la décomposition du précurseur en nitrile ehéraugmente. De plus, des composeés de
type amide et oxazo ont également été trouvésldaumymere plasma. Leur proportion décroit
guand la puissance délivrée par le générateur antgyrae qui est en accord avec la diminution
de la quantité d’oxygéne contenue dans le filmpeaise. Il est & noter que la quantité maximale
d’amine dans le film atteint 54% et qu’elle estashite pour une puissance de 2W (Figure 3).
Cette information est importante puisque la quémtiamines dans les films de poly(allylamine)
est un élément considéré comme crucial dans la meguces groupements jouent un réle
important dans la rétention des ions métalliquesré&Sultat est concordant avec celui obtenu
lors d’'une étude réalisée par Milletrr al. En effet, ces derniers ont utilisé la polymérisati
plasma pour modifier une membrane de poly(fluoder®inylidene), tantét au moyen du mode
continu tant6t au moyen du mode pulsé, pour greffsrgroupements amine. Il s’est avéré que
la fonctionnalisation de la surface par un groupgraenine primaire était maximale quand une
faible puissance de plasma était appliquée. P&uesl nous pouvons remarquer que la
composition chimique du polymere plasma reste guatnent constante dans le second
domaine de la courbe cinétique.

Il est aussi a remarquer que les dépots pulséenoent globalement plus de fonctions
amine que les dépots obtenus en mode continu. Cede dépdts correspondent aux plus
faibles puissances mais ce résultat peut égalgmnevenir du mode dépot du polymere plasma.
En effet, en mode continu, deux phénomenes se padsimultanément lors de la croissance
du film mince : la polymérisation mais égalemenbtanbardement ionique continu du film
mince conduisant a son ablation partielle, a ureréiculation et a une diminution de la
rétention des fonctions amine. A noter toutefoie tusur-réticulation du film mince, déposé
en mode continu, peut contribuer a sa capacitéodéieggnent dans des solutions aqueuses. Ce
phénomene pourrait avoir globalement un effet gositr la capacité de rétention des ions
meétalliques par ces polymeres.

Afin de confirmer les résultats de spectroscof®SXnous avons également réalisé des
expériences de spectroscopie PM-IRRAS (PolarizaModulated - Infrared Reflection
Absorption Spectroscopy) au moyen d'un spectromBtigker IFS 66/S équipé du mode
modulation de polarisation PMA 37 et d'un détectME€T. Les fonctions identifiées sont
nommees sur le spectre de la Figure 4. Elles quretent a celles déja mises en évidence

précédemment. Par ailleurs, il apparait que la tifiation des fonctions chimiques, et en
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particulier des fonctions amines, est difficile pf@s ces spectres de sorte qu’il est plus
raisonnable de se satisfaire des données obteau&d®®. Nous pouvons juste remarquer que
la bande de vibration caractéristique de I'aminglles importante est générée par le film de

poly(allylamine) synthétisé a une puissance de @&\jui est parfaitement concordant avec les

spectres XPS.
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© - ir'\ CH:
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Figure 4 : Spectres PM-IRRAS des films minces tgallylamine) pour différentes
conditions opératoires de polymérisation plasmalentification des bandes de vibration

observées.

Nous avons également mesuré les rugosités desalits échantillons de polymere
plasma par Microscopie a Force Atomique afin deméiner si la puissance délivrée et le mode
de polymérisation pouvaient influencer ce paramélmtefois, il ne semble pas que ces
rugosités soient trés différentes d’'un film de gallylamine) a I'autre puisque les rugosités
arithmétiques (Ra) fluctuent de 0,1 a 0,2 nm etugssités RMS (Root Mean Square) de 0,15
a 0,25 nm pour des films polyméres d’'une épaisdel80 nm environ. La rugosité peut donc

étre considéréee comme faible au regard de I'épaisteassez similaire d’un film a l'autre.
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Figure 5: Mesures des rugosités Ra et RMS des fitrmces de poly(allylamine) pour

différentes conditions opératoires de polymérigatitasma. Mesures réalisées par AFM sur
des surfaces de dimensions 5um x 5um au moyemiuoscope Dimension 3000 de Digital

Instrument.

V) Utilisation des films polyméres plasma pour

I'élimination d’ions nickel(Il)

Afin d'étudier l'efficacité des films minces de péhllylamine) déposés par
polymérisation plasma sur I'élimination d’ions nétKIl), nous avons déposé des couches de
polymeéres d’épaisseur 30 nm sur des membranes 8nePEealisé la filtration de solutions
contenant 50 ppm d’ions nickel (II) a pH 5 sous pression trans-membranaire de 2 bars.
Comme indigué dans le Tableau 2, le ratio fluxead’ avant et aprés modification n’est pas
influencé par le type de polymére plasma déposéasmembrane en PES. Cette observation
amene a confirmer que des polyméres plasma d'é@paissmilaire ont bien été préparés
puisque le flux traduit la capacité du liquideavarser les pores de la membrane. Si le flux est
le méme cela laisse donc penser que la tailleteféedes pores et donc I'épaisseur de la couche
tapissant les pores est également identique. B¢ lpleoncentration en ions nickel (II) dans le
perméat a été déterminée par spectroscopie d'@lmogtomique et le taux de rétention a ainsi
pu étre calculé pour chague membrane modifiéegpaolymére plasma. Les taux de rétention
du nickel obtenus sont donnés dans la dernieraneldu tableau 2.

Par ailleurs, il apparait clairement dans le Tabl2ajue le meilleur taux de rétention

est obtenu pour une puissance de 2W qui correspamdie nous I'avons dit précédemment a
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la puissance pour lagquelle la quantité d’aminesriparée dans le film polymere plasma est la
plus importante. Ce résultat apparait donc toaitacbhérent. De maniére générale, le taux de
rétention des ions Ni(ll) diminue lorsque la puissadu dépbt augmente, c’est-a-dire lorsque
la quantité de fonctions amine diminue. Il y a daimclien direct entre la quantité d’amines
incorporée dans le film polymere et sa capaci&tenir les ions métalliques ce qui s’explique
par I'aptitude a la chélation des fonctions amireagpacité déja observée et décrite avec les
films polyméres auto-assemblés de PAH/PSS. Cesirasjusqu’a une puissance de dépbt de
30W. Lorsque la puissance de dépot augmente fortieeheorrespond au régime de croissance
hétérogene (domaine (lIl) sur la Figure 2), le tdaxétention des ions Ni(ll) tend a augmenter,
bien que la quantité de fonctions amine soit gleant identique a celle du dépot effectué a
30W. Cette bonne rétention des ions Ni(ll) pourr@dite due a un autre phénomeéne
probablement lié a la sur-réticulation du polyn@esma. Des expériences sont encore en cours

afin de tenter d’expliquer ce phénomene.

P (W) Flux initial (eau) Flux de perméat Flux normalisé Taux de rétention
(Fi en m.s) (eau) (R, en m.sh) FolFi des ions Ni* (%)
2 5,73x1® 1,16x10° 0,020 96%
6 7,62x10 7,45x10 0,010 75%
12 5,23x16 1,07x10° 0,020 2%
20 7,28x106 1,64x10° 0,023 34%
30 5,54x16 9,53x10’ 0,017 25%
60 3,92x16 9,18x10’ 0,023 81%
60 3,07x16 1,88x10° 0,061 64%
60 8,57x10 1,30x10° 0,015 2%
90 4,00x16 6,65x10 0,017 81%

Tableau 2 : Mesures du flux avant et aprés modificachimique des membranes en PES par
des films plasma de poly(allylamine) et mesures détention des ions nickel (Il) par les

différentes membranes modifiées.

Par ailleurs, comme nous l'avons brievement inéliguécédemment, nous avons
egalement préparé des films plasma de poly(allylaind’épaisseurs différentes dans une
gamme allant de 10 a 50 nm. Quelle que soit I'&Geaisdu film utilisé, le flux de perméat
mesuré lors de la filtration d’ions Ni(ll) s’est mtoé assez constant ce qui semble indiquer que
le polymére déposé par plasma est principalemestigace et relativement peu sur les parois
des pores de la membrane. Il est ainsi probabléaguedification de la membrane par le film
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polymére bouche en partie I'entrée des pores etapissant que Iégerement lintérieur des

pores. Toutefois, cette modification des paroispwes de la membrane suffit a permettre la

rétention d’une partie des ions Ni(ll) puisque nobsenons des rétentions supérieures a celle

de membranes non modifiées. Par ailleurs, comrfiedeaprés modification est tout de méme

plus faible que le flux avant modification, celaligue la présence de polymere sur les parois

des pores, méme si c’est en assez faible quaRttg. des épaisseurs différentes nous n’avons

cependant pas observé de tendance en matiérexddeagtention ce qui laisse a penser que

I'épaisseur du film n'est pas le parametre prédamirici mais que c’est bien la quantité

d’amines en surface.

Conclusion :

Pour résumer cette étude, nous avons donc pu mouoiede meilleur taux de rétentic
est obtenu pour une puissance de 2W pour laquaedjedntité d’amines incorporée dans le f
polymere plasma est la plus importante d’apresatedyses XPS et PM-IRRAS. Ce résu
apparait donc tout a fait cohérent et est confiparda diminution du taux de rétention lorsd
la quantité de fonctions amine diminue (pour dasgaunces de dépots modérees).
Le taux de rétention de 96% obtenu pour une puissde 2W est réellement promette
puisqu’il est similaire au taux de rétention obtewec des films auto-assemblés de PAH/F
De plus, la polymérisation plasma présente I'avgmt@e ne s’effectuer qu’en une seule ét
contrairement a I'auto-assemblage qui nécessiterdps pour construire un film composé
11 couches successives de polyélectrolytes.
Il sera donc intéressant dans le futur d’étudies @n détails les capacités d’élimination
films polyméres plasma, en étudiant notammentddligsement des membranes mais auss
testant d’autres ions métalliques et en travaildemetic d’autres concentrations en ions et sur
solutions polymétalliques.

Les films déposés par la technique de polymérisatiasma n’ayant jusqu’a ce jour fait I'obj

d’aucune étude dans le domaine de I'abattemennsi’'toétalliques d’aprés la littérature, ¢

études ultérieures permettront de juger du réetni@ des films minces synthétisés |
polymérisation plasma pour des applications dargoteaine de la décontamination d’es

polluées.
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Conclusion Générale :

Ce travail avait pour objet d’aborder la problémad du traitement des eaux polluées,
problématique au combien importante pour le devdminotre écosysteme et de notre santé en
raison de la pollution induite par I'urbanisatitagriculture et nombre d’industries. Cependant,
si nous avons visé cette application d’intérét gg@iné ne s’agissait pas d’un travail purement
applicatif et nous avions la volonté d’acquérir @emnaissances nouvelles également dans
divers domaines de la chimie et en particulier daus touchant aux polymeres, aux particules
et aux membranes, qui font partie des objets ssquigs travaille I'équipe de recherche
Matériaux et Surfaces Fonctionnels de I'InstitutiNAM.

Aussi, nous avons commenceé par utiliser la métideddtration membranaire, connue
pour étre est une des techniques les plus efficdeedépollution des eaux usées et qui est
egalement considérée comme facile a mettre en camivessez peu codteuse. Parmi les
différents types de filtration, l'ultrafiltrationsé souvent utilisée pour des applications dans
'agroalimentaire ou I'élimination d’effluents vahineux car elle est performante et ne
nécessite pas de travailler sous pression élewtgefbis, ces membranes ne sont pas adaptées
a I'élimination de métaux lourds. En effet, lal@adles ions métalliques a éliminer est inférieure
a la taille des pores de ces membranes d'ultratiitin ce qui les rend inefficaces. En revanche,
les membranes de nanofiltration permettent d’élenices ions mais nécessitent des pressions
élevées et des colts de fonctionnement plus g@ndai n’est pas non plus optimal.

Dans ce contexte, la solution que nous avons péepest d'utiliser des membranes
d’ultrafiltration mais en les fonctionnalisant afie réduire I'espace libre dans les pores tout en
conservant une pression de travail faible. Nousaghwns alors des dimensions des pores de
nanofiltration, mais sans avoir besoin de fortessgions. De plus, il s’agit de fonctionnaliser
la membrane par un film composé d’espéces compiesaer qui permet également d’améliorer
la décontamination des solutions polluées. Ainmieés avoir vérifié que les membranes en PES
non modifiées utilisées sont effectivement incapslole retenir des ions métalliques (rétention
inférieure a 5% dans tous les cas), nous les anoalifiées par immersion successive dans des
solutions de polycation (PAH) et de polyanion (P&Stilisant la technique couche par couche.
Apres avoir montré que les membranes étaient bmlifrées par spectroscopie infrarouge et
par mesures d’angle de contact, et avoir étudiédemissance par réflectométrie laser et par

des expériences de microbalance a quartz, nous geomontrer I'efficacité de la membrane
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ainsi fonctionnalisée en matiére de décontaminatiencations meétalliques. En effet, les
membranes fonctionnalisées au moyen du couple P3&ifimt permis d’éliminer 90% des ions
Ni(ll), Cu(ll) et Zn(ll) présents dans des solusdnitiales & 50 ppm (une concentration qui est
déja bien supérieure aux normes en vigueur). Pesrsblutions métalliques a tres forte
concentration (jusqu’a 1200 ppm), ces membranesfi@esl ont également permis d’atteindre
des taux de rétention assez élevés (de I'ordréde@86 selon les ions et les conditions). Ces
résultats ont été obtenus aussi bien pour des@wmuinonométalliques que pour des solutions
polymétalliques. De plus, lors de la filtration delutions contenant plusieurs ions, nous
n‘avons pas observé de sélectivité de la membrma@-vis de I'un ou de l'autre de ces ions
puisque les taux de rétention de chacun de cessmmsoujours demeurés du méme ordre de
grandeur.
L’efficacité en matiere de rétention de ces memdsamodifiées s’explique par

plusieurs phénomeénes physico-chimiques. Tout dtgbidrse produit un phénomeéne de

répulsion électrostatique entre la derniére cowghpolyélectrolyte déposée a la surface de la

membrane qui est chargée positivement (PAH) edieations métalliques (Ni(ll), Cu(ll),
Zn(Il)). Cet effet de répulsion, a I'entrée desgmrempéche le passage des ions a travers les
pores de ces membranes fonctionnalisées. L'infleielecla charge du polyélectrolyte déposé
en surface peut étre démontrée en effectuant laenfifination mais avec un film polymeére
terminé par une couche de polyanion, puisque danasla rétention par la membrane modifiée
est significativement moins forte. Ensuite, I'effaité de la décontamination est améliorée par

le phénomene de complexation des ions métalliguasegaux fonctions carboxylates et

sulfonates présentes dans les films polymeéresnHefifilm polymere vient tapisser les parois
des pores de la membrane ce qui peut empécherssagm des ions métalliques par effet
stérique. Pour que ces membranes modifiées soignessantes, il ne suffit pas qu’elles soient
efficaces en matiére de rétention des ions meastlaussi qu’elles soient i) utilisables plusieurs
fois, ii) stables dans le temps, iii) ne se colmbfEs et iv) puissent étre nettoyées pour étre
réutilisées. C’est pourquoi nous avons égalementi€te vieillissement de la membrane ou
plus exactement la capacité de la membrane a &tree@ lors de plusieurs filtrations
successives tout en demeurant efficace en magaré&tehtion des ions. Ainsi, nous avons filtré
des solutions contaminées par des cations métaflipendant 20 heures (soit 25 filtrations
successives) avec la méme membrane modifiée etavous constaté une stabilité des taux de
rétention obtenus mais aussi une stabilité du fieci indique que les membranes demeurent
efficaces et sont donc utilisables un certain nenderfois sans qu’il n’y ait décrochage du film

(ce qui est confirmé par des analyses de carbayenigue total). Par ailleurs, la stabilité du
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flux indique qu’il ne se produit pas de phénomeeeadmatage ce qui est bien slr important
pour le bon fonctionnement des membranes. Enfastib noter qu'il est possible de retirer le
film polymere des membranes, c’est-a-dire de netttgs membranes, en utilisant de la soude
et de pouvoir réutiliser ces mémes membranes dasscdnditions de fonctionnalisation
différentes sans perte de flux.

Méme si les résultats obtenus au moyen des mensnamdifiés sont trés satisfaisants,
Nnous ne sommes pas parvenus a éliminer tous lepiésents en solution. Aussi, nous avons
choisi d’ajouter une étape d’élimination consistanttiliser des particules modifiees comme
adsorbants des ions métalliques. Notre choix, diereade fonctionnalisation des particules de
silice, s’est porté sur des molécules de type ayetaet chitosanes carboxylés en raison de leurs
propriétés complexantes préalablement démontrées s@st d’ailleurs confirmé lorsque nous
avons étudié les capacités d’adsorption des pati&iQ-CYCL et SiQ-CMCS puisque nous
avons obtenu des capacités d’adsorption vis-aegsahs Cu(ll), Zn(ll) et Ni(ll) comparables
a celles des meilleurs adsorbants décrits daittiature. Par ailleurs, nous avons pu constater
gue la capacité d’adsorption des particules maskfiétait plus élevée envers les ions Cu(ll)
gu’envers les autres ions, ce qui est égalemeiffircnpar d’autres études antérieures.

Ainsi, en couplant filtration et adsorption, nougoas été en mesure d’éliminer
'ensemble des ions métalliques présents initialgndans les solutions polymétalliques, en
tout cas lorsque les concentrations initiales ddgtisns étaient de I'ordre de 50 ppm, et ce
aussi bien avec les particules de type,SI¥CL qu’avec les particules de type SIOMCS.
Bien sdr, lorsque la concentration initiale en iorétalliques est extrémement importante (800
ou 1200 ppm), il n'est pas possible d’éliminer emble des ions mais nous parvenons quand
méme a atteindre des taux de rétention de I'ordr@@o au total ce qui signifie que nous
eliminons de trés fortes quantités d’'ions métadgde I'ordre de 800 ppm). La encore, ces
concentrations sont bien au-dela des normes arewiget des concentrations des effluents
généralement traités mais nous avons souhaitéséutdes fortes concentrations afin de
déterminer les limites de notre procéede.

Nous avons aussi montré qu’il est possible derioete concentrer le rétentat en filtrant
pendant une longue durée, puis de réduire les nsatimétalliques Cu(ll) par voie
électrochimique afin de récupérer le cuivre souménsolide avec un rendement intéressant
(environ 80%).

Par ailleurs, I'utilisation de polyélectrolytes ngtls, tels que les lignosulfonates ou le
chitosane, a également été envisagée. Une prerdiade a montré que l'utilisation de

lignosulfonates comme polyanions donne des réstutigdressants. Par contre, I'utilisation du
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chitosane est plus délicate. En effet, sa faibigsidé dans I'eau le rend plus difficile a utiis
et des études complémentaires sont nécessairesqulure sur I'efficacité de son utilisation.

En plus du travail réalisé sur le procédé coupfdination et adsorption, nous avons
souhaité tester une autre technique de fonctiosatédn, la polymérisation par voie plasma.
Ainsi, ces mémes membranes organiques non-modifiéesté placées dans un réacteur et
modifiées par polymérisation plasma de l'allylami@es modifications de surface ont été
réalisées au sein de I'IS2M a Mulhouse et ont pedrimontrer qu’il est possible de modifier
la surface des membranes organiques au moyentddainique. Il a aussi été montré que les
parametres utilisés lors de la polymérisation plaswont cruciaux (polymérisation pulsée ou
continue, puissance imposée, temps de dép6t) etifiemd significativement les
caractéristiques du film adsorbé sur la membrairesifAen fonction des conditions utilisées, il
est possible d’atteindre des taux de rétentiomiatla 34% a 93% pour une polymérisation en
mode continu et pour des concentrations initiales Ni(Il) de 50 ppm. Lorsque la
polymérisation est réalisée en mode pulsé, les mameb modifiées atteignent cette fois des
taux de rétention variant de 25% a 98% en iond)NDle plus, nous avons pu montrer que la
rétention d’ions par le film polymére déposé paevaasma est d’autant plus importante que
le film contient plus de fonctions amine. Ces travaont donc prometteurs mais nécessitent
d’étre poursuivis afin d’optimiser les conditions dép6t, de tester d’autres ions mais aussi des
solutions contenant plusieurs ions métalliquesdifiits. Il est aussi envisageable d’ajouter une
étape d’'adsorption avec des particules fonctioeéai comme celles préparées dans cette étude.

A l'issue de ce travail, nous pensons avoir mogtré la modification de membranes
par des polymeres couplés a des particules fonlm@es par des composés chélatants permet
d’envisager la décontamination de solutions poBugar des ions meétalliques de fagon
satisfaisante (tout en récupérant les métaux méies procédés mis en ceuvre peuvent sans
doute étre encore améliorés et optimisées). Pauad] pour ce qui est des modifications par
polymérisation plasma, nous n’avons pour l'insteantaillé que sur un monomere, I'allylamine,
et il serait intéressant de tester d’autres tygesxdnomeres (potentiellement chélatants) afin
de comparer leur efficacité.

Il conviendrait également a I'avenir de tester@gtysteme sur une solution réelle c’est-
a-dire provenant d’eaux rejetées par une industri@e contenant pas que des polluants
métalliques. La confrontation avec un systeme féeh sans doute naitre de nouvelles
problématiques dues a la présence d’'autres esfretasnment organiques) pouvant également
générer du colmatage. Par ailleurs, il serait @ggant de filtrer des solutions polymétalliques

contenant d’autres ions, non divalents, afin derddéiner s'il existe alors une sélectivité de la
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part de la membrane en raison de la différencendege. Enfin, si cette étude s’est focalisée
dans le domaine environnemental, d’autres appbioatsont possibles, notamment dans le
domaine de la séparation de molécules biologiqoes la pharmacie, ou dans le domaine de
la séparation eau/huile pour des applications imeglies. Enfin, si nous avons réalisé

'ensemble de cette étude avec des membranes quganiil serait intéressant d’effectuer des
travaux similaires au moyen de membranes inorgasiguur lesquelles les effets de charge

pourraient étre encore plus importants.
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Modification de membranes par des films polyméresApplication a la décontamination
de solutions aqueuses contenant des ions métalligue

Cette thése a pour objectif la mise au point d'om&hode permettant I'élimination d’ions
métalliques toxiques (Rli, CL** et Zr#*) présents dans des solutions aqueuses au moyeerderanes
organiques d'ultrafiltration modifiées chimiquemeatr des films polymeres.

La premiere méthode utilisée pour modifier les membs est la technique dite layer-by-layer
qui consiste a former un film multicouches a ldate des membranes par adsorption alternée de deux
polyélectrolytes de charge opposée (I'hydrochlodaeoly(allylamine) et le poly(styrene sulfonate))
Aprés modification, les membranes sont caractésiaiie de déterminer leurs propriétés ainsi quesel
des films polyméres. Puis, des solutions aqueusgaminées par un ou plusieurs ions métalliques son
filtrées a travers les membranes. L'analyse destisak résultant de ces filtrations montre que les
membranes modifiées permettent d’éliminer une grgardportion des ions polluants et ce méme en
présence de solutions polymétalliques tres congesitrtUne étude du vieillissement des membranes
modifiées permet de démontrer que leur capacitéltdation reste effective méme apres plusieurs
dizaines de filtrations consécutives. Afin d’ametioencore les performances en terme d’élimination,
la filtration membranaire est ensuite couplée a étape d’'adsorption sur des particules de silices
fonctionnalisées par des composés organiques. Q@age permet d’augmenter encore le taux de
rétention des ions métalliques aprés filtrationdapison et aboutit donc a un procédé de
décontamination tres performant.

Une seconde méthode est également utilisée pouifietolds membranes, il s'agit de la
polymérisation plasma. Des films de poly(allylamisent ainsi déposés sur les membranes au moyen
de cette technique en utilisant diverses conditaperatoires. Il apparait que l'utilisation d’'uragbie
puissance de plasma durant I'élaboration des filohgmeres conduit aux films présentant les pluefor
guantités d’amines, ce qui permet aux membrane#figegldans ces conditions d’étre trés performantes
en matiére de filtration des ions métalliques gréee propriétés de chélations des fonctions amines
envers ces ions.

Mots clés: Membranes, lons métalliques, Polymeres, Paes;uFonctionnalisation, Filtration,
Adsorption.

Membranes modification by films of polymers. Appliation for the decontamination of
agueous solutions containing metallic ions.

The aim of this work is to study the efficiency afdecontamination method allowing the
removal of metallic ions (Nf, Ci?* and Zi*) by using chemically modified organic ultrafiltia
membranes.

The first functionalization method used to modifgmbranes is called layer-by-layer method.
It consists in the formation of a multilayer filnm ¢he surface of the membrane thanks to the aterna
adsorption of polyelectrolytes having an oppositearge poly(allylamine hydrochloride) and
poly(styrene sulfonate)). The properties of theselifired membranes and the properties of the polymer
film are then characterized. After that, the fiitbpa performances of the modified membranes atedes
by filtering the agueous solutions containing eitbiagle ion or mixed-ions solutions. The long-term
performance of the modified membranes is also studd demonstrate their capacity to filter the
polluted solutions several times successively. flitration technique is then coupled with adsorptio
on the modified silica particles, in order to irmse the retention rates of metallic ions afteffittration
process. This results in a very performant twostegatment.

The second functionalization method used is thempgapolymerization. Thus, poly(allylamine)
films are deposited on membranes using this teclenwgth various operating conditions. It is shown
that the use of a low plasma power during the pelymation leads to the films containing the highest
amount of amines, which allow the membranes matlifvgh this film to be very efficient to remove
metallic ions from aqueous solutions thanks toctiedation properties of amines towards such ions.

Keywords : Membranes, Metallic ions, Polymers, ParticlagmdEionnalization, Filtration, Adsorption.
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