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Introduction générale

« L'eau n'est pas nécessaire a la vie, I'eau est la vie » Antoine de Saint-Exupéry. La disponibilité des
ressources en eau douce est essentielle & notre vie quotidienne. Bien que seulement 10% des
ressources en eau douce soient exploitées dans le monde, de nombreux pays et régions souffrent
actuellement de la pénurie d'eau. De plus la pression sur I’eau douce devrait encore s’aggraver dans
les années a venir, a cause des développements socioénomiques et aussi a cause du changement
climatique. L’Organisation Mondiale de la Santé prévoit qu’au milieu du 21eme siecle, quatre
milliards d’entre nous, soit pres des deux tiers de la population mondiale actuelle seront confrontés a
de graves pénuries d’eau douce. Les conséquences de la pénurie d’eau sont multiples : pénuries
alimentaires, famines, mauvaises récoltes, déreglement des activités commerciales sans oublier I’effet
négatif sur la nature : dégradation des écosystémes aquatiques et terrestres. L utilisation de I’eau
actuellement n’est pas adaptée a la réalité séveére de la pénurie, beaucoup de mesures doivent étre
prises pour la préservation et la réutilisation de 1’eau douce. En 2020, I’eau est exportée des pays
pauvres en eau vers les pays riches en eau sous forme d’eau virtuelle (I’eau utilisée par I’industrie
agricole et textile). Dans de nombreuses régions dans le monde, les systemes fluviaux sont menacés
par la pollution et la surexploitation ; de plus I’introduction des puissants systemes de pompages, qui
peuvent pomper 1’eau depuis les profondeurs souterraines a épuisé les nappes phréatiques bien au-
dela des niveaux de récupération durable. Face a ce probleme vital qui n’en finit pas d’accroitre il est
essentiel et stratégique de développer des solutions pour faire face a la pénurie d’eau. Les solutions a
ce probléme se trouvent dans la bonne utilisation des ressources en eau, la lutte contre la pollution de
I’eau mais aussi dans le fait de trouver des solutions alternatives pour se fournir en eau douce. L’une
des solutions alternatives peut étre le dessalement de 1’eau de mer. On estime que 39 % de la
population mondiale vit a moins de 100 km de la mer. Le dessalement est devenu une nouvelle source
majeure d'eau douce. Il est particulierement utile lorsque la conservation et la réutilisation de I'eau
rencontrent des problémes ou ont un potentiel limité. En effet, le dessalement des eaux de mer et des

eaux saumatres constitue une des réponses possibles pour faire face aux crises et pénuries d’eau.

Au fil des ans, avec les progres de la technologie membranaire, dans le cas de I'eau de mer, I'osmose
inverse qui utilise des membranes polymeres denses s’est imposée comme la technique de
dessalement la plus rentable énergétiquement par rapport aux procédes thermiques (distillation)

méme si ces derniers ont fait des progres trés significatifs.

Les membranes de RO souffrent du méme probléme que toutes les membranes : elles sont sensibles
au colmatage, et ce d’autant plus qu’elles sont peu nettoyées a 1’échelle industrielle. Ce choix est

spécifique de ce secteur pour limiter le colt global du dessalement, car les membranes sont sensibles
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a la désinfection oxydante, mais il est opéré sans prendre de risque sanitaire dans la mesure ou c¢’est
le perméat qui a franchi la membrane qui est ensuite valorisé.

Les colmatants des membranes d’osmose inverse (RO) peuvent étre minéraux, organiques ou
biologiques. Les stratégies développées pour éviter le colmatage des membranes d’OI sont différentes
selon les colmatants ciblés et des prétraitements spécifiques sont mis en ceuvre pour y répondre. Il
sagit classiquement d’une combinaison de traitements physico-chimiques et de filtrations
membranaires : microfiltration (MF) et/ou ultrafiltration (UF) voire de nanofiltration (NF) pour
protéger la membrane d’OI. Cependant, les membranes de MF et d’UF peuvent éliminer la turbidité,
les particules colloidales et les matiéres organiques insolubles, ainsi que les polyméres naturellement
présents dans I’eau a traiter mais sont inefficaces vis-a-vis des petits solutés minéraux et organiques.
Ainsi, actuellement, les pre-traitements physico-chimiques sont mis en ceuvre essentiellement pour
éliminer les composés inorganiques qui pourraient précipiter sur/dans la membrane de RO et des
espoirs de limitation du recours a ces produits chimiques résident dans les performances du pre-
traitement par membrane de NF.

A cOté de cette problématique opérationnelle de la RO, il y a également celle de la détérioration de la
source d’eau qui sera captée pour la préparation d’eau potable. Face a la pollution engendrée par les
industries et les activités humaines et selon les législations des différents pays du globe, les effluents
sont plus ou moins traités avant d’étre relargués dans I’environnement. La qualit¢ de I’eau traitée
dépend forcément de la qualité de la ressource. Ainsi la problématique du dessalement qui visait a
I’élimination des sels se déplace progressivement vers le nécessaire élimination des micro-polluants,
en particulier organiques, présents dans la ressource. Les eaux satimatres et ’eau de mer sont
évidemment concernées dans certaines parties du globe et une recherche fondamentale est encore
nécessaire pour mieux comprendre les mécanismes de rétention des petites molécules organiques
(200-300 g.mol™?) par les membranes de RO.

Objectifs de la these.

La maitrise du colmatage des membranes de RO par les composes organiques est un probleme majeur
pour I’industrie du dessalement. L’une des solutions communément développées est de sélectionner
des polymeéres aussi hydrophiles que possibles (polyamide) et lisses et, pour encore les améliorer, de
les doper avec des additifs hydrophiles. En hydrophilisant une membrane polymeére, on peut
augmenter son flux. Grace a une meilleure compatibilité avec 1’eau la membrane oppose une
résistance plus faible au transfert vers le perméat. En outre, une surface hydrophile peut adsorber des

molécules d'eau et former une couche d'eau, ce qui retarde 1’adsorption de molécules organiques qui
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permet ensuite 1’ancrage d’un colmatage plus important. L hydrophilisation peut s’accompagner de
variation de charge de surface ce qui influe également sur la sélectivité et les rétentions.

Les nanotubes de carbones (CNTs et MWCNTs) ainsi que 1’oxyde de graphéne (GO, moins onéereux)
et ses dérivés font partis des matériaux au cceur des avancées actuelles dans la fabrication de
membranes a matrice mixte (Polyamides (PA) et autres polymeres). La littérature analysée a montré
que GO permet effectivement de limiter le colmatage des membranes polyméres par des molécules
organiques mais les relations a la perméance et aux rétentions ne sont pas clairement comprises a
I’heure actuelle.

L’oxyde de graphéne a beaucoup été utilisé dans la modification des membranes polyamide d’osmose
inverse et moins pour celle de membranes en PES, PSf et PVDF, qui étaient généralement dans le
domaine de I’UF. Ces trois matériaux présentent I’avantage d’étre plus résistants au chlore que les
polyamides ce qui est un atout si ’on veut mettre en ceuvre des désinfections par le chlore pour
bloquer le développement des biofilms par exemple. Parmi ces 3 polymeres la PES est le moins
hydrophobe et donc le meilleur candidat & sélectionner si I’on cherche une alternative au PA
(beaucoup plus hydrophile). A notre connaissance, il existe des membranes commerciales de NF en
PES (contenant de la PVP) mais aucune membrane de RO et nous ne savons pas si cela est dd a une
impossibilit¢ ou non de la PES a former des films suffisamment denses. La mise au point d’une
membrane PES exempt de PVP (son point faible actuel vis-a-vis de la désinfection oxydante) et
suffisamment dense pour étre utilisée en NF voire en RO pourrait étre un atout en cas de succes.

La stratégie développée au cours de cette thése a été de tenter de développer différentes sortes de
membranes en couvrant la gamme d’intérét pour le traitement d’eau de mer de la MF a 1’OI avec pour

dénominateur commun I’incorporation de GO sur ou dans différentes matrices.

Annonce du plan de la these.

La recherche a été menée en différentes étapes et a couvert un certain nombre de taches dans le
procédé de dessalement, comme indiqué dans les différents chapitres et sections de cette these. Le

mémoire de these comprend 5 chapitres. Un bref apercu de ceux-ci est donné ci-dessous :

Le premier chapitre est une revue bibliographique qui donne les informations générales nécessaires
a I’étude. Il decrit la problématique et les solutions alternatives proposées. La méthodologie de
recherche a été présentée en détaillant les méthodes utilisées pour atteindre les buts et objectifs de la
recherche. Il décrit la nouveauté de la recherche et les avantages et impacts potentiels présentés par

la technologie. Le chapitre se termine par une analyse qui replace notre travail dans son contexte.
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Le deuxieme chapitre décrit les mateériels et les methodes utilisés au cours de la thése. Dans ce
chapitre on trouve les différents produits utilisés dans 1’élaboration des membranes, les solutés, les
processus qui ont été employés pour 1’élaboration des membranes. La description des pilotes de

filtration et les techniques d’analyses utilisées.

Le troisiéme chapitre décrit élaboration d’une couche d’ultrafiltration par greffage GO sur une
membrane de MF ¢élaborée a partir d’argile naturelle marocaine « low cost ». L’¢élaboration de la
membrane prototype de graphéne passe par deux étapes : (i) I’¢laboration d’un support adapté et (ii)
la réalisation du dépdt en graphéne. Le support adapté sera un support en argile naturelle, pour
diminuer les codts et valoriser les ressources naturelles, ce support devrait également trouver une
valorisation dans I’étape du prétraitement comme membrane de microfiltration. Ensuite, I’oxyde de
graphene a été synthétisé et analysé par DRX. Ensuite le greffage de GO a été fait avec trois
concentration (0.5 ; 1.0 et 1.5 g.L™). Les membranes ont été utilisé pour ultrafiltration de colorant

chargé négativement de masse proche de 300 g.mol™.

Le quatriéme chapitre parle de 1’élaboration de membranes auto-supportées en PES avec de faibles
teneurs en GO (0.001 et 0.002 wt%) et sans PVP. Elles ont été caractérisées en microscopie
électronique a balayage, EDX, ATR-FTIR, AFM, et utilisees en filtration de solutions modéles de
NaCl (15-35 g.L-1), d’eau de mer reconstituée mais aussi de lait écrémé dilué (effluent modeéle) et de
petites molécules organiques de masse proches de 270 g.mol™* pour apprécier les rétentions et le
pouvoir anti-colmatant. Notre choix a été de tester les membranes GO/PES et PES uniquement dans
la gamme de pression de NF/OI applicable a I’eau de mer. En outre la résistance au chlore a été

spéecifiquement étudiée pour combler un des manques soulignés par I’analyse de la littérature.

Le cinquiéme chapitre décrit I'impact de NaCl et de I'eau de mer sur le rejet de petites molécules
organiques chargées en osmose inverse. Ayant conscience que quel que soit le prétraitement, il y aura
toujours une possibilité d’avoir des composés organiques dans la solution d’alimentation de la RO,
et pour contribuer a la réflexion collective sur la rétention des polluants organiques solubles présents
dans I’eau de mer, nous avons sélectionnés 2 molécules organiques mod¢les (un colorant anionique
et une vitamine cationique) sensiblement de méme masse molaires (# 270 g.mol™?) et d’hydrophobie
proches et avons étudiés leurs rétentions par une membrane de RO commerciale en polyamide, en
présence de NaCl (15- 35 g.L %) et d’eau de mer reconstituée a partir de sels commerciaux pour

aquarium d’eau de mer.
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Chapitre 1 : Bibliographie.

1.1 Les ressources en eau sur terre.

L'accés a I’eau est un besoin fondamental de 1'existence humaine. Elle est un constituant vital
pour le développement de la société et des écosystemes. Le droit a I'eau est considéré par plusieurs
auteurs et organisations comme une condition préalable a la réalisation de tous les autres droits
fondamentaux, tels que la nourriture, le logement, la santé et le niveau de vie [1]. Environ 70% de la
surface de la terre est recouverte d'eau. Cependant, 97% de cette eau est salée, car elle provient des
mers et des océans. Seulement 3% de 1'eau de la terre est de I'eau douce. L’eau douce est une eau
contenant moins d’un gramme par litre de sels, de métaux et d’éléments nutritifs. Sa majeure partie
provient de sources souterraines et des glaciers : 0,3 % provient des eaux de surface telles que les
rivieres, les lacs et les tourbiéres alors que 0,9 % provient des précipitations sous forme de pluie ou
de neige [2]. La répartition de 1’eau sur la terre est illustrée dans la figure 1-1.

La terre
3% Eau 0.3% Eau de
Douce surface
. 30% T
Ean s.ou Rivieres
97 % -terraine
¥ N 1%
_ Tourbieres
Eau 68_'( % o
salée Glaciers .
Eau douce Eau douce de

surface

Figure 1-1: Répartition de I'eau sur la terre, modifié depuis [3].

1.11 La pénurie de I’eau dans le monde.

Dans un rapport publié en 2017, I’organisation mondiale de la santé¢ (OMS) indique que 2,1
milliard de personnes n’ont pas accés a I’eau potable a domicile, alors que 4,4 milliards de personnes
ne disposent pas de moyens d’assainissement satisfaisants [4].

Le terme « pénurie d'eau » désigne généralement I'inadéquation entre la demande et I'offre de
ressources en eau douce, étant donné un horizon temporel et une échelle spatiale prédéterminés [5,6].
Bien que les termes pénurie d'eau et sécheresse soient souvent utilisés d’'une manicere liée, elles se
réferent a des phenomenes tres différents [7]. D’une part, la sécheresse est un phénoméne naturel qui
indique un écart négatif temporaire par rapport aux valeurs hydrologiques moyennes (précipitations,
humidité du sol, ruissellement) dans un temps et espace donné. D’autre part la pénurie d'eau est
considérée comme une construction d'origine humaine, faisant référence a un déséquilibre récurrent
des ressources en eau douce qui résulte d'une surutilisation de I'eau par rapport a la quantité d'eau
disponible [7]. Les sécheresses peuvent évidemment agir comme déclencheur de pénurie d'eau, mais
elles ne sont pas en soi une condition préalable. Cependant, méme en absence de sécheresse, une
surutilisation des ressources en eau douce peut entrainer une pénurie d'eau. Les régions pauvres en
eau ne sont pas nécessairement situées dans des zones séches mais sont des zones dans lesquelles le
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niveau d’exploitation de 1’eau représente une part importante de la base de ressources. Cette situation
conduit alors au risque de déséquilibres entre la demande et I'approvisionnement naturel en eau.

Les pénuries en eau touchent une grande partie de 1’Afrique du nord, du Moyen-orient, certaines
parties de I’Europe du Sud, les Etats-Unis, ainsi que certains pays dAsie comme la Chine et I’Inde
[8]. Ainsi selon les données de L’Organisation des Nations Unies pour I’ Alimentation et I’ Agriculture
(FAO), 45 pays dans le monde souffrent de pénurie d’eau selon les seuils définis par les Nations
Unies (figure 1-2). Les problémes de pénurie en eau ont d’abord été induits par la surutilisation des
eaux de surface [9]. Ainsi, les prélevements mondiaux en eau au cours du 20°™ siécle ont augmenté
de 600 & 3900 km?® par an, en raison d’une croissance de la population mondiale mais aussi en raison
d’une gouvernance maladroite de 1’eau dans certaines régions et pays [10]. Par la suite, le probléeme
de I’eau s’est aggravé avec I’épuisement des ressources en eaux souterraines [11]. Entre 1960 et 2010,
les extractions des eaux souterraines ont fortement augmenté, passant de 372 a 952 km? par an [12].
L’une des conséquences de cette surutilisation des ressources en eau naturelles a été le déclin de la
biodiversité des écosystémes aquatiques. De plus, a I’avenir, le changement climatique va affecter
davantage la disponibilité de I'eau et ceci de maniere inégale sur les différents continents du monde,
renforcant ainsi les inégalités spéciales [13].

o
Ressources 53 *
annuelles “‘
renouvelables ‘ " "-’
d’eau douce ’
En m’ par habitant 7
(chiffres 2014) '
+de2000 © Koweit
2000 o
1000 @ Bahrein
500 «Pénurie» ©LAU.
| o0  «Pénurie extréme»
Sources : FAO, ONU © AP

Figure 1-2 : Pénurie d’eau dans le monde, données de la FAO (2014) [14].

L'utilisation efficace et durable des ressources en eau est la base du maintien du développement social
et économique et une des clés d’une bonne gestion environnementale. L'industrie agricole utilise la
plus grande quantité d'eau. Ainsi, la production agricole représente plus de 80% des prélevements
mondiaux d'eau [15]. De plus, Yang et al. [16], a partir d'une analyse de la disponibilité en eau, des
importations et de la sécurité alimentaire, ont conclu qu'il existe un seuil d'environ 1500 m® d’eau par
habitant et par an en dessous duquel il devient plus économique pour les pays d’importer leurs
céréales pour combler le déficit national. Les pays d'Afrique et d'Asie qui seront inférieurs a ce seuil
en 2030 sont indiqués dans le tableau 1-1. Ces pays sont principalement dans la région Afrique du
nord et moyen Orient, mais aussi Afrique subsaharienne et Asie de 1’ouest. La plupart des pays dont
les ressources en eau étaient inférieures au seuil étaient riches en pétrole et / ou avaient un PIB
supérieur au niveau de faible revenu. Par conséquent, la capacité, pour ces pays a acheter des produits
alimentaires sur le marché international leur avait permis de compenser leur déficit hydrique et ainsi
de satisfaire la demande intérieure. Cependant, dans le futur, la situation risque de devenir de plus en
plus incertaine. En effet, beaucoup de pays qui sont tombés sous ce seuil n'ont pas forcément les
moyens d'acheter des céréales.
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Tableau 1-1: La liste des pays d’Afrique et d’Asie disposant de ressources en eau douce
renouvelables en dessous du seuil calculé de 1500 m®/ année par habitant, source [16].

Afghanistan Egypt Kenya Niger Tanzania
Algeria Eritrea Korea Republic Nigeria Togo
Burkina Faso Ethiopia Lebanon Pakistan Tunisia
Burundi India Libya Rwanda Uganda
Cape Verde Iran Malawi Saudi Arabia Emirates
Comoros Israel Maldives Somalia Yemen

1.1.2 Disponibilité en eau

Malgré I’'importance du probléme de la pénurie en eau, il n'y a pas de consensus sur la maniere

de définir la pénurie d'eau ou de la mesurer. Ainsi, dans différents rapports la pénurie en eau peut-
étre quantifier de différentes maniéres, méme si le méme terme est utilisé. Cependant, 1’'une des
mesures les plus couramment utilisées, et dont le concept est accepté par de grandes organisations
telles que les Nations Unies, est I’indicateur de Falkenmark [17] (indice de stress hydrique). Cette
méthode définit la pénurie d'eau en termes de ressources en eau totales disponibles pour la population
d'une région. Cet indicateur quantifie la quantité d'eau douce renouvelable disponible pour chaque
personne chaque année dans un pays ou une région donnée. Si la quantité d'eau renouvelable dans un
pays est inférieure & 1 700 m?® par personne et par an, ce pays serait soumis & un stress hydrique. En
dessous de 1 000 m3, on dit qu'il connait une pénurie d'eau et, en dessous de 500 m3, c’est la rareté
absolue de I'eau. Cependant, cette méthode ne tient compte que de I'eau renouvelable provenant des
précipitations ou de la neige. L approximation peut donc étre généreuse compte-tenu de I’épuisement
des nappes phreéatique et du desséchement des riviéres dans de nombreux endroits du monde. Cette
méthode est cependant intéressante car les données nécessaires pour calculer 1’indicateur de
Falkenmark sont largement disponibles.
Le stress hydrique est défini en fonction des prélevements d'eau douce par rapport aux ressources
renouvelables d'eau douce disponibles. Il donne une indication de la mesure dans laquelle un pays
pourrait étre proche de dépasser les ressources renouvelables d’un bassin hydrologique et donc étre
dans une situation de pénurie en eau. Si I’utilisation d'eau dépasse les ressources disponibles, un pays
extrait alors au-dela du taux auquel les aquiféres peuvent étre reconstitués. La figure 1-3 montre les
ressources en eau douce internes renouvelables se référant a la quantité d'eau douce interne provenant
des bassins versants et recharge des nappes phréatiques pour différentes régions. D’apres cette figure
on peut voir que, par exemple, I’Afrique du nord qui est une région avec 247 millions d’habitants a
270 fois moins de ressources en eau douce internes renouvelable que I’Amérique du sud, qui quant a
elle a 422 millions d’habitants.
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Central America and Caribbean

Source: Water resources by continent - FAO AQUASTAT
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Figure 1-3 : les ressources en eau douce internes renouvelable par région, données de la FAO [18].

La figure 1-4 fournit une mesure des niveaux de stress hydrique, par pays, a travers le monde. Celui-
ci est mesuré sur la base des préléevements d'eau douce en proportion des ressources renouvelables.
Le World Ressources Institute catégorise le stress hydrique en 5 catégories [19] :

>

>
>
>
>

Un prélevement de moins de 10% des ressources : un stress hydrique faible.

Un prélevement entre 10 a 20% des ressources
Un prélévement entre 20 a 40 % des ressources

: un stress faible a moyen.
: un stress moyen a élevé.
Un prélévement entre 40 & 80 % des ressources :
Un préelévement de plus de 80 % des ressources :

un stress élevé.
un stress extrémement élevé.

Comme indiqué dans la figure 1-4 plusieurs pays d'Afrique du Nord, du Moyen-Orient, et d'Asie du
Sud connaissent des niveaux de stress hydrique extrémement élevés. Les pays qui ont un taux de
prélévement supérieurs a 100 % sont la Libye, la Syrie, I'Egypte, le Pakistan, I'Arabie Saoudite et les
Emirats Arabes-Unis. Ces pays extraient alors de maniére non durable des sources aquiféres
existantes ou produisent une grande partie de I'eau a partir du dessalement d’eau de mer ou saumatre.
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Figure 1-4 : Mesure des niveaux de stress hydrique par pays a travers le monde [20].

Le stress hydrique risque de s’aggraver dans le futur. En effet, la population mondiale devrait
augmenter chaque année durant les prochaines années et décennies [21] et la demande en eau
augmentera donc ¢galement. De plus, d’autres causes sont déja en train d’aggraver la situation tel que
le changement climatique, la pollution ou encore la mauvaise gestion de I'eau.

1.2 Le dessalement, une des solutions a la pénurie d’eau.

L’une des solutions a la pénurie d’eau peut étre le dessalement. Le dessalement est le processus
d'élimination des sels dissous de I'eau, créant ainsi de I'eau douce a partir d'eau de mer ou saumatre.
Le dessalement est utilisé depuis des milliers d'années. Ainsi, les marins grecs faisaient bouillir de
I'eau pour évaporer I'eau douce du sel [22]. Aujourd'hui, il y a environ 17 000 usines de dessalement
dans plus de 150 pays a travers le monde, desservant plus de 300 millions de personnes [23].

1.2.1 Technologies pour le dessalement de I’eau de mer.

Historiquement, les méthodes de dessalement thermiques, mettant en ceuvre des processus de
changement de phase, ont été les premiers a étre utilisé pour produire de 1'eau douce a partir d’eau
salée [22]. Le processus thermique est basé sur des processus de distillation : 1’eau de mer est chauffée
pour en vaporiser une partie, et est ensuite condensée pour obtenir de I’eau douce. Les sels n’étant
pas volatiles, I’eau est ainsi déssalée. Les principales technologies industrielles thermiques sont la
distillation a multiple-effets (multiple-effect distillation, MED) et la distillation flash multi-étages
(multi-stage flash distillation, MSF) [24]. Le processus MED se compose de plusieurs étapes ou
étages (figure -1-5). Dans chaque étape, I'eau d'alimentation est chauffée par de la vapeur dans des
tubes, généralement en y pulvérisant I'eau saline. Une partie de I'eau s'évapore, et cette vapeur s'écoule
alors dans les tubes de I'étape suivante, chauffant et évaporant plus d'eau. La vapeur primaire est
utilisée pour générer une vapeur secondaire a une pression inférieure qui alimente les effets suivants
ou le processus est repéte. Pour la MSF, (figure 1-6) I'eau de mer est évaporée en réduisant la pression
de I'eau chauffée. La récupération de chaleur est établie en utilisant cette eau distillée comme source
de chauffage pour I'alimentation entrante et le chauffage régénératif sont utilisés pour pousser I'eau
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de mer a l'intérieur de chaque chambre flash. Ces processus thermiques utilisent principalement les
combustibles fossiles comme énergie thermique [25,26], ce qui constitue, malheureusement, une
énergie relativement polluante. En moyenne, la production de 1000 m? d'eau douce par la technologie
de dessalement thermique consomme environ 5 tonnes de pétrole brut et produit environ 10 tonnes
de dioxyde de carbone ou environ 5000 m3 de gaz a effet de serre [27].

Cependant, en raison de leur haute efficacité énergétique et avec les progres des technologies
membranaires ces dernieres décennies, qui permettent de produire une eau douce de qualité, avec une
bonne durabilité et aussi une adaptation aux énergies récupérables, les procédés membranaires sont
désormais considérés comme étant la technique de référence pour le dessalement [24]. De nombreux
procedés a base de membranes comme I'osmose inverse (Ol), la nanofiltration (NF) ont été utilisés
pour le traitement de I'eau de mer et de I'eau saumatre. De plus, la distillation membranaire (DM) a
été largement étudiée a I'échelle du laboratoire pour la production d’eau douce et récupération des
cristaux de la solution de saumure concentrée et devient une technologie trés prometteuse dans le
dessalement a 1’échelle industrielle, notamment pour le traitement des concentrats d’OI [28]. Les
principaux avantages et inconvénients de ces différents procédés de dessalement sont présentés dans
le Tableau 1-3.

Réchauffeur d'alimentation

7
Alimentation
—> Eau sallée
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Figure 5 : Schéma représentatif de multiple-effect distillation, modifié depuis [29]
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Figure 1-6 : Schéma représentatif de multi-stage flash distillation, modifié depuis [30]
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Tableau 1-3 : Les principaux avantages et inconvénients de MED, MSF, OI/NF, MD.

Avantages

Inconvénient

MED =>» Peut fonctionner entre 0% et 100% de
la capacité total.
=>Peut étre combiné avec des sources
d'énergie renouvelable qui fournissent
de I'énergie intermittente.
=>Ne nécessite pas de préetraitement de
I'eau de mer et tolére les variations de
composition de I'eau de mer

=>» Incompatible avec des sources de chaleur a
température plus élevé que 70°C en raison de
problémes d'entartrage lors de I'évaporation du

spray.

=>» Peut traiter de l'eau salée jusqu'a
MSF 70 000 mg.L™.

=>Ne peut pas fonctionner a moins de 60% de sa
capacité.

=>Ne convient pas pour combiner avec des
énergies  renouvelables qui ont  des
approvisionnements énergétiques intermittents.
=>»Forte consommation énergeétique.

OI/NF =>»S'adapte facilement aux conditions
locales.
=>»La taille de I'usine est modulaire
=>Le codt est 25% plus faible que les
options thermiques

=>Nécessite des prétraitements complets.
=>» Colmatage des membranes.

MD =>»Reécupération de chaleur perdue et/ou
couplage avec énergie solaire
=>» Taux de rejet théorique de 100 %
=>»Pas besoin de produits chimique

=>»Codt initial élevé
=>Colmatage des membranes, risque de
mouillage

La technologie de I'osmose inverse domine actuellement le marché du dessalement de I'eau de mer et
de I'eau saumatre. Plus de la moitié de la capacité totale de dessalement installée dans le monde est
basée sur cette technologie [31]. La majorité de la capacité de dessalement par voie thermique ou
membranaire est située au Moyen-Orient ou I'eau de mer est abondante et I'eau douce est rare.
Cependant le dessalement est régulierement effectué dans le monde entier avec une croissance
importante, au cours de la derniere décennie, en Méditerranée, en Asie et en Amérique [32].

1.2.2 Unité de dessalement utilisant ’Ol.

L’unité de dessalement typique (figure 1-7) est composée d’un prétraitement visant a limité le
pouvoir colmatant de I’eau a traiter, d’une séparation membranaire par OI, et d’un post-traitement
afin de rendre I'eau agréable au godt et non corrosive ainsi que pour répondre aux exigences sanitaires.
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Enfin, elle comprend également une unité de distribution de I’eau produite (généralement gérée par
la société locale de 1’eau) et un systéme de décharge du concentrat produit par I’OI [49].

Eau de mer Prétraitement | Unité d’osmose Post

AT ' inverse. traitement

: %
= s

-
&>

Deux passage Osmose Inverse.

Tamis milieu granulaire
ou membranaire

Figure 1-7 : Unité de dessalement Ol, adapté de [50].

1. Prétraitement :

L'objectif principal du systeme de prétraitement est d'éliminer les contaminants colloidaux,
organiques, minéraux et microbiologiques contenus dans l'eau de mer afin d’empécher leur
accumulation a la surface des membranes d'Ol et ainsi entrainer leur colmatage. La quantité et la
nature des colmatants contenus dans I’eau a traiter dépendent du lieu et du type de prélévement de
I’eau. Le colmatage des membranes entraine une diminution de leur productivité augmentant ainsi la
fréquence des nettoyages et donc diminuant la durée de vie des membranes. Cela augmente donc le
cot total de production de 1’eau a cause du remplacement du module membranaire [51]. La sélection
de la technologie de prétraitement la plus appropriée, pour une usine donnée, doit étre basée sur une
analyse compleéte des performances et du colt du cycle de vie. Le prétraitement est effectué soit
par filtration dans sur media filtrant dite prétraitement conventionnel ou par technologie
membranaire qui est un plus récent.

a) Prétraitement sur media filtrant.

Pour le prétraitement sur media filtrant (figure 1-8) 1’eau d’alimentation est dans premier temps
chlorée puis préfiltrée. Le pH est ensuite ajusté, et viennent ensuite les étapes de coagulation,
floculation, flottation, sédimentation et enfin la filtration granulaire unique/multimédia et les étapes
de filtration par cartouche [52].
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Figure 1-8 : Prétraitement sur media filtrant, adapté de [52].

Chloration, Tamis.

La chloration est une étape nécessaire pour empécher la croissance de biofilm, responsable du
colmatage des membranes. L'addition du chlore a l'eau de mer se fait au moyen d’hypochlorite de
sodium ou de chlore gazeux [24]. Pour éliminer les particules abrasives présentent dans 1’eau de mer
et qui peuvent endommager les membranes, un tamis d’ouverture moyenne de 200 pum est utilisé, le
tamis est maintenu en inclinaison pour éviter qu’il soit colmaté rapidement. Les plus grosses
particules et les algues sont arrétés au niveau des grilles et sont raclés automatiquement par un rateau
mécanique [47]. Cependant, il est nécessaire de mettre en place un processus de déchloration en
amont de I’étape d’Ol. En effet, la présence de chlore résiduel dans ’eau a filtrer entraine des
réactions d'oxydation et d'hydrolyse des matériaux membranaires conduisant ainsi a leur dégradation.

Coagulation-floculation et ajustement du pH

Les étapes de coagulation et de floculation permettent d’¢liminer les impuretés colloidales, les
particules en suspension et certaines bactéries de I'eau de mer [53]. En raison de la présence de petites
particules en suspension, la turbidité de I’eau de mer peut étre supérieure a 30 NTU [52]. Un coagulant
est ajouté pour neutraliser les particules chargées négativement présent dans 1’eau de mer. Les
coagulants les plus couramment utilisés sont les sels de fer comme le sulfate de fer et le chlorure de
fer [54]. Selon la solubilité des coagulants dans l'eau de mer, de I’acide sulfurique est ajouté pour
maintenir le pH a 5.5-6 et ainsi optimiser la formation de flocs [55]. En effet, les performances des
membranes Ol sont meilleures a faible pH (moins de risque de colmatage par formation précipitation
des sels). Le coagulant (polymeéres anioniques en général) neutralise les particules chargées et leur
permet ainsi de se rapprocher et donc de former de gros agrégats. L'eau passe ensuite a travers le
bassin de floculation ou les agrégats s’agglomérent afin de pour former des flocs €éliminés par
sédimentation. Il est néanmoins important d’optimiser la dose de coagulant utilisée. En effet, le
surdosage des coagulants utilisés pour le prétraitement de I'eau de mer est I'une des causes les plus
fréquentes du colmatage des membranes Ol. En cas de surdosage, le coagulant s'accumule sur les
installations en aval et peut provoquer un colmatage rapide des membranes [56].

Flottation.

Le processus de flottation peut étre utilisé en cas de perturbations de la qualité de I'eau de mer brute
(pics de turbidité, prolifération d'algues (« bloom algaux ») ou contamination par les hydrocarbures).
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Le processus de flottation conventionnellement utilisé est la flottation a air dissous. Durant la
flottation, des bulles d'air sont créées au fond du réacteur [57]. Ces bulles d'air transportent avec elles
les particules légéres et les substances organiques jusqu'a la surface de I'eau qui est ensuite raclée. La
matiere flottante a la surface du réservoir est ainsi éliminée et I'eau a faible turbidité est recueillie au
fond du réservoir.

Sédimentation

La sédimentation est un processus de traitement dans lequel I'eau pénétre dans le bassin de
sédimentation et le traverse a une vitesse réduite pour provoquer la sédimentation des particules en
suspension par gravité. L’étape de sédimentation est généralement placée apres les réacteurs de
coagulation et floculation afin que les flocs formés au cours du processus soient déposés au fond du
bassin de sédimentation apres un temps de rétention optimal [52]. Si I’eau de mer source a une forte
turbidité, les bassins de sédimentation conventionnels sont couplés a des plaques a lamelles
(décanteurs lamellaires) permettant ainsi d’augmenter la surface de sédimentation et ainsi de produire
de I'eau ayant un niveau de turbidité souhaité. Les décanteurs lamellaires sont constitués de plaques
inclinées sur lesquelles les flocs se déposent et dérivent vers la partie inférieure du bassin de
sédimentation. L'eau clarifiée est récupérée en surface au moyen de déversoirs.

Média filtrant

Les lits de filtrations sont généralement constitués de deux couches de média filtrant. La premiere
couche est une couche de 0,4 a 0,8 m d'anthracite superposée a une seconde couche de 1,0 a 2,0 m de
sable [56]. Les unités de filtration granulaires a deux étages sont utilisées lorsque I'eau de mer contient
des niveaux élevés de matiére organique, de teneur en algues et de matieres en suspension. La
premiére étape est concue pour éliminer les solides et les matieres organiques de taille importante
tandis que la deuxiéme étape consiste a retenir les solides de plus petite taille, le limon. Les matieres
organiques solubles sont éliminées par biofiltration, pour éviter le colmatage du media filtrant.

b) Prétraitement par filtration membranaire.

Le procédé de prétraitement conventionnel a été largement utilisé pour le dessalement de I’eau de
mer. Cependant, les colloides et les particules en suspension résiduelles apres le prétraitement
conventionnel contribuent au colmatage des membranes d'Ol [58]. Par conséquent, l'utilisation de
membranes de microfiltration (MF) et d’ultrafiltration (UF) pour le prétraitement de 1’eau de mer a
progressivement gagné en attention durant ces 20 dernieres années [59]. Ainsi, la mise en ceuvre
efficace de plusieurs procédés de prétraitement par UF, depuis le début du 21éme siécle, a conduit a
la construction de nombreuses usines de dessalement avec prétraitement par UF notamment en
Espagne, Chine, & Singapour, aux Emirats arabes unis, en Arabie Saoudite... [60]. Une usine de
dessalement d'eau de mer avec prétraitement membranaire figure 1-9 comprend des tamis gros et fins
de 2mm, des micro-tamis de 100 pum pour eliminer les particules fines et des systemes de membranes
UF ou MF [61]. Les systémes membranaires peuvent étre catégorises en deux types. Pour le premier,
la différence de pression transmembranaire est créée par une pompe alors que, pour le second, elle
est créée par gravité. Lorsqu’une pompe est utilisée une pression entre 0,2 a 2,5 bar est appliquée
[62]. Les systemes entrainés par gravité utilisent des modules membranaires immergés dans les
réservoirs subissant une légére pression allant de 0,2 a 0,5 bar [61]. La MF et I’UF se sont révélés
trés efficaces pour I'élimination de la turbidité ainsi que pour I'élimination des matiéres organiques
non solubles et colloidales contenues dans I'eau de mer source. La turbidité peut étre diminuée de
maniere constante en dessous de 0.1 NTU et les niveaux SDI (Slit Density Index, indice permettant
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d’évaluer le pouvoir colmatant d’une eau a traiter par OI) atteints sont généralement inférieurs a 3
(un SDI inférieur a 2 indique qu'aucun prétraitement de filtration supplémentaire n'est nécessaire).
L'efficacité des processus de microfiltration et ultrafiltration sont quantifiés par la valeur du flux de
de permeat ainsi que sa qualité (turbidité et valeurs de SDI) [63].
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Figure 1-9 : Une usine de dessalement d'eau de mer avec prétraitement membranaire.

2. Osmose inverse :

Les usines d'osmose inverse d'eau de mer peuvent fonctionner avec une ou deux passes d’Ol, voir
plus dans certaines usines. Les premiéres usines de dessalement d’eau de mer étaient congues avec
deux passes d’Ol. Le choix entre une ou deux passes d'Ol dépend de plusieurs facteurs : les
caractéristiques de 1’eau d’alimentation (température, composition et de la teneur totale en sels), le
codt énergétique et les spécifications de I’eau a produire. La conception la plus simple d’un systéme
OI pour le dessalement de 1’eau de mer consiste en un systeme a deux passes, la premiere passe est
un réseau de membranes RO a eau de mer haute pression et la deuxiéme passe est une étape de
(polissage) RO a basse pression (membranes de type « eaux saumatres). La premiére passe permet
alors généralement un taux de récupération de I’ordre de 35 a 45%, tandis que la deuxiéme passe
fonctionne a des taux de récupeération proches de 90% [64]. Pour I’eau saumatre aussi, la conception
la plus simple est un systéme a deux passes, chaque passe ayant une récupération de 50 a 60%,
atteignant une récupération totale du systeme de 70 a 85% [64].

3. Post traitement :

Le permeat des membranes d’OlI est 1égérement acides, avec un faible pouvoir tampon et trés peu
concentré en calcium et magnésium. Ces composants minéraux, qui sont éliminés par les membranes
d’OlI, sont nécessaires pour l'eau potable. L’eau dessalée est corrosive en raison de son faible pH.
Ainsi, l'eau dessalée doit subir un processus de post-traitement afin de résoudre cette carence en
minéraux et ajuster [égerement son pH pour la rendre plus alcaline. L'alcalinité aide a stabiliser le pH
de I'eau pendant la distribution et l'utilisation. Si le TDS (total dissolved solids) est trop faible I’eau
dessalee peut-&tre mélangée avec une eau naturelle pour augmenter la salinité [65]. Augmenter la
concentration en calcium et magnésium est nécessaire pour obtenir le goit typique de I’eau potable
et aussi pour prévenir la corrosion. Le perméat est €également désinfecté au moyen d’hypochlorite de
sodium ou de chloramines [64].
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1.2.3 Aspect énergétique du dessalement.

L’OI est largement considérée pour les applications avec les énergies renouvelables en raison de sa
faible consommation d'énergie comparativement a d'autres techniques de dessalement [24]. L’énergie
requise pour le processus de dessalement parOl peut étre décomposée en deux éléments.
Premiérement, I'énergie requise pour le processus d'Ol a proprement parler. Cette énergie dépend de
I'efficacité des pompes et des membranes, de la qualité de l'eau, et du dispositif de récupération
d'énergie utilisée. Elle peut varier de 1.7 & 2.5 kWh.m?. Deuxiémement, I'énergie requise pour le
processus de prétraitement et les processus secondaires (services électriques de la station de
dessalement, pompage de 1’eau d’alimentation) [64]. L'énergie électrique pour faire fonctionner
I'usine d'Ol, peut étre générée directement a partir des energies renouvelables par des convertisseurs
d'énergie solaire, éolienne ou marémotrice dans certain cas. L'énergie éolienne et marémotrice peut
étre utilisée directement pour produire un mouvement mécanique pour entrainer la pompe haute
pression. Cependant, 1’énergie éolienne ne peut pas étre utilisé¢ directement pour 1’osmose inverse,
elle a besoin d’une source d’énergie électrique pour piloter le systtme de contrdle en raison de la
haute pression osmotique [65]. La consommation d’énergie dans un systéme Ol est liée a la puissance
requise pour pomper 1’eau. L’eau de mer est fortement concentrée en sel et plus la concentration en
sel est élevee, plus la pression et la puissance de pompage nécessaires pour produire le flux de perméat
souhaité sont élevées ; la pression pour pomper 1’eau de mer peut monter jusqu’a 70 bar. Cependant,
il existe des systémes de récupération d'énergie, si par exemple 40% de 1’eau de mer passe a travers
la membrane d’Ol, 1’énergie des 60% qui ne traversent pas la membrane peut étre récupérée par un
systéme de récupération d’énergie, ce systeéme de récupération d’énergie a pour but d’économiser la
dépense énergétique, ce qui peut faire baisser le colt énergétique totale [66].

La prédominance de I’osmose inverse dans le dessalement de 1’eau de mer, est en grande partie liée
de son efficacité énergétique. Les usines d'Ol fonctionnent a faible consommation d'énergie
spécifique allant de 2 a 4 kWh.m3, pas loin de la limite thermodynamique d'environ 1 kWh.m pour
I'eau de mer [67]. Par conséquent, les émissions de CO2 des usines d'Ol d'eau de mer sont les plus
faibles par rapport aux autres procédés de dessalement, allant de 1.7 a 2.8 kgCO2 .m™ [68]. Les
émissions de CO2 pour le dessalement flash multi-étapes (MSF) vont de 15,6 & 25 kgCO..m3 et de 7
a4 17.6 kgCO2.m™ pour la distillation multi-effets (MED) [68].

Dans la seconde moitié des années 1990, un module membranaire d’osmose inverse type (100-cm (8-
inch) avait une productivité standard de 18 & 22 m3/jour et un rejet de sel de 99.6%. En 2003, plusieurs
fabricants de membranes ont introduit des membranes d'eau de mer a haute productivité capables de
produire 28 m*/jour avec un rejet de sel de 99.75%. Un an plus tard, des membranes d'eau de mer &
productivité encore plus élevée 34 m3/jour et 99.7% ont été commercialisé. Au cours des 10 derniéres
années, des membranes ont été commercialisé combinant une productivité de 55 m3/jour et un rejet
supérieur a 99.7 % [69].

L’un des facteurs clé qui a contribué a la diminution de la consommation d'énergie de dessalement
de I'eau de mer au cours des 10 dernieres années est I'avancement de la technologie des membranes
en osmose inverse [49]. Les membranes en 2020 ont une perméabilité et une rétention améliorée.
Aujourd’hui les membranes sont assemblées d’une maniére optimiser de telle sorte a avoir le plus de
surface de filtration dans le moins d’espace possible.

1.2.4 Avantage et inconvenant du dessalement de I’eau de mer par osmose inverse.

Pour réduire la pression sur les approvisionnements en eau douce, I’utilisation de la plus grande
ressource en eau du monde, 1’eau de mer, semble étre une solution gagnante. Alléger le fardeau des
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approvisionnements en eau douce tels que les riviéres, les aquiferes, les eaux de pluie et les lacs
souterrains bénéficiera, non seulement a I'approvisionnement en eau potable, mais libérera également
une partie de cette eau a des fins agricoles. Néanmoins, il existe encore certaines limitations.
Comme mentionné précédemment, les membranes d’OI se sont nettement améliorées en termes de
rejet de sel et de perméabilité [69]. Néanmoins, le colmatage des membranes d’OI est toujours un
défi majeur inévitable pour une performance fiable dans le dessalement de I’eau de mer. Le colmatage
implique des phénomeénes tels que I'adsorption, I'accumulation ou la précipitation de constituants
organiques et inorganiques, se produisant a la surface de la membrane par différents mécanismes
[70]. Les membranes d’OI sont sujettes au colmatage biologique, organique et I'entartrage
inorganique. Les impacts negatifs du colmatage de ces membranes sont énormes. En effet, le
colmatage des membranes peut réduire considérablement la perméabilité de la membrane ce qui
entraine une augmentation de la pression appliquée. Ainsi, le colmatage des membranes d’OI est I’'un
des plus grands désavantages pour ne pas dire le plus grand de la technologie d’OI. En effet, il entraine
une augmentation des codts en raison de I’augmentation de la pression de travail mais également des
frais liés au nettoyage des membranes qui devient plus fréquent. Par ailleurs, ceciconduit a une
réduction de la durée de vie des membranes [71]. Par exemple, le colt du colmatage biologique a lui
seul a été estimée a plus de 15 milliards USD par an dans le monde dans l'industrie du dessalement
[72]. Afin d'atténuer le probléme de colmatage dans les membranes d’OI, de nombreuses approches
ont été établies et publiées dans la littérature. L’une des solutions pour réduire le colmatage est la
modification de surface ou le développement de nouvelles membranes composites contenant des
nanoparticules hydrophiles qui ont pour but d’hydrophiliser la membrane et la rendre plus lisse pour
réduire les risques de colmatage.

1.2.5 Colit et faisabilité des usines de dessalement.

Le choix de la méthode de dessalement affecte de maniere significative le colt du dessalement de
I'eau. Au début, les méthodes thermiques ont été principalement utilisées dans les systemes de
moyenne et grande taille, tandis que les méthodes membranaires, principalement I’OIl, étaient
utilisées pour les systémes de capacité moyenne et faible [73]. Cependant, a I'heure actuelle, I'osmose
inverse domine le marché mondial du dessalement depuis 2015 sur la base de la capacité installée, et
1’01 devient aussi utilisée dans les systémes de grande tailles [74]. Ainsi, I’osmose inverse a dépassé
les technologies thermiques (MSF et MED) qui étaient courantes au Moyen-Orient-Afrique du Nord.
L’OlI est considérée comme rentable en raison de la baisse constante des cofits de production de I'eau
[75]. Pour les usines d'Ol, avec une capacité de production supérieure a 40 000 m*/jour, les codts
allaient de 0.8 & 1.2 USD / m® en 2017 et devraient encore diminuer de 60% pour atteindre 0.3 4 0.5
USD/m? au cours des 20 prochaines années [64].

Le coft total du dessalement de I’eau de mer dépend de la capacité de 1’usine. Ainsi, en genéral, plus
la capacité de ’usine est grande, moindre sera le cotit. Les grands systémes de dessalement dans de
nombreux pays comme la Chine ou ceux du Moyen-Orient, qui peuvent atteindre une production
quotidienne de 500 000 m?3, utilisent principalement des méthodes de dessalement thermique.
Néanmoins, la plus grande usine de dessalement par technologie Ol se actuellement trouve a Sorek,
en Israél, depuis 2013. L’usine a une production de 624 000 m*/jour. L’usine vend I'eau aux autorités
pour le prix de 0,58 USD/ m3[76]. Selon I’Agence de presse Emirates [77], la société Abu Dhabi
Power Corporation a signé un contrat avec 1’entreprise australienne ACWA Power pour réaliser la
plus grande usine de dessalement a Taweelah, 1’usine utilisera la technologie d’osmose inverse pour
une production quotidienne de plus de 900 000 m?/j.

35



D’apreés une revue parue en 2008 [73], pour les systemes de taille moyenne (entre 12 000 a 60 000
mS/jour), les colts de dessalement présentent une variabilité élevée, entre 0.35 euro/m? et 1.30
euro/m3. Pour les plus petites unités de dessalement (entre 1 000 & 5 000 m?/ jour), I’OI est la méthode
dominante, en particulier pour les installations les plus récentes et le colt du dessalement de I'eau de
mer est compris entre 0.56 euro/m? et 3.15 euro/m?3. Pour les unités de dessalement d'eau de mer d'une
capacité de quelques métres cubes a 1000 m?3, le colit est encore plus élevé (1.78—15.20 euro/m®) [73].
Une usine de dessalement & grande échelle produit environ 100 000 m*/jour. Le codt d'installation
des usines de dessalement est d'environ 1 million de dollars pour 1 000 m? j de capacité installée.
Par conséquent, une usine de dessalement a grande échelle codte environ 100 millions de dollars sans
prendre en compte les codts des infrastructures de distribution d'eau [78].

1.2.6 Limites du dessalement et solutions alternatives.

Le prétraitement a été largement utilisé dans les systemes d'Ol et il a l'avantage d'améliorer
considérablement la qualité de I'eau d'alimentation en entrée d’OI pour garantir un fonctionnement
fiable des membranes et prolonger leur durée de vie. Les méthodes de prétraitement sont
sélectionnées sur la base de I'analyse de la composition de la source d'eau. Le prétraitement par UF /
MF pourrait étre plus économique pour un fonctionnement a long terme des membranes Ol, en
réduisant ainsi la consommation d’énergie, I’utilisation de produits de nettoyage chimique, la
fréquence de nettoyage et augmentant ainsi la durée de vie des membranes d’OI [71]. Le colt relatif
d'un systeme de prétraitement dépend directement de la qualité de I'eau source et du nombre de
processus de l'unité de prétraitement requis pour fournir une qualité d'eau appropriée au systeme de
dessalement, mais il dépend également du colt des membranes de prétraitement, de leur durée de vie,
de leur consommation d’énergie etc. Par exemple, une membrane de prétraitement couteuse a cause
du prix élevé du matériau qui la constitue, ou le codt énergétique de sa fabrication peut facilement
faire grimper le codt global du prétraitement. Cependant si le colt de la membrane de prétraitement
est ¢levé mais qu’elle présente des performances intéressantes a long terme : diminution du codt
énergétique du prétraitement, augmentation de la durée de vie, diminution de colmatage et par
conséquence moins de nettoyage a prévoir cela pourrait étre intéressant pour réduire les codts du
procede.

Généralement, les membranes céramiques sont fabriquées a partir d'oxydes industriels tels que
I'alumine et la silice qui sont séverement limités en raison de leur codt élevé. De plus, ils ont trés
souvent besoin d'une température de frittage élevée, ce qui augmente la consommation d'énergie.
D'autre part, les matiéres premieres a bas prix sont trés intéressantes dans la fabrication des
membranes céramiques. Les géomatériaux, matériaux d'origine géologique, sont abondants dans la
nature. En effet, ils peuvent, par exemple, étre utilisés comme une alternative pour les matieres
premiéres. Outre leur faible colt, les geomatériaux sont des matériaux qui ont besoin d’une
température de frittage moindre comparativement aux oxydes métalliques. En effet, la température
de frittage des oxydes métalliques est d’environ 1500 °C alors que la température de frittage des
géomatériaux est inférieure a 1000 °C [80-82]. Une solution pour réduire le colt du prétraitement
sera alors d’utiliser les géomatériaux comme matériaux de base pour la préparation de membrane
MF/UF.

Une autre alternative, qui pourrait contribuer a réduire le colt du prétraitement, est d’élaborer des
membranes polymeéres de nouvelle génération telles que les MMM (membranes a matrice mixte). Les
MMM sont des membranes composites dont le constituant principal est un polymeére dans lequel sont
dispersés des composes inorganiques synthétiques ou naturels afin d'améliorer les propriétés
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chimiques et physiques de la membrane ou de réduire les codts. Dans ce contexte, le polymere est
appelé matrice. Si I’additif est de I'ordre du nanometre, le composite est appelé nanocomposite. Ces
nanocomposites sont une classe relativement nouvelle de composites lls possédent des propriétés
uniques qui ne sont généralement pas partagées par leurs homologues macroscopiques plus
conventionnels [83]. Par exemple, une membrane a matrice mixte peut avoir une meilleure
perméabilité, une plus grande sélectivité et une haute résistance au colmatage [84-86]. La
modification des membranes polymeres de prétraitement, dans le but de produire de nouvelles
membranes moins sujettes au colmatage, peut permettre améliorer les performances du prétraitement
et réduire son co(t global a long terme [67,87].

1.3 Procédé et matériaux membranaires.

Une membrane est définie d’aprés 1’union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC)
comme « une structure, ayant des dimensions latérales bien supérieures a son épaisseur, a travers
laquelle un transfert de masse peut se produire sous 1’action d’une variété de forces motrices » [34].
En principe, les membranes peuvent effectuer la plupart des processus de séparation et peuvent
compléter ou former une alternative aux procédes de séparation traditionnels tels que la distillation,
I'extraction, ou encore l'adsorption [52]. La force motrice de la technologie membranaire peut étre de
nature thermique, osmotique, électrique ou encore une différence de pression. Dans cette thése, seuls
les procédés baromembranaires, pour lesquels la force motrice du transfert est une différence de
pression, seront considérés.

Dans la partie suivantes, les différents types de procédés baromembranaires seront détaillés, et enfin
les deux grands types de matériaux membranaires organique et inorganique seront présentes.

1.3.1 Procédés membranaires

Il existe 4 types de procédés baromembranaires. La principale différence entre eux est la taille
des pores des membranes et leur capacité de rétentions de différents composes. Les capacités de
rétention d'une membrane est généralement indiquée, par les fabricants de membranes, au moyen de
son seuil de coupure qui est généralement exprimé en Dalton (1 Da = 1 g.mol™). Le seuil de coupure
est défini comme la masse molaire du plus petit composant qui sera retenu par la membrane avec une
rétention d'au moins 90%. Elle dépend donc notamment de la taille des pores de la membrane. Les
procédés baromembranaires sont la Microfiltration (MF), 1’Ultrafiltration (UF), la Nanofiltration
(NF) et I’Osmose inverse (OI). Les membranes de MF, UF, NF ont des structures poreuses alors que
les membranes Ol ont une structure dense a travers lequel le perméat est transféré par diffusion. Le
tableau 1-4 indique la taille des pores ainsi que la différence de pression transmembranaire a
appliquer pour ces 4 techniques.

Tableau 1-4 : Spécificité des 4 procédés membranaire [53].

Type de
Procédé Taille de pores Pression appliquée membrane
Microfiltration 0.1-10 pm 0.01 -2 bar Poreuse
Ultrafiltration 2-100nm 1-10 bar Poreuse
Nanofiltration 0.5-2nm 4 —20 bar Poreuse
Osmose inverse Dense 20—80 bar Dense
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a) Microfiltration

La MF est I'une des plus anciennes applications industrielles des procédés baromembranaires [54].
Les membranes de MF ont des diamétres de pores compris entre 0.1 et 10 um. La MF est capable
d'éliminer les composés de taille micrométrique, telles que les particules en suspension, les agents
pathogenes de taille de supérieure @ 100 nm, les grosses bactéries, les protéines et les cellules de
levure sur la base du principe de I’exclusion stérique. La capacité de rejeter une gamme de
contaminants a grande échelle fait de la MF un procédé de membrane polyvalent. Les particules de
diametre supérieur a 0.1 um sont généeralement séparées par une structure membranaire assez ouverte.
La résistance hydrodynamique étant faible, de telles membranes nécessitent de faibles pressions
hydrostatiques pour atteindre un rejet élevé des contaminants et un perméat de qualité satisfaisante
[55]. Néanmoins, la large gamme de tailles de pores permet a la MF de trouver des applications dans
de nombreux domaines tels que le traitement de 1’eau (eaux usées, prétraitement en dessalement) et
les industries pharmaceutiques, agro-alimentaires ou encore dans le secteur des biotechnologies [56].

b) Ultrafiltration

Les membranes d'ultrafiltration retiennent les mémes composés que les membranes de microfiltration
mais également les particules fines, les matiéres colloidales, les bactéries, les virus et certains autres
agents pathogenes [57]. L’UF nécessite une différence de pression transmembranaire légérement plus
élevée que la MF généralement, entre 1 et 10 bar. Ce procédé de séparation est utilisé a 1’échelle
laboratoire et dans I'industrie pour purifier et concentrer des solutions de macromolécules (10*-10°
Da), en particulier les protéines. Les applications commerciales de I'ultrafiltration sont nombreuses
et se retrouvent dans de différents domainestels que la récupération des produits et le contréle de la
pollution dans les industries chimique, agroalimentaires et biotechnologiques. L’UF est aussi utilisée
dans les filieres de traitement des eau (potabilisation, prétraitement pour la production d'eau ultrapure
pour les industries électronique et pharmaceutique [58]). L'UF est généralement mise en ccuvre en
configuration tangentielle, ¢’est-a-dire, en présence d’un flux de rétentat circulant parallélement a la
membrane afin d‘empécher 1'accumulation excessive de contaminants a sa surface et ainsi de
controler le taux de colmatage.

c) Nanofiltration

La taille de pore des membranes de NF est typiquement de I'ordre de 1 nm correspondant a un seuil
de coupure (MWCO) de I'ordre de 100 a 5 000 Da [59]. Les membranes de nanofiltration possedent
une charge de surface en raison de la dissociation des groupes fonctionnels de surface ou de
I'adsorption de solutés chargés. Par exemple, les membranes polymeéres de NF peuvent contenir des
groupes ionisables tels que des groupes acides carboxylique et sulfonique qui conduisent a des
surfaces chargées en présence d'une solution d'alimentation aqueuse. Les membranes de
nanofiltration ont généralement des taux de rejets éleves, supérieurs a 50 % et peuvent atteindre les
99% dans certains cas de sels inorganiques multivalents et de petites molécules organiques a des
pressions appliquées entre 4 et 20 bar [60]. La NF a trouvé une large application dans un certain
nombre de secteurs industriels, y compris le traitement de I'eau et des eaux usées, les procédés
pharmaceutiques et biotechnologiques ainsi que I'industrie agroalimentaire.

d) Osmose inverse

L’OI est utilisée dans les industries de dessalement pour produire de l'eau convenant a la
consommation, a l'agriculture et aux industries, en éliminant les sels de l'eau d'alimentation.
Dans le processus d'osmose naturel, une différence de concentration en soluté entre deux

38



compartiment séparées par une paroi semi-perméable (membrane) génére une différence de pression
osmotique (Figure 10). Le solvant se déplace alors du compartiment de faible concentration en soluté
vers celui de concentration élevée permettant ainsi de tendre a équilibrer la concentration en soluté
de part et d’autre de la paroi (phénoméne d’osmose utilisé en osmose directe). En Ol, une pression
est appliquée sur le compartiment concentré en soluté afin d’inverser le sens d'écoulement du solvant.
Lorsque la pression appliquée devient supérieure a la pression osmotique (Ap> Am), l'eau
d'alimentation passe a travers la membrane (figure 1-10), le soluté étant retenu par la membrane,
permettant 1I’obtention d'eau purifiée. Les deux parametres régissant les performances de la membrane
RO sont le flux d'eau et la selectivité.

La sélectivité de la membrane est la capacité de la membrane a séparer sélectivement un soluté A
d’un soluté B [37]. Le flux de perméat de la membrane est défini par 1I’équation (1-1).

J=A (Ap - An) (eq.1-1)

Jest le flux de perméat (L.h"t.m2), Ap est la différence de pression transmembranaire (PTM) (en bar),
Am est la différence de pression osmotique entre le compartiement d'alimentation et celui de perméat
(bar), et A est un coefficient de perméabilité a I'eau intrinséque qui décrit la membrane [61].

Pression (AP)

Csel < Csel Osmose direct Osmose Inverse

Figure 1-10 : Schéma de 1’osmose direct et osmose inverse.

1.3.2 Membrane organique et inorganique.

De par la nature des matériaux, il existe deux types de membranes : les membranes organiques
et les membranes inorganiques. Les deux présentent des avantages et inconvénients récapitulés dans
le tableau 1-5. Généralement, les membranes céramiques sont utilisées lorsque les conditions sont
trop agressives (températures élevées et conditions chimiques agressives) pour les membranes
polymeres. Les membranes polymeres présentent, quant a elles, des avantages économiques
puisqu’elles sont moins couteuses que les membranes céramiques.
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Tableau 1-5 : Comparatif entre les membranes organiques et les membranes inorganiques.

Membranes organiques Membranes inorganiques

Résiste au nettoyage chimique agressif, capacité a

Faible codt, mise en forme étre stérilisées et autoclavées, haute tempeérature
aisée, , résistance mécanique (jusqu'a 500 ° C), longue durée de vie, bonne
résistance chimique

Avantages

Colmatage, résistance
chimique, gamme de
inconvénient température et pression de fragilité mécanique, codt élevé
fonctionnement limitées,
faible duree de vie

a) Membrane organique :

Les membranes organiques sont les membranes élaborées a partir de polymeéres. Les membranes en
polyamide sont les plus utilisées pour la nanofiltration et I’osmose inverse. Le polyvinylidene fluoride
(PVDF) est largement utilisée en microfiltration (MF) et ultrafiltration (UF). Le polyacrylonitriles
(PAN), la polyethersulfone (PES), la polysulfone (PS) ou encore I'acétate de cellulose sont également
utilisés pour fabriquer des membranes de NF, UF, MF (et Ol dans le cas de la cellulose). Ces
matériaux sont plus résistants a 1’oxydation et a des forts pH et fortes températures comparativement
aux membranes en polyamide. Les procédés de fabrication principaux des membranes organiques
sont la polymérisation interfaciale (pour les membranes en polyamide) et I’inversion de phase.
Ainsi, la polymérisation interfaciale est largement utilisée pour la fabrication de membranes Ol et NF
composites a couche mince sur un support microporeux. La polymérisation interfaciale est une
réaction de polycondensation entre deux monomeres hautement réactifs et qui sont dissous dans deux
liquides non miscibles, un monomere amine, comme le m-phénylénediamine (MPD) ou le piperazine
(PIP), et un monomere chlorure d’acyle, comme le chlorure de trimésoyle (TMC) [62]. Le MPD est
utilisé essentiellement pour les membranes d’OI alors que le PIP est utilisé essentiellement pour les
membranes NF.

Par ailleurs, I'inversion de phase est une méthode utilisée pour la fabrication des membranes poreuses
de NF/UF/MF. Le polymeére est tout d’abord dissous dans un solvant (en présence d’éventuels
additifs) pour former une solution concentrée qui est ensuite étalé sur un support macroporeux
(membrane composite) ou sur une plaque de verre (membrane autosupporté). Par la suite, la
membrane est formée par induction d’une inversion de phase par modification de la composition du
mélange par apport d’un contre-solvant ou par évaporation ou encore en modifiant la température.
[63].

Plus de détails concernant les méthodes de fabrication des membranes seront détaillés plus loin dans
ce chapitre.

b) Membrane inorganique :

Les membranes inorganiques contiennent des oxydes, des métaux ou du carbone élémentaire. Les
membranes minérales les plus utilisées sont celles en Al203, SiO2, TiO2, ZrO2 ou encore carbure de
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silicium. Elles sont généralement plus résistantes que les membranes organiques aux conditions
extrémes de pH et température, mais sont plus colteuses. La fabrication des membranes inorganique
se fait généralement en deux temps : 1’élaboration du support céramique et le dépét de la couche de
filtration.

L’¢laboration du support peut se faire par voie séche ou voie humide. La voie séche est largement
utilisée dans 1’¢laboration des membranes a échelle laboratoire. Le procédé consiste a presser la
poudre de céramique mise dans un moule avant introduction dans un four pour frittage. Les supports
sont alors sous forme de disque. D’autre part, 1’¢laboration de supports par voie humide se fait par
extrusion. L’extrusion est le processus d‘écoulement de la pate a membrane céramique grace au
compactage et aux formes dues a la sortie par un piston. Les supports peuvent étre sous forme
tubulaire ou plane. L’extrusion est suivie par le frittage pour consolider le support céramique.

Le dépdt de la couche de filtration peut se faire de plusieurs manieres. La plus classique reste la
méthode sol-gel, cette méthode est utilisée pour la préparation des membranes d’UF et de NF. Le
procédé sol-gel consiste a préparer une solution colloidale de revétement, cette solution est utilisé
pour revétir le support. La solution est ensuite séchée puis frittée.

L‘enduction centrifuge (ou spin-coating) est aussi une technique trés utilisée pour la fabrication des
membranes céramiques. Elle consiste a déposer le collodion sur un support tournant sur lui-méme.
Ainsi, sous I’effet de la force centrifugre, un mince et homogeéne film liquide se forme a la surface du
support I’exces de collodion est rejeté vers 1‘extérieur.

Les membranes céramiques peuvent aussi étre fabriquées par trempage-retrait (dip-coating). Cette
méthode consiste a immerger le support céramique dans une cuve contenant le collodion et le support
est ensuite extrait du collodion. La piece enrobée est ensuite séchée et frittée.

1.4 Membranes céramiques.

Au début des années 1960, la membrane en céramique a été inventée pour la filtration de la biere
et la récupération d'extrait et la séparation de gaz [84]. Ces deux applications ont été réalisées en
utilisant des membranes céramiques poreuses. En général, une membrane en céramique peut étre
divisée en deux types: une membrane céramique poreuse et dense. La membrane en céramique
poreuse a fait I'objet d'une attention particuliere, en particulier pour le traitement de I'eau et pour étre
utilisée comme matériau de support. Habituellement, la membrane céramique a une structure
multicouche d'un ou plusieurs matériaux céramiques différents, appelée structure asymétrique [85].
IIs ont généralement un support macroporeux qui fournit un support mécanique, une ou deux couches
intermédiaires meésoporeuses et une couche microporeuse ou la séparation réelle a lieu. Par
conséquent, plusieurs étapes sont impliquees pour fabriquer ce type de structure membranaire, qui
sera discuté plus tard plus en détail. Les membranes en céramique sont généralement fabriquées a
partir de matériaux d'oxyde métallique et les matériaux céramiques les plus couramment utilisés sont
Al>;03, TiO2, ZrO [85] ... dans certain cas on peut avoir un mix de deux ou plusieurs oxydes
métalliques. Cela est d a leurs excellentes stabilités structurelles, chimiques et thermiques.

1.4.1 Généralité sur les membranes céramiques.

Les matériaux céramiques utilisés pour la fabrication des membranes sont essentiels pour déterminer
la fonction et les performances de la membrane. La sélection des matériaux céramiques pour les
membranes dans le traitement de I'eau et des eaux usées n'est pas aléatoire, mais en fonction de leurs
propriétés physiques et chimiques, telles que la microstructure (porosite et taille des pores),
I'nydrophilie, les stabilités chimique et thermique, la résistance mécanique et d'autres caractéristiques
nécessaire pour le traitement de I'eau. En plus, la rentabilité est également un facteur a prendre en
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compte [86]. L'alumine, la zircone, I'oxyde de titane, la silice et la zéolite sont cinq candidats courants
employés dans la production de membranes céramiques commerciales pour le traitement de I'eau et
des eaux usées :

>

Membrane d’alumine : L'alumine (Al20z) est I'un des matériaux céramiques les plus
couramment utilisés pour fabriquer des membranes. L'alumine o (corindon) est sa phase
thermodynamiquement stable, ainsi que d'autres phases existantes, telles que y, n et 0.
L'alumine vy et I'alumine a sont deux candidats principaux de la membrane céramique pour le
traitement de I'eau et des eaux usées [87]. En raison de son traitement facile et de ses propriétés
intrinseques de haute résistance et de bonne stabilité chimique et thermique, I'alumine peut
étre utilisée comme substrat, couche intermédiaire et couche active dans une membrane en
ceramique. Les membranes d'alumine sont désormais disponibles dans le commerce aupres
d'un certain nombre de fournisseurs avec des formes et des tailles de pores variables et dans
diverses configurations de modules [88]. Selon la gamme de tailles de pores, des membranes
d'alumine ont été appliquées dans le MF, I'UF et le NF de I'eau et des eaux usees.
Membrane de titane : Titane (TiO2) possede trois minéraux bien connus : le rutile, I'anatase
et la brookite. Parmi les matériaux céramiques pour membranes, I'oxyde de titane posséde la
meilleure résistance chimique [89]. Les membranes de titane peuvent offrir une filtration et
une oxydation photocatalytique simultanées, car elles ont une fonction de minéralisation des
composes organiques sous irradiation UV. Dans le traitement de I'eau et des eaux usées,
I'oxyde de titane a été utilisé comme support, couche intermédiaire et couche active pour I'UF
et la NF, a cause de leurs fonctions photocatalytiques ajoutées [90].

Membrane de zircone : (ZrO.) est également un matériau céramique courant dans la
fabrication de membranes pour le traitement de I'eau et des eaux usées. A température
ambiante, la zircone posséde une structure cristalline monoclinique et a des températures plus
élevées, elle se transforme en phases tétragonales et cubiques. Le mécanisme bien connu de
durcissement par transformation améliore la ténacité a la rupture de la zircone stabilisée, qui
peut étre utilisée comme substrat [86]. La zircone est trés hydrophile et possede une grande
résistance thermique [91]. En général, une hydrophilie élevée conduit a un flux élevé et a un
faible colmatage pendant le traitement de I'eau, et une stabilité thermique élevée rend les
membranes plus adaptées aux applications en phase liquide dans des conditions difficiles [89].
Avec les avantages indiqués, les membranes en zircone sont largement utilisées comme
couche active supérieure dans les MF, UF et NF de I'eau et des eaux usées.

Membrane de silice : Les membranes en silice (SiO2) ont été développées pour le traitement
de l'eau et des eaux usées. Cependant, l'utilisation de membranes de silice n'était pas aussi
importante que celles en alumine, zircone ou titane [86]. Les membranes de silice peuvent
étre controlées pour la taille des pores dans la plage de 3 a5 A, qui se situe dans la plage de
diametre entre la molécule d'eau et les ions de sel hydratés [92]. En conséquence, les
membranes de silice peuvent purifier I'eau par dessalement. L'un des inconvénients de la
membrane de silice est sa structure instable au contact de I'eau en raison de sa forte affinité,
et pour cela son hydrostabilité est souvent améliorée [92].

Membrane zéolite : Les zéolites sont des aluminosilicates cristallins et hydratés avec des
cations dans les groupes | et Il. Pour la membrane de zéolite, son rapport Si sur Al a une
fonction remarquable dans la détermination des propriétés, telles que la mouillabilité et la
charge de surface. Les membranes de zéolite ont des structures de pores contenant deux types
de pores : des pores zéolithiques sous-nanométriques uniformes et des micropores inter-
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cristallins avec une certaine distribution de taille [93]. Les membranes en zéolite peuvent étre
utilisées pour le traitement de I'eau et des eaux usées et le dessalement via les procédes MF,
UF, RO et la pervaporation [93].

Comparées aux membranes polymeéres, les membranes céramiques courantes présentent des
avantages apparents de stabilité élevée, de longue durée de vie, de flux élevé et de résistance au
colmatage. L'un des grands problemes des membranes a base de céramique réside dans leur codt de
fabrication relativement élevé par rapport aux membranes polymeres. Par conséquent, des études
complétes et approfondies conduisant a de meilleures performances et a une longue durée de vie
constitueront certainement une orientation future pour compenser le colt élevé. D'autre part, d'autres
approches sur la réduction du codt de fabrication des membranes céramiques devraient étre adoptées.
Elle peut étre réalisée & partir des aspects de la sélection des matiéres premiéres. La sélection des
matieres premiéres comprend l'utilisation de matériaux bon marché et aussi de matériaux qui
nécessitent une plus basse température de frittage. Les membranes céramiques en alumine, titane ou
zirconium présentent un inconvénient a cause de leurs températures de frittage élevé qui peut dépasser
les 1500 °C ce qui augmente le codt de production sans compter le prix des oxydes métalliques qui
est relativement colteux. L'utilisation de la membrane céramique en application industrielle n’est
possible que lorsque le prix de la membrane se situe dans une fourchette de 500 $/m? & 1000$/m?
[94].

Par conséquent, I'accent a été mis sur la préparation de membranes céramiques en utilisant de l'argile
comme matériau de membrane pour diminuer les codts. 1l existe de nombreux types d'argiles sur terre
tels que le kaolin, I'argile réfractaire, I'argile fléchissante et la bentonite [95]. La bauxite et la diaspore
sont également classées comme différents types d'argile mais a haute teneur en alumine. Toutes ces
argiles ont des compositions différentes en fonction de la différence des conditions geologiques, par
exemple une argile kaolinite marocaine n’aura pas la méme composition qu’une Argile kaolinite
chinoise. Le kaolin est une argile primaire formée par l'altération, de granulométrie grossiére et non
plastique par rapport aux autres argiles. L'argile a billes est plus riche en fer, plus plastique et plus
fine en particules que le kaolin. La bentonite est une argile d'origine volcanique avec plus de matieres
colloidales et est toujours utilisée pour augmenter la plasticité dans les corps céramiques. Parmi tous
les types d'argile, le kaolin a recu I'attention la plus importante en raison de ses propriétés physiques
uniques, c'est-a-dire que le kaolin fournit une faible plasticité et des propriétés réfractaires élevées
dans le processus de fabrication de la membrane [96]. De plus, le kaolin présente un comportement
hydrophile [97], ce qui est extrémement souhaitable pour préparer des membranes pour la filtration
de I'eau. Ainsi, la membrane de kaolin a faible colt offre un nouvel apercu de diverses applications
de la séparation [98]. Le kaolin est une matiére premiére préférée pour les membranes céramiques
poreuses en raison de son ordre cristallin, de sa composition chimique et de ses propriéetés
minéralogiques. Ces excellentes propriétés du kaolin ont favorisé la recherche pour développer des
membranes céramiques a bas prix a partir du kaolin.

1.4.2 Matériau Kaolin.

Le kaolin (Al2Si20s(OH)4) est une argile formée naturellement dans la terre. Il est étiqueté comme
une argile molle, de couleur blanche, terreuse et formée par la décomposition minérale du silicate par
altération chimique, comme le feldspath [99]. L’origine du mot kaolin est dérivée du terme chinois
« kauling », nommé d'aprés une colline pres de Jauchau Fu, en Chine. Le terme kaolin a été utilisé
pour la premiere fois en 1867 par Johnson et Blake [100]. Il a fallu attendre jusqu’en 1921 pour que
le kaolin soit utilisé dans la recherche pour étudier son comportement thermique [101]. Dans cette
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étude, le kaolin a été chauffé durant 4h a une température allant de 110 a 1400 °C ; une modification
de la structure kaolinite a été constaté en raison de la chaleur appliquée, le kaolin a changé de structure
a une température supérieure a 900 °C. Apres cette étude, plusieurs études sont alors apparues pour
étudier la transformation thermique du kaolin, les études de transformation de phase des argiles sont
tres importantes car elles fournissent des informations sur le changement structurel au cours du
processus de frittage.

1.4.2.1 Composition chimique du Kaolin.

Le kaolin est principalement constitué de SiO,, AL.O3 et H20 ; le pourcentage de ces 3 constituants
difféere d’une argile kaolin a une autre, cela dépend de son origine. Le tableau 1-6 répertorie les
informations sur la composition de kaolin obtenues par divers chercheurs.

Tableau 1-6 : Analyse de différentes poudres de kaolin.

Kaolin
COMPOSItiON | iy | Al,0s | Fez0s | TiO2 | MgO | CaO | NazO | K20
(wt.%0)

1[102] | 4840 37.00 | 025 |0.002| 0.05 | 0.31 | 0.13 | 0.46
2[103] | 6656 | 25.71 | - ~ [ 06 |027]013 | 672
3 [104] 80 | 121 | 1 | 12 | 006 | 12 | 05 | 37
4[105] |5152| 369 | 096 | - | o008 |088| - | -
5 [106] | 48.21 | 33.68 | 072 | 041 | 0.14 | 0.25 | 0.09 | 0.88

Sur la base du tableau 1-6, les compositions d'argiles ne sont pas les mémes. En effet, les propriétes
du kaolin sont différentes selon I'origine et la source du kaolin collecté. Le kaolin est abondamment
disponible dans de nombreux pays comme le Maroc, la France, les Etats-Unis, la chine...

1.4.2.2 Analyse thermique du Kaolin.

L’une des propriétés les plus intéressantes du kaolin ¢’est qu’il peut étre moulé dans n’importe quelle
forme et peut étre un produit durable. Pour étudier la structure cristalline du kaolin et sa
transformation de phase en métakaolin, spinelle et enfin mullite, une analyse ATD-ATG est
nécessaire ; car pendant le processus de frittage plusieurs plateau de température doivent étre respecté
pour éviter les défauts de fabrication et assurer I’homogénéité de la piéce. Selon la littérature, durant
le traitement thermique du kaolin, une désorption de I’eau se situe entre 100 et 110°C. Cette
désorption est nécessaire pour éviter la formation de fissures pendant le processus de frittage, en
d’autres termes la membrane céramique doit étre séchée a une température entre 100 et 110 °C avant
que la température ne soit encore augmentée [107]. Ensuite, entre la température 400 et 600 ° une
perte de poids et un pic endothermique sont observes. Cela est di a la perte deau et a la
déshydroxylation du réseau de silicate dans le kaolin [108], transformant le kaolin cristallin en
métakaoliln amorphe équation (1-2). Enfin un pic exothermique dans les températures avoisinant les
1000 °C est observé, ce pic représente la cristallisation du spinelle. La formation de mullite se produit
a des températures allant jusqu'a 1200 ° C.

Al>03-2Si02-2H20 (kaolinite) — Al203-2Si0> (metakaolinite) + 2H-0 (eq.1-2)
1.4.3 L’élaboration de membrane céramique.

Les membranes sont généralement composées de deux ou plusieurs couches. La couche intérieure est
le support poreux qui fournit une résistance mécanique élevée a la membrane fabriquée. La couche
supérieure est une couche d’ultrafiltration ou de microfiltration a laquelle la séparation a lieu. Pour
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la membrane d’ultrafiltration, il y’a une couche intermédiaire qui est généralement une couche de
microfiltration. Cette couche intermédiaire agit comme un pont entre le support et la couche
supérieur. Généralement, la préparation d’un support céramique poreux comprend principalement
trois étapes : le conditionnement des matieres premiéres, la mise en forme du support soit par procédé
a voie sec ou humide et enfin le traitement thermique final du support :

-Le conditionnement des matiéres premieres : Le choix du matériau céramique est trés important,
car I’¢élaboration du support macroporeux nécessite un conditionnement adapté au choix du matériau
céramique et aussi au procédé de mise en forme. Dans le cas d’une mise en forme par voie sec, un
agent de porosité peut étre ajouté a la poudre céramique pour augmenter la porosité du matériau final.
Cependant, pour un procédé d’élaboration par voie humide, on utilise un solvant pour rendre la pate
fluide, des additifs organiques (dispersant, liant, plastifiant, lubrifiant) et on peut aussi ajouter un
agent de porosité comme pour le procédé par voie sec.

- Mise en forme du support : Les procédés de mise en forme sont scindé en deux, par voie sec et
par voie humide. Pour le procédé par voie sec, il y’a 1a méthode par pressage uniaxial ou la poudre
séché est mise dans un moule puis compactée par pression isostatique. Alors que pour le procédé par
voie humide, on trouve plusieurs méthodes dont les plus utilisées sont : coulage en bande (tape
casting), coulage de barbotine (slip casting), extrusion.

-Traitement thermique : Apres avoir fagonne le support céramique, il est mit au four suivant un
programme thermique adapté au support élaboré. En général le programme thermique est composé
de plusieurs pallier de température. Le premier pallier correspond au départ de I’eau physisorbée, un
deuxieme pallier peut-étre considérer pour I’élimination des additifs et le dernier pallier est
généralement pour la consolidation finale du matériau. La température de la consolidation du
matériau est tres importante et doit correspondre aux produits utiliser pour éviter les défauts du
matériau final, une température trés haute peut induire au phénomeéne de la densification du matériau
ceramique ce qui provoque la fermeture complete des pores [109]. Alors qu’une température de
frittage trés basse peut induire a un support non consolidé avec une tres faible résistance mécanique.
La mise en forme du support influe sur le conditionnement des matiéres premiéres et sur le traitement
thermique. Le traitement thermique de support par voie humide est différent du traitement thermique
par voie séche. Les 3 méthodes de mise en forme du support les plus utilisées sont :

Coulage de bande (tape casting) :

Le coulage de bande est une technique de mise en forme standard utilisée pour produire des feuilles
de céramique plates avec une plage d'épaisseur variant entre 10 um et 1 mm [110]. Le processus a été
initialement développé par Glenn Howatt dans les années 40 pour fabriquer des diélectriques pour
condensateurs, ce qui reste lI'une des applications les plus importantes de la coulée sur bande [111].
Cette méthode consiste en un procédé de mise en forme par voie humide basé sur la coulée d'une
bande a partir d'une suspension a caractére pseudoplastique. La suspension est composee d'une
poudre inorganique dispersée dans un liquide (eau ou organique), qui agit comme solvant pour les
additifs organiques (dispersants, plastifiants et liants) et comme milieu de dispersion pour les
particules de céramique. La fonction des principaux composants est :

Le liquide (également appelé solvant dans la littérature) contréle la viscosité de la suspension, ce qui
permet de I'étaler sur le film support (généralement un polymeére) et fournit un véhicule pour
distribuer de maniére homogene les additifs et disperser la poudre de céramique.

Les dispersants (également appelés défloculants) évitent la sedimentation des particules de poudre.
Les liants retiennent les particules de céramique ensemble apres la mise en forme jusqu'a ce que le
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ruban soit fritté et doivent étre retirés par traitement thermique.

Les plastifiants augmentent la flexibilité.

Une suspension de coulée de bande doit étre ajustée afin de produire des bandes qui satisfont a
certains critéres de qualité, tels que (i) aucun défaut pendant le séchage ; (ii) la cohésion pour
permettre la manipulation des feuilles séchées ; (iii) I'nomogénéité microstructurale ; (iv) bonne
capacité de thermopression (laminage); (iv) pyrolyse facile ; et (v) une résistance mécanique élevée
apres frittage [112]. Cela nécessite une selection rigoureuse des additifs de suspension, ainsi qu'un
contréle précis de nombreux parameétres de traitement, ce qui fait de la préparation de la suspension
une étape critique.

Coulage par barbotine (Slip casting) :

Le coulage par barbotine est utile pour créer une forme complexe non concentrique et irréguliére telle
que la poterie. La solution ou le mélange utilisé dans le coulage par barbotine est souvent appelé
suspension ou barbotine. Habituellement, c'est un mélange de céramique et d'eau. Dans le cas de
I’élaboration d’une membrane céramique, le coulage barbotine consiste a déposer sur le support
poreux une couche fine qui sera la couche active. La cohésion entre le support poreux et la couche
est impérative. Pour le coulage par barbotine, une suspension est préparée comme pour le coulage
de bande composé de poudre, solvant, dispersant, liant plastifiant. Apres avoir préparé la barbotine
qui est composeé de 40 a 60 % de matiére seche ; cette barbotine est coulée sur le support poreux pour
un temps donné, ce temps est appelé temps d’engobage, il est responsable de 1I’épaisseur de la couche.
Apreés avoir déposé la barbotine sur le support, la membrane est séché dans une température ambiante,
apres la membrane subit un traitement thermique, pour fritter la membrane et éliminer les additifs.

Extrusion :

La mise en forme de produits par extrusion est un procédé largement répandu dans de nombreux
domaines industriels. Le proces par extrusion nécessite la fabrication d’une pate céramique homogene
plastique avec une forte viscosité. Cette pate va étre dégazée pour éviter la formation des bulles d’air
dans la membrane finale. Apres, cette pate va étre poussé a travers une filiere, cette filiére doit avoir
la taille et la forme adaptées a la géométrie du produit fini. La pression du filage doit étre raisonnable
pour que le liquide ne migre pas a I’extérieur de la pate.

1.4.3.1 Elaboration de membrane microfiltration par voie séche.

Généralement 1’¢laboration d’'une membrane microfiltration passe par la fabrication du support
ensuite le dép6t de la couche de filtration. Cependant, la méthode par pressage uniaxial permet
d’obtenir un support de microfiltration sans passer par le dépot de la couche [113,114].

La méthode de pressage est une méthode bien connue utilisée dans 1'industrie céramique. C’est I’'un
des processus de fabrication le plus simple pour un produit a base de céramique car aucune
préparation de suspension n'est necessaire. La poudre sélectionnée avec un poids calculé est
déchargeée dans I'acier non flexible ou le carbure de tungstene, ainsi pressee a la pression souhaitée.
En 1971, Hirata et Higashiyama ont préparé I’une des premieres membrane kaolinite par voir seche,
des membranes céramiques d'un diamétre de 15 mm et d'une épaisseur de 2 a 3 mm, en mélangeant
le sulfure de plomb, d'argent et de cuivre (I) avec du kaolin et en pressant a une pression de 0.1 MPa.
Le tableau 1-7 regroupe une partie des membranes céramiques a base de kaolin préparée par pressage
trouvé dans la littérature.
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Tableau 1-7 :

Membranes céramiques a base de kaolin élaborées par pressage.

Pression | Tempeérature
Année Matériaux utilisés | appliquée | de frittage Porosité (%)
(MPa) (°C)

1999 [115] Kaolin, CMC, 2.75 1400 -
Alumine

2016 [116] Kaolin, lignite, 23 1200 36
alumine

2020 [106] Kaolin, cendre, - 900 46.3
dolimite

2005 [117] Kaolin, dolimite,
CaCOs3 25-75 1100-1300 50-55

2010 [118] Kaolin, argile - 1000 38

Pour élaborer une membrane céramique de microfiltration, de nombreux procédés peuvent étre
utilisés. Cependant, le pressage a sec est une méthode plus facile et plus rapide pour élaborer des
membranes céramiques, en plus le pressage a sec est écologique car le processus ne nécessite pas
deau. En plus, le pressage uniaxial de la poudre densifie la structure de la membrane [119] et
augmente le contact des grains, ce qui contribue a la diminution de la température du frittage [107],
ce qui rend la membrane économique comparer a 1’élaboration par voie humide. Il existe deux types
de pressage :

Pressage uniaxial : Une pression uniaxial est appliqué sur un moule rempli d’un volume de poudre
céramique. Un seul piston est déplacé pour I’exécution du pressage. La pression uniforme assure la
densité de la pastille.

Pressage isostatique : Le moule est rempli par la poudre céramique et placé dans une cuve remplie
de liquide ou gaz. Une pression hydrostatique est appliquée ensuite le produit final est démoulé. Le
pressage isostatique est utilisé pour la fabrication de produit avec une densification uniforme, une
méme pression est appliquée sur toutes les surfaces.

Le pressage uniaxial de la poudre se compose en 4 grandes étapes :

Remplissage du moule : Le remplissage du moule est la premiére étape, une quantité prédéfinie de
la poudre est versée sur le moule (la quantité influe sur 1’épaisseur de la membrane). Pour éviter une
piéce non conforme, la poudre doit étre étalée d’une maniére homogene sur le moule.

Le pressage : Un pressage uniaxial est appliqué sur le moule durant un temps donné. Durant ce
processus la poudre est donc compressée, durant ce processus les particules se consolident. Le
pressage a pour effet de diminuer la porosité et la formation de liaison entre les particules, et aussi
les particules de la poudre auront tendance a se rapprocher pour créé des liaisons faible (liaison
intermoléculatires) et des liaisons forte (pont solides) induit par I’augmentation de la température da
au frottement des particules.

La décompression : Apres une période de pressage donnée, le retrait du poingon correspond a la
décompression. Durant la décompression, 1’énergie élastique va étre rétablie par 1a poudre ce qui peut
entrainer I’accroissement de la pastille, et donc un probléme de clivage. Cette inconformité peut étre
évité en ajoutant un plastifiant.
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L’éjection : Une force négative a la force de pressage est appliquee pour extraire la pastille, la
relation de la pastille peut induire a une force d’adhésion entre cette derniére et le compact.

1.4.3.2 Dépot de la couche de filtration.

Le dépot de la couche de filtration de la membrane se fait sur le support poreux ou macroporeux. I
existe plusieurs techniques pour le dépdt de la couche de filtration. Les techniques les plus utilisés
sont le trempage (dip-coating), centrifugation (spin-coating) :

Centrifugation (spin coating) :

Dans le procédé de revétement par rotation, la membrane est placée dans le support de la
centrifugeuse, et un volume précis de la suspension est dépose sur la surface de la membrane. Apres
que la membrane soit centrifugée pendant une période donnée, la membrane est sechée et ensuite
traité thermiquement.

Dip-coating (trempage) :

La méthode de revétement par trempage pour la préparation de la membrane céramique est I'une des
méthodes les plus importantes pour la préparation de la membrane céramique. Cette méthode consiste
a immerger le substrat dans le sol et a apreés le retirer dans des conditions controlées. Le processus de
séchage démarre simultanément lorsque le substrat est en contact avec une atmosphére avec une
humidité relative inférieure a 100%. La matiére premicre est une poudre plus interactive que les
matériaux utilisés pour le support et la porosité est régie par le choix de la température de frittage. La
viscosité de la suspension de particules et la vitesse ou le temps d'enrobage sont les facteurs critiques
dans le processus de revétement par immersion.

1.5 Membranes polymeres.

La majeure partie du marché des membranes est portée par les membranes polymeéres en raison a la
fois de leur codt de production qui est environ 10 fois inférieur a celui des membranes céramiques
[116] et parce qu’elles couvrent toute la gamme des procédés membranaires contrairement aux
membranes céramiques commerciales qui ne couvrent que la MF et I’'UF, voire la haute NF (MWCO
= 1000 g.mol™).

1.5.1 Polymeres utilisés pour la fabrication de membranes

Les polyméres les plus utilisés dans la fabrication des membranes commerciales actuelles sont
(Figure 1-11) :

- L’acétate de cellulose (ou triacétate de cellulose, CTA) et la cellulose régénérée (RC) plus
hydrophile et résistante a de nombreux solvants, utilisées essentiellement en UF pour le
traitement d’eau potable.

- Le polyacrylonitrile (PAN) en UF
- Les «polysulfones », telles que la polysulfone (PSf) et la polyethersulfone (PES)
essentiellement en UF. La PES est moins hydrophobe que la PSf. Il existe des membranes

commerciales de NF a base de PES mais pas de PSf a notre connaissance. De méme que nous
ne connaissons pas de membranes d’osmose inverse en PES ni PSf.
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- Le fluorure de polyvinylidéne (PVDF) qui devient progressivement le polymere de base pour
les membranes de MF et UF en traitement d’eau en raison de sa forte résistance chimique

- Les polyamides (PA) qu’elles soient totalement aromatique ou seulement semi-aromatique
comme la polypipérazine amide sont utilisées pour la fabrication des membranes de NF et
d’OlL

Le Tableau 1-8 regroupe les avantages et inconvénients de certains de ces polymeres organiques.

Dans la pratique, a I’exception des membranes a base de cellulose (CR ou TAC) tous ces polymeéres
présentent une hydrophobie intrinseque non négligeable qui a pour conséquence : (i) d’une part de
limiter les flux dans I’eau et (ii) d’autre part de favoriser le colmatage par des molécules organiques.
Les membranes & base de PA sont cependant beaucoup moins hydrophobes que les PES et PSf et
surtout que le PVDF mais sont moins résistantes au plan chimique (pH, température, résistance face
aux oxydants pour réaliser des désinfections).

Pour des utilisations en milieu aqueux il est courant d’hydrophiliser les « polysulfones ». Ceci est
possible en greffant chimiquement des sulfonates (~SO3zH) sur les groupements phényl par exemple
(PES sulfonée, PSf sulfonée, Figure 1-11).

Cependant, de nos jours la pratique la plus courante consiste a déposer une couche d’un polymere
hydrophile sur la surface de la membrane (par exemple de 1’alcool polyvinylique PVA, en NF et Ol)
ou de fabriquer des membranes a base d’un mélange physique de deux polymeéres, I’'un étant
majoritaire et hydrophobe (PES, PVDF) et ’autre hydrophile (polyvinylpyrrolidone PVP, par
exemple).

La Figure 1-12 montre des polyméres hydrophiles entrant pour une partie minoritaire dans la
composition de membranes polymeres commerciales.

Tableau 1-8 : Avantages et inconvénients de quelques polymeres organiques [41].

Polymeres Avantages Inconvéniants
Hydrophilie élevée Mauvaise résistance au chlore
) Flexibilité de fabrication Mauvaise résistance chimique
Acétate de cellulose L .
. Mauvaise résistance thermique
Bas prix o
(<30°C)

Résistance thermique élevée (jusqu'a 75 ° C)
Stable sur une large plage de pH (1-13)

PES Résistance élevée au chlore Hydrophobie importante
Flexibilite de fabrication
Propriétés mécaniques elevées
Propriétés mécaniques elevées

PVDF Résistance chimique élevée Hydrophobie importante
stabilité thermique élevée (jusqu'a 75 ° C)
Propriétés mécaniques élevées

Polyamide Large plage de pH 4-10 Mauvaise résistance au chlore
Bonne stabilité thermique (5°C-50°C)
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Figure 1-11: Formule des principaux polymeres utilisés dans la fabrication des membranes et
polymeéres sulfonés
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Figure 1-12 : Exemple de polymeres hydrophiles minoritaires entrant dans la composition des
membranes polymeres commerciales

1.5.2. Fabrication des membranes polymeéres par inversion de phase

La technique la plus largement utilisée pour fabriquer des membranes polymeéres, symétriques ou
asymétriques, est I’inversion de phase qui consiste a provoquer la précipitation (ou coagulation) du
polymere (ou mélange de polymeres) préalablement solubilisé dans un solvant pour lequel il a une
affinité suffisante (bon solvant). Un tel mélange est généralement visqueux en raison de la
concentration en polymere(s) et est appelé collodion.

La précipitation peut étre induite de différentes maniéres :

- Ladiminution de tempeérature qui diminue la solubilité.

- La précipitation par immersion dans un non-solvant du polymere (non-solvent induced phase
separation, NIPS) qui sera souvent de 1’eau et que nous détaillerons plus loin.

- La précipitation par évaporation du (des) solvant(s). Pour contréler la structure finale de la
membrane, le polymeére est solubilisé dans un solvant a haute volatilité qui contient un non-
solvant a faible volatilit€. Au cours de I’évaporation, le rapport non-solvant / solvant
augmente et provoque la séparation de phases et la precipitation du polymere.

- Laprécipitation induite par la vapeur d’un non-solvant du polymere présent dans I'air ambiant
dont la temperature et la saturation en non-solvant (géneralement la vapeur d'eau) doivent étre
contrélées (vapour induced phase separation, VIPS).

Dans la suite de ce chapitre, nous nous attachons a décrire plus spécifiguement la méthode NIPS car
c’est elle qui a été choisie pour préparer des membranes pendant cette thése, sachant que les
membranes a base de PES (qui est le polymére que nous avons sélectionné en raison de sa stabilité
chimique élevée) sont généralement fabriquées par cette technique.
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Dans un systeme polymeére/solvant/non-solvant donné, la fabrication d’une membrane est le fruit de
la combinaison de facteurs thermodynamiques et cinétiques.

Sur le plan thermodynamique, la théorie de Flory- Huggins [120] apporte un support théorique a
I’étude des mélanges dans le systéme ternaire utilisé pour la préparation de la membrane.

Le systeme considéré est représenté par un diagramme ternaire qui est un triangle équilatéral dont les
sommets sont: le polymere, le solvant et le non-solvant (Figure 1-13) purs. Les axes sont
géneralement gradués en fraction massique et chaque coté du triangle correspond a un mélange
binaire : polymeére/solvant, polymere/non-solvant et solvant/non-solvant.

Le diagramme présente 3 grandes zones :

- Une zone dite «zone de gel » («glassy region ») pour les compositions aux fortes
concentrations en polymeére. Dans cette zone, la concentration en polymere est plus élevée
que dans le collodion préparé

- Une zone homogeéne dans laquelle le systeme est liquide

- Une zone hétérogeéne, aussi appelée zone de non-miscibilité (« miscibility gap »)

Pour une température donnée, les dimensions de la zone de non-miscibilité dépendent de nombreux
parametres, dont :

- La nature du polymere et des deux solvants et la qualité de leurs interactions (paramétres
d’affinité de Flory)
- Lamasse molaire du polymere et sa dispersité

La présence d’additifs supplémentaires a également un impact sur le diagramme ternaire (voir plus
loin). Toute variation de température qui est un parametre majeur, induit des modifications du
diagramme ternaire.

Les autres éléments majeurs du diagramme sont :

- La courbe binodale
- Le point critique
- Les droites de conjugaison (« tie lines »).

Polymére

4
ol AN

Composition finale
de la membrane

Courbe binodale

Composition a t=0

Solvant Non-Solvant

Figure 1-13 : Représentation schématique d’un systéme ternaire a 1’équilibre et a température
constante. Seules certaines lignes de répartition AiBi sont représentées pour alléger le diagramme.
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La courbe binodale délimite principalement deux zones du diagramme : la zone liquide homogeéne et
la zone de non-miscibilité. La courbe binodale représente les mélanges de compositions
thermodynamiquement stables dont certaines sont riches en polymeres (points Al, A2...A4) et
donneront naissance a la membrane car ils sont suffisamment riches en polymere pour pouvoir étre
considérés presque comme des « solides » [121] et d’autres riches en liquide (points B1, B2, ...B4)
qui conduiront a la création de pores dans le cas d’'une membrane poreuse.

La courbe binodale est déterminée expérimentalement a partir de 1’apparition de ce trouble et est
également appelée « cloud curve ». Le sommet de la courbe binodale est appelé point critique et
correspond & un milieu monophasique ou se rejoignent les points Ai et Bi.

Les lignes qui rejoignent les compositions thermodynamiquement stables et en équilibre dans la zone
hétérogene sont appelées les droites de conjugaison (exemple : A1B1, A2B2, etc.) et permettent de
déterminer les proportions relatives de ce qui deviendra le « polymere solide » et de liquide pour une
composition donnée.

La fabrication d’une membrane plane se déroule en plusieurs étapes :
1- La préparation du collodion

Le collodion se compose de polymére en solution dans le solvant sélectionné (dans lequel peuvent
étre dissous des additifs s’il y en a). Une concentration classique du polymeére est de I’ordre de 10-30
wt% [122]. En regle générale, pour un polymere donné, plus le pourcentage de polymeére est important
plus les pores de la membrane devraient €tre petits. Pour préparer une membrane de NF voire d’Ol il
faut donc privilégier des concentrations élevées. Enfin il est important de dégazer le collodion pour
éviter la formation de bulles qui génereraient des défauts sous forme de trous dans la future
membrane.

2- L’étalement du collodion sur un support

Idéalement, le collodion est étalé a une vitesse donnée sous la forme d’un film d’épaisseur controlée
sur un support plat lui-méme a température contr6lée. Cette opération doit étre réalisée dans une
atmosphére dont la température et I’humidité sont connues et si possible contrdlées également.

Dans le cas d’'une membrane auto-supportée (« self-supported » ou « integrally skinned ») il peut
s’agir d’une plaque en verre ou constituée d’un autre matériau comme le téflon par exemple. Le choix
du matériau peut orienter la configuration du polymeére lors de son adsorption en fonction de I’affinité
du polymeére pour ce support ce qui aura vraisemblablement un impact sur la membrane fabriquée
ultérieurement. La littérature montre qu’a I’échelle laboratoire, les plaques en verre sont les plus
couramment utilisées. Elles doivent étre parfaitement nettoyées, toujours avec le méme protocole,
afin d’éviter la présence d’aspérités et d’impuretés qui modifieraient 1’adsorption du polymere lors
de la coulée du collodion et pourraient soit créer des trous soit modifier la structure de la membrane.
La majorité des membranes préparées au cours de cette these sont des membranes auto-supportées.

Dans le cas d’une membrane composite, I’étalement du collodion (qui générera la peau active de la
membrane) est réalisé sur un support macroporeux qui peut étre lui-méme sur une plaque en verre
pour assurer la planéité. La nature chimique du support macroporeux ainsi que sa porosité
conditionnent la bonne adhésion du polymere sur le support. Le choix de celui-ci est donc tres
important pour éviter que la peau active de la membrane ne se délamine ultérieurement. Il n’est pas
possible d’obtenir une membrane de NF ou d’OI en réalisant un dépot de collodion directement sur
un support non-tissé (en polyester par exemple) et il faudra réduire progressivement la taille des pores
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depuis le support non-tissé avant de pouvoir obtenir une peau active possédant de tres petits pores
(NF) voir une peau active dense (OI). Par conséquent, une membrane d’UF de préférence serrée devra
étre préparée en amont puis elle servira de support lors de I’étalement du collodion. La préparation
d’une membrane plane d’UF sera elle-méme réalisée par le procéd¢ d’inversion de phases répété
plusieurs fois et conduisant & une structure multi-couches : support macroporeux/couches
intermédiaires de porosité décroissantes/peau active d’UF. Dans un premier temps, une solution
pratique consiste a utiliser une membrane commerciale d’UF comme support, ce que nous ferons
ponctuellement au cours de cette these.

3- L’évaporation controlée du solvant du collodion

Dés que le collodion est étalé (quelque soit le support choisi) le solvant commence a s’évaporer, plus
ou moins rapidement selon la température ambiante et la volatilité du solvant. Ainsi la concentration
en polymere peut augmenter de fagcon plus ou moins significative avant de procéder a I’inversion de
phase par immersion dans le bain de non-solvant.

A une température ambiante donnée, plus le temps d’évaporation sera long plus la concentration en
polymere dans le collodion étalé va augmenter et plus on devrait densifier la membrane finale. La
cinétique d’évaporation est donc un parameétre important pour préparer une membrane dense. Sans
évaporation préalable d’une fraction du solvant, la couche formée peut présenter des défauts.

Le défi est donc ici de maitriser le temps d’évaporation et I’atmosphére dans laquelle elle se produit
avant de plonger le collodion étalé sur le support dans le bain de non-solvant. Cette méthode est
appelée méthode seche / humide par opposition a la méthode humide pour laquelle le collodion
étalé est immédiatement immergé dans le bain de non-solvant.

La plupart des membranes d'ultrafiltration commerciales sont préparées par voie humide. La méthode
seche /humide a été développée par Loeb et Sourirajan au début des années 1960 [123] et [124] pour
préparer les premiéres membranes d'acétate de cellulose d’Ol et est également utilisée pour fabriquer
des membranes denses pour la séparation de gaz et la pervaporation.

4. L’inversion de phase par immersion dans le bain de non-solvant

Sur le diagramme ternaire, le point X sur 1’axe polymere/solvant (Figure 12) représente la
composition du collodion étalé juste avant I’ajout de non-solvant (et donc apres évaporation d’une
fraction du solvant).

Le collodion étalé sur le support est plongé dans le bain de non-solvant (souvent I’eau). Dans ce bain
de coagulation, des échanges entre le non-solvant et le solvant du collodion ont lieu. Le solvant migre
dans le non-solvant avec lequel il est miscible tandis que le non-solvant pénetre dans le collodion
étale. La cinetique de ces échanges conditionne le resultat car les équilibres thermodynamiques sont
rarement atteints [125-126].

Idéalement, la température du bain de non-solvant, la vitesse d’immersion dans le bain de non-
solvant, le temps d’immersion doivent étre contr6lés pour maitriser la reproductibilit¢ de la
fabrication. De méme, I’atmosphére ambiante sous laquelle se déroule tous ces processus doit étre
maitrisée. L’ajout d’additifs dans le bain de non-solvant aura un impact sur la structure de la
membrane obtenue.

Le collodion étalé ayant une certaine épaisseur (de I’ordre de la centaine de microns dans le cas d’une
membrane auto-supportée), la coagulation qui se produit lors de I’inversion de phase est progressive.
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Ainsi elle intervient d’abord en surface puis petit a petit dans la profondeur en direction du support.
Pour une membrane plane, le polymere de la partie supérieure du collodion, qui est immédiatement
en contact avec le non-solvant, coagule le premier et constitue la partie la plus dense de celle-ci. Ce
sera par conséquent la peau active de la membrane. Le collodion est progressivement coagulé en
profondeur lors de la diffusion du non-solvant dans la membrane en cours de formation, ce qui conduit
a un décalage des processus physico-chimiques entre la surface et la profondeur du matériau. Ceci se
traduira également par une différence de densité entre la surface extérieure (peau active) et la
profondeur conduisant a une membrane de structure asymeétrique.

Le diagramme ternaire permet d’expliquer ces différents phénomeénes en s’appuyant sur le chemin
suivi au fur et @ mesure que la composition du mélange ternaire évolue au cours de 1’inversion de
phase.

Lorsque le collodion de composition initiale (point X sur le diagramme, Figure 1-13) est immergé
dans le bain de non-solvant, la composition du mélange évolue en intégrant progressivement du non-
solvant. En se plagant du point de vue de la fabrication de la membrane, 1’objectif est d’atteindre une
composition finale qui est un binaire polymere/non-solvant (ce dernier remplira les pores) en excluant
le solvant (point F). La morphologie de la membrane dépendra du chemin de composition suivi au
cours du processus, par exemple en suivant les points Y=>Z=>W=>F.

Dans un premier temps, lors du chemin de X=» Y, le mélange reste homogéne jusqu’a atteindre la
courbe binodale (point Y) et ¢’est 1a que débute véritablement la formation de la membrane. Le point
d’entrée sur la binodale (Y) dépend de la composition initiale du mélange ternaire et des conditions
dans lesquelles I’'immersion dans le bain de non-solvant est réalisée. Le point Y correspond au début
de la précipitation du polymere.

A I’intersection entre le chemin Y=>Z=>W=>F et les lignes de répartition AiBi se trouvent des points
dits de solidification (Z, W). lls sont atteints au fur et a mesure que le solvant est expulsé par diffusion
vers I’extérieur de ce qui deviendra la membrane et que le non-solvant est incorporé dans la zone
riche en liquide qui deviendront les pores. Le point de solidification en Z correspond a un mélange
dont la fraction massique en « solide » est donnée par le rapport des segments : ZB2 /A2B2 (regle
des segments inverses) tandis qu’en W il correspond au rapport ZB3/A3B3. Le passage de Z a W
traduit simultanément 1’augmentation de la part de « solide » dans le systeme et son changement de
composition car il contient d’une part de moins en moins de liquide (solvant + non-solvant : A2=>»
A3) et d’autre part ce liquide est de plus en plus pauvre en solvant par rapport au non-solvant (B2 =»
B3).

Il faut bien comprendre que tous ces phénomenes de solidification interviennent dans des zones
différentes qui sont réparties sur 1’épaisseur du collodion initial. L’initiation de la précipitation que
représente le point Y se produit uniquement en surface du collodion initial alors que la solidification
au point Z se produit plus loin dans I’épaisseur et celle au point W encore plus loin de la surface (avec
tous les états intermédiaires possibles que représentent toutes les lignes de répartition du diagramme).
Les mécanismes de formation des membranes au cours de 1’inversion de phase ont été¢ largement
étudiés dans les années 1970-1980 [127-130]. lls impliquent deux grands types de démixtion:

o La séparation liquide-liquide :
Sous I’effet de 1’addition de non-solvant en quantité suffisante, la solution de polymere devient

instable au plan thermodynamique et la séparation liquide-liquide intervient lorsque la composition
atteint la courbe binodale.
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o Lagelification et la cristallisation :

Un gel est défini comme étant un réseau tri-dimensionnel de viscosité infinie. La gélification est
possible des que la concentration en polymére est suffisamment élevée (voir zone de gel sur le
diagramme, Figure 1-13). La cinétique de gélification est rapide par rapport a la séparation liquide-
liquide.

En outre, de nombreux polymeres sont semi-cristallins et leur cristallisation sera possible si la
concentration est suffisamment élevée et la température suffisamment basse par rapport a la
température de fusion du polymere. Cependant, ce phénoméne présente souvent une cinétique lente
par rapport a la séparation liquide-liquide.

I est actuellement accepté que la peau active est formée par gélification (point Y) tandis que la sous-
couche (autres points suivant le chemin Y=>Z=>W=>F) résulte d’une séparation liquide-liquide par
nucléation et augmentation de la taille des gouttes de la seconde phase dans la premiere, ce qui se
traduit par « des pores » de plus en plus gros)[131][94].

Selon que la séparation de phase liquide-liquide est instantanée ou retardée, la morphologie de la
membrane sera différente. Dans le premier cas, on observera une structure en doigt de gant (« finger-
like structure, macrovides larges) tandis que dans le second cas on obtiendra une structure en éponge
(sponge-like structure). Des membranes d’UF préparées pour la méme application avec des seuils de
coupure tres proches peuvent ainsi présenter des structures trés différentes (Figure 1-14).

(b) Membrane PES 010 Hoechst

(a) Membrane HFK-131 Koch
structure spongieuse a proximité de la peau active
en haut de la photo puis en doigts de gants a
proximité du support en bas de la photo

structure en doigts de gants sur une tres large
part de la membrane en dessous de la peau
active.

Figure 1-14 : Photos SEM de deux membranes composites commerciales en PES/PVP utilisées en
ultrafiltration (MWCO = 5-10 kg.mol™).

La séparation instantanée ou retardée dépend fortement de 1’affinité entre le solvant et le non-solvant.
Le premier cas est rencontré si les affinités sont élevées tandis que le second est obtenu si les affinités
sont plus faibles.

L’addition d’un polymeére/additif hydrophile dans le collodion, outre sa présence dans la composition
de la membrane finale (PVP, PEG, etc.) provoque une augmentation de la vitesse de diffusion de

56



I’eau durant I’inversion de phase, de telle sorte que les macrovides se développent favorablement.
Ces additifs sont donc a la fois des agents d’hydrophilisation de la membrane et des agents porogenes
lors de sa fabrication.

Pour avoir une membrane trés sélective en NF/OI et compétitive, il faut a la fois une peau active la
plus dense possible pour assurer la rétention mais aussi la plus fine possible pour ne pas diminuer
trop fortement le flux qui est inversement proportionnel a 1’épaisseur. Méme si I’impact sera moins
important que celui de la peau active, il est donc également important d’avoir une sous-couche la plus
poreuse possible pour avoir des flux élevés.

Dans la partie qui suit nous discutons du choix du systeme ternaire de base pour fabriquer les
membranes au cours de cette thése.

1.5.3. PES vs PA pour la fabrication de membranes de NF ou d’OI ?

Comme évoqué au début de ce chapitre, le procédé d'osmose inverse est largement utilisé dans le
dessalement des eaux de mer et des eaux saumatre grace a ses excellentes performances, son faible
colt et sa bonne efficacité énergétique par rapport a la distillation classique [132].
Les membranes les plus répandues en osmose inverse actuellement sont des membranes planes
(enroulées en spirale) composites constituées de trois couches (Figure 14) :
- La peau active dense en PA aromatique ou semi-aromatique et trés fine (50 a 200 nm
d'épaisseur), qui repose :
- Sur un support poreux de 50 a 150 um d'épaisseur le plus souvent en polysulfone lui-méme
déposé sur :
- Un support non-tissé de 100-500 pum d'épaisseur qui apporte la résistance mécanique a
I’ensemble.
Alors que la membrane PSf qui sert de support a la PA est obtenue par inversion de phase, la peau
active en PA est obtenue par polymérisation interfaciale, par exemple de m-phénylene diamine et de
chlorure de trimésoyle dans le cas des membranes aromatiques (Figure 1-15) [133].

Le mode de fabrication des membranes de NF en PA est tout & fait similaire.
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membrane de NF ou Ol en PA
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Si les performances de sélectivité et de flux sont au rendez-vous pour ces membranes, le colmatage
en particulier par des biofilms de micro-organismes est un probléme majeur des membranes d’osmose
inverse. Ces biofilms sont si épais qu’ils sont observables a 1’ceil nu lors d’autopsie de membranes
(Figure 1-16) et ont méme été étudiés en imagerie RMN du proton *H [134].

(a) membrane spirale avant démontage (b) biofilm (couleur noire) gratté depuis la
surface de la membrane

Figure 1-16 : photographie de membranes d’Ol lors de leur autopsie, d’apres [135]

Cette situation doit étre associée au fait que les membranes d’OlI utilisées en dessalement sont peu
nettoyées et pas désinfectées en particulier en raison de leur faible résistance aux agents oxydants
[136-140,142-153].

Ceci conduit:

- A rechercher des désinfectants non-oxydants plus respectueux des membranes PA
commerciales [154-156].

- A développer des membranes toujours en polyamide mais (i) a base d’amines intrinséquement
plus résistantes au chlore que celles classiqguement utilisées (Figure 1-15 a, b) ou (ii) a
modifier chimiquement les PA pour augmenter leurs résistances aux oxydants ou encore (iii)
a incorporer des particules de type oxyde de graphéne ou autres dans la matrice polymere
[157-170]. Ce dernier point sera traité plus en détail dans le prochain paragraphe dédié aux
membranes a matrices mixtes (MMM).

- Enfin plus largement, sans se restreindre a 1’OI aqueuse, a proposer I’utilisation de
nouveaux polymeres et en étudier les potentialités, citons parmi d’autres I’Extem, un
nouveau polyetherimide possédant également un groupe -CeHa-SO2-CsHa- comme la PES
[171].

La nature méme des PA, méme a résistance augmentée vis-a-vis des oxydants, induit une fragilité
intrinséque face a la désinfection par NaOCI (actuellement prohibée) ou par les mélanges H2O>/acide
peracétique (CH3COsH).

Pour la suite de ce travail, nous nous sommes restreints a ’utilisation de polymeres commerciaux,
facilement accessibles et beaucoup plus résistants aux oxydants que les PA. La littérature est
abondante sur les études de dégradation des polymeres PES, PSf et PVDF par NaOCI (surtout pour
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les « polysulfones ») mais les dégradations se produisent a beaucoup plus long termes et pour des
concentrations en oxydants beaucoup plus élevées que pour les PA (150-200 ppm en chlore libre total
pour PES au lieu de 20-50 ppm pour PA) [172-195].

Pour une étude faisabilité, nous avons sélectionné la PES qui est (i) le polymere le moins hydrophobe
des 3 cités, (ii) tres répandue dans la fabrication des membranes commerciales d’UF avec quelques
membranes commerciales de NF sur le marché (Tableau 1-9) et (iii) dont nous étudions a la fois la
filtration et la dégradation des membranes d’UF et de NF depuis de nombreuses années au sein du
laboratoire a ISCR.

Tableau 1-9 : Sélection de membranes commerciales d’UF de faible seuil de coupure et NF a base
de PES hydrophilisée

Nom MWCO (g.mol?) Fournisseur
Membranes d’UF
HKF-131 5 000-10 000 Koch (USA)
GR73PE 10 000 Alfa Laval (DK)
Omega 30 000 Pall (Australia)
UHO030 30 000 Microdyn Nadir (Germany)
UP005 5000 Microdyn Nadir (Germany)

Membranes de NF

NP30 300 Microdyn Nadir (Germany)

NF-PES-10 1000 Microdyn Nadir (Germany)

Comme déja évoque plus haut, les membranes commerciales a base de PES sont généralement
hydrophilisées par de la PVP, présente en tant que polymere minoritaire (de 1’ordre de quelques
pourcents en masse, wt%) qui permet de limiter le colmatage organique en cours de filtration.
Cependant, il a aussi été demontré que la PVP est le plus fragile des deux polymeéres vis-a-vis de
I’oxydation pendant la désinfection par NaOCIl. Le remplacement partiel ou total de la PVP par un
autre agent hydrophilisant, moins fragile face a 1’oxydation, devrait donc contribuer a augmenter la
durée de vie des membranes a 1'échelle industrielle. Un additif tel que 1’oxyde de graphéne déja testé
pour améliorer les membranes de NF/Ol en PA pourrait étre un bon candidat (voir paragraphe § 1.7).

1.5.4. Diagrammes ternaires dans le systeme PES/NMP/eau

La littérature sur la fabrication des membranes a base de PES concerne essentiellement des
membranes d’UF.
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A notre connaissance il n’existe pas de membranes d’OI a base de PES ni de PES/PVP et tenter d’en
fabriquer une est un véritable challenge. A travers 1’analyse de la bibliographie, nous tentons
d’évaluer si un tel objectif pourrait étre atteint.

L’analyse de la littérature fait ressortir que le solvant utilisé pour préparer des membranes d’UF en
PES est souvent la N-méthyl- 2- pyrrolidone (NMP) tandis que et que le non-solvant le plus répandu
est de I’eau [196-202]

Bien que la formation d’une membrane soit le fruit d’'une combinaison complexe entre les limitations
thermodynamiques et les apports cinétiques, la connaissance du diagramme ternaire du systeme
sélectionné : PES/NMP/eau demeure la base nécessaire pour évaluer les potentialités.

Barzin et Sadatnia [203] ont étudié 1’évolution théorique de la courbe binodale dans le systéme
PES/NMP/eau (théorie de Flory-Huggins étendue) et discuté I’impact sur la morphologie de la
membrane obtenue en fabricant ensuite des membranes PES (Mn = 16 111 g.mol, Mw = 58 000
g.mol?, dispersité = 3.60) dans la gamme de concentration du collodion de 1 & 25 wt%. Les
paramétres d’affinité de Flory (i) utilisés pour la modélisation rendaient bien compte de la courbe
binodale expérimentale a 25°C (indices : 1 non-solvant = eau, 2 : solvant= NMP, 3 Polymere= PES) ;
x13 = 1.60 et 23 = 0.37) avec un point critique de composition PES/NMP/eau a 11.69/77.63/10.68).
Le paramétre d’interaction entre I’eau et la NMP quant a lui diminue en fonction de la teneur relative
en eau dans le systeme et varie dans la gamme 0.5 < y12< 1.5. Néanmoins, une valeur constante de
0.79 rend cependant bien compte des points expérimentaux (Figure 1-17).

(d) PES

NMP £ .L.—-.—.—r"- R .\-Water NMP

0 20 30 40 50 6 TO B0 90

(@) (b)

Figure 1-17 : détermination théorique de la courbe binodale dans le systtme PES/NMP/eau a 25°C - (a) e :
points expérimentaux — ligne pleine : courbe binodale théorique calulée a partir de 13 = 1.60, y23 = 0.37 et
g12 = 0.4860 + 0.8029 u2 — (b) courbes binodales théoriques calculées pour 13 = 1.60 , 23 = 0.37 et 2 valeurs

limites de 12, 1a valeur 0.79 conduisant a une courbe qui s’ajuste bien aux points expérimentaux de (a) — figure
adaptée de [203].

En raison de la forte affinité entre 1’eau et la NMP, la diffusion des 2 solvants 1’un dans ’autre est
favorable comme le montre les coefficients de diffusion a 25°C : de NMP dans 1’eau Dnmp-cau= 8.9
x10® cm?.s? et de ’eau dans NMP : Deay-nmp= 9.3 x10-6 cm?.s1 [171]. La combinaison des affinités
(thermodynamique) et de la cinétique des transferts de solvant (diffusion) dans un bain de coagulation
peu visqueux (eau, viscosité = 10 Pa.s) favorise une démixtion liquide-liquide instantanée qui
devrait conduire a une couche intermédiaire présentant une structure avec des macrovides. C’est
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effectivement une sous-structure avec des doigts de gants qui a été obtenue (Figure 1-18). Les auteurs
soulignent la meilleure tenue mécanique de la membrane a 20 wt% en PES par rapport aux deux
autres.

5 wt% PES dans NMP 12 wt% PES dans NMP 20 wt% PES dans NMP

Figure 1-18 : photographie en microscopie électronique a balayage de membranes synthétisées dans
le systéme PES/NMP/eau, (Mn = 16 111 g.mol, Mw = 58 000 g.mol™, dispersité = 3.60) d’aprés
[203].

Shen et al [204] montrent cependant que pour une température donnée, il n’existe pas un mais
plusieurs diagrammes ternaires du systtme PES/NMP/eau selon la masse molaire et I’hétérogénéité
de la distribution de masse molaire de la PES.
La Figure 1-19 montre que globalement les courbes binodales expérimentales (dans la zone tracée)
s’¢éloigne de 1’axe PES-NMP dans 1’ordre suivant : A <55< 46 < B < C <B37 <13 <D < E (voir
signification des notations dans le tableau de la Figure 1-17).
Ceci prouve que la courbe binodale se rapproche de I’axe solvant-polymeére :

- Adispersité constante, si Mn augmente

- A Mn constante, si la dispersité augmente
Néanmoins la position relative des courbes binodales ne suit pas systématiquement la valeur de Mn,
surtout si les dispersités sont élevées ; il peut y avoir des « interpénétrations » comme le montre la
Figure 1-19.
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Figure 1-19 : Diagramme ternaire PES/NMP/eau a 25°C pour différentes valeurs de masse molaire de PES-
figure adaptée de [204].

1.5.5. Conclusion sur le systeme PES/NMP/eau

Rappelons que plus la courbe binodale est proche de I’axe solvant-polymeére, plus le non-solvant

(coagulant) est fort.
Or plus le coagulant est fort plus la démixtion liquide-liquide est instantanée favorisant la création de

macrovides dont la forme est en doigts de gants, alors qu’une courbe binodale plus éloignée de 1’axe
solvant-polymeére conduit a une démixion liquide-liquide retardée et ce sont plut6t les structures
spongieuses qui sont favorisées.
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En conclusion, le choix d’une PES de faible Mn et de faible dispersité devrait favoriser une démixion
retardée et I’obtention d’'une membrane plus résistante au plan mécanique en considérant qu’une
structure spongieuse est moins fragile qu'une structure en doigt de gant.

En outre le choix d’une concentration élevée en PES dans le collodion (de I’ordre de 25 wt%) devrait
favoriser une structure « plus dense » en surface (ce qui n’est pas synonyme de membrane dense au
sens de 1I’OI). L’augmentation du temps d’évaporation du solvant avant 1’inversion de phase pourrait
alors étre favorable. Enfin, la sélectivité de la membrane qui est gérée uniquement par la peau active
dépendra essentiellement de la gélification en surface au moment de I’immersion dans le bain de non-
solvant. La question est alors de savoir dans quelle mesure la concentration du collodion orientera la
densité du gel de surface qui préfigurera celle de la peau active et s’il sera possible ensuite, si besoin,
de densifier cette structure, par exemple par une action de compression appliquée a la membrane.
L’addition d’additifs solubles augmente généralement la zone de non-miscibilité de méme que celle
de (nano)particules (CAP, GO, etc., voir paragraphes suivants 81.5 et § 1.6). Cependant, le
rapprochement entre 1’axe polymeére-solvant et la courbe binodale est sans rapport simple et direct
avec la nature (UF ou NF) des membranes obtenues, comme le montre la Figure 1-20 ou lamembrane
PES sans additifs est une membrane d’UF de méme que la membrane avec du PEG tandis que les
membranes avec PVP sont des membranes de NF.

F:"Ell'_.l'I'I'IEl' —=— il addifve
.03 —n— PEG 04 kDa
—o— PEG 10 kDa
—o— PEG 35 kDa
—— PP D kDa
—a— P 1300 kDa

0.1
\4““

00 0.1 0.2 03

SIEI-|.';'EI'rt Water

PES /NMP/eau + additifs (PEG ou PVP)

Figure 1-20 : Diagramme ternaire PES/NMP/eau a 25°C pour une méme masse masse molaire de PES (Mw=
58 000 g.mol™) mais en présence de PEG ou PVP (5 wt%) de différentes masses molaires — la membrane sans

additif est une membrane d’UF tandis que les membranes contenant de la PVP sont des membranes de NF
[205].

Toutes les membranes commerciales de NF a base de PES contiennent également de la PVP. La
presence de la PVP serait-elle indispensable pour obtenir une « surface plus dense » que sans PVP ?
et si oui pourquoi ? Une hypothése serait que la PVP jouerait également un réle de plastifiant
favorisant la condensation des chaines de PES lors de la gélification lors de la naissance de la peau
active de la membrane. Dans ce cas, un autre agent hydrophilisant non polymérique (par exemple un
additif particulaire hydrophile et lamellaire) pourrait-il jouer ce méme réle ? Les travaux qui seront
présentés dans le Chapitre n°4 sur des membranes GO/PES aideront a répondre a cette question, mais
une meilleure compréhension de ce que sont les membranes a matrices mixtes (MMM) est nécessaire
pour soutenir cette réflexion.
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1.6 Membranes a matrice mixte (MMM)

Les membranes a matrice mixte (« Mixed Matrix Membranes », MMM) sont apparues au début des
annees 1990 pour les applications en séparation de gaz et sont étudiées depuis les années 2000 pour
les applications en milieu liquide et spécialement en osmose inverse (Figure 1-21) [33,71,206].

First fully aromatic thin film Inorganic membrane
composite (FT 30) incorporation - 1998 i i
. . Cadotte - 1978 Thin film nanocomposite
First Commercially successful o — d Mabiis listall membrane
hollow fiber module RAESERT IS0 an, obile tnsta Eric M.V.Hoek et al - 2007
Du Point - 1967 first large hyperfilitraon solvent
separation plant
Beaumont Texas refiner - 1998 Co-solvent Assisted Interfacial

Asymmetric cellulose acetate
membrane developed
Loeb and Sourirajan - 1962

Polymerization (CAIP) - 2010

1970 010
» 3 4 b
Desalination capability of
gellulose acztate film Biomimetic (Aquaporin)
emonstrate ; ;
incorporation
Breton and Reid -1959 Kumar et .al - 2007
Low pressure fanofiltration
First Practical spiral wound membrane widely available fluid
module systems, Application of Mixed matrix membranes
General Atomics - 1963 Nitto Denko, Film Tec - 1986 for RO membrane - 2000
Cadotte - 1972

Interfacial composite
membrane developed
Cadotte - 1972

Figure 1-21 : Evolution historique des membranes polymeéres utilisées en osmose inverse montrant
I’utilisation récente des MMMMs, d’aprés [33].

Les MMMs sont fabriquées en incorporant des nanomatériaux, poreux ou non, dans une matrice
polymere [207,71,33,206]. Le concept de membrane fine nanocomposite (Thin Film Nanocomposite,
TFN) a été proposé par E.M.V. Hoek et son équipe en 2007 [208] marguant une rupture technologique
importante par rapport aux membranes fines composites (Thin Film Composite, TFC) purement en
polymeres qui sont la tres large majorité du marché actuel.

1.6.1 Intérét des MMMSs en osmose inverse

Pour souligner I’intérét des membranes TFN, il faut rappeler que les membranes TFC d’OI présentent
encore des limitations en matiere de flux de perméat, de colmatage et de résistance mécanique a la
pression. Dans 1’eau déminéralisée, pour un matériau et une pression donnés, le flux est
majoritairement controlé par I’épaisseur de la couche active qui est la couche limitante au transfert
de matiére et la nature plus ou moins hydrophile du matériau membranaire.

Depuis plusieurs décennies, le PA domine le marché des polymeéres utilisés pour les membranes TFC
d’OI et NF et les trés nombreux travaux réalisés pour augmenter significativement les flux des
membranes en fonctionnement n’ont pas vraiment débouché sur la commercialisation de nouvelles
membranes bien qu’ils se soient particulierement attachés a (i) diminuer 1’épaisseur de la couche
active (désormais entre 0.1 et 1 um [33]ce qui a permis de diminuer les pressions utilisées et il est
courant de nos jours de réaliser des filtrations en dessous de 70 bar qui était une valeur classique il y
a encore 30 ans. Cependant cette réduction d’épaisseur présente des limites qui semblent atteintes. Et
(if) modifier chimiquement la surface des PA pour augmenter 1’hydrophilie et la résistance au chlore
(voir § 1.5).
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En dehors du champ des séparations membranaires, les nanomatériaux, minéraux et organiques, ont
été utilisés dans une large gamme d'applications, leur petite taille et leur surface spécifique élevée
leur conférant des propriétés physiques et physicochimiques originales [209]. La grande diversité de
formes, telles que des nanotiges (« nanorods »), des nanoparticules (NPs), des nanoplaquettes
(« nanoplates ») et des structures 3D comme par exemple les nanotubes de carbone (CNTSs), ainsi que
la conception contrdlable des nanomatériaux, leur permettent d'étre utilisés dans une grande variété
d'applications environnementales, industrielles et biomedicales [210].

En raison de ces propriétes, les nanoparticules sont naturellement devenues de bonnes candidates
pour contribuer au développement de nouvelles MMMs [211]. Par exemple, dans le domaine du
traitement de I’eau, des CNTs, des nanoparticules métalliques ou d’oxydes métalliques (Ag, TiO-,
Fe>Os3, ZrO. , and NiO)) ont été utilisés pour augmenter I'adsorption des métaux lourds [212]. Des
TiOzont été utilisés comme catalyseur efficace pour la dégradation de polluants organiques, tels que
des colorants et des acides [213].

Le but premier était de produire des membranes avec une perméabilité plus élevée que les membranes
purement en polymeres (intrinsequement hydrophobes), grace a une plus grande hydrophilie apportée
par les nanomatériaux insérés, sans compromettre ni les rétentions ni la sélectivité des séparations.
En outre, la diminution d’hydrophobie globale devait apporter de meilleures propriétés anti-
colmatantes vis-a-vis des molécules organiques. Enfin, un renforcementde la résistance mécanique
pouvait étre espérée. L’incorporation est réalisée en dispersant le nanomatériau uniformément dans
le collodion lors de la fabrication de la membrane par inversion de phase (NIPS) ou dans la solution
d’un des précurseurs (acide ou amine) s’il s’agit de polymérisation interfaciale (IP) [33,71]. En
général, une petite quantité de ces nanomatériaux est suffisante pour modifier significativement les
propriétés de la membrane comme rapporté en 2020 par Saleem & Zaidi dans une « review » portant
sur les nanoparticules dans les membranes PA d’osmose inverse [206].

Certains nanomatériaux, tels que des nanoparticules métalliques (Ag, Au, Cu) ou d’oxyde métallique
(CuO, ZnO, TiO2, Fes04, AlOz), ont egalement montré une activité antibactérienne/anti-
microbienne, de méme que des composés a base de carbone tels que 1’oxyde de graphéne (GO) et le
nanodiamant (ND) pour ne citer qu’eux [214]. Ainsi, progressivement, outre la résolution des
problématiques associées au flux et au colmatage, 1’insertion des NPs a également été proposée pour
limiter le développement des micro-organismes sur les membranes tout spécialement en osmose
inverse[33,71,206] ou la formation de biofilm de micro-organismes est un probléeme majeur, associé
a la faible fréquence de nettoyage/désinfection des membranes, a la fois pour des raisons
économiques et en raison de la faible résistance des membranes PA aux désinfectants oxydants tels
que NaOCI (voir §1.4).

1.6.2 Nanomatériaux utilisés dans les MMMs

Les nanomatériaux les plus utilisés pour fabriquer des MMMs sont présentés dans le Tableau 9 a
I’exception de 1’oxyde de graphéne qui sera présenté et discuté plus en détail en 8 1.6.

Cette liste non-exhaustive a pour but de souligner que différents types de nanoparticules et de
polyméres ont déja été utilisées a 1’échelle laboratoire.

Nous avons plus spécialement sélectionné des MMMs a base de « polysulfones » lorsque cela été
possibles dans la mesure ou la PES est le polymere sélectionne ultérieurement dans cette thése. Ce
choix ne doit pas masquer le fait que les MMMs ont été plus particulierement développées pour
préparer des membranes de NF et d’OI a base de PA [33,71,206].
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Comme dans le cas des préparations de membranes purement en polymeéres, les NPs et des additifs
peuvent étre ajoutés dans le collodion initial lorsque I’inversion de phase est la technique de
fabrication utilisée.

En outre, ’ensemble des conditions opératoires lors de la fabrication des MMMs peut avoir un impact
sur les propriétés structurelles et les performances des membranes.

Dans les paragraphes suivants, des informations sur I’impact des différentes nanoparticules
mentionnées dans le Tableau 1-10, sont succinctement présentées de facon générale (voir 81.6.3)
puis plus spécifiquement par catégorie de NPs en relation avec la perméance, la rétention, le
comportement anti-colmatant, la résistance au chlore des MMMs.
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Tableau 1-10:

Exemple de MMMs et intérét de I’ajout des nanomatériaux (autres que GO) au sein de la matrice polymeére

nano-matériaux Forme Autres additifs | méthode
. 1 NF, UF
taille des NPs SS, Polym et de _
\ 5 \ ou . ... | Caractéristiques obtenues Ref.
et  (NPs/Polymere | F, ere (additifs/polym | fabricatio
3 MWCO |
w/w) TFN ere w/w) n
Nanomatériaux métalliques
Diminution de WCA**** de 71° a 56° sans/avec Ag (membranes plus
hydrophiles)
Réduction de la perméance a ’eau déminéralisée (31 a 12 L.h't.m
Ag UF - VP 2 bar?) et du seuil de coupure des membranes de 126 & 14 kDa
<100 nm SS PSf 74 kba (2%, wiw) NIPS Diminution significative du colmatage par une protéine BSA** a 100 | [215]
(1.0%, wiw) ’ mg.Lt. Récupération de 26ml pour la membrane modifiée contre 15
ml de perméat apés 60 minutes de filtration a 3bar ,
Réduction visuel de ’activité anti-bactérienne aprés immersion de la
membrane dans de la boue activée.
Se + Cu Prévention contre le colmatage biologique
Se: Diminution de la réduction du flux lors de la filtration de boue activée
150-175nm  (0.05 a3600mg.L* de 93% a 76%.
PE F N NIP - Y : 21
%, wiw) S5 S U on S augmentation de la rétention de la BSA** (50 mg.L™?) de 50% & 80%, [216]
Cu: 90-105 nm Réduction de la perméance a ’eau distillée .de de 231 a 62 L.ht.m’
(0.05 %, w/w) 2 par?
Diminution de WCA**** 76 a 74° sans/avec Cu
Pas de changement de -perméance a 1’cau distillée
Cu SS Augmentation de la résistance au colmatage bactérien
20-30 nm PSt UF Non NIPS Augmentation de la résistance a la traction de 26 MPa a 48 MPa [217]

Amélioration de la résistance au colmatage par la BSA** a1 g.L ! de
20 %.
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nano-matériaux Forme NE. UE Autres additifs | méthode
taille des NPs SSt,  |[Polym ’ et de _—
\ > N ou . ... | Caractéristiques obtenues Ref.
et  (NPs/Polymére|F, ere MWCO (additifs/polym | fabricatio
w/w) TFN? ére wiw) n
oxydes métalliques (hors silice)
Meilleure résistance au colmatage par 1’acide humique a Sppm de 23%
ZnO diminution de WCA**** de 70 a 56° et de la perméance a 1’eau
<100 nm SS PES |NF Non NIPS distillé de 21 448 L.h".m2.bar [218]
(0.125 %, wiw) Augmentation de la rétention du bleu de méthyléne neutre a 5 mg.L™*
de 43278 %.
Augmentation de la perméance a I’eau déminéralisée de 866 a 1268
Al,O3 L.ht.m=2.bar?
UF — - - —
48 nm SS PES Non NIPS Diminution des pertes du flux durant le filtration de boue activee de | [219]
(0.05 %, w/w) 334100 L.h"t.m sans/ avec Al;Os3
Augmentation de la résistance intrinseque de la membrane de 14 %.
Augmentation de la perméance a I’eau distillée de 35 a 47 L.h't.m
2 bar! Diminution de WCA**** 84 3 57°.La densité, la taille et le
.y nombre de pores des membranes n’ont pas été modifié par ajout de
v-Al203 E;/SP utlise I’alumine [220]
10 nm SS PVDF |UF \: : NIPS Augmentation de la résistance mécanique, augmentation de la tensité
d’information . N . .
(2 %, wiw) sur le % de traction apres ajout de y-Al>O3 de 13a20 N
' Réduction des baisse de flux lors de la filtration de solution
colmatante, de 42 a 33% durant la filtration de rejet de huiles
industriels non caractériseé.
Augmentation relative de la perméabilité a 1’eau distillée de 60 a 63
L.h"t.m2.bartet Augmentation de I'hydrophilie (WCA**** de 52 a
ZrO2 48°)
>100 nm SS PES UF Non NIPS Diminution de la rétention du BSA** (100 mg.L ) de 99 a 95%. [221]
(0.4 %, wiw) Meilleur résistance au colmatage par BSA (100 mg.L™), 44% de perte
de flux pour la membrane PES contre 46% pour la membrane
ZrO,/PES
TiO2 PEG 600 Augmentation de la perméabilité a I’eau distillée de 20 a 30 L.h™.m"
(0.5 %, wiw) F UF 05wt | NIPS 2 part [222]
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polyph
énylsul
fone

Augmentation de I'nydrophilie (WCA**** de 71 a 67°)

Pas de changement dans le seuil de coupure des membranes (20kDa)

Augmentation de la résistance a la traction de 2.2 8 2.71 N.mm

Augmentation de la stabilité thérmique (4% de perte de masse en
moins durant I'analyse thermogravimeétrique a 600°C)

Amélioration du flux recovery ratio (rapport flux d’eau avant/apres
test de colmatage) apres filtration de BSA** a 100 ppm 25% a 88%

TiO2
(1 %, wiw)

SS

PVDF

UF

PVP
(3 wt.%)

NIPS

Meilleur résistance au colmatage du BSA** 0.3 g .L™, la membrane
modifie a perdu 40 % de son flux alors que la membrane non modifié
a perdu 45% de son flux

Augmentation de la perméabilité a I’eau distillée de 90 a 100 L.h™-.m
2 bar?!

Augmentation de la résistance mécanique des membranes en force de
tension de 1.67 a1.71 MPa

Augmentation de I'hydrophilie de la membrane I'hydrophilie (Angle
de contact de 87 a 41°)

[223]

TiO2
(40 %, wiw)

SS

PVDF

Pervapora
tion

Non

NIPS

Le volume des pores a diminuer de 1.68 4 0.87 cm3.g*!

Meilleure stabilité mécanique durant le test de compaction, aprés une
compaction de 46h a 30 bar la membrane PVDF/TiO; a perdu 51% de
son flux initial contre 76% pour la membrane PVDF.

Meilleur stabilité thermique, durant une filtration a 125.8 °C, le flux
de la membrane PVDF/TiO- était de 5.3 kg.m2.h contre 3.18 kg.m"
2.h* pour la membrane PVDF.

[224]
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nano-matériaux

Forme

Autres additifs

méthode

taille des NPs SSt,  |[Polym NF, UF g de Caractérisii bt Ref
et (NPs/Polymere|F2,  |ere R/TWCO (additifs/polym | fabricatio | -2 acteristiques obtenes e
3 ‘
w/w) TFN ere w/w) n
Silice et Alumino-silcates (argiles, zéolithes)
Augmentation de I’hydrophie (WCA**** de 71° a 69° pour la
membrane SiO2/PA et a 67 pour Zéolite/PA)
Augmentation du flux a I’eau distillée 0.75 & 2.8 um.s? pour la
sio? membrane Zéolite/PA et & 1.6 pm.s* SiO2/PA.
120nm Augmentation de la stabilité des membranes lors de la compaction a
(zéolite ) Type TEN |PA Ol Non Pl I’eau distillée a 34 bar (durant 16-20h), perte de 50% de perméance [225]
A(275nm) pour la membrane PA, de 35% pour la membrane SiO2/PA et de 30%
pour la membrane Zéolite/PA
La stabilité des membranes en PSf était augmentée lorsque des
nanoparticules de silice et de zéolite étaient incluses dans la structure
de la membrane, ce qui entrainait moins de compactage comparé a la
membrane PSf pure.
Augmentation de I'nydrophilie de la membrane (WCA de 56 a 28°)
Bentonite Augmentation relative de la rétention de NaCl (2000ppm) de 96 a 97
TFN |PA NF Non Pl % , - — - —— [226]
<50 nm Augmentation de la permeance a ’eau distillée de 2.3 42.85 L.h"\.m

(0.1 %, wiw)

2 bar?!

Aucune étude de colmatage
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nano-matériaux Forme Autres additifs | méthode
. 1 NF, UF
taille des NPs SS, Polym et de _
\ 5 \ ou . ... | Caracteéristiques obtenues Ref.
et  (NPs/Polymere | F, ere (additifs/polym | fabricatio
3 MWCO |

w/w) TFN ere w/w) n
Augmentation de I’hydrophilie (WCA de 56 a 40°)
La déformation a la rupture et la résistance a la traction ont
augmentées respectivement de 22% et 44% pour la membrane

Montmorillonite OMMT/PES par rapport au PES.

(OMMT) sS PES |NE PVP NIPS Amélioration de la sélectivité, augmentation de la rétention des |[227]

(2%, wiw) pesticides (DNSA) de 86 & 94% :

(4 %, wiw) La PES modifiée avec de la montmorillonite a montré des
changements notables dans la peau et la sous-couche de la membrane
avec l'augmentation de la quantité d'argile dans la suspension utilisée
pour fabriquer la membrane. De plus, il y a eu une amélioration
significative de I'hydrophilie (WCA de 56 a 45°), du comportement
thermique (perte de masse moindre de 20% a 700°C).
Augmentation de I’hydrophilie (WCA**** de 74 a 71°), et
augmentation constaté de la porosité.
. Augmentation de la température de dégradation de 449 a 478°C
Montmorillonite g5 pg | yF Non NIPS . S : \ [228]
(3 %, wiw) Augmentation de la résistance a la traction de 7.8 4 9.8 MPa,
améliorations des caractéristigues mécaniques (Résistance a la
traction 7.8 & 9.8 MPa) des membranes PSf dopées a largile
Montmorillonite

Closite (4 types) Les effets de différents types d'argiles sur les performances des

Na* P membranes en fluorure de polyvinylidene (PVDF) ont été étudiés et

15A sS PVDE |- Non VIPS des améliorations _draquugs des pr,oprletes mécaniques et thermiques [229]

20A etdu taux Eje retrait onF été observees _ ‘

0B La porosité a augmenté de 80% pour la membrane vierge a 85 et 84%

pour les membranes avec la closite 15A et 30B.
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La résistance a la traction a augmenté de 18 MPa a 23, 30, 20 et 22
MPa pour les membranes avec le clostie Na*, 15A, 20A, 30B.

Le taux de retrait aprés traitement thermique de 135°C a diminué de
4% pour la membrane vierge a 2% pour toutes les autres membranes
imprégnée avec ’argile.

Argile

Augmentatin de la permeance de ’eau ultrapure de 176 a 389 L.h
L m2.part

montmorillonite SS PES MF Non NIPS Augmentation de la porosité de 68 a 70% [230]
(2%, wiw) Diminution de I’hydrophilie (WCA**** de 60 a 67°),
Augmentation du seuil de coupure de 50-60 a 90-100 kDa
Closite Augmentation de la porosité de 78 a 79, 80% et 79% pour les closites
Na* Na*,20 A et 30B.
15A ss  |PVPFlur Non NIPS [231]
20A HFP Diminution de la résistance a la traction pour les closites Na*,20 A
30B et 30B de 40 a 26, 30 et 27 Kggf.m2.r.
. T : T aR0
NaA Zeolites 4.2 A _ Augmentat!on de la rétention de Na(’ZI a 20'00. ppm de 91.4‘a 98% _
TFN |PA Ol Non Pi Augmentation de la permeance de ’eau distillée de 1.26 a 2.06 L.h™ | [232]
(0.1 %, wiw) L 2 par-t
et . Augmentation de la perméabilité de 1’eau distillée 1.2544.19 L.h't.m
Silicalite-1 zeolites 2 part
?(')GOé\% i) TFEN-|PA -0l Non Pl Augmentation de hydrophilic (WCA de 55 a 50°). [233]
' ' Augmentation de la rétention de NaCl a 2000 ppm de 95.5 a 96.4%
Augmentation de la perméabilité de 1’eau distillée 2.56 4 4.79 L.h"t.m
NaA Zeolites 7.4 A 2 bar!
(0.15 %, wiw) TFN - 1PA 10l Non Pl Augmentation de I’hydrophilic (WCA de 68 a 52°), [234]
Augmentation de la rétention de NaCl a 2000 ppm de 98.5 a 98.8%
Technology Nano-H,O™
Zeolithes TFN PA ol ) Pl 99.75% de rétention de NaCl a 32g.L* [235-
(commerciale) spirale 93% de rétention de boron a 5ppm 237]

Perémance 1.53 L.h"-.m?2.bar?
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nano-matériaux Forme NE. UE Autres additifs | méthode
taille des NPs SSt,  |[Polym ’ et de _—
et (NPsiPolymére|F2,  |ere | (additifs/polym | fabricatio | Caracteristiques obtenues Ref.
3 MWCO |
w/w) TFN ere w/w) n
Nanotubes de carbone (CNT, MWCNT?¥)
MWCNTSs La résistam_:e a la traction a é_té améliorée de_? a 19 MPa
fonctionnalisés par ,lAugzmentfltlon dela perméaplllté a l'eau déminéralisée de21a28 L.h-
hydroxyle SS PAN |UF Non NIPS .m.bar et de I'hydrophilie (WCA****= de 85 4 74°) [72]
0.1 %, wiw) 1I:a}ttallle de pores n’a pas changé et aucune étude de colmatage n’a été
aite.
Augmentation de la perméabilité a I'eau déminéralisée de 14 a 2.42
L.h"t.m2.bar? et de I’hydrophiliec (WCA****= de 65 a 48°)
MWCNTSs sS pSf NE Non NIPS Diminution du seuil de coupure de 26.5 a 22.6 kDa [238]
(0.2 %, wiw) Résistance au colmatage par filtration d’eau de riviére avec une
turbidité de 1.7 NTU. Apres 23H de filtration, le flux de la membrane
modifié a diminué de 10% contre 60% pour la membrane PES.
Augmentation de la rétention du BSA a 500 ppm était de 81 a 84 %
MWCNTSs ?fog;mentation de I'hydrophilie de la membrane (WCA****= de 69 a
j‘:r(:]r:;lgnnallses sS PES UE PVP NIPS Diminution de la rugosité de surface des membranes [239]
(4 wt.%) Augmentation de la perméance a I’eau déminéralisée des membranes
(05 %1 W/W) de 40 a 50 L.h_l.m_z.barl
Résistance au colmatage par la BSA a 500 ppm, augmentation du flux
post rincage de 27 a 48%
Diminution du potentiel zéta de la membrane de -10 & -33 mV a
pH=6.0
CNTs Dopé 3 Qouog;mentation de I'hydrophilie de la membrane (WCA****=de 84 a
ioagocf/: wiw) S5 PES UF Non NIPS ?ugnfentation de la perméance a I’eau distillée de 20 a 24 L.h'tm [240]
D Jbar
Diminution relative de la rétention du PEG (10,000) 500 ppm de 66 a
64%
CNTs TFN |PA Ol Non PI Augmentation de la perméabilité de 1.82 & 2.22 L.h"t.m2.bar’ [241]
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(0.005 %, wiw)

Augmentation de la rétention de NaCl & 2 g.L* de 94 a 95%.

CNTs et de CNTs
modifié par

L’angle de contact a augmenté¢ de 78 a 83° pour la membrane
CNTSs/PES et a diminué & 72° pour membrane SLS-CNTSs/PES

lignosulfonate  de PVP La perméance a augmenté de 180 L.h-t.m?2.bar? & 250 et 520 L.h-t.m"
sodium S5 PES UF (1 wt.%) NIPS 2 bar? pour les membranes CNTs et SLS-CNTSs respectivement [242]
(1.5 %, wiw) La rétention de BSA a 1000 ppm a diminué de 98 % a 97 et 96 pour
les membranes CNTs et SLS-CNTs.
Metal-organic framework (MOF)
Augmentation de la perméance de I’eau distillée 14.8 a4 15.5 L.h’t.m
2 b -1
Ui0-66-NH PVP Auagrmentation de Phydrophilic (WCA= de 75 2 62)
(0.1 %, wiw) SS PES |UF . NIPS _ = _ 1 [243]
(1 wt.%) Meilleure résistance au colmatage par du lait en poudre reconstitué a
1000 ppm, augmentation de la récupération de flux a 1’eau (post
ringage ou post NEP ?) de 59 & 95 %
polytet Augmentation de la perméance a I’eau distillée de 2930 a 5480 L.h
ZIF-8 rafluor Evaporatio ! m2.bar?
) TFEN | oethyle Augmention de I’adsorption de la progestérone (hormone utilisée
0,
(20 %, wiw) ne MF Non golvant du comme polluant modele). PGS solutions a 100 ppm (de 800 a 1100 [244]
(PTFE kg.m?
) Aucun test d’angle de contact, colmatage ou sélectivité n’a été fait.
Ui0-66@GO Augmentation de I’hydrophilie (WCA****= de 85 a 60°)
10 mg de GO . — - -
(<2um)  mélanger P\/P Becuperat1ogldu ﬂu;( a 1 ee:)u avant/_apres colmatage par poudre du lait
avee U1O-66 SS PES UF (1 Wt.%) NIPS 41000 mg.L"de 43% a 89% post rincage (pas de NEP) [243]
(3 %, wiw) Augmentation de la perméance a I’eau distillée (de 8 a 32 L.h™t.m’
2 bar?
Augmentation de la perméance de 164 L.mZhlbar! pour les
membranes témoins a 182, 230 et 261 L.m?2htbar! pour les
F300, ALOOet €300 | g5 1paAN  |UF Non NIPS ; P [245]

(1 %, wiw)

membranes preparées avec F300, A100 et C300 .

Pas d’augmentation de la selectivité.
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(94 %, wiw)

Amélioration des flux d'eau de 50 4 100 L.h"t.m=2.bar?

Amélioration des flux lors de la filtration de colmatant (**BSA 1g.L"
1Y de 55.8a71.3%

nqno-matériaux Forme NE. UE Autres additifs | méthode
taille des NPs SSt,  |[Polym ’ et de _—
et (NPsPolymere|F2, |ere | | (additifs/polym | fabricatio | CATCtErIstiaues obtenues Ref.
w/w) TFN? ére wiw) n
Autres Nanomatériaux organiques ou hybrides organo-minéraux

Réduction de la taille des pores de 16.7 & 15.2 nm
Carboxylate— Augmentation de I'hydrophilie (WCA**** de 80 a 69°)
alumoxanes et de la perméabilité de 76 4100 L.h .m=.bar?!
[Al(O)x(OH)y(O.CR sS PSf UE PEG 400 NIPS Alljgme_ntation de la rétention du BSA** a 500 ppm de 95 a 96% [246]
)ln (1 wt.%) Réduction des pertes de flux des membranes dans BSA a 500 ppm de
75 nm 105 L.hE.m2? 24130 L.ht.m?
(0.1 %, wiw) Augmentation de la récupération du flux a I’eau (rapport flux a I’eau

avant et apres colmatage) de 65 a 80 %

Augmentation de I'nydrophilie de la membrane (WCA de 78 a 67°)

Augmentation de la stabilité thermique (5% de perte de masse en
Polyaniline (PALI) moins durant I'analyse thermogravimétrique a 750°C)
[CeHaNH], ss PSf UF Non ol Augmentation de la Résistance a la rupture de 4.15 a 4.28 MPa [247]
92.5 nm Augmentation de la taille des pores de surface de 6.7 a 8.1 nm.

1. autosupportée (self-supported & flat) - SS

2. fibre (F)

3. membrane composite sur support : (thin film composite) - TFC
* Multi wall carbon nanotube

** BSA : albumine de sérum bovin, 66 kg.mol™* (monomére)

*** polymérisation interfaciale : Pl

*x%% Angle de contact a I’eau : WCA
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1.6.3 Impacts généraux des NPs sur les propriétés des MMMs.

1.6.3.1. Hydrophilie
La présence des nanoparticules augmente 1’hydrophilie des membranes. Cela a été démontrée

généralement par des mesures d’angle de contact a 1’eau (« water contact angle », WCA\) et par des
mesures de flux a I’eau en comparant des membranes sans et avec NPs (Tableau 9,
[72,215,217,218,220-223,225-228,230,238-240,243,246,247].

Par exemple, des membranes Al.Oz NPs /PVDF ont été synthétisés par inversion de phase [220]. La
présence de I’alumine a permis I’augmentation de 1’hydrophilie des membranes, 1’angle de contact a
diminuer de 84 a 57° conduisant a une augmentation de la perméabilité a 1’eau des membranes, ainsi
qu’a une meilleure résistance au colmatage.

1.6.3.2.Colmatage

La diminution du colmatage est généralement illustrée a partir des flux mesurés dans un fluide donné
(protéine modeéle, boues activées, mélanges complexes tels que le lait, etc.) en comparant des
membranes sans et avec NPs ou en mesurant la récupération du flux aprés colmatage & rincage a
I’eau (élimination du colmatage réversible) ou encore apreés colmatage&ringage&NEP (élimination
du colmatage réversible et « irréversible ») (Tableau 9, [215-223,238,239,242].

Par exemple, Arockiasamy et al. [222] ont synthétisé des membranes TiO2 NPs / polyphénylsulfone
par inversion de phase. La présence de TiO2 a amélioré les propriétés thermiques et meécaniques et la
perméabilité de la membrane. De plus, la présence de nanoparticules de TiO2 a également engendré
une modification des propriétés structurelles de surface et des couches intermédiaires des membranes
¢laborées. De plus, une augmentation de I’hydrophilie des membranes a été observée conduisant a
une amélioration de la résistance au colmatage des membranes.

1.6.3.3.La résistance mécanique et thermique

L'incorporation de nanomatériaux inorganique et organique dans la matrice membranaire pour
fabriquer des MMM s peut également permettre d’améliorer la stabilit¢é mécanique des membranes
notamment en réduisant le phénoméne de compactage des membranes qui est la déformation
mécanique d'une matrice polymere sous pression [224]. Ce phénomeéne se produit notamment lors de
la mise en service des membranes utilisées dans les procédés baro-membranaires et provoque une
densification de la structure, ce qui entraine une baisse du flux a I’eau jusqu’a un plateau utilisé
comme référence [248]. La compaction d’une membrane polymere est d’autant plus importante que
la membrane n’est pas réticulée et que la pression est élevée. En Ol les limites liées a la compaction
des membranes sont un probléme quand il est absolument nécessaire de filtrer a pression élevée pour
combattre la pression osmotique comme c’est le cas lors de la filtration d’eau de mer. L’amélioration
de la résistance a la compaction grace a la présence des NPs a été montrée par des mesures de flux et
par exemple via le respect de la loi de Darcy sur des gammes de pression plus étendue avec les MMM
qu’avec les membranes polyméres correspondantes (Tableau 9, [72,225].

Par exemple, Arockiasamy et al. [222] ont synthétisé des membranes TiO2 NPs / polyphénylsulfone
par inversion de phase. La présence de TiO2 a amélioré les propriétés thermiques et mécaniques et la
perméabilité de la membrane. La résistance a la traction a augmenté de 2.2 & 2.71 N.mm, la stabilité
thermique a augmenté, la présence de TiO2 & diminuer la perte de mass de 4% durant 1’analyse
thermogravimétrique a 600°C, alors que la perméabilité a augmenté de 20 & 30 L.h>.m?2.bar?. De
plus, la présence de nanoparticules de TiO. a également engendré une modification des propriétés
structurelles de surface et des couches intermédiaires des membranes élaborées. De plus, une
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augmentation de ’hydrophilie des membranes a été observée conduisant a une amélioration de la
résistance au colmatage des membranes.

Des membranes Al2O3 NPs /PVDF ont été synthétisés par inversion de phase [220]. La présence de
I’alumine a permis 1’augmentation de la résistance mécanique, la résistance a la traction a augmente
de 13 &4 20 N comparativement aux membranes en PVDF seul. Par ailleurs, la densité, la taille et le
nombre de pores des membranes n’ont pas €té modifiés par ajout de 1’alumine.

Ebert et al. [224] ont constaté que la stabilité mécanique et thermique des membranes était améliorée
avec I’incorporation de nanoparticules de d’oxyde de titane dans des MMM PVDF. La stabilité
thermique a été évalué durant une filtration a 125.8 °C, le flux de la membrane PVDF/TiO; était de
5.3 kg.m.h contre 3.18 kg.m2.h! pour la membrane PVDF. Alors que la stabilité mécanique a été
évalué durant le test de compaction, aprés une compaction de 46h a 30 bar la membrane PVDF/TiO2
a perdu 51% de son flux initial contre 76% pour la membrane PVDF.

Pendergast et al. [225] ont démontré que la stabilité des membranes SiO2 NPs/ PSf et zéolithe type A
/PST était augmentée, ce qui entrainait moins de compaction comparé a la membrane PSf pure.

1.6.3.4.Porosité, taille des pores et rétentions

Selon les cas, la porosité et la taille de spores peuvent étre maintenues en présence des NPs
[72,220,228-231,245]

Par exemple, la densité, la taille et le nombre de pores des membranes n’ont pas été modifié dans des
membranes AlO3z NPs /PVVDF synthétisées par inversion de phase comparativement aux membranes
en PVDF seul [220].

Par contre, Aktij et al. [249] ont élaboré des membranes en polysulfone contenant des nanoparticules
organiques de polyrodanine par inversion de phase. La porosité des membranes élaborées a augmenté
de 67 a 82% quand la concentration de polyrodanine ajoutée dans le collodion était de 0.05% en
poids. Cela est due aux effets thermodynamiques et cinétiques, induis sur le processus d'inversion de
phase, par la présence de la polyrodanine. En effet, I’hydrophilie des nanoparticules de polyrodanine
augmente I'affinité entre ces nanoparticules dans la phase riche en polymeére et I'eau dans le bain de
coagulation. En conséquence, l'instabilité thermodynamique du collodion a été augmentée,
conduisant a une augmentation de la vitesse de démixtion des deux phases.

Selon le type de sels et de molécules filtrés, les rétentions peuvent étre maintenues en présence des
NPs [221,222,226,230,233,234,240,242,245,246]

Par exemple, des membranes d’UF ZnO NPs/PES ont montré une amélioration de la rétention de
colorants du bleu de méthyléne neutre & 5 mg.L™* de 43 a 78 % , une plus grande perméance a I’eau
distillé de 21 a48 L.h"-.m2.bar[218]. La sélectivité peut aussi diminuer aprés ajout de nanoparticles,
’ajout de nanoparticles de ZrO> a la matrice de PES a diminué la rétention du BSA a 100 ppm de 99
a 95%.

1.6.3.5.Propriétés anti-bactérienne/anti-microbiennes

Plus spécifiquement, la présence des nanoparticules a base de métaux et d’oxydes métalliques (hors
silice) apporte géneralement des propriétés biocides (anti-bactériennes/anti-microbiennes, etc.)
[215,217]
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1.6.3.6.Une difficulté commune : la dispersion des nanoparticules au sein de la
matrice polymeére

L’un des défis majeurs pour la majorité des MMM reste la dispersion des nanoparticules au sein de
la matrice polymere [250-252].
Par exemple, la dispersion des nanoargiles dans la matrice polymére est un défi majeur qui aura un
effet significatif sur les performances de la membrane [227,228,253].
Pour éviter ’agglomération des NPs, les teneurs dispersées dans les collodions et/ou solutions pour
préparer les membranes sont relativement faibles, de 0.05 a 0.15 % (w/w) [232-234].

1.6.3.7.Association de NPs

Il est possible d’améliorer les performances des MMMs en combinant différents nanomatériaux au
sein d’une méme matrice polymeére. Par exemple Pang et al. [254] ont élaboré des membranes de PES
imprégnées avec du ZnO et MWCNT, la combinaison de ces deux nanomatériaux a ameliorer la
porosité de 15 a 46%, diminuer I’angle de contact a I’eau de 81 a 58°, la permeance a I’eau a éte
multiplier par 5, mais la rétention d’acide humique a 50 ppm a diminué de 95 a 88 %.

1.6.4. Membranes composites alumino-silicate /polymeére
Les alumino-silicates utilisés dans les MMM s sont des argiles et des zéolithes.
1.6.4.1.Les argiles

Les minéraux argileux sont bien connus comme matériaux de base idéaux des composites organiques
— inorganiques. Les argiles sont largement utilisées pour la purification de I'eau depuis I'Antiquité,
I'argile présente des propriétés intéressantes telles qu'une capacité d'adsorption élevée et une surface
spécifique élevée liées a une structure en feuillets a I’échelle nanométrique qui assure une
microporosité importante [255]. Cependant, il existe une immiscibilité entre le polymeére et le minéral
argileux, conduisant a I'agglomération du minéral argileux dans la matrice polymére. La raison c’est
I'incapacité du polymere a pénétrer dans l'espace intercouche de l'argile car I'espacement est trop
étroit [256]. Généralement, les minéraux argileux sont hydrophiles, ce qui nécessite la sélection d'un
polymere hydrophile pour éviter I'immiscibilité lors de la préparation de membranes nano-composites
[257].

Divers types d'argiles telles que les smectites, les kaolinites, les illites, le groupe chlorite, la sépiolite
et l'attapulgite ont été utilisés comme charges dans les polymeres pour améliorer les propriétés des
polymeres. De nombreux chercheurs ont travaillé sur la fonctionnalisation des membranes argile-
polymere-pour améliorer les performances globales ainsi que la stabilit¢ mécanique, thermique,
chimique de la membrane.

Par exemple, Anadao et al. [228] ont observé une 1égére augmentation de I’hydrophilie car I’angle de
contact a I’eau a diminu¢ de 74 a 71°, une augmentation de la résistance a la traction de 7.8 a 9.8
MPa, une augmentation de la température de dégradation de 449 a 478°C et une augmentation
constatée de la porosité des membranes PSf dopeées a I'argile Montmorillonite.

En revanche, Mierzwa et al. [230] ont conclue que 1’ajout 2% d'argile montmorillonite dans une
matrice PES, doublait la permeance, diminuait Iégérement 1’hydrophilie car I’angle de contact a I’eau
a augmenté de 60 a 67°. Par contre, la membrane modifiée avait une meilleure résistance au
colmatage. La perméance a doublé lors de la clarification d’une solution d'alginate de 10 mg L™ *
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Les effets de différents types d'argile de closite sur les performances des membranes en fluorure de
polyvinylidéne (PVDF) ont été étudiés. La porosité a augmenté de 80% a 84-85%, la résistance a la
traction de 18 MPa a 20-30 MPa, et le taux de retrait apres traitement thermique a 135°C a diminué
de 2% pour les membranes modifiées [229].

Par contre, Koh et al. [231] ont rapporté une diminution du comportement mécanique en ajoutant les
mémes argiles de closite mais dans une matrice de PVVDF-hexafluoropropylene (PVDF-HFP), cette
diminution a été attribuée a l'augmentation de la porosité des membranes.

La PES modifiée avec de la montmorillonite a montré des changements notables dans la peau active
et la sous-couche de la membrane avec I'augmentation de la quantité d'argile dans la solution utilisée
pour fabriquer la membrane. De plus, il y a eu une amélioration significative de I'hydrophilie, I’angle
de contact a I’eau a diminué de 56 a 40°, de la résistance mécanique, la déformation a la rupture et la
résistance a la traction ont augmentées respectivement de 22% et 44%. Et aussi la membrane modifiée
au montmorillonite avait une meilleure sélectivité, la rétention des pesticides (DNSA) a augmenté de
86 a 94% quand la montmorillonite a été ajouté [227].

1.6.4.2. Les zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicate hydratés tridimensionnels. Leur structure est percée de canaux
séquents dans lesquels sont insérés des cations qui assurent 1’¢lectroneutralité de la matrice alumino-
silicate elle-méme chargée négativement. Ces canaux ont des dimensions régulieres et parfaitement
définies par la structure cristalline de chaque zéolithe.

Plusieurs types de zéolithes ont été utilisés pour fabriquer des membranes TFN d’OI. Citons en
particulier la zeolithe A sous forme sodium (zéolithe NaA) dont le diamétre de pore est de 4.2 A qui
se situe entre le diamétre de la molécule d’eau (2.7 A) et celui des ions Na* et CI" hydratés (8-9 A) et
peut proposer un chemin préférentiel de passage aux molécules d’eau. La nano-zéolithe silicalite-1
dont les diamétres de pores sont de 5.6 A ou encore la zéolithe NaY dont les diamétres de pores sont
de 7.4 A ont également été utilisées [71,232,234] et références citées dans cette review].

A notre connaissance, seules des membranes PA contenant des nanozéolites (dont le type n’est pas
précise par les fabricants) ont atteint le stade de la commercialisation en osmose inverse (y compris
d’eau de mer). Elles sont basées sur la technologie NanoH.O™ utilisée dans les membranes
NanoH20’s Quantum flux, [236,237], et également développée par LGChem [235].

1.6.5 Membranes composites a base de nanotubes de carbone (CNT ou MWCNT) facilitant
le transport d’eau

De nombreux efforts ont été déployés pour explorer le potentiel des nanomatériaux a base de carbone
en tant que charges utilisées pour améliorer les propriétés physicochimiques et les performances de
filtration des membranes [258]. Parmi eux, citons plus particulierement les nanotubes de carbone
(Figure 1-22) a paroi unique (single wall CNT, SWCNT ou CNT déecouverts en 1993 par S. lijima
& D. Bethune) et ceux a multi-feuillets (multi wall, MWCNT, découverts en 1991 par S. lijima)
[259].
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Figure 1-22 : Nanotubes de carbone [260]

Les nanotubes de carbone présentent des propriétés de transport d’eau exceptionnelle a I’origine de
I’intérét pour leur insertion dans des matrices polymeéres pour le traitement d’eau. Il présentent, en
outre, une grande surface, une bonne résistance mécanique et stabilité thermique. Ils peuvent étre
facilement modifiés / fonctionnalisés pour permettre I'introduction de divers groupes fonctionnels sur
leur surface.

1.6.5.1. MWCNTs

Majeed et al. [72] ont préparer des membranes MWCNTSs /PAN autosupporté par inversion de phase.
L'impact de la proportion MWCNTS/PAN (0.5, 1 et 2% w/w) a été étudié sur le flux, I'hydrophilie et
les propriétés mécaniques des membranes. L’ajout de 0.5% de MWCNTs peut augmenter le flux
d'eau de 63%, la résistance a la traction de 97% et la résistance au compactage de 36%, par rapport
aux membranes PAN sans ajouts.

Des MWCNTSs ont été introduit dans des membranes en PES autosupportée fabriquée par inversion
de phase. L’ajout des MWCNTS a augmenté I’hydrophilie de le membrane (angle de contact de 69 a
51°) et diminuer la rugosité de surface de la membrane ce qui a augmenté la résistance au colmatage
évaluer par filtration de BSA a 500 ppm. En outre, le flux post-ringage a augmenté de 27 a 48% pour
la membrane avec/sans MWNCTS, respectivement. La rétention de la BSA a aussi augmenté de 81 a
84% et la perméance de 40 a 50 LHM.bar* [239]

L’effet de la concentration en nanotubes de carbone a parois multiples (MWCNT) insérés dans les
membranes PES a été étudiée [238]. Les auteurs ont démontré qu'une teneur en MWCNT de 2% dans
le collodion peut réduire le colmatage qui a été évalué par une filtration d’eau de riviére avec une
turbidité de 1.7 NTU. Aprés 23 h de filtration, le flux de la membrane modifiée a diminué de 10%
contre 60% pour la membrane PES.

1.6.5.2. CNTs et CNTs fonctionalisés (f-CNTs)

Kim et al. [241] ont synthétisé des membranes CNTs/PA a (0.005 %, w/w) par polymérisation
interfaciale. L’ajout de CNTs a permis 1’augmentation de la perméance-de 1.82 4 2.22 L.h"t.m2.bar?!
et ’augmentation de la rétention de NaCl a 2 g.L™! de 94 a 95%.

Dautres etudes ont rapporte que la modification des CNTs avec un acide fort concentré tel que les
acides nitrique (HNOs) et sulfurique (H2SO4) peut augmenter 1’hydrophilie de la membrane et permet
d’avoir une distribution uniforme des nanoparticules dans la matrice polymere, le traitement acide
augmente la teneur en oxygéne avec 1’attachement de groupements (-OH et -COOH) a la surface des
CNTs [261].

Wang et al. [242] ont comparé I’effet de I’ajout de CNTs et de CNTs modifié par lignosulfonate de
sodium SLS-CNTs a concentration égale CNT/PES (1.5% w/w). L’angle de contact de la membrane
CNTs/PES a augmenté a 83° alors que 1’angle de contact de la membrane SLS-CNTS/PES a diminué
a 72° compare a la membrane PES qui avait un angle de contact de 78°. Cependant, la perméance a
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augmenté pour les deux membranes modifiées de 180 L.h":.m2.bar pour la membrane PES & 250 et
520 L.htm2bar! pour les membranes CNTs et SLS-CNTs respectivement. En revanche la
selectivité de BSA a 1000 ppm a diminué pour les deux membranes modifiées, de 98 % pour la PES
a 97 et 96 pour les membranes CNTs et SLS-CNTS respectivement.

En revanche une addition excessive de nanotubes de carbones, peut diminuer la permeance,
I’hdyrophilie et la résistance mécanique des membranes. Par exemple, Phao et al. [240] ont constaté
que I’ajout de CNTs dopé a I’azote (N-CNTSs) a 0.04% donnait des membranes avec les meilleurs
performances (WCA = 78°, permeance = 57 L.h"t.m.bar?, contrainte a la rupture 4.4 MPa) comparé
a la PES (WCA = 84°, permeance = 31 L.h".m?.bar?, contrainte & la rupture 3.7 MPa), alors que
’ajout en concentration de la N-CNTs supeérieur a 0.04 wt.% (0.08 et 0.5 wt.%) augmente I’angle de
contact & 78 et 84°, diminue la perméance a 30 et 22 L.h".m2.bar? et diminue la contrainte a la
traction a 2.6 et 3.2 MPa, respectivement.

Les nanotubes de carbone ont confirmé I’intérét de leur insertion dans des matrices polymeéres.
Cependant leur codt est un probleme pour la fabrication des membranes (10 €/g pour les MWCNTs,
1000 €/g pour MWCNTs) [262].

1.6.5.3 Metal-organic framework (MOF) membranes.

Les « metal-organic frameworks » (MOF) sont une classe de matériaux hybrides organiques-
inorganiques constitués d’ions métalliques ou d’oxydes métalliques et de ligands organiques (Figure
1-23). Les entités inorganiques (atomes métalliques, oxydes métalliques, « clusters ») également
appelées unités secondaires (SBU, « secondary buliding unitsé) sont liées entre elles par des ligands
organiques (les atomes d’oxygene des ligands acides carboxyliques et les atomes d’azote étant les
principaux) pour former une structure. La multitude de possibilités aussi bien pour les « clusters
inorganiques », les agencements des SBUs et les ligands organiques a donné naissance a une vaste
classe de matériaux cristallins avec une porosité naturellement élevée et des diametres de pores
généralement inférieurs a 2 nm et pouvant aller jusqu’a 9.8 nm [263].

Les MOF sont des matériaux ayant de nombreuses qualités telles qu’une bonne stabilité thermique
(souvent jusqu’a de 350-400°C et parfois méme 500°C pour MIL-53 and UiO-66 [263] une densité
extrémement faible par rapport aux matériaux inorganiques et une grande surface spécifique (de 1000
a 7000 m?.g* [263]). De plus, ils sont relativement simples & synthétiser et un large spectre de
propriétés peut étre obtenu « a fagon » (« tunability ») adaptées aux diverses applications dans le
domaine de la physique ou de la chimie [264]. En 2020, on en a déja dénombré plus de 60 000 MOFs
[265].
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Figure 1-23: Structures des MOFs
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zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs)

In ZIFs, metal atoms such as Zn are linked through N atoms by ditopic imidazolate (Im)
or functionalized Im links to form neutral frameworks and provide tunable nanosized
pores formed by 4-, 6-, 8-, and 12-membered-ring ZnN4 and CoNa tetrahedral
clusters.ZIF-8 has large pores with diameters of 11.6 A that are accessible through small

apertures with diameters of 3.4 A [266]

Image : ZIF-8 : (CsH1oNaZn, CAS : CAS #: 59061-53-9)[267]
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UiO-66 (Universitetet i Oslo) [ZrsO4(OH)4] clusters with 1,4-benzodicarboxylic acid struts. The
orange sphere shows the primary pore size and the green sphere shows the secondary pore size,
both of which can be used for gas storage[268]

HKUST-1 : HKUST-1 (Hong Kong University of Science and Technology) : C18H6Cu3012, is a

metal organic framework (MOF) made up of copper nodes with 1,3,5-benzenetricarboxylic acid

struts between them. The green and pink spheres represent the pore sizes within the framework
which can be used for gas storage [270]

Figure 1-24 : Exemples de MOFs. (Ceux cités dans le Tableau 1-10)

85


javascript:Jmol.controls._click(null,41);
javascript:Jmol.controls._click(null,42);
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.49071651.html
javascript:Jmol.controls._click(null,38);
javascript:Jmol.controls._click(null,39);

Les MOFs ont été largement utilisés dans divers domaines tels que le stockage ou la séparation des
gaz, la catalyse, le magnétisme, la luminescence et le stockage et le relargage controlé de
médicaments [271]. Cependant, il existe moins de recherches sur les membranes dopées aux MOFs
pour le traitement de I'eau en choisissant des MOFs insolubles dans I’eau [245], la possible existence
de réactions d'hydratation impliquant le déplacement du ligand et I'nydrolyse du MOF existe, ce qui
conduit a la destruction de la structure initiale et affecte les propriétés comme c’est le cas pour les
MOF-5 (Figure 1-23) et HKUST-1 (Figure 1-24) [272].

Par conséquent, seuls les MOFs stables en milieu aqueux pourront étre potentiellement utilisés dans
le domaine du traitement de 1'eau. Des études récentes se sont concentrées sur I’inclusion de ce type
de MOF dans les membranes polyméres. L’objectif est de sélectionner des MOFs qui ont des tailles
de cages suffisantes pour faire passer les molécules d’eau tout en retenant les solutés non désirés.
Ainsi, Ma et al. [273] ont incorporé des MOF NH2-MIL-101 (Al) et NH2-MIL-101 (Cr) dans une
membrane de NF en chitosan dans le but d’améliorer ses performances en dessalement. Les
membranes, chargées positivement, ont permis de rejeter les ions de MgCl, et CaCl, a 93.0 et 86.5%
respectivement, tandis que NaSO4 et NaCl avaient des rétentions inférieures a 30%.

Des MOFs ont également été incorporés au sein de membranes de microfiltration. Par exemple,
Ragab et al. [244] ont filtré¢ une solution de progestérone au moyen d’une membrane de MF en
polytétrafluoroéthyléne (PTFE) contenant du ZIF-8. La membrane contenant le MOF a montré une
amélioration de 40% de la capacité d'adsorption et une perméabilité doublée par rapport a la
membrane témoin.

Une autre approche consiste a utiliser les MOFs comme un agent de porosité qui seront éliminés en
fin de fabrication de membranes. Les MOFs préfigurent les pores de la membrane purement en
polymere. Par exemple, Lee et al. [245] ont utilisé les MOF F300, A100 et C300 qui sont solubles
dans l'eau et les ont insérés dans le collodion pour la fabrication des membranes d'ultrafiltration en
polyacrylonitrile. Les avantages de l'utilisation de ces MOF étaient justifiés car ils sont peu colteux,
faciles a synthétiser et peuvent étre €liminé par 1I’eau ce qui est respectueux de l'environnement. Apres
avoir coulé le collodion et procédé a I’inversion de phase, les MOFs ont été éliminé apres immersion
de la membrane dans I’eau. Les membranes PAN ont été utilisées pour filtrer du dextrane (MW= non
précisée) dans I'eau. Les résultats ont montré que le rejet est resté presque le méme dans tous les cas,
tandis que le flux d'eau est passé de 164 L.m2.h" .bar! pour les membranes témoins & 182, 230 et 261
L.m2.ht .bar! pour les membranes préparées avec F300, A100 et C300 , respectivement.

La totalité des membranes élaborée avec des MOFs sont des membranes UF et MF, Ma et al. [273]
ont essay¢ d’¢élaborer des membranes NF avec des MOFs mais leurs rétentions en NaCl et NaxSOg4
étaient inférieures a 30%.

1.6.6. Conclusion sur les MMMs

Au cours des deux dernieres décennies, de nombreuses recherches ont été conduites pour améliorer
I'efficacité des membranes, le but étant de diminuer la consommation énergétique. La consommation
énergétique est reliée a la perméance mais aussi a la résistance au colmatage, car moins de nettoyage
sera requis. Le but donc est d’augmenter la perméance des membranes sans pour autant diminuer la
sélectivite et améliorer la résistance des membranes au colmatage.

Classiquement les additifs les plus utilisés pour les membranes MF, UF, NF sont de la PVP et la PEG.
Ces additifs jouent le role d’un agent de porosité. Ils peuvent augmenter la porosité, taille de pores et
la densité de la membrane, ce qui peut augmenter la perméance et maintenir ou diminuer la sélectivité

86



sans pour autant influer sur d’autre parametres. La limite de ces additives ont pousseé a la recherche
de nouveaux additifs capable d’améliorer encore plus les caractéristiques des membranes.

De nombreux nanomatériaux nouveaux ou classiques ont été utilisé pour modifier les membranes
polymeres, les métalliques, oxydes métalliques, les silices et alumino-silicates, les nanotubes de
carbones, les metal-organic framework... L’effet de ces nanomatériaux sur la membrane est différent
d’un nanomatériau a un autre, le point en commun de ces nanomatériaux s’il en faut citer un est
I’hydrophilie. L hdrophilie est un paramétre apprécié dans les membranes. Augmenter 1’hydorphilie
d’une membrane permet d’augmenter la perméance de la membrane, en plus une surface hydrophile
peut adsorber les molécules d'eau et former une couche d'eau, ce qui retarde le colmatage [274].

En plus de I’hydrophilie ces nanomatériaux peuvent influencer sur d’autres parametres comme la
résistance mécanique et thermique, la rugosité et la charge de la membrane. La rugosité de la
membrane influe sur sa résistance au colmatage [243,274,275] et la charge de la membrane peut
influencer la rétention.

Le choix de I'utilisation d’un nanomatériau pour 1’élaboration d’une membrane doit se faire selon
plusieurs critéres, I’amélioration obtenue, le colit du matériau, la facilité de I’utilisation du matériau,
la stabilité du matériau dans le solvant (pour avoir la reproductibilité). Dans cette thése 1I’oxyde de
graphene a éte utilisé car il représente un bon compris entre ces différents critéres. Dans la partie
suivante on va parler plus profondément de 1’oxyde de graphéne comme nanomatériau pour améliorer
les propriétés des membranes polymeére et céramiques.

1.7. Oxyde de graphéene : matériau pour améliorer la performance
des membranes.

Depuis que André Geim et Konstantin Novoselov ont recu le prix Nobel de physique en 2010 pour
la découverte en 2004 du graphéne (une forme nouvelle de carbone) puis les recherches qu’ils ont
menées sur ce matériau qui permet entre autres de construire des transistors, de nombreux autres
domaines se sont intéressés au graphéne et a ses dérives.

1.7.1 Généralités sur le graphéne et ses dérivés

Le graphéne (CAS : 1034343-98-0) est un nanomatériau monocouche a deux dimensions composé
d'atomes de carbone hybridés sp? dans un réseau hexagonal en nid d'abeille (Figure 25).
L'empilement des feuillets de graphéne constitue le graphite, c’est d’ailleurs en procédant a
I’exfoliation mécanique d’une mine de crayon qu’il a été isolé pour la premicre fois.

e
MR

(b) oxyde de graphene

(a) graphéne

Figure 1-25 : Structures plane du graphéne en nid d’abeille et de ’oxyde de graphéne (GO) [276]
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La découverte du graphene a donné naissance a de nouveaux nanomatériaux qui sont généralement
divisés en graphéne, oxyde de graphéne (GO) et oxyde de graphéne réduit (rGO). lls ont fortement
attiré D’attention en raison de leurs caractéristiques mécaniques, thermiques et électriques
exceptionnelles et ont été largement utilisés dans divers domaines, principalement en termes de
conversion et de stockage d'énergie. [277].

De nombreux scientifiques ont orienté leurs recherches vers le graphéne, que ce soit pour sa synthese,
ou encore sa fonctionnalisation et son utilisation dans divers secteurs. Dans le domaine des
séparations membranaires, ce sont les propriétés originales liées au transport de molécules d’eau qui
ont fortement retenues I’attention, selon une démarche similaire et complémentaire aux études sur les
nanotubes de carbone évoqués plus haut. De plus, le graphéne fournit une excellente plateforme, qui
pourra étre modulée pour explorer les membranes sélectives en fonction de leur épaisseur atomique,
de leur résistance mécanique élevée et de leur inertie chimique [278].

La technique la plus populaire pour préparer les nanomatériaux a base de graphéne consiste a
convertir le graphite en oxyde de graphéne (GO, Figure 1-21), puis a utiliser le GO pour obtenir du
graphene ou de I’oxyde de graphéne réduit qui a perdu la majorité des groupes fonctionnels du GO
bien que la réduction ne restore que partiellement la structure et les propriétés du graphéne.

1.7.2. Oxyde de graphene.

Dans la suite de ce paragraphe nous allons décrire I’oxyde de graphéne puis son utilisation dans la
fabrication des membranes a base de céramique ou de polymere puisque ce matériau sera utilisé dans
le cadre de cette thése.

1.7.2.1. Structure du GO

Le GO (Figure 20) possede une structure lamellaire et présente de nombreuses fonctions polaires
telles que : hydroxyle (OH), carboxyle (CO2H) et époxy (C-O-C) disséminées sur tout le réseau
carbone y compris les bords des feuillets. Selon le mode de synthése d’autres fonctions peuvent
exister ainsi que des impuretés soufrées dans le cas de la synthése par la méthode de Hummers (voir
ci-dessous).

Le rapport O/C est variable selon le mode de synthése qui impacte le degré d’oxydation du graphéne
[279,280]. Il peut étre classiquement de 28 et 36 at% mais peut descendre a 5-10 at% [281,282]. La
densité du GO est de I’ordre de 0.5 4 1.0 g.cm™,

L’épaisseur d’un feuillet de GO est de I’ordre de 1.1 £ 0.2 nm et dans du GO sec, les distances entre
les feuillets sont de 1’ordre de 0.7 nm [283,284].

1.7.2.2. Synthése de I’oxyde de graphene et analyse

La principale méthode de synthése du GO, connue sous le nom de la méthode Hummers, implique
I'oxydation de poudre de graphite a l'aide d'acide sulfurique, d'acide nitrique et de permanganate de
potassium. L'oxyde de graphéne obtenu peut ensuite étre converti en rGO ou graphéne. En raison de
ses propriétés proches de celles du graphéne, GO est tout aussi populaire que le graphéne dans la
recherche scientifique et I'expérimentation. De plus, a I’échelle laboratoire I’oxyde de graphéne est
le plus simple a synthétisé des trois.

Les fonctions polaires qui décorent le graphéne permettent également son analyse. En particulier, les
techniques suivantes ont été utilisées : XRD, FTIR, Raman, XPS, AFM, TEM, SEM-EDX [285]. La
Figure 1-26 montre un spectre ATR-FTIR (qui est une des techniques d’analyse utilisées dans cette
these) de GO et le Tableau 1-11 donne les attributions des bandes.
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Wavenumbers {cm-1)

Figure 1-26 : Spectre FTIR de GO (Transmission vs nombre d’onde) d’aprés [286]

Tableau 1-11 : Attribution des bandes du GO en ATR-FTIR

Nombre d’onde (cm™) attribution Reference
3423543%@8 on [28[72]852]88]
3300, large
2900-3100 C-H, aliphatique [286]

1728 -
C=0
1720 [287]
1713 (KBr) de COH [286]
1680 C=0 [286]
(C-0-C)
1620 Ether cyclique [286]
éoxyde
1633 _ [274]
1631 c=C [287]
1390 O-H [289]
1040 [286]
1052 C-0 [287]
1064 (KBr) [274]
1234 C-0-C [274]
Non attribuée (mais visible
972 figure 1 de la reference) [286]

*spectres acquis en transmission, GO dans une pastille de KBr

La Figure 1-27 montre une analyse thermique de GO : la décomposition de GO est due a la pyrolyse
des groupes fonctionnels contenant de I’oxygene et génére CO, CO. and H20 d’aprés [287].
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Figure 1-27 : Analyse thermique de GO (a) d’apres [286] et (b) d’apres [287].

La Figure 1-28 montre un spectre de diffraction des RX qui ne fait apparaitre qu’une raie bien défini
a 2 théta = 10.9° qui correspond a une distance inter-feuillets de 1’ordre de d = 0.81 nm (que nous
avons calculé avec la loi de Bragg, Ko ou Kal du cuivre, non mentionnée dans 1’article).
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Fig 5.Powder XRD of GO at a scanning rate of 2°/min with 0.02° step size (inside figure
is powder XRD of graphite).

Figure 1-28 : Spectre de diffraction des RX (XRD) de GO (Ko ou Kal du cuivre, non mentionné
dans ’article), d’apres [286]

La Figure 1-29 montre la déconvolution du pic du Cls d’un spectre XPS, qui permet de retrouver
des attributions de groupes fonctionnels parfaitement cohérents avec les spectres ATR-FTIR.
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Figure 1-29 : Analyse XPS de GO : déconvolution du pic C 1s a 284.4 eV d’apres [287].

1.7.2.3. GO et transport d’eau

L'eau peut pénétrer entre les feuillets de GO d’épaisseur nanométrique et la résistance au transfert de
matiere est alors relativement faible [290]. Selon Talyzin et al. [291] au maximum 3 couches de
molécules d’eau peuvent s’insérer entre 2 feuillets.

Mouhat et al. [282] ont calculé le coefficient de diffusion de ’eau dans un GO semi ordonné et
proposent une valeur 0.67 x 10°°cm?s™® trés proche de celle de I’eau liquide qui est de 2.29
x10%cm?sta 25 °C et 1.26x10%cm?s™ 4 5 °C [292]. Ces mémes auteurs expliquent que
contrairement a d’autre systéme confiné (1-2 nm) I’eau n’est pas ralentie a proximité des feuilles de
GO malgré la présence de liaisons hydrogéne entre I’eau et le GO.

Certains auteurs insistent sur le gonflement variable du GO multi-couches en suspension dans I’eau
qui dépend de la syntheése et de la température (Figure 1-30) [282] [. Ainsi dans du GO sec, les
distances entre les feuillets peuvent augmenter de environ 0.7 nm initial jusqu’a 1.2 nm dans 1’eau a
température ambiante.

Il est également possible de stabiliser des mono-couches individuelles selon la nature du solvant dans
lequel le GO est en suspension (dans la soude diluée par exemple en utilisant les répulsions
électrostatiques entre les feuillets qui sont dles aux charges négatives générées par les carboxylates).

Figure 1-30 : Gonflement du GO dans 1’eau pouvant aller jusqu’a la séparation compléte des
feuillets individuels selon 1’environnement physico-chimique, d’aprés [282]
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L’oxyde de graphéne (GO) est un des nanomatériaux a base de carbone qui a été étudié pour le
développement de membranes comme cela a été le cas pour les nanotubes de carbone a paroi unique
(single wall CNT, SWCNT ou CNT), les nanotubes de carbone a parois multiples (multi wall,
MWCNT) [259]. Les fonctions polaires offrent un potentiel pour élaborer des membranes nano-
composites hydrophiles a base de GO ou de GO modifié.

Dans la suite du paragraphe nous passons en revue les modifications des membranes céramiques avec
I’oxyde de graphéne puis de différentes membranes polymeéres. Les membranes composites GO-
polymeres qui sont des MMMs particuliéres et peuvent relever des TFNs si le GO est noyé dans
I’épaisseur de couche active devraient avoir une stabilité chimique améliorée et d’excellentes
propriétés anti-colmatage en comparaison des membranes purement polymeres [293].

1.7.3. Modification des membranes céramiques

Les membranes céramiques modifiées par GO ont été moins étudiées que les membranes polymeres,
mais ces membranes regoivent de plus en plus d'attention ces derniéres années [294,295].

1.7.3.1. Perméance et hydrophilie.

L’oxyde de graphéne permet de maintenir voire augmenter 1’hydrophilie des membranes céramiques
notamment gréces a ces groupements OH, COOH, OH. Cependant, contrairement aux membranes
polyméres, cela n’influe pas nécessairement sur la perméance., Ainsi, ’insertion de 1’oxyde de
graphéne dans une membrane céramique peut parfois diminuer la perméance de la membrane.

Chu et al. [296] ont modifié trois membranes commerciales d'ultrafiltration céramique avec des seuils
de coupure de 1, 5 et 15 kg.mol™. Ces auteurs utilisent la méthode sous vide pour imprégner une
membrane avec du GO (12 nm) diluée dans de I’eau ultrapure. Les auteurs ont constaté une
augmentation de I’hydrophilie (WCA de 55° a 42°). De plus, les membranes céramiques modifiées
avec le GO avait une perméance inférieure a celles des membranes témoins. Ainsi, la perméance a
I’eau distillée a diminué de 25.1 a 14.4 L.h>.m?.bar? pour la membrane 1 kg.mol?, 46.4 438.4 L.h-
L m2.bar? pour celle a 5 kg.mol™ et 62.7 4 58.6 L.h"-.m2.bar? pour celle & 15 kg.mol™. Les auteurs
ont expliqué cette diminution de la perméabilité par la densification de la membrane et la réduction
des tailles de pores provoquées par 1’empilement des nano-feuillets a I’intérieur des pores des
membranes.

Karim et al. [297] ont constaté aussi une diminution de la perméance apres greffage d’oxyde de
graphéne réduit sur des membranes de MF de pozzolane de 75 & 2 L.m2.h ™ .bar?, cette diminution a
été expliqué par ’augmentation de 1’épaisseur de la membrane aprés modification par rGO.

Li et al. [295] ont modifié des membranes commerciales en oxyde de zirconium avec un seuil de
coupure de 15 kg.mol™ avec du GO & 1.6 wt% et du TiO2 & 1.0 wt% par filtration sous vide suivi d’un
traitement thermique a 60° C. La perméance des membranes modifiées TiO»-GO/zircone était
identique a celle de la membrane d’origine. Cependant, I’hydrophilie a augmenté comme le montre
I’angle de contact a I’eau qui a diminué¢ de 57 a 11 °.

Hu et al. [298] ont élaboré une membrane d'oxyde de graphéne sur une membrane de microfiltration
commerciale en alumine (Al203). Le flux a I’eau de la membrane modifiée était de 28% supérieur a
celui de la membrane d’origine.

1.7.3.2. Sélectivité, charges et taille de pores des membranes.

L’insertion de GO dans les membranes céramiques permet de réduire la taille des pores et de diminuer
le potentiel zéta de la membrane, ce qui a un impact direct sur la sélectivité des membranes.

Chu et al. [296] ont constaté I’augmentation a xx bar de la rétention des sels inorganiques a ImM de
moins de 5% pour la membrane d’origine de seuil de coupure 15 kg.mol-1 & 28, 33, 28 et 35 % pour
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NaCl, Na;SO4, CaCly et CaSOs, respectivement, prés modification avec GO. Simultanément, le
potentiel z&ta a diminué de -16 mV pour la membrane d’origine a — 38 mV a pH=7 pour la membrane
modifiée par GO.

Li et al. [295] ont constaté une augmentation des rétentions de sels inorganiques apreés la modification
d’une membrane commerciale en zircone (15 kg.mol-1) par un mélange GO et TiOx. La rétention de
15% de NaCl (3mM) était de 15% contre moins de 2 % pour la membrane d’origine. De méme la
rétention de Na>SO4 (3mM) était de 35% contre 17 % pour la membrane d’origine. Les auteurs ont
aussi constaté 1’augmentation de la charge de surface négative de la membrane de —30,2 pour la
membrane d’origine a —49,9 mV pour la membrane TiO2-GO /zircone. Cette variation a été attribuée
aux groupements COOH et OH de I’oxyde de graphéne.

Karim et al. [297] ont aussi constaté une augmentation des rététentions de colorants anioniques aprés
greffage d’oxyde de graphéne réduit sur membrane de pozzolane. Ainsi, la rétention du bromothymol
(624 g.mol?), l'orange de méthyle (327 g.mol?) et de la murexide (284.19 g.mol?) était
respectivement de 94, 93 et 97% pour la membrane modifié contre moins de 2 % pour la membrane
de pozzolane. Ces augmentations ont été attribuées a la diminution de la taille des pores des
membranes modifiées constatée d’aprés les images MEB.

1.7.3.3. Propriétes anti-colmatantes.

Li et al. [295] ont comparé le colmatage par des acides humiques et tanniques & 10 mg.L™* durant 1h,
de membranes en zircone 15 kg.mol-1 avant et apres modification par TiO.-GO. Apres colmatage,
les membranes ont été rincées et un flux a I’eau a ét¢ mesuré. Dans le cas des acides humiques la
membrane vierge a perdu 30% de son flux a I’eau contre 20% pour la membrane modifiée avec TiO--
GO. Alors que pour ’acide tannique la membrane vierge a perdu 40 % de son flux a 1’eau contre 30
% pour la membrane modifiée. Cette réduction de colmatage irréversible a été attribuée a une plus
forte hydrophilie et une surface plus chargée négativement des membranes modifiées.

1.7.3.4. Stabilité chimique et adhésion du GO

C’est un défi de maintenir sur le long terme 1'intégrité de GO présent dans les membranes. Cependant,
la stabilité peut étre améliorée avec des supports en céramique comparé aux polymeres.
Contrairement au membranes polymeres ou les nanomatériaux sont piégés dans la matrice
membranaire (voir plus loin) sans pour autant établir des liaisons fortes avec le polymere, il peut
exister des liaisons chimiques entre I’oxyde de graphéne et le support en céramique. Hu et al [298]
ont confirmé la formation de liaison covalente entre les groupement COOH de 1’oxyde de graphene
et les groupements OH de la surface en Al,Oz apres traitement thermique.

Zhan et al. [299] durant leurs recherches sur I’adhésion de 1’oxyde de graphéne sur les membranes,
ont donné deux raisons pour expliquer la bonne adhérence entre le GO et la céramique: i) la surface
rugueuse de la céramique ainsi que la topographie flexible du GO permettent une surface de contact
suffisamment grande qui induirait des interactions de Van der Waals, ii) les groupes hydroxyle
supplémentaires sur le substrat céramique aide a la formation de liaisons hydrogéne pour améliorer
encore d'adhésion.

La stabilité chimique est favorisée par une liaison covalente entre les groupes hydroxyle de la surface
du support céramique et I’oxyde de grapheéne. La fonctionnalisation de la membrane céramique avant
addition du GO permet d’établir de type de liaisons fortes et modifie les propriétés physique et
chimique du matériau élaboré [166]. Plusieurs agent agents de greffage peuvent étre utilisés comme
le perfluoroalkylsilane, le vinyltriéthoxysilane et le tétrakis- (vinyldiméthylsiloxy) silane,
alcoxysilane [297].
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L’un des agents les plus utilisés dans le greffage de I’oxyde de graphéne et le Glymo (3-
glycidoxypropyl triméthoxysilane). Les chaines trialkoxysilane du Glymo peuvent former des
liaisons covalentes (greffage, Figure 1-31) avec les OH de la couche filtrante de la membrane
ceramique. Puis le Glymo greffé grace a ses groupements époxy établit des liaisons avec le GO qui
contient des fonctions époxy et hydroxyle et carboxyle. [301]. Un réseau hybride est donc formé avec
des liaisons covalentes entre les deux phases inorganique et organique [302].

O — ., — o e—
f‘f"fi\o [ [l T, C 7
HC lH-. \cm |
Glymo, Support+ Réaction du glymo_ Réaction du glymo,
Glymo, avec le support avec 'oxyde de graphéne

Figure 1-31 : Etapes du greffage de I'oxyde de graphéne sur un support céramique

1.7.4. Modification de membranes polymeéres par I’oxyde de graphéne

Le colmatage est un probléme important en filtration membranaire, entrainant une demande d'énergie
plus élevée, une durée de vie plus courte des membranes et des performances de séparation pas
toujours prévisibles [303,304]. De nombreuses études ont montré que le colmatage des membranes
polymeres est directement lié a leur hydrophobie [324,325, 326].

Une autre cause du colmatage est la rugosité de la membrane, plus elle est élevée plus la membrane
aura tendance a se colmater et donc une surface lisse est souvent recherchée pour diminuer le
colmatage des membranes [274].

Comme évoqué ci-dessus, le choix initial du polymeére est donc important et on recherchera en général
un compromis entre prix, flux de perméat, résistance chimique et résistance au colmatage. Cependant
quelquesoit le polymére son hydrophobie naturelle doit étre compensée, sinon les flux a I’eau sont
faibles et le colmatage par des molécules organiques est important. Deux stratégies ont donc été mises
en place historiquement : i) la diminution de I’épaisseur de la couche active et ii) 1’addition d’un
polymere hydrophile en mélange avec le polymere principal constitutif de la membrane ou déposé en
surface. Dans le cas des membranes en PES, la PVP est souvent sélectionnée a 1’échelle industrielle
pour diminuer 1’hydrophobie globale des membranes de MF et d’UF a base de PES. D’autres
polymeres tels que des alcools polyvinyliques (PVA) peuvent étre utilisés en NF et RO dans le cas
de membranes en PA et cette fois ci plutot utilisés sous la forme de dépdt de surface [134].

Pour gagner significativement en performances 1’incorporation de GO dans les matrices polymeres
pourrait se substituer a I’addition de ces polymeéres hydrophiles, sachant que par exemple la PVP reste
un polymere sensible au chlore (méme si c¢’est bien moins que les PA). L’oxyde de graphéne a eté
utilisé pour modifier des membranes polymeres en Polyamide, PSf, PVDF et PES [162,304-318].
Les paragraphes suivants proposent un survol de la littérature dans ce domaine.
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1.7.4.1. Membrane de NF & RO en Polyamide (polymeres plutdt hydrophiles)

A notre connaissance, les seules membranes commerciales de NF sont en PA (majoritairement,
dégradable lors de désinfection oxydante par NaOCI) et en PES. Toutes les membranes commerciales
de RO sont en PA et nous ne savons pas si cela est dd a une impossibilité ou non de la PES a former
des films suffisamment denses.

Les membranes TFC commerciales actuelles de NF et RO en polyamide (sur sous couche en PSf)
sont proches des limites techniques envisageables pour fabriquer des peaux actives trés fines et sont
donc proches des limites atteignables en termes de flux de perméation. En outre elles souffrent d’une
faible résistance au chlore ce qui est un probléeme pour la désinfection a bas colt [190-195].

Pour gagner significativement en performances il faudrait donc changer d’approche, et
I’incorporation de GO dans la PA pourrait étre un des moyens d’y arriver de méme que les CNTs et
MWCNTSs évoqués plus haut. Avec des flux de perméation élevé et un maintien des rétentions, les
membranes GO/PA pourraient offrir une alternative aux membranes PA TFC composites pour un
dessalement a faible co(t et a faible consommation d’énergie.

L’incorporation de nano-feuillets GO dans la couche de polyamide des membranes PA-TFC devrait
induire des changements d'hydrophilie de surface, de charge, de morphologie, de rugosité et
d'épaisseur de couche de polyamide mais aussi de résistance au chlore, tout en améliorant les
propriétés anti-colmatantes en particulier vis-a-vis des molécules organiques [307] [308]. Dans le cas
des membranes de RO, le but principal de 1’ajout de nano-particules de GO n’est pas d’augmenter les
rétentions déja trés élevées (plus de 90%) mais plutét d’améliorer les flux que ce soit dans 1’eau
déminéralisée ou dans les fluides filtrés. Dans le cas des membranes de NF, une amélioration des
rétentions et de la sélectivité constitue un objectif supplémentaire.

Le Tableau 1-12 regroupe des résultats de la littérature qui montrent I’intérét de 1’incorporation de
I’oxyde de graphéne dans des membranes PA d’osmose inverse et de nanofiltration fabriquées par
polymérisation interfaciale. Les tendances majeures qui en ressortent sont les suivantes:

- Le pourcentage d’oxyde de graphéne doit étre controlé en particulier pour éviter son
agglomération. Cependant, il n’existe pas une concentration fixe bien identifiée au-dela de
laquelle il y aura agglomération. La quantité de GO ajouté lors de la préparation de la
membrane RO peut aller de 0.0015 wt% a 0.2 wt% et de 0.1 wt% a 0.5 wt% pour les
membranes de NF (Tableau 1-12) sans pour autant induire une variation linéaire sur les
caractéristiques des membranes modifiées.

- L’incorporation d’oxyde de graphéne augmente systématiquement la perméance a l’eau et

Ihydrophilie des membranes, cette dernicre peut étre appréciée par I’angle de contact a I’eau
en RO [162,309,319-321] comme en NF [322-324].

- L’impact de I’oxyde de graphéne sur la rugosité des membranes : Selon la concentration
ajoutée de GO et selon la concentration du polymére la rugosité de la membrane peut
augmenter [309] ou diminuer [320] pour RO. Alors que pour les membranes NF la rugosité a
tendance a augmenter [322,323].

- L’impact de I’oxyde de graphéne sur les rétentions est variable. A une pression donnée, et
selon les études réalisées et les membranes RO de références (sans GO) 1’ajout de GO peut
augmenter les rétentions en sels inorganiques [162] ou les diminuer [308, 309] ou ne pas avoir
d’impact [321]. Alors que pour la NF, et selon I’étude, ’oxyde de graphéne peut augmenter
les rétentions en sels inorganiques [322,324] ou ne pas avoir d’effet [323,325].
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Tableau 1-12: Intérét de 1’ajout de GO dans des membranes PA d’osmose inverse (RO) et de NF
fabriquées par polymérisation interfaciale.

GO &

taille de GO

Caractéristiques obtenues par rapport a une membrane PA sans GO

Ref.

Membranes de RO

0.0038 wt%
70-140 nm

Augmentation de la perméance a I'eau déminéralisée de 0.59 a 1.07 L.h"*.m2.bar?
Diminution de I’angle de contact a I’eau de 75° a 49°

Augmentation relative de la rétention de NaCl a 2000 ppm de 99.3 a 99.4% a 15 bar
Augmentation a la résistance au chlore, perte de 0.2% et 2.3% de la rétention de NaCl
pour les membranes avec/sans GO apres immersion des membranes dans du NaOCI
(40 ppm & pH=7, a température ambiante durant 24h)

[162]

0.0015 wt%
>500 nm

Augmentation de la perméance a I'eau déminéralisée de 1.75 43.93 L.h't.m2.bar?
Diminution de la rétention de NaCl a 2000 ppm de 95.7 a 93.8% a 20 bar.
Diminution de la rétention de Na2SO4 & 2000 ppm de 98 & 97 % a 20 bar.
Augmentation de la rugosité, RMS (root mean square) de 0.9 a 1.2 um

Pas de test de résistance au colmatage

Pas de test de résistance au chlore

[309]

0.01 wt%

Augmentation de la perméance a I'eau déminéralisée de 1.90 & 2.53 L.h't.m2.bar?
Diminution de la rétention de NaCl a 2000 ppm de 98.7 a 98% a 15bar.
Augmentation a la résistance au chlore aprés exposition durant 10 h au chlore a 500
ppm, perte de 0.5% et 1% de la rétention de NaCl pour les membranes avec/ sans GO
Augmentation a la résistance au colmatage, perte de 30% et 50% de flux pour les
membranes avec /sans GO apres filtration de 5 h de BSA** a 100 ppm a 15 bar.
Diminution de WCA* de 64 a 56°

[319]

0.01 wt%

Augmentation de la perméance a I'eau distillée de 1.29 a3.71 L.h"t.m?.bar?
Diminution de WCA* de 83 a 54°

Augmentation a la résistance au colmatage, perte de 5% et 12% de flux pour les
membranes avec /sans GO apreés filtration d'un mélange de 200 ppm d'alginate de
sodium et 40 wt.% de silice colloidale (taille de particule 70-100 nm).

Pas de test de resistance au chlore

Diminution de la rugosité (Ra de 62 a 43 nm)

[320]

0.2 wt%

Diminution de WCA* de 88 a 65°

Augmentation de la permeance dans NaCl a 2000 ppm de 0.6 a 1.6 L.h"-.m2.bar
Pas de changement dans la rétention de NaCl a 2000ppm (88%) a 15 bar
Augmentation a la resistance au colmatage, perte de 5% et 50% de flux pour les

membranes avec /sans GO apres filtration d'un mélange de 200 ppm de BSA** durant
6 hal5 bar

[321]

GO &

taille de GO

Caractéristiques obtenues par rapport a une membrane PA sans GO

Ref.

Membranes de NF

0.5 wt%

Augmentation de la rugosité (Ra de 34 a 98 nm)

Diminution de I’angle de contact de 27 a 25°

Augmentation de la perméation de 1.6 4 2.4 L.h"t.m2bar?
Augmentation de la rétention de NaCl a (1000ppm, 8bar) de 30% a 65%.
Pas de test de colmatage ni de résistance au chlore

[322]

0.3 wt%

Diminution de I’angle de contact de 64° a 50°
Augmentation de la perméance de 8 a 14 L.h"t.m?.bar*

[323]
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Pas de changement de rétention de NaCl

Augmentation de la rugosité (Ra de 4.87 4 10.09 nm)

Augmentation a la résistance au colmatage, perte de 28% et 5% de flux pour les
membranes avec /sans GO apres filtration d'un mélange de 200 ppm de BSA** durant
6 hal5 bar

Diminution de I’angle de contact de 81 a 72 °.

Diminution de la perméance de 52 a 355 L.h".m.bar*!

Augmentation de la rétention de NaxSO4 a (1000ppm, 4bar) de 70% a 93.5 %.
Pas de test de colmatage ni de résistance au chlore

0.1 wid [324]

Augmentation de la perméance de 1.27 4 2.37 L.h't.m?.bar*

Pas de changement dans la rétention de NaCl 75%, (5bar, 2500 ppm)
0.3 wt% Augmentation a la résistance au colmatage, perte de 20% et 60% de flux pour les| [325]

membranes avec /sans GO apres filtration d'un mélange de 25 ppm de BSA** durant

800 min a5 bar

* Angle de contact a [’eau : WCA
** BSA : albumine de sérum bovin, 66 kg.mol™* (monomére)

L’oxyde de graphéne a un impact direct sur les propriétés anti-colmatantes des membranes TFC de
RO. L’amélioration pourrait étre attribuée a son hydrophilie [326], sa charge négative [327] et sa
surface moins rugueuse que celle de la PA [241]. La diminution de la rugosité de la surface
entrainerait moins de sites d'adhérence sur la surface de la membrane.

En effet, I'nydrophilie limiterait les interactions hydrophobe — hydrophobe entre les bactéries et la
surface de la membrane. En outre, une surface de membrane chargée négativement pourrait générer
des répulsions électrostatiques répulsives vis-a-vis des bactéries chargées négativement [329] et les
substances polymériques extracellulaires sécrétées par les micro-organismes (EPS) [310] qui sont en
étroite association avec la formation de biofilm a la surface de la membrane en 1’absence de
nettoyages chimiques et/ou désinfection suffisamment fréquents.

Dans les études académiques, la résistance au colmatage est souvent étudiée en filtrant une protéine
modele, comme la BSA. Par exemple Ali. et al [319] ont constaté une perte de flux de 30% et 50%
de flux pour les membranes RO avec /sans GO, respectivement, aprés une filtration de 5 h a 15 bar
de BSA a 100 ppm et pH 7. La diminution du colmatage a été attribuée a I’augmentation de
I’hydrophilie de surface ainsi qu’a I’augmentation de la charge négative de la membrane toutes deux
ddes a I’incorporation du GO dans la couche active de la membrane. En effet, puisque la BSA est
chargée négativement a pH 7 elle développe des interactions électrostatiques répulsives avec la
membrane ce qui limite le colmatage.

L’hypochlorite de sodium (NaOCI, eau de javel) est largement utilis¢é pour le nettoyage des
membranes polymeéres a I’exception des membranes en PA trés vulnérables au chlore qui attaque
facilement I'azote des fonctions amide et les noyaux aromatiques et dégrade les membranes [157].
Augmenter la résistance au chlore est I’'un des défis des membranes PA [330] et il a été rapporté que
I’addition de GO dans la membrane PA renforce la résistance au chlore de la membrane. Cela pourrait
étre attribué a 1’existence de la liaison hydrogéne entre GO et PA, parce que le remplacement de
I'nydrogene amidique par du chlore (c'est-a-dire la premiere étape de la dégradation par la chloration
[157]) pourrait étre entravée par cette liaison hydrogene [311]. Une autre hypothése est que les
feuilles GO pourraient protéger le PA sous-jacent contre les attaques du chlore [312] et ralentir la
dégradation de la membrane.
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Differents auteurs ont rapporté une meilleure résistance au chlore des membranes PA imprégne avec
du GO [161, 309,318,319]. Par exemple Chae et al. [162] ont constaté qu’aprés immersion des
membranes GO/PA dans du NaOCI a 40 ppm (pH=7) pendant 24h a température ambiante, la
membrane contenant du GO a perdu 0.2% de rétention de NaCl alors que la membrane sans GO a
perdu 2.3% de la rétention de NaCl a 15bar, température ambiante.

1.7.4.2. Membrane d’UF en PVDF et d’UF/NF en PSf (Polymeéres trés hydrophobes)

Le PVDF est un polymeére qui se développe de plus en plus en UF pour le traitement de 1’eau et des
fluides alimentaires en raison de sa résistance chimique élevée. Malheureusement c¢’est un polymere
intrinséquement trés hydrophobe. La PSf est également connue pour son hydrophobie importante et
la PES moins hydrophobe lui est souvent préférée pour cette raison.

Cette fois encore, le GO pourrait : i) remplacer la PVP qui est mélangée (quelques wt%) a ces
polymeres, ou ii) étre utilisé en mélange avec la PVP pour améliorer la durée de vie des membranes
en limitant la teneur en polymeére le plus fragile vis-a-vis de la désinfection oxydante dans les
membranes.

Le Tableau 1-13 regroupe des résultats de la littérature qui montrent I’intérét de 1’incorporation de
I’oxyde de grapheéne dans des membranes PVDF et PSf d’UF fabriquées par inversion de phase
(NIPS). Les tendances majeures qui en ressortent sont les suivantes:

- La présence/dispersion de GO dans les membranes peut étre mise en évidence en ATR-
FTIR. Ganesh et al. [286] ont comparé les spectres de membranes GO/PSf avec différentes
concentrations de GO a 1000 et 2000 ppm (soit 0.1wt% et 0.2 wt%, Figure 1-31). Les auteurs
ont expliqué que a mesure que la charge GO augmente, 1’intensité des pics caractéristiques de
GO augmente : 3425 cm™2, 1728 cm ™ et 1680 cm™, ces pics correspondant aux liaisons OH,
=0, C=0. Cela confirme alors la dispersion de GO dans la matrice PSf.

- Le pourcentage d’oxyde de graphéne a été étudié dans la gamme 0.2 wt% a 4 wt% avec ou
sans PVP (0.01- 1wt%). Les membranes GO (0.2 wt% ; 1 wt%) /PVVDF obtenues étaient des
membranes d’UF [275,314] de méme que les membranes GO (0.75 wt%) + PVP (0.01
wt%)/PSf [331]. Les membranes GO (0.1 wt% ; 0/2 wt%)/PSf sans PVP étaient elles a la
limite de la trés basse UF et de la NF si on se base sur les rétentions des sels inorganiques
monovalents [286]. Il n’est pas possible de conclure si la présence de PVP est indispensable
ou non pour obtenir des membranes de NF a base de PSf.

- L’incorporation d’oxyde de graphéne augmente systématiquement la perméance a I’eau et
I’hydrophilie. Les perméance des membranes a base de PVDF sont multipliées par environ 2
et les angles de contact a I’eau diminuent de 78° (PVDF) a 66° pour GO (1wt%) + PVP
(Iwt%) /PVDF [275] et a 60° pour GO (0.2 wt%)/PVDF [314]. De méme pour les membranes
a base de PSf les angles de contact a I’eau diminuent de 71-74° (PSf) a 53° GO (1000 ppm ;
2000 ppm)/PSf [286] ou 61°GO( 0.75 wt%) + PVP (0.01 wt%)/PSf [331]. Dans ce dernier
cas la perméance a I’eau a augmenté de 25% par rapport a la membrane PSf. Xu et al. [313]
indiquent que I’incorporation de GO dans le PVDF peut modifier la taille des pores grace a
I'échange rapide entre le solvant et le non-solvant pendant la procédure d'inversion de phase.
De fait, 1’addition de 1’oxyde de graphéne augmente l'instabilité thermodynamique du
mélange dans le bain de coagulation, ce qui accélere la démixtion et conduit a une création de
pores surdimensionnée avec une petite quantité d'additifs a la surface de la membrane.

- L’impact de I’oxyde de graphene sur les rétentions est variable. Par exemple la rétention
d’une protéines modéle (BSA, 1 g.L™) n’est pas systématiquement favorable avec les
membranes d’UF a base de PVDF : la rétention a augmenté a pH=7.1 et, 1 bar [275] ou
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diminué a pH=7, 1 bar [314]. Dans ce dernier cas les auteurs ont justifié leur reésultat par
I’augmentation de la taille de pores de 25 nm (PVDF) a 55 nm (GO (0.2 wt%)/PVDF). Au
contraire, I’incorporation de GO avec ou sans PVP dans une matrice PSf a conduit a des
augmentations de rétentions de sels inorganiques, en particulier monovalents [289, 32].

L’impact de I’oxyde de graphéne Comme dans les membranes NF et RO, dans les

membranes UF, ’oxyde de graphéne peut augmenter la rugosité de la membrane [286,332]
ou la diminué [317,331].

L’impact de ’oxyde de graphéne sur le colmatage irréversible par une protéine modele est
favorable. Le role de GO sur le colmatage irréversible a été étudié dans le cas de laBSA a1l
g.L "t en comparant les flux a I’eau avant UF et aprés ringage a 1’eau post-UF. Par exemple,
aprés 5 hd’UF apH=7.1, 1 bar, la membrane PVDF avait perdu 70% de son flux a I’eau alors
que la membrane GO (1wt%) +PVP (1wt%) /PVDF) n’en avait perdu que 10% [275]. Ou,
autre exemple, aprés 80 min d’UF a pH= 7, 1 bar la perméance de la membrane PVDF avait
diminué de 38%, alors que le flux de la membrane (GO (0.2 wt%)/PVDF) n’avait baissé que
de 8% [314]. Ces différents auteurs ont attribué ces différences a la diminution de rugosité
car la membrane modifiée était plus lisse [275] ou a I’augmentation de 1’hydrophilie de la
membrane [314].
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Figure 1-32 : Spectres ATR-FTIR de membranes PSf + GO, d’apres [286]
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Tableau 1-13 : Intérét de I’ajout de GO, dans des membranes PVDF, PSf et PES. Toutes les membranes ont été fabriqué par la méthode NIPS

Nano-matériaux Polyme Autres
taille des NPs re MW |Forme | NF, UF additifs
et (teneur (g.mol |SSY, F?, ou et (teneur Caractéristiques obtenues Ref.
GO/Polymere/PVP |1 TFC® | MWCO | additifs/pol
wiw) ymere w/w)
| Membranes & base de PVDF
Diminution de I’angle de contact de 79 (PVDF) a 60° (GO/PVDF)
La perméance de la membrane GO/PVDF a presque doublé (+ 96%) par rapport
a la PVDF pure.
Amélioration de la résistance, la contrainte a la rupture a augmenté de etde 2.5a
5.7 MPa.
(0.02/20) SS UF Rien La rétention du BSA (1 g.L?, pH=7, 25°C) a diminué de 96% (PVDF) a 91% [314]
Pas (GO/PVDF).
d’info Augmentation de la taille de pores de 25 nm a 55 nm apres ajout de GO.
Augmentation de la résistance au colmatage. Aprés 80 min de filtration avec BSA
(1 g.L%, pH=7, 25°C). La perméance de la membrane vierge a baissé de 38%,
contre 8% pour la membarne (PVDF/GO).
L’angle de contact a diminué¢ de 78° (PVDF) & 66° pour (GO+PVP/PVDF).
Le flux a I’eau de la membrane modifiée a augmenté de 173% comparé a la
membrane PVDF.
Amélioration de la résistance mécanique, la contrainte a la rupture a augmenté de
: 1.9 MPaa 2.7 MPa.
(1/15) Pa§ SS uF PVP 1 wtte Augmentation de la rétention de la BSA (1 g.L-1,1 bar, pH=7.1) de 66% pour les [275]
d’info membranes PVDF et 88% pour GO/PVDF.
Augmentation de la résistance au colmatage. Aprés 5h de filtration avec BSA (1
g.L, pH=7.1, 1bar). La perméance de la membrane vierge a baissé de 70%,
contre 10 % pour la membrane (PVDF/GO).
Nano-matériaux Polyme
taille des NPs re MW Fozmez NF. UF Autres e
. |SSY, F, ou .\ Caractéristiques obtenues Ref.
et (teneur (g.mol TECS MWCO additifs
GO/Polymere w/w) |1
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et (teneur

additifs/pol
ymere w/w)
Membranes a base de PSf
L’angle de contact a I’eau de la membrane a diminué aprés ajout de GO de 71 a
53°.
La perméance a ’eau de la membrane PSf/GO était de 52 L.h't.m=.bar? mais la
35.000 ] permé?ance de la membrane sans GO n’a pas ¢té communiquée. Augmentation des
(0.1/25) ’ SS UF/NF néant | rétentions apres ajout de GO:| [286]
-(NaCl,1000ppm, 4bar) la rétention a augmente de 20 a 58 %
-(Na2S04,1000ppm, 4bar) la rétention a augmenté de 38 a 72%
Augmentation de la rugosité des membranes apreés ajout de GO (d’apres les
images AFM).
L’angle de contact de la membrane a diminué de 74 a 61° apres 1’ajout de GO
+PVP.
ovp La perméance a aussi augmenté de 25% aprés ajout de (GO+PVP).
: Augmentation de la rugosité apres ajout de GO (Sq de 21 a 30 nm) Augmentation
(0.75/15) 35,000 1SS uF 0.01wt% |de gIa rétention (Nitrgte, 1O(r3)ppm,J 3bar) de é 2 21% apres lejoutg de GO . [331]
Diminution de la taille des pores de 24 a 21 nm qui reste une taille de pore du
domaine de I’UF.
Augmentation de la rugosité (Sa : rugosité moyenne) de 17 a 23 nm
nano-matériaux Polyme Aut_rgs
taille des NPs re mass|Forme | NF, UF additifs o
et (teneur (g.mol- |SSY, F?, ou et (teneur Caractéristiques obtenues Ref.
. h TFC® | MWCO | additifs/pol
GO/Polymére wiw) X
ymere w/w)
Membranes a base PES
Mw = PVP Augmentation de I'hydrophilie (WCA** de 65 a 58°)
GO 58 000 55 UF*** | Mw= 25000 | Augmentation de la perméance a ’eau distillée de 2 a 5 L.h>.m2.bar
(0.5 %, w/w) (Ultras g.mol) | Augmentation des rétentions du direct red 16 (637.55 g.molt) de 90 a 96%. [274]
on) (1wt.%) | Augmentation de la taille des pores de 3.2 a 4.5nm (gamme de 1’UF)
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Amélioration de la récupération du flux a I’eau (rapport flux d’eau avant/aprées test
de colmatage) aprés filtration de lait 8 8000 mg.Lde 35% a 90%
Diminution de la rugosité (Sa : rugosité moyenne) de 20 & 12 nm

Masse Augmentation de I'hydrophilie (WCA** de 71 a 61°)
élevée Augmentation de la perméance a 1’eau bidistillée de 6.6 a 10 L.h"-.m2.bar?
GO (Verade Néant | AAugmentation des rétentions du mélanoidine (5 a 14 kDa ) de 44 & 58 %
(1 %, wiw) 1® SS UF Amélioration de la reduction du flux durant la filtration mélanoidine [333]
3000,S0 (4,5 ¢ (0.025 M) de glucose, 1.88 g (0.025 M) de glycine et 0.42 g (0.005
lvay) M) de bicarbonate de sodium) de 52 a 35% pour la membrane sans/ avec
GO.
Augmentation de I'hydrophilie (WCA** de 77 a 55°)
Diminution de la permeance & 1’eau déminéralisée de 233 4 117 L.h't.m2.bar?
GO Diminution du seuil de coupure de >700 kDa a 140 kg.mol-1
(4 %, wiw) TFC UF neant Augmentation du nettoyage hydraulique aprés colmatage en (100 mM NaCl, 1|[334]
mM CaClz, 20 mg / L d'acide humique tamponné a pH 7) et rincgage a I’eau
déminéralisée de 28 a 70%.
Diminution de la rugosité (Sq : rugosité moyenne) de 8.8 a 37.2 nm
Augmentation de I'hydrophilie ( WCA** de 63 a 57°)
Augmentation de la permeance a 1’eau distillée de 10.5 a 15 L.h"t.m2.bar?
GO porosité constante de 76.2 & 77.7 sans/avec GO
(0.5 % wiw) ss UE PVP Augmentation du seuil de coupure de 31a 37 kg.mol-1
(L wt.%) | Amélioration de la récupération du flux & I’eau (rapport flux d’eau avant/apreés test | [315]
de colmatage) apres filtration de la boue active a 1000mg.Ltde 77% a 92% pour
la membrane avec/sans GO
Diminution de la rugosité (Sa : rugosité moyenne) de 24 a 12 nm
GO VP Augmentation de I'hydrophilie (WCA** de 84 a 69°)
(0.5 %, w/w) SS UF (2 Wto%) Augmentation de la permeance a 1’eau distillée de 40 a 41 L.h’-.m2.bar? [316]

Augmentation des rétentions du direct red 16 (696.66 g.mol™) de 82 a 85%.

102




Amélioration de la reduction du flux durant la filtration du BSA* (1000 ppm) de
16 a 31 L.h'm.m? et de la récupération du flux a I’eau de 75 a 90 % pour la
membrane sans/ avec GO.

Diminution de la rugosité (Sa : rugosité moyenne) de 41 & 23.5 nm

Augmentation de I'hydrophilie (WCA** de 65 a 58°)
Augmentation des rétentions du bleu réactif 21 (1079.6 g.mol™) de 62 & 70%.

Augmentation de la permeance a 1’eau distillée de 4.8 4 7.8 L.h'-.m2.bar? [317]
GO PVP Taille de pores 3.99 a 4.45 nm sans/avec GO
(0.1 %, wiw) SS UF**** (1 Wt.%) porosté constante : 78 & 79 % sans/avec GO.

Amélioration de la reduction du flux durant la filtration du BSA* (500 ppm,5bar,
pas d’info sur le pH) de 16 4 29 L.h"~.m et du flux recovery ratio de 75 a 90 pour
la membrane sans/ avec GO

Diminution de la rugosité (Sa : rugosité moyenne) de 14.5a 9 nm

1. autosupportée (self-supported & flat) - SS

2. fibre (F)

3. membrane composite sur support : (thin film composite) - TFC

* BSA : albumine de sérum bovin, 66 kg.mol-1 (monomere)

** Angle de contact a l’eau : WCA

*** |_es auteurs considerent que ce sont des performances de NF en considérant la rétention de colorant anionique et malgreé la taille des pores qui est
dans le domaine de I’UF

**** |_es auteurs considérent que ce sont des performances de NF en considérant la rétention de colorant anionique
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1.7.4.3. Membrane d’UF (et NF ?) en PES (polymere moyennement hydrophobe)

Bien que les membranes a base de PES soient largement utilisées, notamment en raison d’une
excellente résistance chimique, une bonne stabilité thermique et un bon comportement mécanique
[274], la PES reste néanmoins relativement hydrophobe [318] méme si elle 1’est moins que la PSf a
qui elle ressemble beaucoup et beaucoup moins que le PVDF.

Le but de I’incorporation de GO dans les membranes de PES sera double : i) ’augmenter I’hydrophilie
de la membrane et sa résistance au colmatage, tout en conservant une résistance chimique et
mécanique élevée et ii) densifier la structure pour atteindre des rétentions acceptables de petites
molécules et de sels inorganiques pour atteindre au moins la gamme de la NF

Le Tableau 1-13 détaille les travaux de la littérature sur I’impact de I’ajout de GO a des matrices
PES. Cette fois encore, on trouvera des modifications réalisées avec ou sans ajout de PVP en mélange
avec GO a des teneurs variables. Les tendances majeures qui en ressortent sont les suivantes:

- Le pourcentage d’oxyde de graphéne a été étudié dans la gamme 0.1 a 4 wt% avec ou sans
PVP (1 a2 wt%). Les membranes GO/PES obtenues sont généralement des membranes d”UF
[274,315,316,333,334] [liste des ref du Tableau 1-13 de la partie PES]. Certains auteurs disent
avoir obtenu des membranes de NF en se basant sur les rétentions élevées de petites molécules
chargées [278, 328] mais cette classification n’est pas convaincante lorsque la taille de pores
est dans la gamme de I’UF (de ’ordre de 3-5 nm, [278]). Sur la base de ces résultats il n’est
pas possible de conclure si la présence de PVP est ou non indispensable pour densifier la
membrane en présence de GO.

- L’incorporation de GO renforce les propriétés mécanique et thermique des membranes
autosupportées. Les membranes PES sont connues pour leurs résistances mécanique et
thermique élevées [303]. Kiran et al. [333] ont rapporté que la contrainte a la rupture a
augmenté de 1.0 (PES) a 2.73 MPa pour une membrane GO (1wt%) /PES., et la température
de decomposition a elle aussi augmenté de 425 (PES) a 439°C.

- L’incorporation d’oxyde de graphéne augmente systématiquement I’hydrophilie mais pas
obligatoirement la perméance a I’eau. Quelque soit la concentration de GO ajouté de 0.1 a 4
wt.%, 1’angle de contact a I’eau diminue d’environ 65° (PES) [274,317], & 55-59° (GO/PES)
[274,315,317,334]. La perméance des membranes varie plus ou moins selon 1’ajout de GO.
Ainsi elle a été augmenté de 50% a 100 % lors de I’ajout de GO, comme rapporté pour GO
(0.5 wt%)+PVP (1 wt%) par [330], pour GO (0.5 wt.%)+PVP (1 wt%) /PES par Zinadini et
al. [274] et GO (1 wt%)/PES par Kiran et al. [333] alors qu’elle a diminué de 25% pour GO
(4wt%)/PES d’apres [334] ou n’a pas changée pour GO (0.5 wt%) + PVP (2 wt%)/PES [329].
Il est difficile de tirer des conclusions de tels résultats car la présence de PVP et les épaisseurs
variables des membranes impactent également la perméance.

- L’impact de I’oxyde de graphéne sur les rétentions est variable. Globalement les membranes
obtenues restent dans le domaine de I’UF mais la présence de I’oxyde de graphene dans la
matrice PES peut avoir une influence sur les rétentions, a la hausse ou a la baisse. Tandis que
Zinadini et al. [315] ont constaté une augmentation du seuil de coupure de 31 (PES) a 37
kg.mol-1 (GO (0.5 wt%) +PVP (1 wt%)/PES), d’autres auteurs ont obtenu des augmentations
de rétentions. Ainsi, Kiran et al. [326] ont constaté une augmentation de la rétention du
mélanoidine de 44 (PES) a 58 % (GO (1 wt%)/PES), de méme Safrpour et al. [317] ont
constaté 1’augmentation de la rétention du bleu réactif 21 (1079.6 g.mol?) de 62 (PES) a
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70% (GO (0.1 wt%)+ PVP (1wt%)/PES) probablement liée a l'effet de répulsion
électrostatique entre la membrane GO/PES et le colorant anionique.

- L’impact de ’oxyde de graphéne sur la rugosité des membranes : L’effet de ’oxyde de

graphéne sur la rugosité de la membrane reste ambigu. Des auteurs ont reporté que 1’ajout
d’oxyde de graphéne a augmenté la rugosité de leurs membranes [286,331], les auteurs ont
expliqué que la rugosité de la surface augmente la permeation de la membrane, car elle
augmente la surface de contact entre la surface de la membrane et la charge. Alors que d’autres
auteurs ont reporté que 1’ajout de I’oxyde de graphéne diminué la rugosité de la membrane
[315,316,334].
L’impact de I’oxyde de graphéne sur le colmatage global et le colmatage irréversible est en
accord avec les attentes [278, 328, 330-332]. Par exemple, Zidani et al. [274] ont constaté
I’augmentation de la récupération du flux a I’eau (rapport flux a I’’eau avant/apres test de
colmatage) aprés filtration de lait dilué & 8 g.L " de 35% & 90%. Safarpour et al. [317] ont aussi
constaté une amélioration du flux durant la filtration de la BSA a 500 ppm a 5 bar et sans info
sur le pH de 16 (PES) a 29 (GO (0.1wt%)+PVP (1wt%)/PES) L.h-1.m et I’augmentation de
la récupération du flux a I’eau post-ringage de 75 a 90% pour la membrane sans/ avec GO.

- L’impact de I’oxyde de graphéne sur la résistance au chlore des membranes GO/PES n’a
pas été étudié, a notre connaissance

1.7.5. Conclusion sur la modification des membranes par GO

L’oxyde de graphéne a été utilisé pour modifier des membranes céramiques et des membranes
polyméres. Les études couvrent la gamme de la microfiltration a I’osmose inverse.

Les membranes GO/céramiques étaient dans le domaine MF/UF.

Tous les exemples de membranes de RO correspondent a des membranes en polyamide et peu
d’exemples de véritables membranes de NF constituées d’un polymere différent des PA sont
rapportés. Cependant au moins une membrane en GO (0.1 wt%) /PSf synthétisée par Ganesh et al.
[286] est une membrane de NF, en outre elle ne contient pas de PVP ce qui montre que ce co-polymere
n’est pas indispensable dans le cas des polysulfones ; mais qu’en est-il pour la PES ?

Les teneurs en GO qui ont été étudiées sont différentes en NF/OI (PA, GO : 0.0015 a 0.2 wt%) et UF
polymeres (PES, PSf, PVDF, GO : 0.2 a 4 wt%). Dans la mesure ou la présence de GO augmente
I'instabilité thermodynamique du mélange « collodion supplémenté GO » dans le bain de coagulation,
au cours de I’inversion de phase la démixtion pourrait étre accélérée et conduire a la création de larges
pores comme dans le cas des membranes PVDF [333]. A notre connaissance 1’utilisation de tres
faibles teneurs en GO dans des membranes de type PES n’a pas été étudiée avec 1’objectif de préparer
des membranes de NF voire de RO.

Dans tous les cas, le GO additionné seul permet d’augmenter I’hydrophilie des membranes
(diminution de 1’angle de contact a I’eau), y compris des membranes minérales ce qui peut apparaitre
plus surprenant que pour les membranes polymeres qui présentent intrinsequement un caractére
hydrophobe.

La présence de GO dans les matrices polymeéres a généralement améliorer la résistance mecanique et
thermique. La résistance chimique des membranes GO/PA a été améliorée vis-a-vis du chlore.
Cependant, a notre connaissance elle n’a pas été étudiée dans le cas des autres polyméres (certes plus
résistants au chlore que PA) ; il est a noter que la présence de PVP en plus du GO ferait perdre une
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partie de I’intérét du GO puisque la PVP est le point faible des membranes vis-a-vis de la désinfection
oxydante par le chlore.

La variation d’hydrophilie n’est pas obligatoirement associée a une augmentation de perméance (Lp,
L.h-1.m-2.bar-1) dans le cas des membranes GO/polymeéres. De fait, les valeurs de Lp sont délicates
a comparer car elles fortement dépendantes de différents autres parametres : épaisseur de la
membrane (les membranes de la littérature sont souvent des membranes auto-supportées, la présence
de GO peut modifier 1’épaisseur), porosité, densité et taille des pores, présence d’un autre polymere
hydrophile a faible teneur (PVP), etc.

Les rétentions sont généralement modifiées lorsque I’on compare les membranes GO/Polymeéres aux
membranes polymeéres témoins préparées de la méme facon. Mais des tendances opposées ont été
observées (augmentation, diminution, aucun impact) qui ne permettent pas de conclure de fagon
générale et systématique. Il est assez clair que dans certains cas des interactions électrostatiques
répulsives interviennent entre soluté chargé négativement et membrane modifiée GO elle-méme
chargée négativement et que les mécanismes de transfert et les rétentions ne seront probablement pas
du méme ordre de grandeur pour des solutés chargés de taille comparable.

1.8. Conclusion générale de la bibliographie, objectifs et stratégie de la
these

Au cours des dernic¢res décennies, le dessalement d’eaux saumatres, puis d’eau de mer, s’est imposé
partout dans le monde comme une approche pertinente pour répondre aux besoins
d'approvisionnement en eau douce, que ce soit a des fins de potabilisation ou pour des applications
industrielles et agricoles.
Au fil des ans, dans le cas de I'eau de mer, I'osmose inverse qui utilise des membranes polymeres
denses est devenue incontournable et s’est imposée comme la technique la plus rentable
énergétiquement par rapport aux procédés thermiques (distillation) méme si ces derniers ont fait des
progres tres significatifs.
Cependant, les membranes de RO souffrent du méme probléme que toutes les membranes : elles sont
sensibles au colmatage, et ce d’autant plus qu’elles sont peu nettoyées a 1’échelle industrielle. Ce
choix est spécifique de ce secteur pour limiter le colit global du dessalement car les membranes sont
sensibles a la désinfection oxydante mais il est opéré sans prendre de risque sanitaire dans la mesure
ou c’est le perméat qui a franchi la membrane qui est ensuite valorisé.
Les colmatants des membranes RO peuvent étre minéraux, organiques ou biologiques. Les stratégies
développées pour éviter le colmatage sont différentes selon les colmatants ciblés et une série de
prétraitements est conventionnellement appliquée pour couvrir toute la gamme des problémes
rencontrés. Elle est constituée d’une combinaison de traitements physico-chimiques et de filtrations
membranaires : microfiltration (MF) et/ou ultrafiltration (UF) voire de NF.
Les membranes de MF et d’UF peuvent éliminer la turbidité, les particules colloidales et les maticres
organiques insolubles, ainsi que des polymeéres naturellement présents dans I’eau a traiter mais sont
généralement inefficaces vis-a-vis des petits solutés minéraux et organiques.
L’amélioration du pré-traitement par MF/UF consisterait essentiellement a proposer des membranes
moins colmatantes et peu onéreuses.
La cristallisation des minéraux dans les membranes de RO a longtemps été un probléme majeur
désormais globalement maitrisé ; cependant des prétraitements physico-chimiques spécifiques sont
continuellement en développement pour améliorer les points faibles résiduels.
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La maitrise du colmatage des membranes RO par les petits composés organiques est un probleme
toujours d’actualité car il est inhérent a la nature méme des membranes polymeéres. L’une des
solutions communément développées depuis 60 ans et de sélectionner des polymeres aussi
hydrophiles que possibles (PA) et lisses et, pour encore les améliorer, de les doper avec des additifs
hydrophiles. En hydrophilisant une membrane, on peut augmenter son flux ; grace a une meilleure
compatibilité avec I’cau la membrane oppose une résistance plus faible au transfert vers le perméat.
En outre, une surface hydrophile peut adsorber des molécules d'eau et former une couche d'eau, ce
qui retarde 1’adsorption de molécules organiques qui permet ensuite 1’ancrage d’un colmatage plus
important. L hydrophilisation peut s’accompagner de variation de charge de surface ce qui influe
également sur la sélectivité et les rétentions.

A notre connaissance, il n’y a pas de traitement curatif des biofilms de micro-organismes installés
sur/dans une membrane. Le seul remede serait de I’empécher de s’installer en procédant a des
désinfections régulieres (comme cela est pratiqué dans les industries alimentaires). La c’est la
résistance des membranes vis-a-vis des désinfectants oxydants qui est questionnée. Les membranes
PA commerciales sont toutes sensibles au chlore (qui est le désinfectant le moins cher) ce qui est un
point faible majeur. Si la résistance au chlore peut étre significativement augmentée, voir si le PA
peut étre remplacé par un matériau plus résistant, une avancée majeure pourrait étre réalisée.

Les nanotubes de carbones (CNTs et MWCNTs) ainsi que I’oxyde de graphéne (GO, moins onéreux)
et ses dérivés font partis des matériaux au cceur des avancées actuelles dans la fabrication de
membranes a matrice mixte (PA et autres polymeres) en raison de propriétés uniques qui ont été
décrites plus haut dans ce chapitre. En particulier, GO contient de nombreux atomes d'oxygéne a sa
surface (fonctions hydroxyle, carboxyle et époxy) qui favorisent son interaction avec I'eau.

La littérature analysée a montré que GO permet effectivement de limiter le colmatage des membranes
polymeres par des molécules organiques mais les relations a la perméance et aux rétentions ne sont
pas clairement comprises a 1’heure actuelle.

L’oxyde de graphene a beaucoup été utilisé dans la modification des membranes polyamide d’osmose
inverse et moins pour celle de membranes d’ultrafiltration en PES, PSf et PVDF. Parmi ces 3
polymeéres la PES est le moins hydrophobe et donc le meilleur candidat a sélectionner si 1’on cherche
une alternative au PA (beaucoup plus hydrophile). A notre connaissance, il existe des membranes
commerciales de NF en PES (contenant de la PVP) mais aucune membrane de RO et nous ne savons
pas si cela est di a une impossibilité ou non de la PES a former des films suffisamment denses. La
mise au point d’une membrane PES exempt de PVP (son point faible actuel vis-a-vis de la
désinfection oxydante) et suffisamment dense pour étre utilisée en NF voire en RO pourrait étre un
enjeu.

La stratégie développée au cours de cette these a été de tenter de developper différentes sortes de
membranes en abordant la gamme d’intérét pour le traitement d’eau de mer de la MF a 1’Ol avec pour
dénominateur commun I’incorporation de GO sur ou dans différentes matrices.

Dans cet objectif et plus spécifiquement :

- Nous avons voulu développée une couche d’ultrafiltration par greffage GO sur une membrane
de MF élaborée a partir d’argile naturelle marocaine « low cost ». L’oxyde de graphéne a été
synthétisé et analysé par DRX. Ensuite le greffage de GO a été fait avec trois concentration
(0.5; 1.0 et 1.5 g.L ). Les membranes ont été utilisé pour ultrafiltration de colorant chargé
négativement de masse proche de 300 g.mol™?. Les travaux préliminaires réalisés sont
présentés dans le Chapitre 3.
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Nous avons intégralement préparé des membranes auto-supportées en PES avec de faibles
teneurs en GO (0.001 et 0.002 wt%) et sans PVP. Elles ont été caractérisées en microscopie
électronique a balayage, EDX, ATR-FTIR, AFM, et utilisées en filtration de solutions
modéles de NaCl (15-35 g.L?), d’eau de mer reconstituée mais aussi de lait écrémé dilué et
de petites molécules organiques de masse proches de 300 g.mol* pour apprécier les rétentions
et le pouvoir anti-colmatant. Notre choix a été de tester les membranes GO/PES et PES
uniquement dans la gamme de pression de NF/OI applicable a I’eau de mer. En outre la
résistance au chlore a été spécifiquement étudiée pour combler un des manques soulignés dans
la littérature. Ces travaux sont décrits dans le Chapitre 4.

Ayant conscience que quel que soit le prétraitement, il y aura toujours une possibilité d’avoir
des composés organiques dans la solution d’alimentation de la RO, et pour contribuer a la
réflexion collective sur la rétention des polluants organiques solubles présents dans 1’eau de
mer, nous avons sélectionnés 2 molécules organiques modéles (un colorant anionique et une
vitamine cationique) sensiblement de méme masse molaires (# 300 g.mol-1 )et avons étudiés
leurs rétentions par une membrane RO commerciale, en présence de NaCl (15- 35 g.L %) et
d’eau de mer reconstituée a partir de sels commerciaux pour aquarium d’eau de mer. Ces
travaux sont décrits dans le Chapitre 5.
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Chapitre 2 : Matériels et Méthodes.

2.1. Elaboration de membranes.

2.1.1 Membrane microfiltration a base d’argile et géomatériaux.
2.1.1.1 Matiéres premieres

La kaolinite brute a été collectée dans la région de Rabat, au Maroc. L'analyse de la composition
chimique a montré que I'échantillon est essentiellement constitué de 80.00 wt.% de silice et 12.09
wt.% avec une faible quantité d'autres oxydes tels que K20, TiO,, CaO et Fe;Os (tableau 2-1).
L'amidon de mais ((C6H1005) n, Merck KGaA) a été utilisé comme agent de porosité.

L’oxyde de graphéne a été synthétisé en utilisant les produits suivant : Graphite (C, 98% en poids,
Loba chimie), I'acide sulfurique (H2SO4, 98% en poids, Loba chimie), le nitrate de sodium (NaNO3,
98% en poids, Sigma-Aldrich) , permanent de potassium (KMnO4, 99% en poids, produits chimiques
Prolabo), Acide hypochlorure (HCL, 37% en poids, sigma aldrich), hydorxyde de sodium (NaOh,
98% en poids de Solvachim), peroxyde d'hydrogéne (H202, 30% en poids, Sigma-Aldrich), éthanol
(C2H60, 99,8% en poids, Solvachim) et GLYMO (C9H2005Si, 98,9% en poids, Acros Organics).

Tableau 2-1 : Composition chimique de la kaolinite brute.

Oxides | SiO2 | Al203 | Fe2O3 | Na2O | KO | CaO | MgO | TiO2 | SO2

wt.% | 80.00 | 12.09 | 1.00 | 050 | 3.73 | 1.21 | 0.06 | 1.21 | <0.2

2.1.1.2 Préparation de la membrane de kaolinite

La membrane de microfiltration de kaolinite a été obtenue par voie seche en utilisant une presse
hydraulique. Le processus de préparation est illustré sur la figure 2-1. Comme la montre la 2-1 figure,
la kaolinite brut a été broyée a I'aide d'un broyeur a boulets, la poudre obtenue a été tamisée sur un
tamis de 50 um. Ensuite, la poudre d'argile a été mélangée avec de lI'amidon de mais a des teneurs
différentes entre 0 a 15% en poids. Le mélange homogénéise a été versé dans un moule cylindrique
en acier inoxydable et pressé jusqu'a 954 bars pendant 10 min. Enfin, le disque plat obtenu a été fritté
dans un four programmable (Nabertherm L9/13 /P320) a une vitesse de 3 min/°C. Le programme
thermique se compose de trois plateaux de deux heures chacun : Le premier plateau a 100 ° C
correspond a I'élimination de I'numidité résiduelle, ce plateau est important pour éviter la formation
de fissures au cours du processus [1]. Le deuxiéme plateau a 520 °C est destiné a assurer la
transformation de la structure de la kaolinite en métakaolin, également pour I'élimination de I'amidon
de mais. Enfin, le dernier plateau & 1100 ° C est destiné a la consolidation des membranes céramiques.
Le choix des températures a €té fait suite a 1’analyse thermique différentielle (DTA) et les analyses
thermogravimétriques (TGA) et la bibliographie. Le tableau 2-2 montre la composition des
membranes préparées.
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Figure 2-1 : Processus de préparation de la membrane.

Tableau 2-2 : Composition des membranes élaboreées.

Kaolinite Amidon
Membrane | (wt.%) (wt.%)
M1 100 0
M2 95 5
M3 90 10
M4 85 15

2.1.1.3 Préparation de la membrane d’ultrafiltration a base d’oxyde de graphéne.
Préparation de I’oxyde de graphéne (GO)

GO a été préparé selon la méthode Hammers modifiée [2]. Tout d'abord, 3 g de poudre de graphite,
0,5 g de nitrate de sodium et 30 ml d'acide sulfurique ont été mélangés dans un bécher de 250 ml qui
a été placé dans le bain de glace et agité pendant plus de 30 min. 6 g de permanganate de potassium
ont été progressivement ajoutés au mélange. Ensuite, le mélange a été transféré dans un bain avec
une température de 40 °C et resté sous agitation magnétique pendant environ 2 h. Ensuite, 50 ml d'eau
ont été progressivement ajoutés au mélange et la température du bain a été augmentée
progressivement a 98 ° C. Apres, 12 ml de peroxyde d'hydrogene ont été ajoutés, et suivis d'une
agitation pendant 10 minutes. Aprés 15 min de refroidissement, le contenu du ballon a été transféré
dans un grand bécher et 260 ml d'eau distillée y ont été ajoutés. Le mélange a été décanté pendant
48h et le precipité noir a été lavé avec de I'eau et centrifugé jusqu'a un pH neutre. Finalement, le
produit a été séché dans I'étuve a 60 ° C.

Préparation de la membrane UF.

Avant le dépot de la couche d’oxyde de graphéne sur la membrane kaolinite de microfiltration. La
membrane a été nettoyée avec de I'eau sous radiations ultrasons pendant 30 min afin d'éliminer les
particules de kaolinite résiduelles. Le support a été mit ensuite dans une solution de HCI (0,01 M)
pendant 15 min afin d'activer les sites hydroxyle, puis séché pendant une nuit a 100 ° C. Le support
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a eté ensuite immergeé dans un autoclave en acier inoxydable (100 ml) contenant du GLYMO a 0.05
M dans de I'éthanol pendant 30 minutes & 40 ° C. La concentration du glymo a déja été optimise dans
une recherche du labo [3]. Apres, l'autoclave a été refroidi a température ambiante et le support
modifié a été chauffé a 110 ° C pendant 4 h. Le GO a été ensuite greffé sur une face de support
modifiée par la méthode de spin-coating, trois solution de GO ont été utilisé comme barbotine ; 0.5
g.L1;1.09.L?; 1.5g.L? . Les trois solutions de GO utilisé ont été préparée par dispersion de GO
dans I'eau avec traitement aux ultrasons pendant 2 h. Les conditions de spin coating ont été optimise
dans un travail antérieur du labo [3]. Vitesse de rotation 60 tr.min™ ; 10 gouttes de barbotines par
minutes pour un total 10 minutes. Finalement, la membrane a été séchée a 60 ° C pendant 24 h ; mit
dans I’eau bidisitillée avant utilisation.

2.1.2 Membranes GO/PES
2.1.2.1. Matieres premiéres

Les matieres premiéres utilisées pour la fabrication des membranes sont indiquées ci-dessous :

Le PES (CAS 79293-56-4, Radel® A-100, Mw = 53 000 g.mol™, Dispersité = 2,8, Tg = 220 ° C,
contenant une faible quantité de polyétheréthersulfone PES a été acheté auprés d’Amoco USA.

GO (CAS 1034343-98-0) a été achete aupres de Sigma Aldrich, le GO a été mis en suspension dans
H20 avec une concentration de 4 mg.mL™, teneur en monocouche> 95%. Pour la préparation de la
membrane, la quantité appropriée de GO a été échantillonnée puis séchée a 24 ° C a 60 ° C pour
éliminer l'eau.

Le solvant N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) a été acheté auprés de Sigma Aldrich. Avec une densité
de 1,028 g.mlI"t a 25 ° C, réactif ACS > 99,0%.

De I'eau désionisée a été utilisée comme non-solvant pendant le processus d'inversion de phase.

2.1.2.2. Fabrication des membranes auto-supportées

La fabrication des membranes auto-supportées suit un protocole qui est décrit ci-dessous. La
pertinence de certains choix (concentration en PES et en GO, temps d’évaporation avant immersion
dans le non-solvant) sera expliquée dans la partie résultat.

Dans le cas des membranes GO / PES, la quantité appropriée de nanofeuilles GO séchées a été mise
en suspension dans le volume approprié de NMP (pres de 21,88 ml) et soniquée pendant 6 h a
température ambiante pour le disperser (figure 2-2). Ensuite, les billes de PES (7.5 g) ont été ajoutées
et agitées pendant 24 h pour dissoudre le PES et pour obtenir le collodion. Enfin, le collodion a été
soniguée pendant 30 minutes pour éliminer les bulles d'air susceptibles de provoquer la formation de
défauts dans la membrane.

Dans le cas de la membrane PES pure, la préparation de la solution de dopage était similaire a la
précédente, a I'exception de I'étape d'addition GO (figure 2-2).

Pour préparer une membrane autoportante de format A4 (Figure 2-2), environ 10 g de solution /
collodion ont été étalés sur la face supérieure d'un verre borosilicaté nettoyé de 2 cm d'épaisseur qui
a été préchauffe a 50 ° C a au moins 10 min. Ensuite, la solution / collodion a été coulée a l'aide d'un
couteau de coulée de 200 um d'épaisseur sur une machine de coulée automatique (casting maching)
avec une vitesse de 3 cm.s™ (figure 2-2).

Aprés un temps d'évaporation de 5, 10 ou 15 min visant la densification du polymére (voir ci-
dessous), le film A4 a été immergé dans de I'eau désionisée a température ambiante (14-20 ° C, selon
la saison) pour l'inversion de phase. Il n'a pas été possible de maitriser I'numidité relative dans le
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laboratoire, cependant les valeurs ont été notées (voir chapitre 4). La membrane s'est naturellement
décollée a la fin de I'immersion, correspondant plus ou moins a 15 min.

Ensuite, dans le but d'éliminer la NMP résiduelle de la structure de la membrane, la membrane a été
trempée au moins pendant 24 h dans de I'eau déminéralisée (voir ci-dessous) avant les caractérisations
et les expériences de filtration. La couche active brillante correspond a la couche supérieure alors que
le support était la face en contact avec le verre.

GO/ PES bi :
PES membrane : membrane

- A-

GO in NMP 6 h sonication for

PES addition
N

|— A — %

. 24 h stirring . . 24 h stirring
PES in NMP + 30 min sonication GO dispersion + 30 min sonication
@ Dope solution/suspension
/ . .
Casting knife._ #: Casting knife
N . Casting direction . /
I — . ~ 200 um Film
Casting maching ™~ Casing machine
membrane Flat Glass at 50°C

N\ |
= - =

A4 film on flat glass

After ® 15 min ZZ?;?SI;’;I;:;% on the casting machine
natural peeling . ) fure) NMP partial evaporation at 50°C
of the membrane at room temperature Room relative humidity

Figure 2-2 : Procédé d’élaboration des membranes.

Figure 2-3 : Photo de la casting machine équipée du verre plat
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2.1.2.3. Fabrication des membranes supportées

Une alternative était d'étaler la suspension de dope sous forme de couche de 100 um d'épaisseur sur
une membrane UF de 200 cm2 en PES + PVP (HFK-131, MWCO = 5-10 kg.mol?, Koch, USA) qui
a été maintenue avec du ruban adheésif sur le verre borosilicaté. Tous les autres détails étaient
similaires a ceux utilisés avec les membranes autoportées.

Avant le dép6t du collodion/ suspension, lamembrane UF a été rincée a I'eau pour éliminer le glycerol
(conservateur) puis sechée 1 min sous micro-ondes a 600 watts pour eliminer I'eau.

Deux types de membrane supportée ont été fabriqués le méme jour, soit 3 PES / HFK-131 ou 3 GO
(0,050% en poids) + PES (25% en poids) / HFK-131. L'humidité relative a été mesurée a 50 ° C, le
bain-marie a 19 ° C et le temps d'évaporation était de 15 minutes.

2.1.2.4. Mesure de I’épaisseur des membranes humides

Un pied a coulisse acheté a MicronFrance avec une précision de 10 pm a été utilis€ pour mesurer
I'épaisseur des membranes autoportées en polymere humide. 10 mesures ont été effectuées sur chaque
membrane élaborée pour estimer I'épaisseur des membranes humides.

2.1.2.5. Vieillissement des membranes auto-supportées dans NaOCI

Les membranes autoportées Mx-2019 (15) ont eté utilisées pour étudier le vieillissement accéléré du
NaOCI jusqu'a 28 jours.

De petits coupons de membrane d'environ 2 cm x 5 cm de taille ont été trempés en continu a 555 tr /
min dans des bouteilles brunes a température ambiante dans 30 ml de NaOCI a 7905 ppm de chlore
libre total (TFC) et pH naturel = 12,01 (figure 2-4). La dose de NaOCI regue par chague membrane
a éte classiquement calculée en ppm.d comme suit (Equation 2-1):

Dose de chlore (TFC) = 7905 ppm x nombre de jours (Eq. 2-1)

Aprés le temps approprié, les coupons de membrane ont été largement rincés avec de I'eau désionisée
pour éliminer le NaOCI résiduel. lls ont ensuite été séchés plusieurs jours sous vide dynamique pour
éliminer les traces d'eau avant analyse ATR-FTIR.

Figure 2-4 : coupons de membrane dans une bouteille brune de 30 ml sur la plaque d'agitation.
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2.2 Caractérisation physico-chimiques des membranes.

2.2.1 MEB et EDX.

La caractérisation d’un matériau ou une membrane par microscopie €lectronique a balayage (MEB)
consiste a balayer la surface de ce dernier par un faisceau d’électrons ayant une tension d’accélération
de quelques kV. Le matériau analysé est donc bombardé, suite au bombardement il émet des électrons
secondaires (¢électrons de surface d’énergie inférieure a 50 eV). Les principaux types de signaux
détectés sont les électrons rétrodiffusés et secondaires, qui générent une image en niveaux de gris de
I'échantillon & des grossissements trés élevés. Cependant, il existe de nombreux autres signaux qui
peuvent étre le produit de l'interaction électron-matiére, et ceux-ci peuvent fournir des informations
supplémentaires sur I'échantillon comme les rayons X a dispersion d'énergie (EDX). Le MEB permet
d’avoir une coupe plane ou d’épaisseur de la membrane. Avec une photo transversale on peut
apprécier 1’épaisseur de la membrane et les différentes couches composant cette derniere, alors
qu’une photo de surface permet d’étudier son homogénéité, défauts de surface s’ils existent, et aussi
de faire une estimation sur la taille et la forme des pores dans certain cas. Alors que les analyses EDX
permet d’avoir les éléments chimiques présentes dans le matériau.

Le MEB utilisé dans notre travail est le JEOL IT 300, pour la caractérisation des membranes PES/GO
et céramique élaborées.

Le logiciel ImageJ (v.1.44e) a été utilisé pour estimer la taille moyenne des pores a l'aide d'images
SEM pour les membranes céramiques. La taille moyenne des pores des membranes a également été
estimée a l'aide de I'équation de Hagen-Poiseuille [28] (Eq. (2-2)) :

d=2 /s.lw. 5.2 .= (Eq. 2-2)

Avec d le diamétre des pores (m), Jw (ms™) est le flux d'eau, § (Pa.s) représente la viscosité de l'eau,
T est le facteur de tortuosité, P (%) est la porosit¢ des membranes, AP (Pa) est la pression
transmembranaire et AX (m) est 1'épaisseur des membranes.

2.2.2 ATR-FTIR

L’analyse ATR-FTIR consiste & mesurer les modifications d’un faisceau infrarouge reflété en interne
lorsque le faisceau entre en contact avec un échantillon. Un faisceau infrarouge est dirigé vers un
cristal optiquement dense avec un indice de réfraction élevé & un certain angle. Cette réflectance
interne crée une onde évanescente qui s’étend au-dela de la surface du cristal et a ’intérieur de
I’échantillon qui est en contact avec le cristal. Dans les régions du spectre IR ou I’échantillon absorbe
de I’énergie, I’onde évanescente est atténuée. Le faisceau atténué revient au cristal, puis quitte
I’extrémité opposée du cristal et est dirigé vers le détecteur du spectrometre IR. Le détecteur
enregistre le faisceau IR atténué sous forme d’un signal d’interférogramme, qui peut ensuite étre
utilise pour générer un spectre IR.

Les spectres ATR-FTIR ont été mesurés a l'aide d'un spectrométre infrarouge a transformée de
Fourier (Jasco) FT / IR-4100 (cristal ZnSe, réflexion unique, angle d'incidence de 45 ° et diamétre de
1,8 mm). Les spectres ont été collectés de 600 a 3700 cm * & une résolution de 2 cm * avec une
moyenne de 128 scans. La ligne de base utilisée était de 3200 cm & 3500 cm 7, et I'analyse a été
réalisée en Excel.

L’analyse ATR-FTIR a été utilisé pour premierement mettre en évidence 1’existence de 1’oxyde de
graphene dans les membranes élaborées, pour ca des ratios ont été calculé et comparé suivant les
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bandes GO discuté dans le chapitre 1 (§1.6.2.2). Et deuxiement pour étudier le vieillissement accéléré
des membranes.

2.2.3 Angle de contact avec I’eau.

L'angle de contact est I'un des moyens courants de mesurer I’hydrophobie d'une surface ou d'un
matériau. L’hydrophobie fait référence a 1'étude de la fagcon dont un liquide déposé sur un matériau
se répand ou a la capacité des liquides a former des surfaces limites avec des états solides.
L’hydrophobie est déterminée en mesurant I'angle de contact, que le liquide forme au contact des
solides ou des liquides. Plus le matériau est hydrophile, petit est I'angle de contact ou la tension de
surface. Un matériau hydrophile est un matériau qui forme un angle de contact avec la goute d’eau
inférieur a 90 °, tandis qu'un matériau hydrophobe crée un angle de contact compris entre 90 et 180 °
avec la goute d’ecau. La définition traditionnelle d'un angle de contact est I'angle qu'un liquide crée
avec le solide lorsqu'il est déposé dessus.

Des analyses d'angle de contact avec I'eau ont été effectuées en utilisant un Digidrop GBX avec la
méthode de la goutte posée en utilisant de I'eau déionisée pour mettre en évidence un changement
dans le caractere hydrophobe des membranes PES/GO. 10 mesures ont été effectuées pour chaque
membrane, la précision de la mesure est de + 3 °.

2.2.4 Le potentiel d’écoulement.

Dans la technologie membranaire, la mesure du potentiel z&ta est une technique pour déterminer la
charge d’une membrane. La charge d'une membrane est importante pour les performances de la
membrane car la charge affecte la répulsion électrostatique entre les ions ou les molécules chargées
et la surface de la membrane. Le potentiel d’écoulement consiste a forcer une solution d'électrolyte
de s'écouler a travers un matériau, une différence de potentiel électrique sera produite entre les deux
extrémités du matériau. Cette différence de potentiel électrique est appelée potentiel de flux, ce qui
signifie que le liquide emporte les ions avec la charge opposée a la surface, donnant lieu a un courant
de flux, conduisant par conséquent a des accumulations de charge aux extrémités et a un champ
électrique.

Le potentiel d’écoulement a été¢ mesuré a 1'aide d'un analyseur électrocinétique Surpass (Anton Paar
GmbH) en suivant le protocole déja décrit par [4]. L'analyse a nécessité deux échantillons de
membrane (2 cm x 1 cm pour chacun), la couche active se faisant face pour reconstituer un petit canal
permettant la mesure du potentiel de streaming. L'écart entre les échantillons était de 100 pum.
L'analyse a été effectuée en utilisant 500 ml de solution de KCI 0,001 M a température ambiante. Le
pH a été automatiqguement ajusté avec une solution de HCI 0,05 M de pH 9 a 2. La membrane a
d'abord été équilibrée avec la solution d'électrolyte pendant au moins 2 h. La mesure du potentiel
d'écoulement a été mesurée avec des différences de pression, la direction de I'écoulement a été
périodiquement modifiée et la pression maximale était de 300 mbar. L'Eq (2-3): donne la relation
entre le potentiel zéta et le streaming (classiquement le potentiel zéta et le streaming ont le méme
signe).

_ WhcheOer AP

nL

Is 4 (Eq. 2-3)

Lorsque hen est la distance entre les deux échantillons de membranes, la diffusion expérimentale est
Is, le potentiel zéta est ({). AP est la différence de pression entre I'espace, W est la largeur et L la
longueur, 1 est la viscosité dynamique, &r est la constante di¢lectrique de la solution de fond et €g Sa
permittivité sous vide.

134



2.2.5 La porosité a I’eau

La porosité ou fraction de vide est une mesure des espaces vides dans un matériau, et est une fraction
du volume de vides sur le volume total, entre 0 et 1, ou en pourcentage entre 0% et 100%. Lorsque
les pores dans le matériau sont reliés on parle d’une structure poreuse ouverte, si les pores ne sont
pas reliés entre eux on parle d’une structure poreuse fermée. La porosité a I’eau a été mesurée pour
les membranes céramiques ¢laborées. Dans le cas d’un matériau céramique la structure poreuse est
ouverte.

Pour déterminer la porosité a 1’eau, le protocole expérimental ASTM C373-88 a été utilisé. Cette
méthode d'essai donne une estimation de lI'absorption d'eau, la densité et la porosité des membranes
analysées.

Le protocole expérimental de cette méthode est le suivant :

La membrane est d’abord séchée dans une étuve a 110 °C pendant 24 h, la membrane est ensuite
pesée, on note Msec (masse séché). Ensuite, 1’échantillon est immergé durant 5h dans 1’eau distillée
bouilli, pour que la piece céramique soit couverte d’eau. Apres, 1’échantillon est laissé pendant une
période supplémentaire de 24 h dans le bain d’eau. La masse de 1’échantillon en suspension dans
I’eau est alors pesée par une balance. Aprés la détermination de la masse humide mp, la piece
céramique est légerement essuyée a 1’aide d’un chiffon en coton pour enlever ’excés d’eau sur la
surface de la membrane. Ensuite, avec une balance on détermine sa masse saturée mss. Cette
opération doit étre exécutée rapidement pour éviter 1I’évaporation de I’eau de 1’échantillon. La densité
apparente, I’absorption d’eau et la porosité a I’eau sont exprimées en pourcentage (%) et elles sont
données par les équations suivantes (Eq. 2-4, Eq. 2-5, Eq. 2-6). Trois mesures sont effectuées pour
chaque membrane, la précision de la mesure est de £ 0.1%. Les masses sont mesurées en gramme.

7 _ msat—msec _
Porosité (%) = — (Eq. 2-4)
. N _ msat—msec _
Adsorption de I’eau (%) = — (Eq. 2-5)
sy _ msec }
Densité apparente = _— (Eq. 2-6)

2.2.6 Résistance a la flexion

La propriété mécanique est I’'une des propriétés les plus importantes dans les membranes céramiques,
c’est la propriété qui détermine la charge maximale supporter par un matériau. Elle peut étre mesurer
par la flexion trois points, cette mesure détermine la résistance a la rupture des membranes. L’essai
est schématisé dans la figure 2-5, une barre ou cylindre entre trois points d’appuis, et on applique une
force sur le point centre de la membrane céramique. La membrane céramique est mise sur les deux
rouleaux d’appui a méme distance et le rouleau central est placé au-dessus de la membrane céramique,
la charge est alors appliquée au centre de la piéce par I’intermédiaire du rouleau au-dessus de la
membrane jusqu’a la rupture de cette derniére. La résistance mécanique est alors calculé en utilisant
I’équation (2-7) de la formule ASTM C674-88.

_ 3*FxL
T 2xlxe?

Rt

(Eq. 2-7)

Avec :

Rf : La résistance a la flexion (Mpa) ; F : La charge de rupture (N) ; L : La distance entre les
appuis (mm); | : La largeur de la membrane (mm);

e : L ¢épaisseur de la membrane (mm).

135



Figure 2-5 : Schématisation d’un test de flexion simple trois points.

2.2.7 Analyse thermique.

L’analyse thermique d’un matériau consiste a mesurer la masse d'un échantillon dans le temps avec
I’augmentation de la température. Cette mesure fournit des informations sur les phénomeénes
physiques, tels que les transitions de phase, I'absorption, lI'adsorption et la désorption ; ainsi que les
phénomenes chimiques, y compris les chimisorptions, la décomposition thermique et les réactions
solide-gaz. D’aprés les techniques connus de 1’analyse thermique on cite analyse thermique
différentielle (ATD) et I’analyse thermogravimétrique (ATG).

ATG permet de suivre I’évolution de la masse de 1’échantillon en fonction de la température, les
pertes de masse durant le processus de thermique se manifeste dans une courbe de variation, cette
courbe permet déterminer les caractéristiques de matériaux. Par exemple pour un matériau polymere
cela permet d’estimer la cinétique d’oxydation, la température de dégradation, et I’humidité absorbée
par le polymere. Alors que pour un matériau céramique cette courbe permet de comprendre le
changement de phase, la température de fusion, I’humidité absorbée. ..

ATD permet de suivre la différence de température de 1’échantillon en fonction de la température,
cette différence de température est liée a la quantité de chaleur absorbé ou dégagée par le matériau
étudié qui se manifeste dans la courbe par des piques exothermiques et endothermiques.

L'analyse thermique différentielle (DTA) et les analyses thermogravimétriques (TGA) ont été
effectuées dans un instrument SDT 2960 TA sur les membranes élaborées.

Pour les membranes en céramique I'échantillon a été chauffé a 1100 ° C dans un creuset en Pt dans
du N2 s'écoulant (3 L.ht) & une vitesse de chauffage de 10 °C.min. L'analyse thermique a été utilisée
pour établir un programme adéquat de traitement thermique des membranes céramique. Alors que
pour les membranes polymeres 1’échantillon a été mis dans un creuset en Pt sous atmosphere de N2
et une vitesse de chauffe de 10 °C.min"t pour mettre en évidence la présence de GO dans les
membranes élaborées La décomposition des membranes PES est connue pour étre de I'ordre de 400-
425 ° C [5].

2.2.8 AFM (Atomic Force microscope).

La rugosité de la surface est une mesure de la texture d'une surface. Pour les membranes, la rugosité
peut étre définie comme I'écart de la topographie réelle de la surface de la membrane par rapport a
une surface atomiquement lisse idéale.
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La rugosité d’une membrane est généralement quantifiée par AFM. La rugosité joue un réle important
pour déterminer comment la surface de la membrane interagira avec son environnement. Par exemple,
la rugosité de surface peut influencer le transport transmembranaire et I’aptitude au colmatage de la
membrane [6].

Les analyses ont été réalisees par le Dr Benoit Teychene (Institut de Chimie des Milieux et Matériaux
de Poitiers, IC2MP, UMR CNRS 7285), Poitiers, France). L'équipement AFM 5500 (Keysight Inc.,
USA) a été utilisé en mode deflexion (« tapping mode »); avec une sonde hydrophile AppNano ACT-
50 (NanoScience Instruments Inc., USA) suivant le protocole décrit dans [7]. L'image générée avait
une dimension de 10 um x 10 pm.

L'hydrophobie peut étre étudiée a partir de I'interaction entre I'échantillon et I'interaction de la pointe
en fonction des différences de matériau. Les images de phase ont été utilisées pour analyser
I'nydrophobie des membranes GO/PES élaborées. Les images de topographie ont été utilisées pour
calculer le profil de rugosité de surface Ra [8].

2.3 Caractérisation par filtration

2.3.1 Grandeurs de filtration

La performance de la séparation membranaire peut étre étudier par trois principaux parametres : le
flux de perméat, la rétention et le colmatage des membranes.

2.3.1.1. Flux, permeabilité, Rmn avec incertitudes.

Le flux ou débit d’eau J, est le volume V, (en litre) qui traverse la membrane par unité de surface
(m?) durant un temps t (h), il s’exprime avec ’unité (Lm?2.h) (Eq. (2-8)) :

Vp

Jp=
P S+t

(Eq. 2-8)

Le flux dépend a la fois de la membrane (structure de la surface de filtration) et des propriétés du
solvant (viscosité, volume molaire, charge molaire, tension superficielle...) [53,54]. Et dépend aussi
des phénomenes de filtration comme le colmatage, polarisation de concentration et pression

osmotique.sgp!

2.3.1.2. Rétention
La rétention peut étre défini comme le pourcentage de soluté retenu lors de la filtration membranaire.
Elle peut étre exprimé par (Eq. (2-9)):
Rreal = (1- Eim) x 100 (Eq. 2-9)
Avec :
Rreal : rétention réelle (%).
Cp : Concentration du soluté dans le perméat (mol.L™2).
Cm : Concentration du soluté a la surface amont de la membrane (mol.L ™).

La rétention réelle est indépendante du phénomeéne de polarisation de concentration, elle est donc une
propriété intrinséque de la membrane. Cependant, la rétention reelle est un parameétre théorique car
la concentration du soluté a la surface amont de la membrane ne peut pas étre mesurer
expérimentalement. La rétention réelle peut donc étre déduite du modele de transfert utilisé. Un autre
parameétre expérimental peut donner une idée sur la rétention expérimentale de la membrane, on parle
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de la rétention observée, ou Cm et remplacer par Cy (concentration du soluté dans le rétentat (mol.L"
1), I’équation devient alors (Eq. (2-10)):

Robs = (1- Ccib) x 100 (Eqg. 2-10)
2.3.1.3. Phénomenes limitant le transfert de matiére a travers la membrane

Durant le processus de filtration d’un solvant pur comme I’eau, le flux de perméat augmente
linéairement avec I’augmentation de la pression transmembranaire. Cependant, lors de la filtration
d’un solvant non pur (contenant des matieres en suspension) le flux de perméat augmente
lineairement avec la PTM jusqu’un point ou il s’écarte de la linéarité et tend vers un plateau ; il est
appelé flux limite et devient indépendant de la pression appliquée, méme si la pression est augmenté
le flux reste stable sous la forme d’un plateau figure 2-6.

—5olvant pur

= * * Solvant + Soluté

Figure 2-6 : Variation du flux durant la filtration de soluté en fonction de la pression.

Polarisation de concentration.

La pression appliquée durant le processus de filtration entraine la solution vers la membrane, par un
phénomeéne qu’on appelle convection. Il en résulte alors une surconcentration des solutés en amont
de la membrane comparer a la concentration de la solution d’alimentation. La polarisation de
concentration peut étre défini par la surconcentration des solutés en amant de la membrane lors de la
filtration d’une épaisseur de quelques microns. Cependant, ce phénoméne existe que lors de la
filtration et disparait quand cette derniére est stoppée.

Colmatage.

Le colmatage des membranes dans presque tous les processus membranaires est normalement causé
par la précipitation et le dép6t de molécules ou de particules sur la surface de la membrane ou les
pores de la membrane. Les conséquences du colmatage des membranes sont des résistances de
séparation des membranes accrues, une productivité réduite et / ou une sélectivité des membranes
altérée. Cela affecte le facteur de séparation des espéces ciblées dans I'aliment, avec pour conséquence
une qualité de produit instable et une mauvaise récupération. Le processus de colmatage comprend
normalement le blocage des pores, I'agrégation des solutés qui conduit a la formation de gateaux ou
a la couche de gel a la surface de la membrane, ou a I'adsorption qui est aggravée par la polarisation
de la concentration et les forces de convection vers et a travers la membrane.

Il existe deux types de colmatage : le colmatage réversible et le colmatage irréversible.
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Colmatage réversible :

L’accumulation de la matiére apportée par convection a la peau active de la membrane conduite a la
création d’un dépdt sur la surface de la membrane ce qui engendre une couche de polarisation. La
couche de polarisation peut induire a la formation d’un gateau sur la surface de la membrane, ce qui
peut étre considéré comme le colmatage réversible. Le colmatage réversible peut étre enlever par un
rétrolavage ou un ringage a I’ecau ou seulement avec 1’arrét de la filtration.

Colmatage irréversible :

Le colmatage irréversible est di a des phénoménes physico-chimiques ou/et mécaniques. Le
phénomene physico-chimique est 1ié¢ a 1’adsorption alors que le phénoméne mécanique est liée le
blocage des particules dans les pores de la membrane, ce blocage est di a cause de la taille voisine
des molécules de soluté et la tailles des pores. Il existe deux groupes de facteurs majeurs qui
influencent le colmatage de la membrane, qui comprennent les propriétés de la membrane qui
implique le matériau a partir duquel la membrane est fabriquée et les propriétés de la solution
d'alimentation qui incluent la composition, la concentration, le pH et I'état ionique. Le colmatage
irréversible ne s’élimine pas mécaniquement (ringage a l’eau, rétrolavage) mais plutét par un
nettoyage chimique.

Modeéle des résistances en série.

Le phénoméne de colmatage que ce soit réversible ou irréversible limite le transfert de solvant. Le
modele des résistances en série permet de comprendre cette limitation de transfert de solvant.
Lorsqu’une membrane est colmatée, une résistance hydraulique au transfert de matiére s’ajoute a la
résistance de la membrane. La loi de Darcy (Eq. (2-11)) est utilisé :

_ 1
J= X TMP (Eq. 2-11)

w est alors la viscosité de I’eau, R la résistance hydraulique, a J = 0, R est les résistances hydrauliques
des membranes vierges (Rm). Pendant la filtration du lait, les résistances hydrauliques deviennent
I'addition des résistances des membranes vierges et de la résistance de I'équation d'encrassement
réversible et irréversible (Eg. (2-12)).

R: Rm + Rrev + Rirev (Eq 2'12)

Les valeurs de ces résistances peuvent étre déterminer expérimentalement a partir des équations
suivantes :

Avec une membrane propre et dans un solvant pur (Eq. (2-13)) :

Ritot= Rm (Eq. 2-13)
Lors de la filtration d’un fluide (Eq. (2-14)) :
Rtot = Rm + Rrev + Rirev (Eq 2'14)

Avec une membrane traitée par ringage a 1’eau dans un solvant pur (Eq. (2-15)) :

Rtot= Rm + Rirev (Eq. 2-15)
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2.3.1.4. Notions sur les mécanismes de transfert

Il existe plusieurs phénomenes et interactions physico-chimiques qui contribue au transport et
transfert de la matiere dans la membrane.

Phénomeéne convection.

Le phénomeéne de convection a lieu quand il existe une différence de pression des deux cotés de la
membrane. C’est irréversible, le transport se fait du c6té avec la pression supérieure vers le coté avec
la pression inférieure. L’équation de darcy permet de décrire se phénomene (Eq. (2-16)) :

3= Ly X TMP (Eq. 2-16)

Phénomeéne de diffusion.

Comme le phénomeéne de convection le phénomeéne de diffusion est irréversible. Cependant, il a lieu
quand il existe une différence de concentration de molécules entre deux compartiments. Pour
homogénéiser la concentration entre les deux compartiments, le transfert se fait alors de la solution
la plus concentreé vers la solution la moins concentrée.

Lorsque le gradient de température et pression sont absent la loi de Fick permet de décrire le
phénomene de diffusion. Suivant les équations (Eg. (2-17-18)) :

i=-Dix % i
Ji =- Dix ™ (Eq. 2-17)

Ji = Dimx == (Eq. 2-18)

Avec:

Ji : Le flux du soluté i (mol.s.m?)
D; : Le coefficient de diffusion de i (m?.s™).
C; : La concentration (mol.m), i est la variable de la couche de polarisation concentration

Djp : coefficient de diffusion du soluté i dans la membrane (m?.s).

-NF : Donann

L'effet de tamisage et la répulsion des charges sont le principal mecanisme de séparation de la
membrane NF, la membrane retient les polluants organiques et les sels multivalents dans I'eau. L'effet
électrique est un principe mécanique important dans la séparation membranaire NF : un effet
électrostatique émerge entre les groupes chargés négativement dans la membrane NF et les ions
d'électrolyte avec différentes résistances de charge, entrainant des taux de rétention ionique variés.
Dans divers systemes contenant différents ions de valence, la sélectivité de la membrane NF pour
differents ions n'est pas la méme en raison de I'effet Donnan, et la proportion d'ions différents passant
a travers la membrane NF n'est pas similaire. Les ions multivalents peuvent étre retenu de traverser
lamembrane NF, ce qui peut maintenir des performances de dessalement élevees sous basse pression.
Typiquement, la membrane NF est chargee négativement dans des conditions neutres et alcalines et
chargée positivement dans des conditions acides. La charge a la surface de la membrane NF a un réle
important dans la séparation des ions. En général, la membrane NF chargée négativement est
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composée d'un groupe acide sulfonique ou d'un groupe carboxyle contenant un polymere ou d'un film
polymére dans lequel le groupe chargé négativement a été introduit. Alors que la membrane NF
chargée positivement est composée de matériaux contenant principalement un groupe amino, ou des
particules colloidales et des toxines bactériennes dans I'eau sont adsorbées sur la surface de la
membrane. De plus, la membrane NF chargée positivement peut étre utilisée pour séparer les acides
aminés chargés positivement, les protéines et d'autres substances car la membrane NF chargée
positivement exerce une force répulsive sur les particules ayant des propriétés électriques similaires.
Cependant, I'interception de molécules neutres comme le glucose et d'autres molécules organiques
par une membrane NF chargée positivement ou négativement est causée par l'effet de tamis
moléculaire des micropores nanométriques et le taux d'interception est associé a la taille des particules
moléculaires, la pression transmembranaire, la concentration et les caractéristiques moléculaires. La
séparation des ions inorganiques et des substances organiques chargées par la membrane NF est
affectée non seulement par la taille des particules mais également par le potentiel chimique et le
gradient de potentiel. Le processus de transfert de masse est considérablement affecté par la charge
de surface et I'effet Donnan parmi les molécules chargées (ions), et si la charge a la surface des ions
et de la membrane NF est plus élevée, alors le taux d'élimination des contaminants sera également
plus élevé. Par conséquent, différentes membranes NF chargées présentent des capacités
d'interception variées pour différents ions de valence. En effet pour une membrane NF chargée
négativement, les anions libres contenus dans 1’¢électrolyte sont fortement rejeté par la membrane NF
a cause de sa répulsion électrostatique contre les ions ; cette effet est appelé effet Donnan. Une
différence de potentiel est crée par le rejet ionique entre la membrane et la solution, ce qui attire les
cations de la solution vers la membrane et la traverse. Car 1’¢électronégativité est requise. Les co-ions
les plus mobiles qui ont un rapport charge taille/électrostatique plus élevé traversent la membrane car
ils sont les moins repoussé par la membrane NF. Alors que les co-ions les moins chargés ont une
rétention négative quand la solution de filtration est composée d’au moins 2 co-ions de différente
mobilité. Ceci est I’origine de la rétention de la membrane NF des ions monovalents est divalents.

Le modele de transfert incluant I’effet Donnan est basé sur 1’équation de Nernst-Planck (Eq. (2-19)) :

JCp=JCi-D 8 _HP ¢, Wz
dx RT Dx

(Eq. 2-19)
Avec :

F : Constante de Faraday.

Z : Valence de I’ion.

p: Le potential zeta de la membrane.

-RO/OI : solution diffusion

L’osmose inverse est un procédé de filtration tangentielle qui permet la perméation d’un soluté et le
passage d’un solvant a travers une membrane dense. Le phénoméne d’osmose inverse est I’ opposition
de ’osmose naturel qui existe quand il y’a un gradient de concentration, et transfert le solvant de la
solution moins concentrer (permeat) vers la solution concentre (rétentat). La différence de pression
appelé pression osmotique (Am) est donc opposé a la pression transmembranaire. La pression réelle
exercée vaut alors TMP-Azn. On peut avoir une filtration d’osmose inverse si la TMP est supérieur a
la pression osmotique. La pression osmotique est calculée en utilisant la loi Van’t Hoff (Eq. (2-20)) :
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Art=R x T xY,; (Cb,i — Cp,i) (Eq. 2-20)
Avec:
Cbh, : concentration du soluté dans I’alimentation
Cp, : concentration du soluté dans le permeat
R : (R=8.314 J.mol1.K) constante dez gaz paraits
T : température (K)

Le flux est alors exprimé comme sulit :

1
N xRm

Jp=Lp x (TMP — Am) = X (TMP — Ar) (Eq. 2-21)

Avec :

n . viscosité du solvant (Pa.s)

Lp : perméabilité de la membrane (m.s*.Pa?)

Rm : résistance intrinséque de la membrane (m™)

Am : différence de pression osmotique et pression appliqué (Pa)

Quand la pression osmotique est égale a 0, I’équation du flux devient alors la loi de Darcy.
Jp=Lp x TMP (Eq. 2-22)

S’il y’a une polarisation de concentration, alors la concentration du soluté en amant de la membrane
(Cm) sera supérieure a la concentration du soluté dans le bac d’alimentation (Cy) figure 2-7. Par
conséquent le flux sera encore réduit.

Arreat =R % T % Y (Cmi— Cp.) (Eq. 2-23)

Am = ¢st.
Solvan t+ soluté, Ret=cst

Amr=0
Solvant pur, Ret=0

|

Jp(Lhim?)

Am = variable
Solvan i+ soluté,
Ret=variable

A TMP (bar)

Q

Figure 2-7 : Influence de la pression osmotique sur le flux.
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2.3.2 Pilote de filtration
2.3.2.1. MF

Le pilote de microfiltration utilisé est un pilote de filtration frontale a I’échelle de laboratoire figure
2-8. 1l est constitué d’une cellule en verre de filtration pour la solution d’alimentions, et il utilise une
membrane céramique plane d’un diamétre = 40 mm. En déplagant en hauteur 1’ampoule
d’alimentation une pression transmembranaire est creée avec la force de pesanteur, la pression
transmembranaire varie de 0 a 0.12 bar suivant (Eq. (2-24)).

AP=pxHxg (Eq. 2-24)
Avec :

- AP : Pression transmembranaire (bar);

p: Masse volumique du fluide (en kg/m?®)

H : hauteur de la cuve a partir de la membrane (m)
- g : Pesanteur (N.kg™)

Le sens du fluide de la solution d’alimentation est perpendiculaire a la surface de filtration.

Feed solution o —p 0.12 bar

Membrane

—p Obar

—p Permeate

— Scale

Figure 2-8 : Pilote de filtration frontale de microfiltration.
2.3.2.2. UF

Le pilote d’ultrafiltration utilisé est un pilote de filtration tangentielle en acier inoxydable a I’échelle
laboratoire figure 2-9. Avec un réservoir d’alimentation d’une capacité de 3L, avec un systéme de
refroidissement pour avoir une température de filtration ambiante. Equipé d une pompe de circulation
et un module membranaire plane pouvant contenir une membrane d’un diamétre de + 4 cm. La
pression transmembranaire appliqué est ajustée avec une bouteille de gaz comprimé de d’azote. La
pression utilisée était de 1 a 4 bars.
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Figure 2-9 : Pilote de filtration tangentielle d’ultrafiltration.

2.3.2.3. NF et Ol.

Le pilote de nanofiltration et Ol est un pilote a I’échelle laboratoire congu par la société TIA (Bollene,
France). Le pilote est équipé d’un carter pour membrane plate de NF ou OI d’une dimension de 140
cm?, une cuve d’alimentation pouvant contenir jusqu'a 50 L, une pompe volumétrique & pistons
(Wanner- DIOXLSGNSEY) équipé d’un variateur de fréquence, deux capteurs de pression (Jumo-4
AD 30/242), deux débitmétres électromagnétiques (Krohne-Variflux IFM 6080 K), une sonde de
température, une vanne de réfrigération régulée et un échangeur de chaleur tubulaire.

Ce pilote a été utilisé pour tester les membranes PES élaborée de NF et sur une membrane
commerciale d’osmose inverse. La NF a été réalisée avec une pression transmembranaire entre 15 et
30 bars, un FRV = 1, un débit de recirculation de 600 L.h™, un espaceur rétentat de 31mil a été utilisé,
avec une vitesse de recirculation tangenetielle en veine liquide libre de 0.49 m.s™, une veine de 1.25
mm avec 2 shims, la température de pression a été maintenu a 19 °C et une solution d’alimentation
de 10L.

Alors que ’osmose inverse, la filtration a été réalisée en traitant 10 L de solution a différentes
pressions transmembranaires (TMP) obtenues par augmentation volontaire et progressive de la TMP
de 15 a 36 bar. Le rapport de réduction de volume était VRR= 1, le rétentat et le perméat étant
entierement recyclés dans le réservoir d'alimentation. En conditions standard, la température était de
30°C (TFC-HR). Le débit d'alimentation a été choisi de maniere a pouvoir couvrir toute la gamme de
TMP étudiée. Ainsi, en ce qui concerne la limitation du pilote, la sélection était de :

- Qfeed = 210 + 10 L.h correspondant & une vitesse d'écoulement transversale proche de 0.5 m.s*
(estimée en canal libre) pour la TFC-HR en milieu aqueux.

2.3.3 Essais de filtration
2.3.3.1. Membrane commerciale.

Une membrane a été utilisé. C’est une membrane composite a couche mince (TFC) en polyamide.
TFC-HR, la membrane a été fournie par Koch (USA). C'est une membrane d'Ol largement utilisée
dans les applications alimentaires ayant une TMP maximale d'utilisation proche de 41 bars selon son
fournisseur [9]. Le polyamide est une composition propriétaire. Nous avons précédemment démontré
que cette membrane est probablement a base de polypipérazine amide au regard de son spectre ATR-
FTIR [10].
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La membrane a été échantillonné depuis la membrane spirale (type module 2540). Avant la filtration,
le conservateur a été éliminé en trempant la membrane dans de I'eau désionisée.

La membrane plate de 140 cm? de surface filtrante a ensuite été insérée dans une cellule SEPA a
plaque et cadre (GE Osmonics, USA). En tenant compte des deux espaceurs ajoutées, 1’espaceurs
c6té perméat était de 1.25 mm. Et un espaceurs de rétentat a été inséré dans le canal
d'alimentation/rétentat pour augmenter les turbulences et limiter la polarisation de la concentration et
le colmatage (le cas échéant), comme dans une membrane en spirale. L’espaceurs qui a été utilisé a
été collecté dans la membranes en spirale, a savoir un espaceur en diamant de 31 mil.

2.3.3.2. Eau

L’eau utilisée dans les filtrations a I’eau, préparation des solutions de filtration, ringage et préparation
des solutions de nettoyage est une eau déminéralisée. Cette eau a été obtenue par une machine
commercialisée par Veolia Aquadem fonctionnant par un systéme d’échanges d’ions. Ce systéme se
compose d’un filtre de charbon actif en amont, suivi de deux lits en série de résines échangeuses
d’ions suivi d’un filtre de 1um et d’une résistance a 18 MQ.

2.3.3.3. Sel : NaCl, Na2SOaq,
Deux sels ont été utilisés lors de la filtration.

Le premier sel est le chlorure de sodium, dont la formule brute est NaCl, la masse molaire est de
58.44 g.mol™, une pureté de 99.74% venu du fabricant Fisher Scientific, le chlorure de sodium a été
utilisé a une concentration de 2g.I"t ce qui donne une pression osmotique de 1.6 bar a 20°C.

Le deuxiéme sel est le sulfate de sodium, avec une maisse molaire de 124.04 g.mol, une pureté de
98 % venu du fabricant Sigma-Aldrich, le sulfate de sodium a été utilisé lors des filtrations a une
concentration de 2g.1" ce qui donne une pression osmotigue de 0.68 bar a 20°C.

2.3.3.4.Solutés organiques

L’orange de méthylene, la Traopeoline O, Thiamine et un effluent modele d’amidon ont été utilisés
lors des tests de filtration comme solutés organiques.

Tropaeoline O

La tropaeoline O (Figure 2-10, CAS= 547-57-9) appelée aussi acide orange 6 ou résorcinol jaune, est
une molécule organique chargé soluble dans I’eau. Sa masse molaire est de 293.3 g.mol™* dans sa
forme acide (C12H9OsN>S). La tropaeoline est commercialisé comme sel de sodium monovalent
(C12HsOsN2S Na, 315.3 g.mol?, Tropaeolin O, pure, Sigma-Aldrich).

A pH naturel sa solution (pH=7), elle est chargée négativement et sa charge varie selon le pH. Par
rapport au pH, soit 4,8 ou 7,5-7,8 (NaCl), sa charge nette était z = -1.1 ou -1.7, respectivement. Dans
I'eau de mer synthétique, la tropéoline O est un anion divalent.

La tropéoline O a été utilisée a une concentration de 0.5 mM pour la filtration RO (chapitre 5) et a
concentration 1mM pour la filtration NF (chapitre 4).
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Figure 2-10 : Formule et pKa de la tropaeoline O
Thiamine

La thiamine appelée aussi vitamine B1. Elle est soluble dans I’eau (figure 2-11, 67-03-8). Sa masse
molaire est de 265.35 g.mol™?. Sa charge varie selon son pH, elle peut avoir une charge négative
comme positive. Son pH naturel en solution est 3.8, dans ce pH elle présente deux charges positives.
La thiamine utilisée a été obtenue de chez Acros Organics. Sa formule et ses pKa sont reprensées
Figure 2-11.

pKa,=4.8 NH>
+ CH3

- /i
HaC™ N LS OH
\/pl(a2=9,2

Thiam** Thiam* Thiam* -
| |
|
4!3 9.2 pH

Figure 2-11 : Formule et pKa de la thiamine.

Cependant, en ce qui concerne le pH, la Thiamine peut étre alternativement un cation divalent ou
monovalent, et peut également exister sous une forme neutre zwitterionique a des pH alcalins
supérieurs a 9.2. La thiamine est commercialisée sous forme de chlorhydrate (c'est-a-dire un cation
divalent avec 2 contre-anions chlorure, C12H17N40S CI, HCI), et a été achetée chez Acros Organics.
La thiamine a été utilisée a une concentration de 0,5 mM pour la filtration RO (chapitre 5)et 1 mM
pour la filtration NF (chapitre 4). En solution, le pH naturel a 0,5 mM est de 4,5.

Par rapport au pH, soit 4,5 ou 8,2 (NaCl), sa charge nette est de +1,7 ou +0,9, respectivement. Dans
I'eau de mer synthétique, la charge nette de la thiamine est z =+ 0,9.

Orange de méthyléne

L’orange de méthyléne ou appelé 1’orangé II1, est un est un indicateur de pH fréquemment utilisé en
titrage en raison de sa variance de couleur claire et distincte a différentes valeurs de pH. L'orange
méthylique présente une couleur rouge en milieu acide et une couleur jaune en milieu basique. Parce
qu'il change de couleur au pKa d'un acide de force moyenne, il est généralement utilisé dans le titrage
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des acides. Sa masse molaire est de 327.33 g.mol™. L’orange de méthyléne utilisé a été obtenue de
chez Sigma-Aldrich figure 2-12.

O
/¢O
\ N é\
/N N O Na'

Figure 2-12 : Formule de I’orange de méthylene.

Effluent modéle d’amidon.

Effluent de modele agroalimentaire a turbidité élevée a été préparé en dispersant de I'amidon dans
l'eau a une concentration de 0.5 g.L%; cette effluent est utilisé pour juger les performances d’une
membrane de microfiltration. La solution d’amidion est caractérisée par une turbidité élevée de 444+6
NTU NTU, un pH de 5.53 et une conductivité de 9.6 uS.cm™. L’amidon a été obtenu depuis Merck
KgaA.

2.3.3.5. Milieux complexes
Eau de mer synthétique.

La composition de I'eau de mer est assez complexe puisque plus de 80 éléments du tableau périodique
peuvent étre identifiés (tableau 2-3). De plus, la composition est différente en fonction de I'origine
(océan Atlantique, océan Pacifique, mer Méditerranée, etc.). Dans un souci de reproductibilité, nous
avons choisi d'utiliser une eau de mer synthétique dont la composition est la plus proche possible de
celle de I'oceéan Atlantique [11].
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Table 2-3: natural sea water composition according to [11].

Element ppm Element ppm Element ppm
1 Chlore, CI 19 250 31 Antimoine, Sb 0,00024 61 Cérium, Ce 1x10-6
2 Sodium, Na 10 680 32 Krypton, Kr 0,0002 62 Dysprosium, Dy 9x10-7
3 Magnésium, Mg 1284 33 Sélénium, Se 0,0002 63 Erbium, Er 8x10-7
4 Soufre, S 905 34 Néon, Ne 0,00012 64 Ytterbium, Yb 8x 107
5 Calcium, Ca 412 35 Manganése, Mn 0,0001 65 Gadolinium, Gd 7x10-7
6 Potassium, K 391 36 Cadmium, Cd 0,0001 66 Praséodyme, Pr 6 x10-7
7 Brome, Br 67 37 Cuivre, Cu 0,0001 67 Scandium, Sc 6 x10-7
8 Carbone, C 28 38 Tungsténe, W 0,0001 68 Etain, Sn 6 x 10-7
9 Azote, N 1.5 39 Fer, Fe 0,000056 69 Holmium, Ho 2x10-7
10 Strontium, Sr 7,94 40 Xénon, Xe 0,00005 70 Lutécium, Lu 2x10-7
11 Oxygene, O 6 41 Zirconium, Zr 0,00003 71 Thulium, Tm 2x10-7
12 Bore, B 4.4 42 Bismuth, Bi 0,00002 72 Indium, In 1x10-7
13 Silicium, Si 2 43 Niobium, Nb 0,00001 73 Terbium, Tb 1x10-7
14 Fluor, F 1.3 44 Thallium, Tl 0,00001 74 Palladium, Pd 5x10-8
15 Argon, Ar 0,43 45 Thorium, Th 0,00001 75 Samarium, Sm 5x10-8
16 Lithium, Li 0,176 46 Hafnium, Hf 7x10-6 76 Tellure, Te 1x10-8
17 Rubidium, Rb 0,12 47 Hélium, He 6.8 x 10-6 77 Europium, Eu 1x10-8
18 Phosphore, P 0,06 48 Béryllium, Be 56x106 78 Radium, Ra 7 x10-11
19 lode, | 0,06 49 Germanium, Ge 5x10-6 79 Protactinium, Pa 5 x 10-11
20 Baryum, Ba 0,017 50 Or, Au 4x10-6 80 Radon, Rn 6 x 10-16
21 Molybdéne, Mo 0,01 51 Rhénium, Re 4x 106 Références:
22 Arsenic, As 0,0037 52 Cobalt, Co 3x106 o Bearman G,
23 Uranium, U 0,0032 53 Lanthane, La 3x10-6 Ocean chemistry and deep-sea sediments,
24 Vanadium, V 0,0025 54 Néodyme, Nd 3x10-6 Pergamon, 1989.
25 Titane, Ti 0,0008 55 Plomb, Pb 2x10-6
26 Zinc, Zn 0,00048 56 Argent, Ag 2x106 , pilson M. E. Q,
27 Nickel, Ni 0.00047 57 Tantale, Ta 2x10-6 An Introduction to the Chemistry of the Sea,
28 Aluminium, Al 0,00035 58 Gallium, Ga 2x10-6 Prentice-Hall, 1998.
29 Césium, Cs 0,00034 59 Yttrium, Y 1.3x10-6
30 Chrome, Cr 0,00025 60 Mercure, Hg 1x10-6 WWW&@@]@@@@E’E@H&@@)m

L'eau de mer synthétique a été obtenue en dissolvant un mélange commercial formulé de sels marins
(Instant Ocean) fourni par Aquarium Systems (France) qui doit étre utilisé a 36 g.L™* (densité = 1,023)
dans les aquariums marins.

Cette eau de mer synthétique (Tableau 2-4) contient des cations dont les principaux (dans la gamme
des mmol.L ) sont: Na*, K* Mg?*, Ca?* and Sr 2* et des anions qui sont principalement: CI-, SO42
ainsi que plusieurs espéces dérivant du bore et du dioxyde de carbone. La chimie du bore est assez
complexe et plusieurs formes anioniques coexistent parmi lesquelles le métaborate monovalent
B(OH)4 et le tétraborate divalent B4O7%, ce dernier provoquant la précipitation d'un sel de sodium
connu sous le nom de borax. Toutes ces formes sont communément appelées bore total (TB). La
dissolution du CO2 dans l'eau conduit également & un systtme complexe dans lequel
I'hydrogénocarbonate monovalent HCOs. et le carbonate divalent COs> s'équilibrent ; le mélange
global est appelé dioxyde de carbone total, TCO>. L'équilibre ionique est atteint avec moins de 4%
d'erreur si I'on considére uniquement ces principaux ions. En plus de ces composants principaux, qui
sont exprimés en umol.L™, une composition détaillée a été rapportée par Atkinson & Bingmanv[11].
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Table 2-4: Principaux composants de I'eau de mer synthétique "Instant Ocean™ (d=1,023) selon [11]
et pression osmotique calculée pour chaque élément

Pression osmotique (bar)

jons (g.l\r/ln\(/)\ll'l) mmolkgimmolL' o\ 1 | ao50c | asoec meg. L
cations 581
Na* 22.99 462 452 | 10.38 | 11.042 11.228 452
K* 39.10 9.4 9.2 | 036 | 0.225 0.228 9.2
Mg?* 24.31 52 51 1.24 | 1.243 1.264 102
Ca?t 40.08 9.4 9.2 | 037 | 0225 0.228 18.4
S+ 87.62 0.19 0.19 | 0.02 | 0.005 0.005 0.37
anions 557
cr 35.45 521 509 | 18.06 | 12.453 12.661 509
SO4* 96.06 23 225 | 216 | 0.550 0.559 45
TCO; 61.02 * 1.90 1.90 |0.11*| 0.046 0.047 1.90
B 78.84** 0.44 0.43 [0.03**| 0.011 0.011 0.86
Total 258 26.2
cations - anions 24

(cations- anions)/cations 4%

*lorsqu'on ne considére que la forme hydrogéno-carbonate

** en considérant uniquement la forme borate

Le pH a été réguliérement mesuré a 8.2 + 0.2 et la conductivité & 44.1 + 0,6 mS.cm™ a 25°C.
Eau de mer Mohammedia.

Eau de mer brute a été collectée dans I'océan Atlantique prés de la ville de Mohammedia, au Maroc.
L'échantillon a été pré-filtré a travers un tamis de 50 um pour éliminer les plus grosses particules. La
turbidité de la solution était de 6.3+0.1 NTU, le pH est de 7.7 et une haute conductivité de 51 mS.cm"
1

Effluent modeéle 1AA (lait 1/20).

Lait de montagne écrémé UHT de chez Carrefour France, a été utilisé comme solution comatante. Le
lait a été dilué 20 fois. La solution a une concentration de 2.3 g.L™ de lactose, 1.6 g.L™* proteins 0.4
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g.L ! salts. La pression osmotique & 20°C est de 0.4 bar.
2.3.3.6. Autres solutions

Le NaOH a été utilise pour ajuster le pH des solutions de Tropaeolin O et de Thiamine. Des pastilles
de NaOH de qualité analytique ont été achetées chez Fisher Scientific.

Pour éliminer les matiéres organiques adsorbées sur les membranes d'Ol et NF (le cas échéant), un
nettoyage en place a éte réalisé a la pression transmembranaire de I'étape " colmatage " pendant 30
min & température ambiante & I'aide d'un détergent formulé alcalin (Ultrasil 10, 20.14 g.L ', pH=~ 11
, fourni par Ecolab).

2.3.4 Analyses des solutés- Détermination des rétentions.
2.3.4.1. UV

Les spectres UV-visible ont été réalisés avec un spectrophotometre JASCO-V360 avec une précision
de 5%. L’analyse UV a été utilisée pour les solutés neutres chargés (Tropaeoline O, Thiamine), pour
I’orange de méthyleéne, pour les protéines de lait. Les concentrations des solutions ont été calculées
de I’absorbance (Abs) des spectres UV suivant la loi de Beer-Lambert (Eq. (2-25)) :

Abs=-lo(z0)=¢ xIxC (Eq. 2-25)

molaire
Avec:

emolaire . COEFficient d’extinction molaire

[ : longueur du trajet optique

Les analyses de tous les solutés ont été réalisées a la longueur d’onde maximum de la bande
d’absorbance. Pour la thiamine et la Tropaeoline O la valeur de d’onde maximum change légérement
avec le pH neutre et 3.8. Alors que pour le lait et I’orange de méthylene elle est restée stable Tableau
2-5. Les courbes d’étalonnages des 4 solutés sont présentés ci-dessous Figure 2-13 a 2-16.

1.6 -
1.4 ~
1.2 -
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Rz =0.998
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Thiamine mM

Figure 2-13 : Etalonnage de la thiamine.
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Figure 2-14 : Etalonnage de la protéine de lait.
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Figure 2-15 : Etalonnage de la Tropaeoline.
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Figure 2-16 : Etalonnage de ’orange de méthyléne.
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Tableau 2-5 : Analyse UV des solutes.

Soluté Longueur d’onde (nm) Ligne de base (nm)
Tropaeoline O 385-390 ou 417-427 700-800
Thiamine 233-241 700-800
Orange de méthyléene 558 700-800
Protéine de Lait 280 700-800

2.3.4.2. Turbidite

La turbidité est une mesure du degré auquel I'eau perd sa transparence en raison de la présence de
particules en suspension. Plus il y a de solides en suspension dans I'eau, plus il semble trouble et plus
la turbidité est élevée. La turbidité est considérée comme une bonne mesure de la qualité de I'eau. La
turbidité a été utilisée pour évaluer la performance des membranes de microfiltration. Un turbidimetre
portable (HACH 2100Q) a été utilisé pour mesurer la turbidité. La précision sur la mesure de la
turbidité est de + 2%.

2.3.4.3 Conductivité

Un conductimeétre CRISON GLP 31 a été utilisé pour mesurer la conductivité des solutions. Avec un
étalonnage de 1’électrode a 1413 uS.cm™ et 12.88 uS.cm™. L’¢électrode est en verre contenant une
plaque de platine. La précision du conductimeétre est inférieure a 1%.

2.3.4.4. pH

Un pH meétre CRISON GLP 21 avec une électrode Blue line Schott Instruments a été utilisé pour
mesurer les pH des solutions. La précision du pH metre est de + 0.05 unité pH.

2.3.4.5. FTIR-ATR (lactose/lait)

Le lactose a été analysé en utilisant la mesure des spectres ATR-FTIR. Les spectres ATR-FTIR ont
été mesurés a l'aide d'un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier (Jasco) FT / IR-4100
(cristal ZnSe, reflexion unique, angle d'incidence de 45 ° et diamétre de 1,8 mm). Les spectres ont
été collectés de 600 & 3700 cm™ & une résolution de 2 cm™ avec une moyenne de 128 scans. La bande
d’absorption du lactose se situe a 1077 cm™. La droite d’étalonnage est présentée dans la figure 2-17.
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Figure 2-17 : Droite d’étalonnage du lactose.
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Chapitre 3: Elaboration of porotype GO membrane deposited on low-cost microfiltration
membrane, prepared from natural Moroccan kaolinite.

Au cours des derniéres décennies, la membrane céramique est devenu de plus en plus répondu dans
le traitement des eaux usées industrielles / municipales et le traitement de I'eau potable. Les
caractéristiques avantageuses des membranes céramiques comprennent la résistance au colmatage,
une bonne capacité de récupération, une stabilité chimique et une longue durée de vie [1].

Les matériaux céramiques utilisés pour la fabrication de la membrane sont essentiels pour déterminer
la fonction et la performance de la membrane. La sélection des matériaux céramiques pour les
membranes dans le traitement de I'eau n'est pas aléatoire, mais dépend de leurs propriétés physiques
et chimiques, telles que I'nydrophilie, la microstructure (porosité et taille des pores), les stabilités
chimiques et thermiques, la résistance mécanique et d'autres caractéristiques bénéfiques pour
traitement de I'eau. En outre, la rentabilité est egalement un facteur a prendre en compte. L'alumine,
la zircone, 1'oxyde de titane, la silice et la zéolite... sont tous candidats couramment utilisés dans la
production de membranes céramiques pour le traitement des eaux. Jusqu'a présent, les membranes
céramiques commercialisées sont majoritairement fabriquées a partir d'alumine [2]. Cela est d{i a ses
excellentes stabilités structurelles, chimiques et thermiques. Cependant, la membrane céramique en
alumine présente un inconvenient de température de frittage élevée (jusqu'a 1500 ° C) en raison
duquel un compromis entre résistance mecanique et porosité doit étre réalisé lorsque la membrane est
fabriquée a partir de poudre d'alumine de taille micronique [3]. A cette température de frittage élevée,
une grande quantité de chaleur est nécessaire en plus de la poudre d'alumine qui est elle-méme connue
pour étre un matériau de codt élevé, rendant ainsi la membrane céramique extrémement co(teuse.
De ce fait, un grand intérét a été mis sur la préparation de membranes céramiques bon marché, en
particulier en utilisant des argiles naturelles dans la préparation des membranes de microfiltration,
car I’argile existe d’une manicre abondante dans la nature. Il existe de nombreux types d'argiles sur
terre comme le kaolin, l'argile jaune, l'argile rouge, et la bentonite... Toutes ces argiles ont des
compositions différentes en fonction de la différence de leurs conditions géologiques.

Parmi tous les types d'argile, le kaolin a recu I'attention la plus significative en raison de ses propriétés
physiques, c'est-a-dire que le kaolin fournit une faible plasticité et des propriétés réfractaires élevées
dans la membrane [4]. De plus, le kaolin présente un comportement hydrophile [5], ce qui est
extrémement recherché pour préparer des membranes pour la filtration des solutions aqueuses. Ainsi,
la membrane de kaolin a faible codt offre un nouvel apercu de diverses applications de séparation /
purification telles que le traitement des eaux.

Le kaolin est un bon candidat pour la préparation des membranes céramiques poreuses en raison de
son systéme cristallin, de sa composition chimique et de ses propriétés minéralogiques. Ces propriétés
du kaolin nous ont poussé pour développer des membranes céramiques de microfiltration a faible
codt.

Ce chapitre est scindé en deux parties :

L’objectif de la premiére partie est la fabrication d'une membrane de microfiltration plane, 5cm de
diamétre a base d'argile kaolinite naturelle marocaine. Le but est la valorisation de 1’argile kanolite,
pour fabriquer une membrane de microfiltration a faible co(t. La technique de fabrication utilisé est
le pressage, I’amidon de mais a été utilisé comme agent de porosité. La température de frittage a été
fixée a 1100°C. Les membranes MF préparées ont été utilise pour le prétraitement de I'eau de mer

brute, et la clarification des effluents agro-alimentaires.
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L’objectif de la deuxiéme partie est la préparation d’une membrane composite prototype d’oxyde de
graphéne. L’oxyde de graphéne a été synthétisé et la membrane de microfiltration de kaolinite a été
utilisé comme support de la couche de I’oxyde de graphéne. Le but est de fabriquer une membrane
avec des nanofeuillé en oxyde de graphene et leurs applications dans la filtration des eaux chargées
en colorant.

La premiére partie de ce chapitre a été publié dans Desalination and water treatment Journal (Ao(t
2020). Dans la deuxiéme partie, des essaies de greffage de 1’oxyde de graphéne sur la membrane MF
kaolinite ont été réalisés et des tests de filtration ont été effectués sur les membranes prototypes.

3.1 Fabrication of flat ceramic microfiltration membrane made from natural kaolinite.
Application of pretreatment of seawater desalination and wastewater

3.1.1. Introduction

As well known, oceans, seas, lacks and rivers cover approximately two thirds of the surface of the
earth however only 3% water is fresh that is not equally distributed across the globe. On the hand,
water demand rapidly increases due to development of industrial activities and eruption of human
population [6]. Desalination of seawater could contribute to solve water issues. The main desalination
technologies used are multi-effect distillation, thermal distillation and reverse osmosis. Nowadays,
the most dominant technique is reverse osmosis due to its energy efficiency compared to the other
technologies [7,8]. Desalination using reverse osmosis technology requires pretreatment of seawater
in the upstream of reverse osmosis unit. It is critical for system life because the thin-film reverse
osmosis membranes are subject to fouling by suspended matters presented in raw seawater that has a
negative impact on the performance of reverse osmosis [9]. Microfiltration process could be suitable
for pretreatment of seawater at low cost. Recently, several studies have been investigated
microfiltration process for pretreatment of seawater desalination. Polysulfone microfiltration
membrane was used for the removal of toxic micro-algae [10]. Yang et al. found that microfiltration
process is an effective for enhancement of turbidity removal and filtration flux of seawater by
applying coagulation [11]. In another work, Corral et al. found that reverse osmosis performance was
more stable when microfiltration pretreatment was used [12].

In the past few years, significant efforts have been made to fabricate new ceramic membranes using
cheaper materials instead of common industrial oxides (Al.O3, TiO2, ZrO», etc.) because these
industrial oxides are expensive and they also need high sintering temperature. This makes commercial
ceramic membranes more expensive. In order to reduce their cost, ceramic microfiltration membranes
were manufactured using local geomaterials. For instance, natural pozzolan was used for fabrication
microfiltration membrane which was used to treat textile effluent [13], bentonite clay was employed
for preparation of microfiltration membrane and applied for industrial effluents treatment [14],
natural perlite was used to fabricate ceramic membrane that was applied for treatment of industrial
wastewater [15], and clay/phosphate mixture were employed for manufacturing microfiltration
membrane for pretreatment of seawater desalination and industrial wastewater treatment [16].
Therefore, it was proved that using local and natural resources in preparation of low-cost membranes,
is a promising approach.

Kaolinite has an unique physical properties such as high refractory and low plasticity [4]. In addition,
kaolinite membrane has a hydrophilic behavior which is desired for to enhance the permeability [5].
Kaolin, quartz and calcium carbonate were used for preparation of microfiltration membranes for
separation of oil and bacteria from aqueous solutions [17]. Kaolin, quartz, sodium carbonate, calcium
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carbonate, boric acid and sodium metasilicate were used to manufacture microfiltration membrane
by wet route for application in chemical and biochemical processes [18]. Kaolin and starch was used
to elaborate microfiltration membrane by extrusion for; solution containing dextran [19].

In order to improve the permeability, several pore-forming agents such as starch and carbon were
used to control membranes properties [20]. Starch generates pores during the thermal treatment
between 300 and 600 °C and it is considered as an appropriate porosity agent because it is cheap,
environmentally friendly [21,22]. Referring to literature, some works were carried out using starch
as porosity agent. For instance, 10 wt.% of starch was added to kaolin and phosphor acid, and sintered
at 1100 °C to elaborate membrane with 36.81% in porosity [23]. Alumina was mixed with 8 wt.%
corn starch, and sintered at 1400 °C to elaborate membrane with porosity of 46% [24]. In other work,
clay mixed with corn starch at 15 wt.% was sintered at 1200 °C to prepare membrane with 24% of
porosity [25]. Furthermore, clay and 10 wt.% of corn starch was used and sintered at 950 °C to
elaborate microfiltration membrane with 35.8 % of porosity [26].

Moroccan kaolinite was used to elaborate tubular support for microfiltration and ultrafiltration
composite membrane. Saffaj et al. used kaolinite to manufacture tubular support by extrusion and
sintering at 1225 °C [27]. The obtained support could not be directly used for microfiltration without
deposition of supplementary membrane layer since its pore diameter appears relatively high (10.25
pm). To elaborate microfiltration ceramic membrane many processes can be used such as tape
casting, slip casting, extrusion, freeze casting and pressing [28]. From these techniques, dry pressing
is easier and faster method to elaborate ceramic membranes beside the fact that dry pressing is
environmentally friendly since the process does not require water (the energetic benefit as there is no
drying step) [15]. Furthermore, applying high pressure leads to obtain denser structure [29] and the
increase of grains contact effectively contributes to the reduction of sintering temperature which is
economically favorable [30].

The main purpose of this work is the elaboration of flat microfiltration membrane made from
Moroccan natural kaolinite and starch. Flat membrane was obtained by uniaxial pressing method
followed by sintering at 1100 °C. The effect of starch addition on properties of kaolinite membrane
was investigated. The optimized membrane was applied for pretreatment of raw seawater for
desalination and also for clarification of agro-food model effluent.

3.1.2. Experimental
3.1.2.1. Raw materials

Raw kaolinite was collected from Rabat region, Morocco. It should be mentioned that kaolinite used
in this work was characterized in detail in previous study [27]. Chemical composition analysis
showed that the sample is essentially constituted of 80.00 wt.% of silica and 12.09 wt.% of alumina
beside of low amount of other oxides such as K20, TiOz, CaO and Fe.O3 (Table 3-1). Cornstarch
((CeH100s5)n, Merck KGaA) was used as porosity agent.

Table 3-1:Chemical composition of raw kaolinite
Oxides | SiO2 | Al,O3 | Fe2O3 | Na2O | KO | CaO | MgO | TiO2 | SO2
wt.% | 80.00 | 12.09 | 1.00 | 050 | 3.73 | 1.21 | 0.06 | 1.21 | <0.2
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3.1.2.2. Preparation of kaolinite membrane

Kaolinite microfiltration membrane was obtained by dry route using a hydraulic press and sintering.
The preparation process is illustrated in Fig. 3-1. As shown in the figure, kaolinite rock was crushed
using ball mill to obtain small grains. The obtained powder was sieved through a sieve of 50 pum.
Thereafter, clay powder was mixed with corn starch at different contents from 0 to 15 wt.%. The
homogenized mixture was poured in cylindrical stainless steel mold and pressed up to 954 bar for 10
min. Finally, the flat disk obtained was sintered in a programmable oven (Nabertherm L9/13/P320).
Table 3-2 shows the composition of the prepared membranes.

Raw kaolinite

Grinding and
sieving
Kaolinite Powder
<50 um
Mixed

Corn Starch
(0-15 wt. %)

Uniaxial pressing

Flat disk

Sintering

'SV AW AYWA

Microfiltration
membrane

Figure 3-1: Membrane preparation process.

Table 3-2: Composition of the elaborated membranes

Membrane Kaolinite Amount of
(Wt.%) starch (wt.%0)
M1 100 0
M2 95 5
M3 90 10
M4 85 15

Differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetric analyses (TGA) were performed ina SDT
2960 TA instrument. The sample was heated to 1100 °C in a Pt crucible in N2 flowing (3 L.h™?) at
heating rate of 10 °C/min. The thermal analysis was used to establish adequate program for thermal
treatment of green membranes (Fig. 3-2). The first plateau at 100 °C corresponds to removal of
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residual moisture, this plateau is important to avoid cracks formation during the process [30]. The
second plateau at 520 °C is to ensure the transformation of kaolinite structure to metakaolin, also for
corn starch removal. Finally, the last plateau at 1100 °C is for consolidation of ceramic membranes.

1100°CH2h)a

3°C/mini

520°C{2h)2

100°cq2h)@ / 3°C/min@

3°C/min@ 250

Fig. 3-2: Thermal treatment applied for kaolinite membranes synthesis.
3.1.2.3 Membrane characterization

A Scanning Electron Microscopy (SEM) JEOL IT 300 was used to study the morphology of
membranes surface, structure of pores and possible defects on prepared membranes. ImageJ software
(v.1.44e) was used to estimate the average pore size using SEM images.

The average pore size of the membranes was also estimated using Hagen-Poiseuille equation [31]

(Eg. (1)):
d=2 /8.Jw. 5.7 5 (Eq. (1)

Where d is the pore diameter (m), Jw (m.s) is the water flux, & (Pa.s) represents the water viscosity,
T is the tortuosity factor, P (%) is the porosity of the membranes, AP (Pa) is the transmembrane
pressure, and AX (m) is thickness of the membranes.

Mechanical strength of the membranes was carried out using a three point bending according to
ASTM C674-88 method. The samples are rectangular (60 mm in length and 20 mm in width) with
the same thickness as flat membrane. Three samples were used to measure the mechanical strength
for each membrane.

Chemical resistance of the membranes was evaluated by weight loss in acidic and alkaline solutions
using respectively HCI solution at pH 1.5 and NaOH solution at pH 13.0 for a period of seven days
under atmospheric conditions. Membrane shrinkage was calculated using the following equation (Eq.

(2)).

§ =222 % 100 (Eq. (2))

b
Where Dy and Daare the diameter of the membrane before and after sintering respectively. Diameter

was measured by Vernier caliper. Apparent density, water adsorption and apparent porosity were all
measured according to ASTM C373-88 method.
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3.1.2.4. Filtration tests

Filtration experiments were performed using microfiltration pilot in dead-end filtration mode at low
pressure from 0 to 0.12 bar at room temperature (Fig. 3-3). The filtration area of the membrane is 5.3
cm?. The membrane was soaked in bidistilled water for 24 h before any filtration experiment.

The permeability L, (L.h"Y.m2.bar?) at room temperature of the membranes was determined using
bidistilled water. Besides, membrane performance was evaluated by clarification of two feed
solutions:

(A) Raw seawater that was collected from Atlantic Ocean near Mohammedia city, Morocco. The sample
was prefiltered through a sieve of 50 um to remove the larger particles;

(B) Agro-food model effluent with high turbidity that was prepared by dispersing corn starch in water
(0.5g.L).

Further characteristics of the two feed solutions are summarized in Table 3. Feed (A) is characterized
by a high conductivity of 51mS.cm™ due to the seawater salts, while the solution (B) is characterized
by a high turbidity of 444 NTU due to the presence of suspended corn starch.

Table 3-3: Characteristics of the feed solutions

Parameters Raw sea water (A) Agro-food model
effluent (B)
pH 7.7 5.53
Conductivity (mS.cm™) 51 0.0096
Turbidity (NTU) 6.3+0.1 444+6
COD (mg.L™) 5.9 -

Filtration experiments were made at 0.12 bar for 2 h. Turbidity, chemical oxygen demand (COD), pH
and conductivity of the permeate were measured every 20 min. A portable turbidimeter (HACH
2100Q) was used to measure the turbidity. The accuracy on turbidity measurement is £ 2%. Retention
of turbidity was calculated by following equation (Eg. (3)).

R=(1- ;—?) X 100 (Eq. (3)

Where Tp and Tt are the turbidity of permeate and feed solutions respectively. pH was measured using
a Fisher Scientific Accumet Basic AB15 pH meter and conductivity was measured with Meter Model
101 (Orion Research, Cambridge, Ma, USA). COD was determined according to Fujlmori et al.
method [32].

After the filtration experiments of the two feed solutions, the membranes were washed with bidistilled
water for 20 min, after that water flux was performed. The flux recovery ratio (FRR) was calculated
by following equation (Eq. (4)).

FRR = (jz—'z) x 100 (Eqg. (4))

Where Jpa Jp,p are the water flux before and after the experiment respectively.
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Fig. 3-3: Microfiltration setup.

3.1.3. Results and discussion
3.1.3.1. Thermal analysis of kaolinite

The thermal analysis profiles (TGA and DTA) are shown in Fig. 3-4. The total weight loss of the raw
material was approximately 3 wt.% from 0 to 1100 °C. TGA shows that there are basically two weight
losses. The first weight loss begins from 25 to 250 °C, it is mainly due to the physisorbed water. The
second begins from 400 to 620 °C. It is corresponded to dehydroxylation of kaolinite [33].
Differential thermal analysis (DTA) shows thermal behavior of kaolinite. The peak at 570 °C is
endothermic and it is corresponded to dehydroxylation reaction in which the kaolin is turned to
amorphous metakaolin phase according to Eq. (5) [34]. The peak located between 900 and 950 °C is
exothermic that is corresponded to spinel crystallization [1].

Al203-2Si02:2H20 (kaolinite) — Al203-2Si0O2 (metakaolinite) + 2H20 (Eq. (5)
100.0 7.00
99.5 5.00
_.99.0 3.00 =
S 1.00
< 98.5 >
Ll_'_J -1.00 :
98.0 3.00 §
97.5 -5.00
97.0 -7.00

0 100 200 300 400 500 600 700 800 9001 0001100
Temperature (C°)

Fig. 3-4: TGA and DTA analyses.
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3.1.3.2. Characterization of kaolinite membrane

3.1.3.2.1. Visual inspection and shrinkage
As shown in Fig. 3-5, the membranes color had changed during the thermal process from grey to

brown. It is highly probable that Fe.O3 and TiO are responsible for this color change. During the
thermal process, their oxidation led to darker color. After sintering at 1100°C, shrinkage increased
weakly from 6.9 to 7.0% as the added amount of starch increased from 0 to 15 wt.% due to
densification phenomenon.
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Fig. 3-5: Views of obtained membrane before and after sintering.

3.1.3.2.2. Surface characterization

SEM characterization was used to evaluate densification and surface morphology of kaolinite
membranes prepared with different starch contents (0-15 wt.%). As shown in Fig. 3-6, prepared
membranes present good consolidation. In addition, the surface of the membranes seems
homogeneous and it is free of cracks. Therefore, the addition of starch affected the surface
morphology of the membrane, when the starch was added which it contributes in enhancement of
porous microstructure of prepared membranes. A progressive increase of pore size and pores number
can be seen when the percentage of starch increases. When the percentage of starch increased the
connectivity between pores increased as well, and led to an open porosity to reach its maximum at
15.wt%. Similar results were found by other researchers using starch in the preparation of porous
ceramics [35][36].
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Fig. 3-6: SEM images of kaolinite membrane containing: (1) 0 wt.%; (2) 5 wt.%; (3) 10 wt.%; (4)
15 wt.% of starch.

3.1.3.2.3. Pore size
3.1.3.2.3.1. Average pore size measured from SEM characterizations.

SEM pictures were used to estimate the average pore diameter of prepared membranes using ImageJ
software. Fig. 3-7 shows the pore size diameter of the prepared membranes. The estimated pore size
was 2.2+0.1 um and remained fix when the amount of starch increased from 0 to 10 wt.%. However,
the pore size increased to 3.6 um when maximum of corn starch (15 wt.%) was used.

3.1.2.3.2. Pore size estimation using Hagen-Poiseuille method

The average pore size of membrane was also estimated using Hagen-Poiseuille method. As it can be
seen in Fig.7, the pore size of the membranes increased when the amount of the added starch increased
.The pore size of the membranes prepared with 0; 5; 10 and 15 wt.% of starch are respectively 1.9,
2.1, 2.3 and 3.4 um. The average pore size slightly increased from 1.9 to 2.3 um when the amount of
starch increased from 0 to 10 wt.% and it exponentially increased to 3.4 um when the amount of the
added starch increased to 15wt.%. The average pore size obtained from Hagen-Poiseuille method
shows a slight increase when the amount of the added starch increased from 0 to 10 wt.% unlike that
obtained by ImageJ method.

During the sintering process the clay fills in the open space of the material by moving through the
contact points. When the corn starch is added it manages to leave more open spaces inside the
material, this phenomenon leads to larger pore size and higher porosity in the sintered material. When
the percentage of starch was 15 wt.%, the amount of starch became important in the mixture, and it
leads to a higher connectivity between pores. During the sintering process, starch leaves more open
spaces leading to the exponential increase of pore size. The similar result was found by other authors
[37,38].
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Fig. 3-7: Average pore size of kaolinite membrane vs starch addition.

3.1.3.2.4 Apparent porosity and water adsorption

As shown in Table 3-4, the apparent porosity increased from 12.3+0.9 to 58.6+3.4% when starch
percentage increased from 0 to 15 wt.%. This important rise implies the fact that starch is pore former.
When membranes were sintered, the combustion of starch leads to pores creation. From Table 3-4,
we can observe that water adsorption also increased from 5.8+0.4 to 32.4+1.9% when the percentage
of starch increased from 0 to 15 wt.%. The increasing of apparent porosity is linked to the increasing
of water adsorption when starch is added. Apparent density barely decreased with the addition of
starch from 2.12+0.03 to 1.81+0.02. This decrease is due to pore creation when starch is burn. Similar
results were found by other authors using different clays with starch [26,39].

Table 3-4: Starch effect on apparent porosity, water adsorption and apparent density.

Amount of starch Apparent porosity Water adsorption Apparent density

(wt%o) (%0) (%0)
0 12.3+0.9 5.8+0.4 2.12+0.03
5 25.3+2.7 12.1+1.4 2.10£0.04
10 40.0£2.5 20.3+2.0 1.98+0.09
15 58.6+3.4 32.4£1.9 1.81+0.02

3.1.3.2.5. Mechanical resistance

From Fig. 3-8, it can be seen that the increasing of starch percentage leads to lower mechanical
strength. Mechanical strength decreased from 23.3+0.6 to 18.4+0.5 MPa as the amount of starch
increased from 0 to 15 wt.%. The addition of porosity agent leads to reduce mechanical strength due
to the increase of apparent porosity and pore volume of the material. Mechanical resistance and
apparent porosity are inversely linked. In the case of starch addition, mechanical strength decreases
when apparent porosity increases.

166



N N DN DN
N W B Ul
1 )

=N
O O

Mechanical strength (MPa)
[ )
o —_

=
[© NN
1 1

-
vl

0 5 10 15 20
Amount of starch (wt%)

Fig. 3-8: Mechanical strength of the elaborated membranes.
3.1.3.2.6. Water permeability

Water permeability Lp (L.h"-.m2.bar?) of prepared membranes was measured at room temperature
using bidistilled water in dead-end filtration in the range 0-0.12 bar. Fig. 3-9 presents permeate flux
as function of transmembrane pressure. The permeability of kaolinite membranes prepared with 0, 5,
10 and 15 wt.% of starch are respectively 153; 1151; 2129 and 3589 L.ht.m2.bar! with an accuracy
of £5%. As shown in Fig. 9, the addition of starch has a direct impact on permeability since starch
addition expands pores and increases the flux of the membrane.

During the sintering process, the combustion of starch leads to pores creation. Higher amount of
added starch causes higher the interconnection between pores. The interconnection between pores
becomes accessible to fluid leading to higher permeability. The permeability of commercial ceramic
membranes is reported to be higher than 50 L.h™>.m2.bar™ [40]. Generally, the permeability depends
on the pore size of the membranes. Commercial ceramic microfiltration membranes with pore size
range from 0.5 to 10.0 pm have permeability between 300 to 50,000 L.h™t.m2.bar[41].
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Fig. 3-9: Water permeability of the elaborated membranes.
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Water permeability, mechanical strength and pore size diameter are the effective characteristics to
take in consideration in order to choose the optimized membrane. The chosen membrane should not
have the highest pore size otherwise it will have the lowest selectivity. The optimized membrane
should also have highwater permeability and high mechanical strength. The membrane with 15 wt.%
has the highest value of permeability. On the other hand, membranes prepared with 0 and 5 wt.% of
starch have good mechanical resistance and small pore size diameter but their water permeability is
low compared to the membrane prepared with 10 wt.% of starch. Thus, the membrane with 10 wt.%
is considered as the optimized membrane and selected for further characterization such as chemical
resistance and filtration experiments. Table 3-5 reports characteristics of optimized membrane and
other ceramic membranes reported in literature. The amount of added porosity agent and sintering
temperature are strongly affected mechanical resistance, porosity and pore size of ceramic membrane.
The porosity optimized membrane (40%) is in concordance with porosity of the reported works that
IS between 24 to 46%. The mechanical strength is also relatively in a good agreement with the other
works, only one work has been reported a better mechanical strength (27 MPa) but the membrane has
lower porosity (24%). As cited before, mechanical strength and apparent porosity are inversely
linked. In other words, the more mechanical strength is higher the more porosity is lower.
Furthermore, the water permeability of optimized kaolinite membrane is so promising in comparison
with other membranes reported in Table3- 5.

Table 3-5: Characteristics of optimized kaolinite membrane and some ceramic membranes reported

in literature.
Sintering Water Mechanical Porosity
. temperature Permeability resistance (%)
Material (°C) Lp (Lh-1.m- (MPa)
2.bar-1)
Present work 1100 2129 20.2 40
Kaolin+ phosphor + acid + 1100 31.39 11 36
starch (10 wt.%) [23]
Quiartz + calcite
(15 wt9%) [24] 1375 16000 17 42
Alumina corn starch 1400 - 15.47 46
(8 wt.%) [25]
Ball clay +corn starch 1200 0 27 24
(15 wt.%) [26]
Clay + corn starch 950 620 14 35.8
(10 wt.%) [27]
Pozzolan + starch 950 1200 16 34

( 10wt.%) [40]

3.1.3.2.7. Chemical resistance

During filtration, membrane fouling can be a serious problem, which it requires periodical cleaning.
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Generally, chemical cleaning is carried out using alkaline and/or acid solutions. Therefore, the
membrane must have a good chemical stability to avoid its degradation when cleaning or disinfecting
solutions are applied. To evaluate its chemical resistance, the optimized membrane was dipped in
acidic (HCI at pH=1.5) and basic (NaOH at pH=13) solutions for seven days under atmospheric
conditions. Fig. 3-10 shows weight loss as a function of time. In the alkaline solution, the weight loss
after seven days is 0.23 wt.% while it is only 0.06 wt.% in acidic solution for the same period of time.
It can be concluded that the membrane is relatively more sable in acid solution than alkaline solution.
However, weight loss of 0.23 wt.% observed in acidic medium is insignificant. Therefore, kaolinite
membrane shows a excellent chemical resistance that is typical for commercial ceramic membranes

[1].
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Fig. 3-10: Weight loss of optimized kaolinite membrane in acid and alkaline solutions at room
temperature.

3.1.3.3. Filtration experiment

The performance of kaolinite membrane was evaluated by dead-end filtration at 0.12 bar during 2 h
at room temperature. Fig. 3-11 shows the flux versus filtration time during three steps of filtration:
(i) filtration of water during 30 min, (ii) filtration of effluents A and B during 120 min and (iii)
filtration of water during 30 min after membrane cleaning using bidistilled water. For feed (A), the
permeate flux decreased from 255 to 125 L.ht.m during the first minutes and then the flux is
relatively stable at 119 L.h .m™. For feed (B), the permeate flux decreased from 255 to 75 L.h™t.m
in the first 20 min, then, weak flux decrease is observed after 120 min of filtration (final flux is 68
L.h"t.m2). The observed flux decrease for both feed is attributed to the fouling phenomenon that is
resulted from deposition and accumulation of suspended particles on the membrane surface and/or
inside of pores. These phenomena are accentuated when dead-end mode is applied [32]. In the present
conditions, different fouling intensities are observed for both feeds. Thus, final permeate flux of feed
(A) is almost two times higher than feed (B). This can be explained by the different in
physicochemical properties of two feeds.

However, after membrane cleaning, water flux is increased and found to be 192 L.h™:.m2 for feed (A)
and 163 L.h"2.m for feed (B). FRR was calculated for both feeds and it is found that FRR is equal to
75.3 and 63.9% respectively for feed (A) and (B). A higher FRR refers to good antifouling property.
Therefore, it can be concluded that membrane is less fouled by filtration of feed (A) in comparison
with filtration of feed (B). This is due to the fact that many complications during the filtration such
as blockage, plugging of pores and because of the cake layer formation on the membrane surface
[42].

Fig. 3-12 shows the evolution of turbidity for both feeds during filtration time. Turbidity rejection is
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73.2 and 99.6% respectively for feed (A) and (B). The membrane can eliminate almost all the
suspended particles presented in feed (B) and significantly reduce the turbidity of raw seawater from
6.3+0.1 to 1.6+0.1 NTU. Generally, turbidity of seawater is related to colloidal particles and marine
organisms. High turbidity is likely responsible for fouling of reverse osmosis membranes in seawater
desalination process [9].

COD rejection was found to be 49.6% for raw seawater (feed (A)), it decreased from 5.9 to 2.93
mg.Lt. COD is related to organic and inorganic substances, reducing these substances from seawater
might reduce fouling of reverse osmosis membranes. In addition, the conductivity and pH of both
feeds are remained constant during the filtration.
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Fig. 3-11: Variation of permeate fluxes of feeds (A) and (B) as a function of time at 0.12 bar.
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Fig. 12: Variation of turbidity of feeds (A) and (B) as a function of time at 0.12 bar.

3.1.4. Conclusion

This work describes the preparation of flat ceramic microfiltration membrane made from Moroccan
natural kaolinite and starch. Starch was used as porosity agent in the optimization of membrane
properties in terms of porosity, permeability and mechanical strength. Different percentages of starch
(0-15 wt%) were used to optimize the membrane features. This work shows that there is a direct link
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between the amount of added starch and some physical properties of kaolinite membrane. The
addition of starch increased the permeability and the porosity of the membrane; however, it decreased
the mechanical strength. On the other hand, this work showed that when the amount of starch is
exceeded 10 wt.% its influence pore size diameter that is become obvious. The membrane with 10
wt.% of starch was considered as optimized membrane. It has an average pore size of 2.3 um, a
porosity of 40%, a permeability of 2129 L.h"v.m2.bar? as well as good mechanical strength and
chemical stability. The optimized membrane was tested in filtration and showed potential results in
turbidity and COD rejections of raw seawater. It was reduced the turbidity by 73.2% and the COD
by 49.6 %. In addition, the microfiltration membrane could remove practically all turbidity (99.6%)
of agro-food model.

Finally, it was demonstrated that natural kaolinite could be used for preparation microfiltration
ceramic membrane by dry route. Besides, the filtration tests proved that this membrane could found
industrial applications due to its low cost materials and its filtration performance.

3.2 Elaboration des membranes d’ultrafiltration en oxyde de graphéne sur supports a base
d’argile marocaine, kaolinite.

3.2.1 Introduction

La membrane céramique de microfiltration élaborée a été utilisée comme support pour préparer les
membranes d'ultrafiltration en oxide de graphene. La membrane de MF fournirait un support
mécanique. En effet, un matériau a faible co(t serait un avantage pour diminuer le colt global de la
membrane composite. Le choix de I’oxyde de graphene a été dicté par ces propriétés liées au transport
de molécules d’eau et a sa forte hydrophilie. Mais aussi par ¢a facilité de greffage dans les supports
ceramiques. Cette partie résume 1’¢laboration de membranes d’oxyde de graphéne d’ultrafiltration,
I’oxyde de graphéne a été greffé sur la membrane kaolintie de microfiltration par spin-coating. Les
membranes ont €té testées dans les conditions d’ultrafiltration sur un pilote a échelle laboratoire avec
une pression entre 1 et 4 bar, les performances des membranes ont été caractérisé par le flux d'eau et
la rétention d'orange de méthyléne.

3.2.2 Oxide de graphene.

Le graphéne, un allotrope de carbone hybridé sp2 composé de nanofeuillé. L’oxyde de graphéne (GO)
est une forme oxydée de graphéne contenant des groupes fonctionnels hydrophiles permettant une
production plus facile en grandes quantités et a de plus faibles colts comparer au graphéne. Certains
des avantages les plus importants de l'utilisation de GO sont sa capacité a étre utilisé comme additif
lors de la fabrication de matériaux nanocomposites ou le graphéne seul ne peut pas étre utilisé
directement [43,44].Le graphene, lorsqu'il est utilisé directement, subit un réemballage considérable
médié par des interactions n-n et hydrophobes-hydrophobes entre les feuilles, ce qui entraine une
séparation de phase néfaste du graphéne dans le nanocomposite. Les groupes fonctionnels contenant
de l'oxygene (hydroxyle, époxy, carbonyle et carboxyle) sur GO fournissent une grande stabilité aux
feuilles pour permettre une meilleure incorporation et une distribution uniforme dans le
nanocomposite [45,46].
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3.2.3 Caractérisation de I’oxide de graphéne

La diffraction des rayons X (EDX) est une technique tres utilisée pour identifier la nature et la
structure des produits synthétisé (cristaux, minéraux, argiles...) du fait que leurs atomes soient
arranges selon des plans cristallins spécifiques.

L‘OG a été caractérisé par EDX avant son utilisation pour évaluer sa qualité. La Figure 3-13 présente
les schémas de diffraction DRX du graphite et oxyde de graphene. Dans les diffratogrammes on peut
VoIr une raie intense qui caractérise le graphite a 26 = 27° cette raie décrit I’espacement interplanaire
de 3.30 A. Dans le cas de I’oxyde de graphéne cette raie a été déplacé vers 20 = 11° et on remarque
aussi que la raie du GO et plus large que la raie du graphite avec une distance interreticulaire de 8,04
A, ce qui correspond a la diffraction (002), cette diffraction confirme la grande pureté de ’oxyde de
graphéne synthétisé [48].
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Figure 3-13 : Anlayse EDX de I’oxyde de graphéne.

3.2.4 Greffage de I’oxyde de graphéne sur la membrane MF en kaolinite.

Le greffage est I'une des nouvelles fagons de lier des nanoparticules a un matériau organique ou
inorganique. Cette approche consiste a créer une liaison covalente entre les groupements hydroxyles
du support et du composé afin de modifier les propriétés de la membrane. Le greffage chimique de
nanomatériaux dans des membranes céramiques est un processus de formation de couches minces sur
la surface de support. La surface du support est fonctionnalisée par une liaison covalente entre les
groupements hydroxyle de la surface du support céramique et le composé. La fonctionnalisation
modifie les propriétés physiques et chimiques du matériau produit. Les agents de greffage sont divers
tels que le perfluoroalkylsilane, le vinyltriéthoxysilane, le tétrakis- (vinyldiméthylsiloxy) silane, et
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I’alcoxysilane. Un des agents les plus largement utilisés dans le greffage d'oxyde de graphéne et de
glymo (3-glycidoxypropyl triméthoxysilane), le glymo est tres efficace pour empiler des feuilles
d'oxyde de graphéne sur un matériau céramique ou polymeére car il posséde des chaines contenant des
fonctions époxy et trialcoxysilane [49]; ces chaines peuvent former des liaisons covalentes avec la
surface du support membranaire. Pour ce faire, le monomere trialkoxysilane joue un double role (voir
fig. 3-14): subir la polymérisation sol-gel des groupements alcoxy et aussi durcir la fonctionnalité
époxy, le réseau hybride est donc formé avec des liaisons covalentes entre les deux phases
inorganique et organique [50].
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Fig. 3-14 : Etapes du greffage de I'oxyde de graphéne sur des membranes céramiques.

3.2.5 Elaboration de la membrane d’UF en oxyde de graphéne.

Le support de kaolinite a d’abord été mis sous ultrason pendant 30 min pour éliminer les particules
de kaolinite résiduelles et la poussiére. Le support a ensuite été placé dans une solution d'HCI (0,01
M) pendant 15 min afin d'activer les sites hydroxyles, puis séché une nuit a 100 ° C. Ensuite, Le
support a été mit dans un autoclave en acier inoxydable (100 ml) contenant 0,05 M de GLYMO dans
I'éthanol pendant 30 minutes a 40°C. La concentration du glymo a déja été optimisée dans une étude
faite dans notre laboratoire [51]. Aprés cela, l'autoclave a été refroidi a température ambiante et le
support modifié a été chauffé a 110 ° C pendant 4 h. Le GO a ensuite été greffé sur une face du
support modifiée par la méthode de spin-coating, trois solutions GO ont été utilisées comme barbotine
;0,5 0.L% 1,0 gL 1,5 gLt Avant I'utilisation des solutions GO, un traitement aux ultrasons
pendant 2 h est effectué. Les conditions de revétement par centrifugation ont été optimisées lors de
travaux de laboratoire précédents [51]. Vitesse de rotation 60 tr.min™ ; 10 gouttes de suspension par
minute pour un total de 10 minutes. Enfin, les membranes ont été séchées a 60 ° C pendant 24 h. Les
membranes élaborées ont été nommées M1, M2, M3 table 3-6 et conservées dans de I'eau bidisitillée
avant utilisation

Table 3-6: Ultrafiltration membrane composition.

Membrane GO (g.L "
M1 0.5
M2 1.0
M3 15

173



3.2.6 Test de filtration sur les membranes prototypes d’UF en oxide de graphéne préparées.

3.2.6.1. Description du pilote d’ultrafiltration.
Les performances de la membrane ont été déterminées par filtration tangentielle. Tous les tests de

filtration ont été réalisées avec un pilote de filtration a I'échelle du laboratoire en acier inoxydable
(Fig.15), composé d'un réservoir d'alimentation de 3 L équipé d'un systeme de refroidissement pour
maintenir une température ambiante (entre 20-18°C), une pompe de circulation et un module de
membrane plane. La pression appliquée a été ajustée au moyen d'une bouteille de gaz comprimé
(Hélium) en utilisant une valve a pointeau. La pression appliquée variait de 1 a 4 bars. Les
échantillons de perméat ont été collectés et analyseés toutes les 15 minutes pendant un temps de
filtration de 90 minutes. Aprés chaque expérience, la membrane a été nettoyéee avec de I'eau ultrapure
pendant 1 h afin d'éliminer les impuretés et de maintenir les performances initiales de la membrane.
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Fig. 3-15 : Pilote UF.

3.2.6.2. Mesure de la perméabilité a I’eau.

La perméabilite a I'eau des membranes préparées M1, M2 et M3 a éte mesurée en utilisant de I'eau
bidistillée a température ambiante (20 °C).

La figure 3-16 montre la variation du flux de perméat en fonction de la pression du transmembranaire
qui varient de 1 a 4 bars. La perméabilité de chaque membrane a été calculée a partir de la pente du
graphique linéaire, la perméabilité est respectivement de 20,5; 11,9 et 6,9 LMH.bar? pour les
membranes M1, M2 et M3. Un liquide peut traverser la membrane GO selon deux hypotheses : la
premiére est que la solution passe a travers les nanofeuillets d'oxyde de graphéne empiles, la seconde
est que la solution passe a travers des pores structuraux qui sont des défauts structurels d'oxyde de
graphene. La permeabilité diminue considérablement au fur et a mesure que la concentration en oxyde

174



de graphéne augmente dans la membrane, cette baisse de perméabilité peut s'expliquer par
l'augmentation de I'épaisseur de la membrane lorsque la concentration en oxyde de graphéne a été
augmentée. Le mécanisme de transfert d'eau a travers une couche d'oxyde de graphéne est basé sur
ce qu'on appelle le phénomene de zigzag, c'est-a-dire que I'eau crée un chemin entre les nanofeuilles
d'oxyde de graphéne [52]. Plus la couche est épaisse, plus I'eau est difficile a traverser. Cependant,
les nanoparticules d'oxyde de graphene sont des groupes hydrophiles oxygéneés, qui rendent la
membrane hydrophile [53].
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Figure 3-16 : Variation du flux de perméat en fonction de la pression du transmembane de 1a 4
bars pour M1 (0.5 g.L* GO), M2 (1.0 g.Lt GO), M3 (1.5 g.L" GO) a 20 °C.

3.2.6.3. Essais de filtration avec I’orange de methyléne.

Les performances des membranes préparées ont €t¢ évaluées par filtration tangentielle de 1’orange de
méthylene & une concentration de 50 ppm. L’orange de méthyléne dont la formule brute est
C14H12N3O3NaS est représenté dans la figure 3-17, il a une masse molaire de 327.34 g.mol-1. C’est
1'un des colorants azoiques hydrosolubles les plus courant, 1’orange de méthyléne est largement utilisé
dans plusieurs industries, notamment les industries du textile, du papier, de I'impression et de
I'alimentation et principalement rejeté dans les eaux usées industrielles [54].
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Figure 3-17 : Formule de I’orange de méthyléne.

La filtration a été faite de 1 a 4 bars, I'effet de la concentration en oxyde de graphéne a été étudié en
termes de reténtion. La figure 3-18 montre le rejet du méthyléne orange pour les trois membranes
développées. Le rejet était respectivement de 11 ; 23 et 43% pour les membranes M1, M2 et M3.
Pour les trois membranes, le rejet augmente lorsque le flux passe de 9% a 11% pour M1 ; 19 a 23%
pour M2 et 38 a 43% pour M3. La rétention augmente a mesure que la concentration d'oxyde de
graphene dans la membrane augmente. La séparation pourrait étre basée sur les interactions
électrostatique et également sur le poids moléculaire. La membrane est chargée négativement parce
que l'oxyde de graphene contient des fonctionnalités carboxyle, hydroxyle et phénol, et le méthylene
orange est également chargé négativement. L'accumulation de molécules de colorant a la surface de
la membrane peut conduire a une couche de polarisation de concentration qui offre une résistance a
la diffusion des molécules de méthylene orange en raison de la répulsion électrostatique [53]. De
plus, un léger colmatage a été mis en évidence apres la filtration de I'orange de méthyléne, avec un
flux d'eau apres filtration sur la figure 19, ce colmatage était également visible visuellement sur les
membranes apres la filtration avec I'appariement d'une couleur orange a la surface des membranes.
La figure 3-19 montre le flux d'eau apres filtration de I'orange de méthyléne, la perméabilité est
respectivement de 12,5 ; 5.6 et 4.4 pour les membranes M1, M2 et M3. Les membranes ont perdu
40% de flux apreés la filtration a I'orange de méthyléne, ce qui confirme I'nypothése du colmatage de
la membrane.
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Figure 3-18 : Retention de l'orange de méthyléne en fonction du flux pour M1 (0.5 g.L? GO), M2
(1.0g.L* GO), M3 (1.5 g.Lt GO) a 20 °C.
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Figure 3-19 : Variation du flux de perméat apres rincage de la membrane en fonction de la pression
transmembranaire de 1 to 4 bars pour M1 (0.5 g.Lt GO), M2 (1.0 g.L* GO), M3 (1.59.L1 GO) a
20 °C.

3.2.7 Conclusion

Dans cette étude, la membrane composite GO a été préparée avec succés sur une membrane de
microfiltration de kaolinite. Glymo a été utilise comme agent de greffage pour assurer une forte
adherence interraciale entre le support et la couche de membrane. Une étude a été réalisée sur I'effet
de la concentration de GO sur les paramétres de la membrane. Une concentration élevée de GO
conduit a une couche de GO plus épaisse et plus dense ce qui réduit la permeabilité de la membrane
et augmente sa rétention. La membrane optimisée avec le meilleur rapport (perméabilité/rétention)
est la membrane M3 avec une perméabilité de 6,9 L.h"t.m?2.bar? et un rejet de 43% d'orange de
méthyléne a 50 ppm. Les premiers tests sur la membrane sont prometteurs, la caractérisation de la
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membrane doit étre faite pour mieux comprendre I'adhérence de la couche GO sur le support en
kaolinite.
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Chapitre 4 : graphene oxide/Polyethersulfone (GO/PES) mixed matrix
membranes.

4.1. Introduction
L’oxyde de graphene (GO) fait partie des matériaux au coeur des avancées actuelles dans la fabrication
de membranes & matrice mixte avec des polymeres tels que les Polyamides (PA) [1-9], le polyfluorure
de vinylidéne (PVDF) [10,11], la polysulfone (PSf) [12,13] et la polyethersulfone (PES) [14-19] car
il permet d’augmenter I’hydrophilie des membranes polymeres et contribue a limiter le colmatage
par des molécules organiques.
Ceci est di a la présence de nombreux atomes d'oxygene (fonctions hydroxyle, carboxyle et époxy,
[20-23] a la surface de feuillets de dimensions nanomeétriques [24,25]. Certains groupes fonctionnels
apportent en outre des charges de surface [14-19]. L’ensemble favorisent les interactions GO / eau
et le transport de 1’eau [23,26,27].
Cependant, si I’hydrophilie est démontrée par la diminution des angles de contact a 1’eau, les impacts
de GO sur la perméance et les rétentions ne sont pas clairement comprises a 1’heure actuelle. Ainsi,
des observations contradictoires ont été rapportées :

o Des augmentations de perméance associées a des augmentations ou diminutions de
rétentions (i) de sels inorganiques pour des membranes de RO en GO/PA [1-5] et (ii)
d’une protéines mode¢le (la BSA) pour des membranes d’UF en GO/PVDF [10,11].

o Des augmentations ou diminution de perméance a I’ecau avec des membranes d’UF
GO/PES [14-19].

Un autre avantage du GO dans les membranes polymeéres serait 1’amélioration de la résistance au
chlore qui est actuellement prohibé pour la désinfection des membranes PA de NF et RO [28-50].
Une augmentation de résistance au chlore a été rapportée aprés 10h a 500 ppm dans le cas d’une
membrane de RO en GO (0.01 wt%)/PA [3] mais la résistance a plus long terme n’a pas été étudiée.
De méme, a notre connaissance, aucune étude de résistance au chlore n’a été publiée dans le cas de
GO/PVDF, GO/PSf et GO/PES. Cela s’explique sans doute par la meilleure résistance de ces
polymeres qui est bien connue et n’est pas un verrou du méme ordre que pour les PA, bien que la
PES ait été maintes fois étudiée au cours de la derniere décennie [51-65]. Néanmoins, en raison de
leur hydrophobie naturelle plus élevée que celle des PA, les membranes a base de ces 3 polymeres
contiennent souvent des polymeres hydrophiles en petites proportions, tels que la PVP qui est bien
connue pour étre dégradee par NaOCI dans les membranes PES+PVP [51-65].

On comprend a travers ces remarques 1’avantage que pourrait présenter des membranes dont la
résistance chimique intrinseéque au chlore serait celle d’un polymere tel que PES, PSf ou PVDF et
des flux élevés associés a un faible colmatage tous deux apportés par GO. Parmi ces 3 polymeéres la
PES est le moins hydrophobe et serait donc le meilleur candidat a sélectionner si I’on cherche une
alternative au PA (beaucoup plus hydrophile).

La mise au point d’'une membrane PES exempt de PVP (son point faible actuel vis-a-vis de la
désinfection oxydante) et suffisamment dense pour étre utilisée en NF voire en RO constitue 1’objectif
initial de ce travail.

A notre connaissance, des membranes commerciales de NF a base de PES (Mw= 58 000 g.mol™) ont
¢été élaborées a I’échelle laboratoire [66]. Elles existent également a 1’échelle commerciale (NP30 et
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NF-PES-10 de Nadir) mais dans les deux cas il faut souligner qu’elles contiennent toutes de la PVP,
5 wt% dans le collodion dans le cas rapporté par [66]

La présence de la PVP serait-elle indispensable pour obtenir une « surface plus dense » que sans
PVP ? et si oui pourquoi ? Une hypothese serait que la PP jouerait également un rdle de plastifiant
favorisant la condensation des chaines de PES lors de la gélification lors de la naissance de la peau
active de la membrane.

Dans ce cas, un autre agent hydrophilisant non polymérique (par exemple un additif particulaire
hydrophile et lamellaire comme le GO) pourrait-il jouer ce méme rdle ? Nous n’avons pas trouvé
trace d’aucune véritable membrane de NF en GO/PES dans la littérature si on considére qu’un bon
critére est au moins une rétention de 50% de NaCl.

De plus, nous n’avons trouvé aucune mention de membrane de RO et nous ne savons pas si cela est
dd a une impossibilité, ou non, de la PES a former des films suffisamment denses.

Au moins une membrane de NF en GO (0.1 et 0.2wt% en suspension dans le collodion) /PSf (Mw=
35 000 g.mol?, 25 wt% dans NMP) a été préparée a 1’échelle laboratoire par Ganesh et al. [12] Bien
que proches, PSf et PES peuvent avoir des comportements différents et cela ne présage en rien de la
faisabilité d’une membrane de NF en GO/PES.

Afin de conserver au maximum I’intégrité de la matrice polymeére, nous avons fait le choix de
n’envisager que de faibles teneurs en GO (0.025 et 0.050 wt% en suspension dans le collodion) avec
un collodion concentré en PES (Mw= 53 000 g.mol™, 25 wt% dans NMP) espérant ainsi favoriser
une structure finale la plus dense possible. Les membranes auto-supportées obtenues ont été
caractérisées par différentes techniques : MEB, EDX, AFM, angle de contact a I’eau, ATR-FTIR,
potentiel d’écoulement. La résistance au chlore a été spécifiquement étudiée pour combler un des
manques soulignés dans la littérature.

Puis les performances des membranes prototypes ont été étudiées en filtration tangentielle de
solutions de complexité variable incluant NaCl (2-35 g.Lt), une petite molécule organique chargée
(colorant anionique de masse 293 g.mol™), eau de mer reconstituée, lait écrémé dilué (1/20) pour
apprécier les rétentions et le pouvoir anti-colmatant. Notre choix a été de tester les membranes
GO/PES et PES uniquement dans la gamme de pression de la NF/RO applicable a I’eau de mer.

4.2. Essais préliminaires : fabrication des membranes PES & GO/PES

La fabrication des membranes auto-supportées suit un protocole qui a été décrit dans le Chapitre 2
(section 2.1 2).

4.2.1. Selection de la teneur en PES dans le collodion

The self-supported flat sheet membranes were elaborated using the dry/wet phase inversion method.
A relatively high concentration of PES was selected expecting at the preparation of a dense
membrane.

Différentes compositions de collodion ont été préparés a 25, 30 et 35 wt% de PES (sans GO) dans la
NMP afin de rechercher la concentration maximale utilisable pour fabriquer des membranes. Les
deux solutions les plus concentrées n’étaient pas parfaitement limpides mais nous avons néanmoins
essaye de fabriquer des membranes avec. Sans réelle surprise, dans les conditions standards
d’étalement qui ont ensuite été utilisées (vitesse 3 cm-s pour I’étalement & 50°C) seule la membrane
a 25 wt% PES semblait visuellement homogéne. Les autres concentrations ont donc étaient
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abandonnées. Il reste une incertitude sur la concentration maximum possible qui se situe donc
vraisemblablement entre 25 et 30 wt%.

First, the GO amounts were selected aiming at avoiding the GO agglomeration reported in literature
for too high concentrations [50]. Second, a homogenous dispersion of GO inside the whole membrane
was expected without accumulation of GO on the surface that could induce a significant rugosity that
further prone fouling. Moreover, cracks in PES due to GO accumulation have to be avoided. Finally,
looking for a dense GO/PES membrane we hope to keep the dense PES structure (if possible) that
could be obtained without any GO (if possible). As explained above, in literature, the GO amounts
selected to prepare NF/RO PA membranes were much lower than those selected to have GO/PES UF
membrane Finally, two levels were selected, that seemed us compatible with the NF/RO membrane
range; they were either 0.025 or 0.050 wt% in the dope suspension.

4.2.2 Temps d’évaporation avant immersion dans le non-solvant

Aiming at the preparation of a membrane as dense as possible, we have selected the dry/wet inversion
phase technique. An efficient NMP evaporation before immersion in the non-solvent bath might limit
the formation of finger-like structure and favored sponge-like one. This last one seemed us more
suitable to increase the PES densification. More or less arbitrary, several evaporation times were
tested: starting from 5 min to more than 15 min. Details explaining the selection of the evaporation
time further used as standard condition are given in the result part.

4.2.3. Composition des collodions / nomenclature des membranes

Le Tableau 4-1 résume les 3 compositions de membranes qui ont été étudiées. Elles sont notées M1
(sans GO), M2 (avec 0.025 wt% GO) et M3 (avec 0.050 wt% GO).

30 g de collodion était préparés pour fabriquer un lot de 3 membranes A4 de méme composition. Cela
correspondait systématiquement a 7.5 g de PES. Le reste de la masse était partagée entre NMP et GO
et donc la teneur en NMP variait 1égérement d’une composition a ’autre.

Différents lots de membranes de méme composition ont été préparés en 2017, 2018 et 2019 notée
respectivement Mx-année (par exemple pour la PES pure, la notation est M1-2017, etc.) ce qui
permettra de discuter la reproductibilité des fabrications.

Pour faciliter la lecture du mémoire, le temps d’évaporation est indiqué entre parenthese (par exemple
pour la PES pure M1-2017, 10 min d’évaporation conduit a la membrane M1-2017(10) et 15 min a
M1-2017(15), etc.)
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Table 4-1: Composition of the dope solutions/suspensions of the elaborated membranes and their use.

— A
B o 2 - ® N
£ 5 NV |8 Q| I ° o s | O S |2
b o B = PES | GO P & 5 a | E S N o E |23 ¢ | &
membra ) 5 g 8 (wt | (wt E |3 2 | o | |k 2 @ S | ® = s |£E| & |&
nes | & g—oo(wt§m75‘”om<'c©<r 8 | S |gw|l 5 |0
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2017(15)
M1- | 42%humi X | X | X X X | X
2018(15) | dité, 21°C
eau
M1-—) 67%humi X X | X | x|x| x X X | X
2019 | dité, 13°C
(15) eau
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Table 4-1 (suite) Composition of the dope solutions/suspensions of the elaborated membranes and their use.
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eau

188



Table 4-1 (suite) Composition of the dope solutions/suspensions of the elaborated membranes and their use.

— Ao
= - ' - =
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M3- 0S2G2 M3 25.0 | 0.05 | 74.9 X X
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M3- 0S2G3 X X
2017
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M3- Humidité, X X X X X X
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ure: nd,
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2019(15) | dité, 13°C
eau

*le chiffre entre parenthése correspondant au temps d’évaporation en minutes avant I’immersion dans le bain de non-solvant
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4.2.4. Evidencing of GO on self-supported PES membrane by ATR-FTIR

GO bands’ assignment was already given in literature, as reported in Table 4.2

Table 4-2 : Attribution des bandes du GO en ATR-FTIR

Nombre d’onde (cm™)

Nombre d’onde (cm™) Reference attribution )
Ce travail
3425, large [12]
3430 [68] OH 3600-3000 large
3300, large [69]
[12] N
2900-3100 C-H, aliphatique 2600-3000
1812
1728 - —
1720 [68] deCC_ g H 1720
1713 (KBr*) [12] 2
1680 [12] C=0
(C-0-C)
1620 [12] Ether cyclique 1617-1622
époxyde
1633 [14] _
1631 [68] c=C
1570
1348-1450 large
1390 [70] O-H (1390)
1040 [12]
1052 [68] C-0 1047 & 1072
1064 (KBr*) [14]
1234 [14] C-0-C 1217-1265 large
Non attribuée (mais
972 [12] visible Figure 1 de la 970-980

référence)

*spectres acquis en transmission, GO dans une pastille de KBr
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For the sake of evidencing low amounts of GO in/on the membranes, we have made deposits
of the GO suspension on the M1-2019(15) membrane and then compared the ATR-FTIR
spectra to that of the pristine membrane (Figure 4-1).

The spectrum in the black zone 1 where GO deposit was high, only evidenced GO because the
membrane spectrum was no more visible (Figure 4-1a). Accordingly, band assignment was
achieved and compared to literature data (Table 4-2). In all other zones where GO amount was
less, the spectra were the superimposition of PES and GO spectra.

On one hand, no band of the PES existed without any superimposition with GO bands (Figure
4-1b). However, at 1484 cm™ and 870 cm™ PES exhibited local maxima corresponding to local
minima of GO. Accordingly, these two bands could be used as internal probes to follow the GO
presence in/on the membrane. Of course, as neither 1484 nor 870 cm-1 bands were pure PES
bands, the absorbance ratio (H®*PESg70/HEC*PES 1 484) was not constant when comparing the pure
membrane and the GO deposited one (Figure 4-1f). In the following, only the 1484 cm™ band
was selected, however, the selection of one of these two bands appeared us better than that at
1148 cm™ often selected in literature just because it is the maximum absorbance of PES.

On the other hand, GO evidenced maximum absorbance in the 900-1100 cm™ region.
Accordingly, aiming at evidencing presence of very small amount of GO, 1070 cm™ and 1045
cm-1 could be selected. Specific GO bands at 1722 and 1622 cm™ are weaker. Moreover, they
are in the close vicinity to the C=0 band of residual NMP always present in membranes (see
results). Finally, the band at 1390 cm™ could be also used.

We have calculated the height ratio of the 1070 cm™ and 1045 cm™ selected bands to that of the
internal probe at 1484 cm-1. Results are shown Figure 4-1f. Showing that the calculation is
meaningful to evidence GO on the membrane, even in zone 4 where the GO deposit was only
a little leading to a slight grey colour (Figure 4-1e).
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Figure 4-1: ATR-FTIR spectraof the self-supported PES membrane M1-2019(15) before and
after deposition of GO suspension. (a) zone 1 spectrum corresponding to GO spectrum because
the membrane spectrum was no more evidenced, (b) raw spectra M1 PES and Mwhen GO +GO:
3, amount was not enough to screen the PES spectrum, (c) M1 with more or less GO deposited
above (zones 2, 3, 4). (e) picture of the sample evidencing different amount of GO (label
number are those of the spectra), (f) ratio of band height calculated from spectra with one-point
baseline at 1850 cm-1 by Spectra Manager software.
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4.3. Resultats et discussion

Dans cette partie on va commencer par I’optimisation des parameétres d’élaboration des
membranes. On va voir I’impact du temps d’évaporation du solvant avant I’inversion de phase
sur les propriétés des membranes ainsi que I’'impact du temps d’immersion dans le non-solvant.
Ensuite, on va faire une analyse approfondie des membranes élaborées, images MEB, ATD-
ATG, Zeta potentiel, AFM, angle de contact, ATR-FTIR, et enfin on va comparer I’¢laboration
des membranes auto-supporté avec une membrane supportée sur une PES commercial
d’ultrafiltration.

Une fois I’analyse pyscho-chimique réalisé, on va enchainer avec les tests de filtration,
perméance a 1’eau, rétention de sel (NaCl, Na;SOs a 2 g.L! et a pH neutre), eau de mer
synthétique et un colorant : Tropaoeline O.

Enfin on va finir par le test de colmatage et villeissement accélérer des membranes. Le test de
colmatage a été réalisé par un effluent modele laitier. Le rejet des effluents du modele laitier
nous a permis de faire une estimation de la taille des pores. Le villleissement accéléré quant a
lui a été réalisé par NaOCI.

4.3.1 Impact du temps d’évaporation de la NMP avant immersion dans I’eau

Aiming at the fabrication of a dense membrane, we have selected long evaporation time
compared to current practices that often privileged less than 1 min evaporation and the starting
duration was arbitrary 5 min.

For the sake of a better understanding, comparison between M1, M2 and M3 composition were
discussed for membranes prepared a given day (same relative humidity and same temperature
of the non-solvent bath).

For this set of experiments, the time in the non-solvent bath was only 2 min, but membranes
were soaked 24 h in water prior further use.

4.3.1.1 Perméance

Results are shown in Table 4-3. For 5 min (M1-2017(5) membrane), the PES was sufficiently
porous to allow quick permeation of water at few mbar (not shown here) suggesting that the
membrane was in the MF or high UF range. With 10 and 15 min (M1-2017(10) and M1-
2017(15)), the permeance were measurable. Evaporation longer than 15 min was not selected
because the permeance were too low to further make filtration experiments in reasonable time
with the self-supported membranes (200 um casted film). In the following the two evaporation
times, 10 min and 15 min, were used to prepare GO/PES membranes (Table 4-3).

193



Table 4-3 : Perméance a 20°C des membranes auto-supportées (Mx-2017) a I’ecau déionisée
en fonction du temps d’évaporation avant immersion du film dans le non-solvant

Humidité | Temperature| Temps
membranes Autre relatve ndouni?)llr:/;irft s:izsc;ee GO Lp water™>
nomenclature . (wt %) | LMH bar-1
C non-
solvant
0ss1 51 14 2 min in the
M1-2017 (5%) 0.000 MF/high
UF
range***
M1-2017 (10%) 0SS2 51 14 2 min 071+
0.000
0.08
M1-2017(15%) 0SS3 53 13 2 min 0.15+ 0.01
0.000
M2-2017 (10) 0S1G2 53 16 2 min 0.025 0.84 +
M2-2017(15) 0S1G3 (53) (16) 2 min 0.025 BREAK
M3-2017(10) 0S82G2 53 13 2 min 0.050 1.36 +
M3-2017 (15) 0S2G3 53 13 2 min 0.050 0.38

*]e chiffre entre parenthése correspondant au temps d’évaporation en minutes avant I’immersion dans le bain de
non-solvant

** |_p were measured in the 10-30 bar range after 60 min compaction in cross-flow filtration conditions at 30 bar
in deionised water

*** réalisée avec une fiole a vide montrant une filtration facile et rapide d’eau, dont la valeur précise n’a pas été
mesurée

Figure 4-2 suggests that the same densification trends was obtained with and without GO.
Membrane seemed denser after 15 min evaporation and this evaporation time was selected as
standard evaporation time in the following.

As expected and regardless of the evaporation time GO induced an increase in the permeance
that was about twice that of the PES membrane with the GO (0.050 wt%)/PES.
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Figure 4-2: Permeance of self-supported membranes (Mx-2017) in deionized water versus GO
in dope solution/suspension.

4.3.1.2 Morphologie

At first sight, that the surface of the active layer of all elaborated membranes looks relatively
smooth and free from holes and cracks (see § 3.7ageing part). Moreover, they were flexible and
not brittle.

In order to evaluate more precisely the morphology, SEM analyses of the different membranes
were achieved (Figure 4-3 & Figure 4-4).

Regardless of the evaporation time, the active layer of the PES membranes - M1-2017(10) &
M1-2017 (15) - looks relatively smooth, homogenous and free from holes and cracks. On the
contrary, asperities appeared on the GO/PES membranes that could be due to GO-nanosheet
agglomeration.

The membranes have a dense skin layer with a sponge-like sub-structure while the support layer
is a finger-like structure as depicted by the cross-section pictures. However, the increase in the
evaporation time induced a decrease of the overall thickness of about 10 um (in dried state).
Simultaneously, the relative proportion of the finger-like zone decreased contrary to that of the
sponge-like zone. Moreover, lateral pores were observed for all membranes between the two
zone. They could perhaps improve the water flux but also make the membrane structure fragile
and prone tearing parallel to the surface. Note that similar lateral pores were observed by S.
Zinadini et al. [14]in GO/PES.
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4.3.1.3 Perméabilité

Taking into account the membrane thicknesses (in dried state), roughly 70 um for Mx-2017
(10) or 60 pm for Mx-2017(15), the comparison of the dense state of the two series of
membranes can be made. Thus, the membrane permeability that corresponds to the permeance
per um thickness was calculated from permeances of Table 4-3.

In the case of the PES membrane, the permeability of the M1-2017(10) was found to be about
4 times that of the M1-2017(15), in good accordance with a possible densification with the
evaporation time increase. Similarly, the permeability of the M3-2017(10) was found to be
about 3 times that of the M3-2017(15).

These results suggest that the hydrophilic nature of GO affects the morphology of the
membranes in a way that is not fully detectable by SEM. This could be attributed to a variation
of the viscosity and the hydrophilicity of the polymeric dope solution/suspension as suggested
by [62]. The mass transfer rate between the solvent and the non-solvent during the phase
inversion would be changed because of the hydrophilic nature of GO [63].

Note that membrane thickness was reproducible; the value measured by SEM was 60 um for
the Mx-2019(15) series (Figure 4-6).
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Figure 4-3: SEM pictures of the self-supported membranes Mx-2017 (10)
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Figure 4-3 (suite): SEM pictures of the self-supported membranes Mx-2017 (10)
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Figure 4-4: SEM pictures of the self-supported membranes Mx-2017 (15)
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Figure 4-4 (suite): SEM pictures of the self-supported membranes Mx-2017 (15)
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4.3.2 Impact du temps d’immersion dans le non-solvant (apres évaporation 15 min)

Comme vu ci-dessus, certaines membranes présentaient des pores latéraux et par suite des
possibilités de fissures. Nous avons supposé que cela pouvait étre dii a un temps d’immersion
trop court dans le bain de non-solvant, qui n’avait pas pu permettre a tous les échanges de se
produire correctement.

Une nouvelle série de membranes a donc été préparée avec 1’idée d’allonger le temps
d’immersion. En pratique apres environ 15 min, les membranes se décollaient naturellement de
la plaque de verre et remontaient a la surface du bain d’eau. Elles étaient alors collectées et de
nouveau plongée dans de 1I’eau déminéralisée pour 24h.

A I’ceil les membranes semblent homogeénes dans la mesure ou elles semblent lisses et seule la
teinte homogene légérement grise permet de voir la présence de GO alors que la membrane
PES est blanche (Figure 4-5).

M1-2019(15) M3-2019(15)

GO: 0.000 wt% 0.050 wt%

Dried membranes

Wet membrane after filtration of water at 30 bar

Figure 4-5 : Photo des membranes M1-2019(15) et M3-2019(15)

Les photos SEM qui ont été prises pour les membranes préparées selon cette approche sont
typiquement celles montrées Figure 4-6.

On y distingue clairement que la partie support présente des pores de grande taille de I’ordre
du micron tandis que la partie couche active est plus dense.

Les photos en coupe confirment que les structures avec et sans GO sont trés similaires, et ceci
est particulierement visible également dans la zone spongieuse.
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Figure 4-6: SEM pictures of the 3 self-supported membranes Mx-2019(15) obtained with 15
min immersion in the non-solvent bath. 67% Relative Humidity- non-solvent bath temperature:
13°C. active layer

202



M1-2019(15)

M2-2019 (15)

M3-2019(15)

GO: 0.000 wt%

0.025 wt%

0.050 wt%

- 10um JSMT100F 9/7/202

10.0kV SET sEM WD 10mm

10pm JSMT100F 9,
10.0kv SET M

v SET

10pm
x1,500 10.0kV SET

— JSMT100F 9/7/202

1pm
x10,000 10.0kV SET sTM WD 10mm

Figure 4-6 (suite): SEM pictures of the 3 self-supported membranes Mx-2019(15) obtained
with 15 min immersion in the non-solvent bath. 67% Relative Humidity- non-solvent bath

temperature: 13°C.  back side
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Figure 4.-6 (suite): SEM pictures of the 3 self-supported membranes Mx-2019(15) obtained with 15 min immersion in the non-solvent bath. 67%
Relative Humidity- non-solvent bath temperature: 13°C.  cross-section
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Figure 4-6 (suite): SEM pictures of the 3 self-supported membranes Mx-2019(15) obtained with 15 min immersion in the non-solvent bath. 67%
Relative Humidity- non-solvent bath temperature : 13°C.  Cross-section
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4.3.3 Analyse approfondie des membranes élaborées avec 15 min d’évaporation et #15
min dans le non-solvant

Les membranes ont été soumises a différentes analyses avec 1’objectif de voir si la teneur en
GO pouvait étre mise en évidence dans la composition malgré sa faible valeur (SEM-EDX,
ATR-FTIR).

Dans un second temps I’impact de la présence de GO sur des propriétés globales (ATD/ATG,
WCA, SP, rugosité par AFM) a été mis en évidence.

Les impacts sur les performances en filtration et sur le vieillissement au chlore des membranes
font I’objet de sections séparées.

Except for streaming potential measurement, the membranes were dried at least 48h in
desiccator under dynamic vacuum to get rid of water.

4.3.3.1 SEM-EDX was not able to evidence GO in GO/PES membranes

Oxgen, carbon and sulfur were evidenced for the 3 membranes composition M1, M2, M3
(Table 4-4). First, the results were similar within the accuracy for membranes prepared in 2017
and 2019. Second, unfortunately, EDX failed at evidencing the presence of GO in the GO/PES
membrane, probably due to the low amounts of GO with respect to the detection limits of the
technique.

Table 4-4: SEM-EDX analysis of the active layer side of the elaborated membranes: atomic
ratio using S as internal probe representing PES (each value is the average of 3 analyses per

membrane)
M1- M1- M2- M2- M3- M3-
PES* 2017 2019 2017 2019 2017 2019
(15) (15) (15) (15) (15) (15)
GO in dope
solution/suspe 0.000 wt% 0.025 wt% 0.050 wt%
nsion
C/S (x 5%) 12.00 16.99 16.83 18.69 16.54 16.47 18.09
O/S (£ 16%) 3.00 3.47 3.45 3.89 3.17 3.08 3.36

*theoretical values calculated from the PES formula
4.3.3.2. Thermal stability was increased by GO addition

TGA and TDA analyses were performed to investigate the impact of the incorporation of GO
on the thermal property of the GO/PES membranes.

Figure 4-7 shows the TGA curves. The first weight loss before 100°C corresponded to the
evaporation of the sample moisture as suggested by [64]. The second weight loss starting at
415 °C for M1-2019 (15) membrane was attributed to the PES decomposition, while it started
at 431 °C for M3-2019 (15) [19].

The two membranes decomposed above 415°C evidencing a high thermal stability. However,
the incorporation of GO improved the thermal stability. A higher decomposition temperature
means that the addition of GO increased the miscible properties of the PES. This could be due
to the occurrence of hydrogen binding between oxygen of the PES sulfone group and OH and
COOH of GO [18].
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Figure 4-7: TGA analyses of unfilled PES (M1-2019 (15)) and GO (0.050 wt%)/PES (M3-
2019 (15)).

Figure 4-8 shows the TDA curves of the unfilled GO membranes M1-2019 (15) and the GO
(0.050 wt%)/PES membrane M3-2019 (15). The endothermic peak around 50°C was attributed
to water evaporation from membrane structures as suggested by [65]. An exothermic peak was
observed at 445 °C for the GO (0.050 wt%)/PES membrane and at 487 °C for the PES
membrane. It was attributed to the decomposition of PES in good agreement with the weight
loss in the same temperature range.

Finally, the thermal stability of the PES membrane was improved in presence of very low
amount of GO, which also confirm GO presence in the composite membrane.
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Figure 4-8: DTA analyses of unfilled PES (M12019 (15)) and GO (0.050 wt%)/PES(M3-
2019 (15)).
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4.3.3.3. Zeta potential analyses: GO increased the membrane negative charge.
Figure 4-9 shows the zeta potential along the surface of the elaborated membranes as function

of pH. The isoelectric pH was iep= 4.0 for the unfilled membrane and remained the same with
the lower GO amount while it slightly decreased for the GO (0.050 wt%)/PES membrane.

The zeta potential at pH=6.0 was -14, -20 and -29 mV for the unfilled PES, GO (0.025
wit%)/PES and GO (0.05 wt%)/PES membranes, respectively. As expected, the zeta potential
decreased with the added GO increased in the elaborated membrane, due to the functional
groups of GO (—-COOH and —OH) that progressively turn to anion at alkaline pHs.

20
10
12
-10

-20

Zeta Potential (mV)

-30

-40

-50

pH

Figure 4-9: Zeta potential of the self-supported membranes (Mx-2019(15) deduced from
streaming potential measurements in KCI 1 mM and Helmotz Schmolukowsi equation (§2.2.4,
equation 2) as function of pH

4.3.3.4. AFM analyses: GO increased both hydrophilicity & rugosity

Figure 4-10 shows the two-dimensional phase image of the three elaborated membranes. The
higher the small shift is, the lighter the color of the image becomes. Remember that, a large
phase shift is related to a hydrophilic surface, while a small phase shift is related to a
hydrophobic surface with respect to the hydrophilic tip [75]. The image of the unfilled
membrane is darker than those of membranes containing GO. Moreover, the colour intensity
decreased with the GO amount increase. Accordingly, as expected, AFM depicts an increase in
hydrophilicity with GO.

The roughness parameters (Ra) of the membranes are depicted on the topography images
(Figure 4-11), where the lighter is the colour, the higher are the spots. All the elaborated
membranes have a ridge and valley structure. The added GO seemed to induce the presence of
more ridges that were moreover wider than with the pure PES membrane. This observation is
in good agreement with the SEM images of Figure 4-6a to 4-6i.

The variation of the mean roughness of the membranes’ surface was not clearly related with
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the increase in the GO content, indeed the mean roughness was roughly the same for M1 and
M3 (Figure 4-11).
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Figure 4- 10: Two-dimensional AFM phase images (10 um %10 um) of the three elaborated
membranes Mx-2019 (15)

Sa= 24 nm Sa=40nm Sa=28 nm
M1 M2 M3
GO: 0.000 wt% 0.025 wt% 0.050 wt%

in dope solution/suspension

Figure 4-11: Tridimensional AFM topography images (10 um x10 um) of the three
elaborated membranes Mx-2019 (15)

In literature, authors report that the addition of GO in polymeric matrix can either increase the
roughness of the membrane [12,76] or decrease it [13,17]. In this study, the GO nanoparticles
has a disarranging effect on the homogeneity of the membrane structure.
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4.3.3.5 WCA and deionized water permeation confirmed the GO/PES membrane
hydrophilicity

The static WCA decreased roughly linearly with the GO/PES wi/w ratio (Figure 4-12). This is
in good agreement with the presence of negatively charged functional groups of GO [68-70]
and with the negative zeta potential measured at neutral pH (Figure 4-9).

GO: 0.025 wt% 0.050 wt%
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65 * .

e y = -6050x + 64.917

< 5o . Re=098

O N

< 56 58
53
50 53
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020

GO/PES

Figure 4-12: Static WCA (z 4°) of self-supported membranes (Mx-2019(15) versus GO/PES
wt/wt in the dope solution/suspension.

The (deionised) water contact angle (WCA\) is an easy measurement of the intrinsic wettability
of a dense and smooth material surface. In these cases, the WCA decrease suggests that a
membrane is more hydrophilic while a WCA increase indicates that a membrane is more
hydrophobic. However, WCA variations are less easy to interpret in the case of superimposition
of intrinsic and apparent origins with less smooth surfaces. Accordingly, a decrease in WCA
do not automatically mean an increase in hydrophilicity.

The apparent variations are related to roughness, surface porosity and surface morphologic
alterations during the measurement. For instance, WCA of porous membranes lower than for
dense membrane of a given polymer have been reported [67]. However, in this study, M1 and
M3 had similar roughness as shown by AFM and the increase in WCA can, unambiguously, be
attributed to an increase in the hydrophilicity.

The permeance of the prepared membranes to deionised water are shown in Figure 4-13 and
Table 4-4 The permeance were slightly higher for Mx-2019(15) than for Mx-2018(15).
However, for both series, the permeance increased with the GO increase, as expected.
Moreover, the water permeance was linearly related to the WCA (Figure 4-13b). It should be
noted that an excessive addition of a hydrophilic additive in PES membrane could lead to water
permeance decrease, caused by pore blocking or agglomeration [71][82] that was logically not
the case in this study with respect to low GO amounts.
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Figure 4-13: (a) Permeate flux (Jp at 20°C) of the self-supported membranes in deionised
water and (b) linear relationship between WCA and water permeance of Mx-2019(15)
membranes.

The permeance is a global measure depending on the membrane thickness contrary to the
permeability. The thickness determined from SEM pictures is not the appropriate one because
the membrane is in dried form. Thickness of the wet membranes were thus measured with a
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calliper (10 measures per membrane, Table 4-5). More or less it was 90 pum that must be
compared to 60 pum in dried state (SEM; see § 3.1.2) (the swelling coefficient was then
estimated to 90/60 = 1.5).

Table 4-5 compares the elaborated membranes to commercial PES UF & NF composite
membranes. The thickness of the PES layer of the commercial NF and UF membranes were
measured on SEM pictures of literature and the swelling coefficient was assumed to be 1.5 for
un-cross-linked UF membrane and between 1 and 1.5 for NF cross-linked membranes.
Accordingly, the permeability of the prepared membrane was close to the permeability of the
commercial UF membrane.
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Table 4-5: Comparison of permeance and permeability in deionised water at 20°C of the elaborated membranes Mx-year (15) and commercial
PES/PVP UF and NF membranes.

Membranes M1 M2 M2 HFK-131 | NP 30 | PES 10
year 2017 |2018 |2019 |2017 |2018 2019 |2017 |[2018 |2019 (K%Eh) NF (Nadir)
GO**** (Wt%) 0.000 0.025 0.050 none
Permeance 0.15+(017+(019 | | 017 +/026 +/038+]|0.21%(031| . [83] 1-2 [84] 5-10 [89]
(L.h"t.m2bar?) 0.01 |0.01 |0.01 0.01 0.01 0.01 |0.01 [0.01 1.5[84] 5.6 [85]
Dry membrane - - *
thickness (SEM. pm) 63 nd 60 63 nd 60 60 nd 60 0.8 [83] 1.2 [84] 2.0 [85]
Wet membrane

: : 89.9 + 89.8 + 90.3 + . ox ) Eok 1.2%%*.
thickness  (calliper, | nd nd 05 nd nd 05 nd nd 05 1.25 1.6***-2.5 1 g
pm)
Permeability 17 23 28 31%* 2 5xH%_3 THx 6.8
(10 L.ht.m™.bar?) o 10.2%**

*measured on SEM pictures of the given reference, ** assuming 1.5 as swelling coefficient, *** assuming no swelling because membranes could
be highly cross-linked, **** in dope solution/ suspension
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4.3.3.6 ATR-FTIR allowed to evidence GO in GO/PES membranes

Figure 4-14 depicts the ATR-FTIR spectra of the self-supported PES membrane. All bands can be
attributed to PES except the broad band located at 1660 cm™ assigned to residual NMP as previously
shown in the lab. by David Delaunay [86] who prepared PES films with the same PES as those used
in this study, either with NMP or chloroform.

Figure 4-14 shows the superimposition of ATR-FTIR spectra of M1-2019 (15) & M2-2019(15) &
M3-2019(15) after normalization to the peak located at 1484 cm (see explanation in the 2.4 section).
At first sight the spectra appeared more or less similar, except a tricky difference in the 1072-1047
cm™ range between M1 & M3. This difference is quite subtle as it is only a broad and diffuse
absorption, higher on M3 than on M1 & M2 spectra.

In order to investigate the presence of GO in the 3 elaborated membranes, the spectrum of 10 samples
of each membrane were registered and the Hio72/H1484, H1o47/H1484, H1390/H1484 and Hs7o/H14s4 ratios
were calculated (Figure 4-15). All the ratios increased with the GO increase in the dope
solution/suspension. More specifically, the relationship vs GO was linear for Hizso/H14s4 and
Hs7o/H1484. Nevertheless, variations were more pronounced for Hio72/H14s4 and Hioa7/H14g4.
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Figure 4-14: ATR-FTIR spectra of the self-supported PES membranes M1-2019(15 & M2-

2019(15) & M3-2019(15) after normalisation at 1484 cm™. Note that for M1-2019(15) the

registered spectrum is similar after 24 h in deionised water and after more than 6 months in
deionised water.
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Figure 4-15: (a) Histogram of ATR-FTIR ratios of selected bands of the of the self-supported PES
membranes M1-2019(15) & M2-2019(15) & M3-2019(15) and zone 4 (see PES+GO:4 of picture
4w-e and f). (b) variation of height band ratio with GO content - The band heights were measured
using a one-point baseline at 1850 cm™ with spectra manager software, accuracy on ratio: + 5%).
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4.3.3.7 Membrane auto-supportée vs membrane supportée

Seule lamembrane GO (0.050 wt%)/PES a été également fabriquée en la déposant sur une membrane
d’UF PES/PVP servant de support (HFK-131, Koch, MWCO = 5-10 kg.mol-1).

La membrane HFK-131 est une membrane d’UF non réticulée. A ce titre elle se compacte fortement
avec ’augmentation de la pression, néanmoins la peméance atteint un plateau aprés 25 min de
compaction a 31 bar et Lp= 33 L.h'-.m2.bar? constitue la référence du support aprés compaction
(Figure 4-16).

70.0
60.0
50.0 *
40.0 ¢ -
30.0 +
20.0
10.0
0.0

Lp a50°C (L.h-L.m=2.bar?)

0 5 100 15 20 25 30 35
durée de compaction (min)
(a)
1000
800

R2=0.996
400

200

Jp at 20°C (L.h't.m2)

0 5 10 15 20 25 30
TMP (bar)
(b)
Figure 4-16: Water flux at 20°C of the virgin HFK-131 membrane in the 10-31 bar pressure range -

(a) Permeance in deionised water during compaction at 31 bar and 20°C— (b) stabilised permeance
after compaction

Le dépbt de la couche GO (0.50 wt%)/PES a été réalisé sur une seconde membrane HFK-131 neuve
(non compactée) avec un temps d’évaporation de 15 min avant immersion dans le bain de non-
solvant. Aprés compaction a 31 bar, la perméance de la membrane supportée était Lp = 0.3 £ 0.1
(Figure 4-17). Bien que cette couche active soit plus fine que dans le cas des membranes auto-
supportées, la perméance de la membrane supportée est du méme ordre de grandeur que celle obtenue
avec la membrane auto-supportée correspondante qui était 0.38 £ 0.01 (Table 4-5).
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Figure 4-17: Water flux at 20°C of the GO (0.050 wt%)/PES supported on HFK-131 membrane in
the 10-31 bar pressure range - (a) Permeance in deionised water during compaction at 31 bar and
20°C— (b) zoom

4.3.4. Rétention de solutés dans la gamme 10-30 bar

The filtration performance of the elaborated membranes were evaluated using inorganic salts in single
solutions (NaCl, NaSOs) at 2 g.L%, synthetic seawater (36g.L* dry matter) and an anionic azo dye
(Tropaeoline O at 1 mM, pH=6.8).

The filtrations were conducted in a cross-flow mode at transmembrane pressure ranging from 15 to
30 bar allowing to measure significant permeate fluxes.
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4.3.4.1 NaCl and Na2SOs in single solution at 2 g.L* and neutral pH

Whatever the membrane, the rejections were roughly similar; NaCl rejection was close to 2-5% while
Na>SOs rejection was close to 20 % (Figure 4-18).

Table 4-6 compares permeance and rejections of the self-supported membranes to those reported in
literature with commercial NF PES membranes. The elaborated membranes were lesser efficient than
the NP30 TFC membrane (pore radius= 0.93 nm [87]. However, dealing with NaCl rejection, the
elaborated membranes were close to NP1010 (pore radius = 1.29 nm [87]) but the rejection of sodium
sulfate was lower for either our PES or GO/PES membranes.
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Figure 4-18: Rejection of inorganic salts in single solution at 2 g.L™ by the self-supported Mx-
2018(15) membranes in the 15-30 bar pressure range - (a) NaCl, osmotic pressure = 1.66 bar) - (b)
Na>SOs, osmotic pressure = 0.68 bar
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Table 4-6: Permeance of the self-supported membranes and rejection of inorganic salt single
solutions at 2 g.L and neutral pH in the 15-30 bar range compared to literature data using
commercial NF membranes.

Membrane M1- M2- M3- NP30 NF-PES-
2018(15) | 2018(15) | 2018(15) | PES/PVP 10
PES/PVP
GO (wt%) * 0.000 0.025 0.050
LPwater 0.17+0.01 | 0.17+0.01 | 0.21+£0.01 | 1.5[88] 5.6 [88]
(L.h".m2.bar")
NaCl
Lp in NaCl
15-30 bar, 2 g.L* 0.16+0.01 | 0.14+0.01 | 0.16+0.01
(L.ht.m2.bar ")
5-20 bar,1.5 g.L[88] 15 5.0 [88]
NaCl rejection
15-30 bar, 2 g.L* 0.02+0.01 | 0.05+0.01 | 0.04+0.01
5-20 bar,1.5 g.L1[88] 0.25 0.05 [88]
40 bar, 5 g.L-1[89] 0.25-0.35 | 0.10-0.20
Na,SO,
Lp in Na,SO,
15-30 bar, 2 g.L. 0.15+0.01 | 0.17+0.01 | 0.19+0.01
(LhLm2bar’)
5-20 bar, 3.5 g.L[88]
1.5 5.0 [88]
Na,SO, rejection
15-30 bar, 2 g.L. 0.19+0.01 | 0.21+0.01 | 0.20+0.01
5-20 bar,3.5 g.L[88] 0.80 0.50
40 bar, 10 g.L'l [89] 0.85-0.95 | 0.40-0.70

* In dope solution/suspension during the membrane fabrication

Filtration of 2 g.L! NaCl achieved with the GO (0.050 wt%)/PES supported on HFK-131 membranes
depicts the same rejection as that observed with the corresponding self-supported membrane (Figure
4-19). It can be drawn that we were able to transpose the membrane fabrication on a UF support (no
rejection of NaCl) without a significant loss in rejection performances of the active GO/PES layer.
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Figure 4-19: Rejection of NaCl in single solution at 2 g.L* at neutral pH (osmotic pressure 1.66

bar) in the 15-30 bar pressure range with the GO (0.050 wt%)/PES supported on HFK-131

membrane

4.3.4.2. Synthetic seawater filtration.

The osmotic pressure of the synthetic seawater was estimated to be 25 bar at 20°C.

Figure 4-20 and Table 4-M show the performances of the elaborated self-supported membranes
during the filtration of the synthetic seawater.
The membrane permeance was not significantly affected by the synthetic sea water when compared
to deionised water. However, extrapolation at zero flux was estimated at the same TMPg equal to 21
bar (Figure 4-20a). The best performances were reached with the GO (0.050 wt%)/PES membrane
(the most negatively charged membrane, Figure 4-7); however, the rejections remained low (close
to 5%). With respect to the salt rejection, the difference between the osmotic pressure of the retentate
and the permeate was close to zero and cannot explain the TMPq value.
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Figure 4-20: Filtration of synthetic sea water by the self-supported Mx-2019(15) membranes in the
15-30 bar pressure range — (a) flux - (b) overall rejection of salts (as measured from conductivity)

Table 4-7: Performances of the self-supported Mx-2019(15) membranes in the 15-30 bar pressure
range during filtration of synthetic sea water ( osmotic pressure = 25 bar) at 20°C.

Membrane M1-2019(15) M2-2019 (15) M3-2019 (15)
GO (wt%) * 0.000 0.025 0.050
L Pdeionised water
1 0.13+0.01 0.23+£0.01 0.29+0.01
(L.h"t.m2.bar )
Lp seawater
1 0.12+0.01 0.21+0.01 0.26+0.01
(L.h'tm2bar")
TMP, (bar) 21 21 21
overall salts rejection
+ + +
(“conductivity rejection”) 0.02+0.01 0.02+0.01 0.05+0.01
permeate pH 8.18 8.13 8.15
retentate pH 8.17 8.13 8.14

* in dope solution/suspension during membrane fabrication

4.3.4.3 Tropaeolin O (divalent anionic azo dye at pH= 6.8)

Figure 4-21 and Table 4-8 present the self-supported membranes performances during the filtration
of the divalent anion Tropaeolin O.
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The rejection was close to 80% regardless of the membrane and the pressure. This was the result of
the combination of electrostatic repulsion between the dye and the membranes (Figure 4-21), all of
them being negatively charged at pH= 6.8.

During Tropaeolin O filtration, the flux loss was only a little as shown by the Lprropaeolin/LPwater ratio
(Table 4-8). After rinsing by deionized water, the flux recovery was better than 90%. This evidenced
that few concentration polarisation and very few irreversible fouling were responsible of the
LPTropaeolin/LPwater Values lower than 1.

At the end of the alkaline cleaning with a formulated detergent a full water flux recovery was observed
within an acceptable accuracy. Note that adsorption of hydrophilic surfactants(s) of the detergent
together with the elevation of the pH during the cleaning can explain the recovery greater than 100%.
The negatively charged membranes were able to swell at alkaline pH, leading to a flux increase but
it was only a transient state, and the membranes deswell after an extensive water rinsing (not shown).
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Figure 4-21: Filtration of 1 mM Traopeolin O at pH= 6.8 (divalent anion) in the 15-30 bar range
with the self-supported Mx-2018(15) membranes at 20°C.
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Table 4-8: Filtration of 1 mM Traopeolin O at pH= 6.8 (divalent anion) in the 15-30 bar range with
the self-supported Mx-2018(15) and Mx-2019(15) membranes at 20°C

Membrane M1 M2 M3
2018(15) | 2019(15) | 2018(15) | 2019(15) | 2018(15) | 2019(15)
GO (wt%) * 0.000 0.025 0.050

LpTropaeolin/prater 094 100 100 086 085 093

Lprinsed/prater ** nd 1.00 nd 0.91 nd 1.00

Lpcip/Lpwater *** 1.17 1.15 nd 1.08 1.04 1.03
Tropaeolin rejection 1 2 081 0.82+0.08 | 0.79+0.08 | 0.84+0.08 | 0.84+0.09 | 0.85+0.09

(15-30 bar)
permeate pH 6.66 6.68 7.09 6.73 7.01 6.66
retentate pH 6.84 6.88 6.72 6.91 6.55 6.87

*in dope solution/suspension during membrane fabrication, ** flux recovery in water after rinsing, *** final flux recovery
at the end of the alkaline cleaning at temperature (20°) by O.l4g.L'1 ultrasil 10 alkaline cleaning solution

4.3.5. Antifouling performances and cleanability of the elaborated
membranes

One of the biggest membrane issues is fouling. To tackle the antifouling performances associated to
GO in self-supported membranes, 1/20 diluted skim milk was used as a dairy model effluent as
already reported in [90,91]. The osmotic pressure of skim milk is close to 7 bar meaning that those
of the model effluent is roughly 0.4 bar.

Figure 4-22 sums up the flux behaviour versus time for the 3 elaborated self-supported Mx-2019(15)
membranes. The 3 consecutive steps of the experiment included(1) a water flux, (2) filtration of 1/20
skim milk with a volunteer transmembrane pressure (TMP) increase over time aiming at evidencing
the limiting flux (Jimiting), if any, (3) a water flux after rinsing aiming at the removal of the reversible
fouling.
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Figure 4-22: Filtration of 1/20 skim milk at natural pH= 6.6-6.7 in the 15-30 bar range with the
self-supported Mx-2019(15) membranes at 20°C.

4.3.5.1. Overall fouling

Figure 4-23 shows the flux either in water or in 1/20 skim milk as function of the TMP for the 3

elaborated membranes.

Whereas a limiting flux (Jiimiing = 2 L.h"2.m2) was reached at 20 bar for the unfilled M1 membrane,

the flux in diluted skim milk increased linearly at least up to 30 bar for the GO/PES membranes.

Moreover, the permeance in diluted skim milk of the GO (0.025 wt%)/PES M3 was higher than that
of the GO (0.050 wt%)/PES M2 evidencing the positive impact of the GO content on the overall

fouling (Figure 4-24).

These results were in good agreement with expected ones with respect to the hydrophilicity increase

with GO.

Moreover, the lower fouling of M3 compared to M2 was also in good accordance with its lower

roughness (AFM, see §3.3.4).
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Figure 4-23: Filtration of 1/20 skim milk at natural pH= 6.6-6.7 in the 15-30 bar range with the self-
supported Mx-2019(15) membranes at 20°C
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membranes at 20°C - m: in 1/20 skim milk at natural pH= 6.6-6.7 and 30 bar; A : in water after fouling
and water rinsing; ®: in water after alkaline cleaning and water rinsing.

4.3.5.3. irreversible fouling and cleanability by alkaline detergent

Table 4-9: Filtration of 1/20 diluted skim milk in the 15-30 bar range with the self-supported Mx-
2018(15) and Mx-2019(15) membranes at 20°C

Membrane M1 M2 M3
2018(15) | 2019(15) | 2018(15) | 2019(15) | 2018(15) | 2019(15)
GO (wt%) * 0.000 0.025 0.050
Lpdiluted skim milk/ L Pwater+++= 0.37 0.69 0.81
L prinsed/ L Pwater ** 0.53 0.73 0.87
L ppost-c1p/ L Pwater *** 0.58 0.63 0.81 0.95 0.94

*in dope solution/suspension during membrane fabrication, ** flux recovery in water after rinsing, *** water flux

recovery after alkaline cleaning at 20°C by 4 g.L’1 ultrasil 10 alkaline cleaning solution, ****final value at higher TMP.

Table 4-9 shows the permeance recovery ratio (Lprinsed/Lpwater) after water rinsing. The increase
compared to the Lpdiiuted skim milk/LPwater ratio evidences the partial removal of fouling, meaning that
both reversible and irreversible fouling were built up in/on the membranes. The rinsing step removed
more fouling from the unfilled membrane than for the GO/PES ones. Moreover, the rinsing efficiency
varied linearly with the GO content (Figure 4-N). Once again these results were in good agreement
with the hydrophilicity and roughness relative values. The higher the roughness of the membrane is,
the higher the fouling propensity becomes, because of the molecule accumulation in the valleys.

As none of the membrane was clean, an alkaline cleaning was achieved with a formulated detergent
commonly used in dairy for PES/PVP ultrafiltration membranes. The hydraulic cleanliness
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commonly defined as Lppost-cip/Lpwater > 0.90 was reached only for the GO (0.050 wt%)/PES
membrane. Figure 4-N depicts that the cleanability of the membranes linearly increased with the GO
content.

Finally, it can be drawn that the Go (0.050 wt%)/PES M3 membrane has the best antifouling
performances, probably because it is the smoother and the more hydrophilic surface compared to the

other elaborated ones.

4.3.6. Rejections in dairy model effluent and pore size estimation

4.3.6.1. Rejections were not significantly modified by GO

The protein rejection by the GO/PES membranes was better than 97% for all the self-supported
membranes (Figure 4-25a). Note that the same rejection is commonly reached with the HFK-131 UF
membrane in the 2-4 bar pressure range.

Simultaneously, lactose rejection was close to 38 + 2 % regardless of the membrane (Figure 4-25b).
Note that lactose is a neutral solute, the molecular weight of which is MW= 342 g.mol* while MW
of Traopeolin O is 293 g.mol™. The rejection of these two components were significantly different:
the rejection of Tropaeolin O was more than two times higher than that of lactose, moreover in
absence of significant fouling contrary to diluted milk (Figure 4-25). This is in good agreement with
the enhanced rejection due to electrostatic repulsion mentioned above.
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Figure 4-25: Filtration of 1/20 diluted skim milk (natural pH = 6.6 = 0.1) in the 15-30 bar range

with the self-supported Mx-2019(15) membranes at 20°C — (a) protein rejection — (b) lactose

4.3.6.2. Pore size estimation

rejection

As the rejection of lactose appeared more or less to be the same whatever the membrane, all the
experimental rejection of lactose was fitted with the Spiegler Kedem model [92] (Figure 4-26a).
Accordingly, the adjusted parameter o,sk = 0.40.
Then combining the c,sk value with the Steric Hindrance Pore (SHP) model (eq. 4-1) [93], the solute
radius to the fouled pore radius ratio A = 0.24.

(eq. 4-1)
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Osshe: the reflection coefficient of the solute by the membrane obtained from the SHP model

rp: average membrane pore radius; here fouled membrane
rs: neutral solute radius, here that of lactose.
A= rslrp

Knowing that lactose radius is 0.42 nm [94], the pore radius of the 3 fouled membranes was found to
be 1.74 nm.

According to the Poiseuille equation, the membrane flux Jp is proportional to rp*. Assuming that flux
reduction during 1/20 skim milk filtration was mainly due to the pore size reduction, then Lpdiluted skim
milk/ LPwater 1S proportional to the (rp,fouted membrane / I'p, virgin membrane)4 ratio. And rp, virgin membrane CaN be
estimated from values of Table 4-9. The pore radii of the membranes were found to be close to 2.0 £
0.2 nm (Figure 4-26b). These results mean that the elaborated membranes were in the low UF range.
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Figure 4-26: Modelling of lactose rejection in 1/20 skim milk considering a single distribution for
the 3 self-supported Mx-2019(15) membranes — (a) Spiegler Kedem model — (b) estimated pore
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radius of the virgin membranes combining Spiegler Kedem and SHP models and Poiseuille
equation.

4.3.7 Vieillissement accéléré des membranes GO/PES au chlore

PES membranes are well known to be much more stable than polyamide membranes as already
explained above. In PES/PVP, whereas the PVP is the minor component in the blend it is also the
Achille’ heel of the composite membrane. For instance, Koch guarantee the UF HFK-131 membrane
for a chlorine dose of 5 000 ppm.d. According to our knowledge this limitation is mainly due to the
PVP degradation.

As PES is much more stable than PES/PVP blend, the main question is here that of the GO influence
on the membrane stability.

Figure 4-28 depicts pictures of the membrane coupons that have received chlorine dose from about
8 000 to 221 000 ppm.d. The PES membrane seemed to keep its integrity over the whole chlorine
range, whereas in presence of GO, either 0.025 or 0.050 wt% the MMM appeared more fragile.
ATR-FTIR analysis evidenced a more accurate information. The H1o47/H14g4 and Hio72/H1484 depict
the same trends. With the PES membrane, the ratio increased with the NaOCI dose. This is in good
agreement with evolution of the PES backbone already known in literature (Figure 4-30).

For the GO (0.050 wt%)/PES membrane, the trend was opposite up to 150 000 ppm.d. This means
that GO content decreased in the membrane until zero (same value of the ratio with M3 at 150 000
ppm.d and new M1).Then the ratio increased again, evidencing the PES degradation.

The GO (0.025 wt%)/PES membrane was intermediate between the two others: the ratios first
increased then decreased with the chlorine dose. The increase can only by attributed to PES
degradation whereas the decrease can only be assigned to GO removal. These last results suggest that
both PES degradation and GO departure occurred simultaneously.

Finally, the expected protection of GO toward NaOCI was not evidenced. Moreover, the GO/PES
membranes were less stable on a mechanical point of view than the pure PES.

231



M1 M2 M3

GO =0.000 wt% GO =0.025 wt% GO =0.050 wt%

7905 ppm.d TFC

102 449 ppm.d TFC

220 846 ppm.d TFC

Figure 4-28: Pictures of self-supported Mx-2019(15) membranes soaked in 7905 ppm TFC NaOCI
up to 28 days. Circular traces on membranes are footprint of ATR-FTIR press.
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Figure 4-29: (a) Histogram of ATR-FTIR ratios of selected bands of the of the self-supported PES
membranes Mx-2019(5) according to the received chlorine dose at pH 12.01 - (b) variation of
height band ratio with chlorine dose - The band heights were measured using a one-point baseline at

1850 cm! with spectra manager software, accuracy on ratio: + 5%).
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Figure 4-30: PES possible degradations according to literature, both leading to an increase in
absorbance close to 1030 -1040 cm™.

4.4. Conclusion

This chapter describes the elaboration of novel PES/GO membranes. The membranes were
manufactured by the dry/wet phase inversion method. Two concentration of GO were used 0.025
wt% and 0.05 wt%. To elaborate dense membranes, the evaporation time was firstly investigated,
longer is the evaporation time denser would be the membrane.

The morphology of the membranes was investigated by SEM images, the membranes looked
relatively smooth, homogenous and free from holes and cracks. However, asperities appeared on the
GO/PES membranes, we supposed that could be due to GO-nanosheet agglomeration. The AFM
analyses showed that All the elaborated membranes have a ridge and valley structure. The AFM
analyses were in a good agreement with SEM observatio, since the added GO seemed to induce the
presence of more ridges that were moreover wider than with the pure PES membrane.

The presence of GO was also evidenced by other analyses. The zeta potential decreased when the
added GO increases, it is due to the functional groups of GO (-COOH and —OH) that progressively
turn to anion at alkaline pHs. ATR-FTIR analyses were also performed in order to investigate the
presence of GO in the 3 elaborated membranes. Ratios were calculated (Hio72/H1484, Hi1047/H1484,
Hi3o0/H1484 and Hs7o/Hi4s4). All the ratios increased with the GO increased in the dope
solution/suspension. More specifically, the relationship vs GO was linear for Hizso/H14g4 and
Hs70/H1484. Variations were more pronounced for Hio72/H1484 and Hioa7/H14ga.

The deposition of the higher amount of GO (0.50 wt%) was carried out on a commercial UF
membrane (HFK-131 membrane). Although the active GO layer was thinner than in the case of self-
supported membranes, the permeance of the supported membrane was of the same order of magnitude
as that obtained with the corresponding self-supported membrane.
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The pore size of the membranes was estimated to be close to 2.0 + 0.2 nm. These results mean that
the elaborated membranes were in the low UF range. However, the membranes could get < 80% of
rejection in Tropaeoline O, but very low rejection of salt. The presence of GO, even at low
concentration allowed reducing the fouling. The Go (0.050 wt%)/PES membrane has the best
antifouling performances, probably because it is the smoother and the more hydrophilic surface
compared to the other elaborated ones. However, we do not know what GO's outfit is after NEP.
Finally, chlorine resistance of the elaborated membranes was evaluated. The expected protection of
GO toward NaOCI was not evidenced. It can be explained by the fact that, since the GO are trapped
into the PES matrix, when the PES start degrading the GO particles leaching out of the matrix.

The prespectiv of this work, is to understand how to make thinner layer of GO with the same or more
density. To get an NF membrane. The thickness of the membrane was relativaly high compared to
commercial and membrane in the litterature, we must go towards lower molar masses of PES to have
a chance of making denser membranes with higher permeance. Using a different solvent that
evaporates differenlty like chloroform or DMACc or other according to the litterature, can also allow
us to have denser and thinner layer.
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Chapitre 5: Transmission of small charged and uncharged organic
pollutants in reverse osmosis of salty & sea waters

5.1. Introduction.

Water covers 72% of the earth surface for a total volume estimated at 1,400 million km?®. Over the
past centuries, human has not damaged the availability of water. However, the modern world, the
development and control of the water available in nature have transformed the water regime and
disrupted their natural functions. Water is an essential resource of all kind of lives in earth. But, not
all available water resources in earth can be used. To learn more about the nature of these waters, you
have to look at the inland seas, the oceans, but also certain groundwater tables which represent 97.2%
of the volume [1]. Our blue planet is therefore, above all, the planet of salt water. All fresh water
therefore represents 2.8% of the overall volume. Of this small percentage, permanent ice and snow
represents 2.1% and available fresh water 0.7%. Half of this 0.7% is groundwater [2]. So, at the end,
humans can only use less than 1% of the total volume of water on Earth, or about 0.028% of the
hydrosphere. This includes watercourses, natural or artificial reservoirs (coastal bays, lakes, rivers,
watercourses, dams, etc.) and groundwater tables (aquifers) whose shallow depth allows exploitation
at high cost. Currently, more than a third of the world population lives in a country under water stress
and it is estimated that this proportion will reach almost two thirds by 2025[3]. This is why it has
become a potentially conflicting planetary issue. Since saline water represents more than 97% of earth
water, and most of the countries has access to it, desalination can be a good alternative to solve the
water supply. Currently, desalination has a capacity of 100 million cubic meters per day, which
represents 1% of water consumed. North Africa and middle east by themselves are holding 50% of
the global desalination [4]. There are a lot of techniques when it comes to desalination from primitive
to new technologies. They can be classified into two groups: thermal process and membrane
technology. Thermal desalination consists on separate salt from water by evaporation and
condensation, and membrane technique consists on filtration through a membrane. Multi-stage flash
distillation and reverse osmosis are the most widely used techniques in desalination. The choose of a
desalination process should be influenced by the feedwater, the quality of water, degree of salinity,
energy cost [5]. The reverse osmosis technology is competitive with the others in terms of cost by m®
[6]. However, contamination of feed water by endocrine-disrupting chemicals (EDC),
micropollutants, pharmaceutically compounds, chemicals products can be problematic for human
health [7]. Accordingly, the pollution of seawater becomes increasingly problematic for desalination
purposes [8].

Although, RO membranes were for a long time guessed as dense polymer, they were recently proved,
from microscopic studies, to be heterogeneous and made of at least two phases instead of a continuous
dense one: (i) non-interconnected aqueous domains the continuity of which being not still
demonstrated and (ii) dense polymer domains [9-12]and perhaps an intermediate or interfacial phase
making the link between them [13]. This could probably be part of the explanation of high water flux
because it was suggested that the dense polymer parts may account only for a fifth of the total water
permeability [11].

Perhaps could it be also an origin of traces of organic micropollutants that can be recovered in the
permeate? The leakage of small components such as ethanol (46 g.mol™) is well known for RO
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dealcoholisation of wine and beer and distillery condensates [14—-16]. Experimental proofs underlined
the possible transmission of small organics of 200-300 g.mol™ in the permeate side, regardless of the
filtered fluid [13,17-21]. This raises a very interesting research question: how can small organic
molecules pass through the RO swollen polymer membrane?

Besides the role of osmotic pressure difference that controlled the permeate flux, the solution-
diffusion model is generally accepted to describe the transfer through the RO membranes [22].
However, it is becoming increasingly clear that the physicochemical interactions between the
polymer membrane and the organic solute need to be considered with a more accurate approach. A
global partition coefficient (adsorption) at the membrane wall based only on the intrinsic affinity
between the polymer membrane and the solute appears to be a too simple approach, and it is now
necessary to integrate the physico-chemical environment that will modulate this affinity. In the same
way, the modulation of the diffusion inside the heterogeneous structure of the membrane must be
taken into account by integrating the changes of domains but also the physico-chemical interactions
which could be expressed with variable intensities in the membrane according to these domains.

In this chapter, only the variation of the physico-chemical environment of the organic
compound/membrane couple will be considered and the challenge is to determine in what extend it
induces a significant impact.

On the one hand, hydrophobic interactions between the polymer membrane and the organic solute
are decisive when dealing with the adsorption step. Such interactions are known to increase with the
ionic strength (1) increase; it is even the basis of hydrophobic interaction chromatography (HIC).

It can also be appreciated at first sight from LogKow Where Kow is the partitional coefficient of the
solute between water and octanol. Heo et al [21] reported on the correlation between LogKow and the
binding energy between several organic solutes and a RO membrane (BW30) leading to favourable
adsorption and higher rejection. However, exceptions were evidenced depending on the organic
solute structure and ability to n—r stacking and hydrogen bonding.

On the second hand, electrostatic interactions between the charged polyamide membrane and a
charged organic solute could be decisive when dealing with the adsorption step: adsorption can be
decreased in the case of repulsion or increased up to a significant fouling in the case of attraction.
Heo al. [21] reported on the negligible impact of the pH variation on the set of ionisable compounds
they have selected with respect to the adsorption. These authors considered that LogKow was a better
descriptor than the pH. However, the literature (ultrafiltration, nanofiltration (NF)) is abundant with
regard to adsorption/fouling of membranes by organic counter-ions, as well as on the strategies for
minimizing the fouling by varying the pH to favour the organic solute co-ions forms and electrostatic
repulsion that tend to limit adsorption.

Besides the adsorption/fouling item, it seems us logical to consider that the rejection mechanism is a
combination of at least size exclusion and diffusion in the RO charged polyamide membrane, but
could also involve electrostatic interactions before the membrane entrance (in close vicinity to the
membrane wall) or inside the membrane (as in NF). Could it also be a brake or an accelerator for
diffusion inside the charged membrane (as in NF as described by the extended Nernst Planck
equation)?

Knowing (i) that electrostatic interactions decrease with increasing ionic strength (I) and (ii) that the
intensity of hydrophobic interactions varies in the opposite direction, how will the balance of these
two forces be managed at different pHs and in different saline environments?
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In this study, to go ahead in a better comprehension, two organic solutes (Tropaeolin O and Thiamine)
of close molecular weight of about 270 g.mol* were selected for RO filtration by TFC-HR, Koch.
The model molecules were selected because of their close hydrophobicity but also because one can
be a monovalent/ divalent anion and the other a monovalent/divalent cation depending on the pH.
They were filtered at acid and slightly alkaline pH (4.5-4.9 and 7.5-8.2) either in single solution or in
NaCl and synthetic seawater to address the case of seawater pollution induce by human activities and
evidence the impact of the seawater matrix compared to NaCl.

5.2. Results and discussion.

First the synthetic sea water was compared to NaCl at neutral pH and various concentration to select
the NaCl concentration having a close behaviour (flux, salt rejection) to the synthetic sea water.
Second, every organic solute was study in single solution, varying the pH from the natural acidic pH
of the solution to the slightly alkaline one of the synthetic seawater. Then every organic compound
was added either in NaCl or synthetic sea water to study the impact of the salts on the pollutant
rejection.

5.2.1 Zeta potential of the TFC-HR membrane

In water, the TFC-HR membrane is negatively charged above pH = 3 as evidenced Figure 5-1 from
the streaming potential measurements we have achieved in KCI (1 mM) with SurPass (Anton Paar).
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Figure 5-1: Zeta potential of: (a) the TFC-HR membrane deduced from streaming potential
measurements in 1 mM KCI for various water/ethanol mixtures (vol%). —L.i et al.[30]

This could have an impact on electrostatic interactions during RO, if any ones take part in the
transport/transfer mechanisms.

5.2.2 NaCl vs synthetic seawater.
The permeance of the membrane in DI water was Lpo ~ 2.03 L.h*t.m2.bar™.
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5.2.2.1. Flux

Different concentration of NaCl at neutral pH were filtrated ranging from 15 to 35 g.L (Figure 5-
2a). As expected, Amo increase with NaCl concentration (Table 5-1) and at a given TMP, the permeate
flux decreased with the NaCl concentration increase. This is in good agreement with the increase of
the osmotic pressure difference.

The osmotic pressure difference was calculated from the NaCl rejection (see below) at every TMP
for all NaCl concentrations, assuming no concentration polarisation (mtfeed, membrane = Ttfeed, Table 5-1).
The values matched well with the experimental Amo (Table 5-1). The concentration polarisation
modulus (M) was evidenced to be close to 1 (details not shown). Both results agree with a negligible
concentration polarisation.

The permeance in synthetic seawater is depicted Figure 5-2b, highlighting their good accordance
from one membrane to the other and with the 30 g.L™* NaCl solution.
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Figure 5-2: Permeate flux of TFC-HR in DI water and in NaCl at natural neutral pH and different
concentrations (30°C).

Table 5-1: Amp measured with the TFC-HR membrane (+ accuracy on TMP) and average Arn
calculated from feed osmotic pressure of Table 5-3 and rejection (z variation due to rejection)

NaCl (g.L%) 15 25 30 35
Ao (bar) 12+1 17+3 21 +3 25+ 4
An 124+01 | 200+02 | 23606 | 27.7+04

5.2.2.2. Rejections.

The NaCl rejection by the 2 membranes was above 0.90 for Jp > 5 10® m.s? (Figure 5-3a). The
plateau value of rejection was close to 0.94-0.95 for both membranes in the 25-35 g.L"*NaCl
concentration range.

Figure 5-3b evidences the good agreement between the overall salts’ rejection of sea water and those
in 30 g.L NacCl.

Table 5-2 sums up the results with 30-35 g.L* NaCl and synthetic sea water. A result that raises
question is the evolution of the pH I nthe permeate. In NaCl solutions, that were at neutral pH, the
pH remained neutral either in the retentate and in the permeate. However, in the synthetic sea water,
the pH was more acid in the permeate than in the retentate suggesting a negative rejection of the
proton.

Note that, the same experiments achieved with a SW30 RO membrane reports no significant pH
difference. For the moment we do not have a satisfactory explanation of these observations [31].
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Figure 5-3: NaCl rejection at different concentration, TFC-HR membrane — TMP 30-35 bar at 30 °C
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Table 5-2: Comparison of NaCl and synthetic sea water during RO by the two membranes (30°C)

membrane TFC-HR
. NaCl Synthetic
solution 4 4 sea water
30g.L 35g.L
AnQ(bar) 21 25 21
salts’ rejection * 093 0.93 0.934
MY a‘n opary | 2002 | 002 | 0004
ge, (32-36) | (32-36) | (32-36)
pH feed/retentate 6.69 6.68 8.20£0.07
pH permeate 6.52 6.45 6.04+0.01
HsO*rejection ~0 ~0 -144
OH-" rejection ~0 ~0 0.99

*By conductimetry for synthetic sea water
** average of 3 RO tests

5.2.3 RO of charged organic molecules.

To study the impact of the seawater matrix on the rejection of small organic molecules, two organic
molecules of close molecular weight were selected. However, depending on the pH, the one
(Tropaeolin O) can be either a monovalent or divalent anion, whereas the other (Thiamine) can be a
monovalent or divalent cation. RO was achieved at two selected pHs, either 4.5-4.8 (natural pH of
the Thiamine-Tropaeolin O solutions with or without NaCl addition or pH= 8.2 (synthetic sea water).
The net charge of Tropeolin Oisz=-1.1and -1.7 at pH 4.8 and 8.2, while the net charge of Thiamine
isz=+1.7 and +0.9 at pH 4.5 and 8.2, respectively. Moreover, for a given compound, the higher its
net charge is, the more hydrophilic is the component.

With respect to the zeta potential, the membrane is more or less negatively charged for these pHs.
Thus, the fouling was expected to be different due to attraction or repulsion between the membrane
and Thiamine or Tropaeolin O, respectively, even if concentrations were low (0.5 10-3 mol.L ™). Will
this have an impact on the rejections? Particularly in 30 g.L™* NaCl and synthetic sea water having a
high ionic strength of 0.5-0.6 mol.L™, respectively, are electrostatic interactions sufficiently screened
to cancel every associated impact ?

5.2.3.1 Tropaeolin O

Tropaeolin O was filtered in water.

Figure 5-4a shows RO (with the TFC-HR membrane) of Tropaeolin O in single solution at two
different pHs (5.2 and 6.8) leading either to a monovalent or a divalent anion. Regardless of the pH,
no reduction of the water flux was evidenced. This is in good agreement with the occurrence of
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electrostatic repulsions between the negatively charged dye and the RO membrane, also negatively
charged at start. The pH of the permeate was close to that of the retentate (Table 5-3).

Figure 5-4b shows the RO of Tropaeolin O mixed either with NaCl at 30 g.L™, pH= 4.8 (monovalent
anion) or synthetic sea water (pH 8.2, divalent anion). In both cases the permeate flux was clearly
controlled by the salt. At J,=0, Ano = 22 bar was similar to the extrapolated value for the same
solutions without any dye dissolved in (Table 5-2).

Figure 5-4c compares the Tropaeolin O rejections with the TFC-HR membrane initially negatively
charged. In the case of Tropaeolin O adsorption, that is probable even if it was not evidenced from
flux measurement, the active membrane would have remained negatively charged.

In single solution, the rejection was higher when Tropaeolin O was the more negatively charged (and
simultaneously in its more hydrophilic form) suggesting an impact of electrostatic repulsions between
the negative membrane and its monovalent or divalent co-ion. The pH of the permeate was close to
that of the retentate (Table 5-3).

In presence of salts, either 30 g.L* NaCl or synthetic sea water, the rejection increased compared to
the single solutions and no more significant difference can be associated with the dye net charge. The
rejection of salts was not affected by the presence of Tropaeolin (Table 5-3). In NaCl, the pH of the
permeate was close to that of the retentate. In the synthetic sea water, the permeate acidification was
less in presence of Tropaeolin O than without it (Table 5-3). As the ionic strength was in the 0.5-0.6
M range, electrostatic interactions were strongly lowered compared to those during single solution
filtration. This result might suggest that by cancelling the repulsive electrostatic interactions between
membrane and Tropaeolin O it is possible to increase the rejection. This appear not logical at all if
rejections are controlled by electrostatic repulsion. Thus, the origin of rejection variation has to be
found elsewhere. When increasing the ionic strength, the charged solute hydrophilicity would be
decreased and hydrophobic interactions could be increased (reversal trends than that of electrostatic
interactions). This suggests that rejection was improved when increasing the solute hydrophobicity.
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Figure 5-4: Tropaeolin O (0.5 mM) RO by TFC-HR membrane at 30°C — (a) Flux in single
solution— (b) Flux in 30 g.L* NaCl pH 4.8 and sea water pH 8.2 — (c) rejection
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Table 5-3: Tropaeolin O (0.5 mM) reverse osmosis by TFC-HR membrane at 30°C

Tropaeolin Monovalent anion Divalent anion
30 g.L-1 NaCl Sea water
Tropa.O, | Without, With Tropa.O, Without, With
pH 5.2 Tropa. O | Tropa. O pH 6.8 Tropa. O Tropa. O
NaCl rejection
(28-36 bar) - 0.93+£0.02 | 0.93+0.01 - -
salts rejection
(28-36 bar) - - - - 0.93£0.01 | 0.94+0.01
Tropaeolin O
rejection 0.86+0.01 - 0.98+0.01 | 0.94+0.01 - 0.99+0.01
(28-36 bar)
pH retentate 5.24 6.69 6.52+0.08 6.79 8.20+£0.07 | 8.29+0.05
pH permeate 5.97 6.52 6.75+0.09 6.30 6.04+0.01 7.4910.1
H3Orejection ~0 ~ ~0 ~0 -144 -5
OH-" rejection ~0 ~ ~0 ~0 0.99 0.84

5.2.3.1.3 Effect of mechanical damage on TFC-HR membrane performances

The TFC-HR membrane was accidentally exposed to 56 bar during less than 5 minutes (the provider

guaranty was given around 41 bar). Figure 5-5 shows that all rejections dramatically dropped down
after this mechanical damage.
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Figure 5-5: RO of 30 g.L* NaCl and synthetic seawater rejection with the new TFC-HR membrane
and the damaged membrane after 56 bar exposure few minutes (denoted “bis”).

5.2.3.2 Thiamine

Thiamine was only filtered with the TFC-HR membrane in the 5-36 bar range. Figure 5-6a shows RO
of single Thiamine vs the applied TMP. At pH= 4.5 the flux in water and in Thiamine were the same,
while the flux decreased significantly at pH 6.4. This result highlights that Thiamine™’ (pH 4.5,
virgin membrane zeta potential ~ -15 mV, Figure 5-5) had less impact on the permeate flux than
Thiamine™®® (pH 6.4, similar charge to pH 8.2, virgin membrane zeta potential ~ -20 mV, Figure 5-
1). This result appeared as counter-intuitive at first sight knowing that the membrane was negatively
charged at RO start (see discussion).

Figure 5-6b shows the RO of Thiamine mixed either with NaCl at 30 g.L™, pH= 4.5 or synthetic
seawater (pH 8.2). In both cases the permeate flux was clearly controlled by the salt. At Jp=0, Ao =
21 bar as for the same solutions without any Thiamine dissolved in (Table 5-4).

Figure 5-6¢ compares the Thiamine rejections.

In single solution, the rejection ranged from 0.92 to 0.96 and varied linearly with the flux. The more
charged (and hydrophilic) is the Thiamine the less it is rejected.

In presence of salts, either NaCl or sea water, Thiamine rejection increased compared to single
solutions, the difference between the two pHs was negligible.
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Figure 5-6: Thiamine (0.5 mM) RO by TFC-HR membrane at 30°C — (a) Flux in single solution at

pH 4.5 and 8.2 — (b) Flux in 30 g.L™* NaCl pH 4.5 and sea water pH 8.2 — (c) rejection
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Table 5-4: Thiamine (0.5 mM) reverse osmosis by TFC-HR membrane at 30°C

Thiamine Divalent cation Monovalent cation
o 30 g.L* NaCl _— Sea water
Th'g”;'ge’ Without | With Thﬁ"é'ze’ Without With
P 4. Thiamine | Thiamine PH©. Thiamine Thiamine
NaCl rejection
- 0.9340.02 | 0.91+0.02 - - -
(29-36 bar)
salts rejection
- - - - .934+0.004 .94+0.02
(29-36 bar) 0.934+0.00 0.94+0.0
Thiamine
rejection 0.95+0.01 - 0.95+0.01 | 0.95+0.01 - 0.96+0.01
(29-36 bar)
pH retentate | 4.00+£0.07 | 6.69+ 0.05 | 4.45+0.04 | 6.44+0.4 8.20+0.07 8.30+0.04
pH permeate | 4.59+0.05 | 6.52+0.04 | 4.75+0.07 | 5.75+0.2 6.04+0.01 7.34+0.13
H3Orejection ~0 ~0 ~0 -4 -144 -8
OH-" rejection ~0 ~0 ~0 0.80 0.99 0.89

5.3.Conclusion.

In this study we have selected a commercial mixture of sea salts (Instant ocean) and shown that its
behaviour during RO by a TFC-HR membrane was close to that of 30 g.L™ NaCl with respect to the
slat rejection as it can be studied without any selectivity from conductivity measurements.

Then we have selected two organics of similar molecular weight, one being negatively charged
(Tropaeolin O, azo dye) and the other positively charged (Thiamine) in order to study the impact of
the sea water overall matrix on their respective transfer through polyamide membrane.

The transfer of the two organic compounds were more fundamentally studied with the TFC-HR
membrane. By playing on the hydrophilic/hydrophobic balance of the solutes, thanks to the pH and
the ionic strength of the physico-chemical environment, the rejections were changed. A negative
rejection of protons corresponding to an acidification of the permeate (difference close to one pH
unit) was systematically observed during RO in the synthetic sea water, regardless of the added
organic pollutant.

The hydrophobic form of a given solute was systematically more highly rejected than the hydrophilic
ones. Moreover, the selectivity between the different hydrophilic forms of a given solute (more or
less charged) was evidenced. A subtle mechanism involving a balance between hydrophilic
interactions and electrostatic ones allowed to discriminate a given solute according to its charge. The
better transfer of the more charged counter-ion (Thiamine *1) of the membrane was shown compared
to the monovalent cation form. The higher rejection of the more charged co-ion (Tropaeolin O “29)
was evidenced compared to the monovalent anion form.

In our future work, one issue that absolutely must be addressed is that of mixtures of micro-pollutants.
It is probably necessary to distinguish between mixtures of micro-pollutants that only lead to an
overall increase in concentration that could have an impact on the amount adsorbed at the membrane
wall and those that could, like ethanol, induce a better transfer due to an increased affinity for the
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BGS. In our opinion, the first case is widely studied in many papers, but not the second one that make
the junction between water and organic solvent filtration either in nanofiltration or reverse osmosis.
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Conclusion générale

Bien que I'eau soit abondante, pres de la moitié de la population mondiale est confrontée a des crises
de l'eau qui malheureusement augmentent a un rythme alarmant, surtout dans les pays en
développement. Le dessalement est devenu une nouvelle source importante d'eau douce en puisant
dans les vastes réserves d'eau de mer et d'eau saumatre. Cependant, les technologies actuelles de
dessalement par les membranes RO sont trés sensibles au colmatage. Durant les dernieres décennies
beaucoup de recherches ont été menées dans ce sens, pour voir comment on peut réduire le colmatage
des membranes. La solution communément développée est I’hydrophilisation des membranes, plus
une membrane est hydrophile et lisse moins elle est susceptible d’étre colmatée. Beaucoup de
recherches ont été mene dans ce sens, essayant de doper les membranes avec des additifs hydrophiles.
Une membrane plus hydrophile est une membrane qui peut avoir un meilleur flux car elle oppose une
résistance moindre au transfert vers le perméat. Durant la filtration, une surface hydrophile peut
adsorber des molécules d’eau et former une sorte de couche d’eau, ce qui peut retarder 1’adsorption
d’autres molécules organiques. Dans cette thése on a essayé d’aborder les différentes étapes a
membrane du procédé de dessalement, en commencant par les membranes de MF et UF, qui sont
utilisées pour le prétraitement de 1’eau de mer. Le but de ces membranes est d'éviter ou de minimiser
le colmatage.

Dans la premiere partie de la thése, notre contribution dans I’amélioration du pré-traitement
par MF/UF a consisté a proposer des membranes peu onéreuses et moins sujettes au colmatage.
Dans ce sens le 3eme chapitre décrit 1’élaboration d’une membrane plane de microfiltration a base de
kaolinite naturelle qui est abondante au Maroc. L'amidon a été utilisé comme agent de porosité dans
I'optimisation des propriétés de la membrane en termes de porosité, perméabilité et résistance
mécanique. Différents pourcentages d'amidon (0-15% en poids) ont été utilisés pour optimiser les
caractéristiques de la membrane. L'ajout d'amidon a permis d’augmenter la permeabilité et la porositeé
de la membrane ; cependant, il a diminué la résistance mécanique. La membrane avec 10% en poids
d'amidon a été considérée comme une membrane optimisée. Elle présente une taille moyenne de pores
de 2.3 um, une porosité de 40%, une perméabilité de 2129 L.h"t.m2.bar* ainsi qu'une bonne résistance
mécanique et une bonne stabilité chimique. La membrane optimisée a été testée en prétraitement en
termes de turbidité et de rejets de DCO de I'eau de mer brute. La membrane a permis de réduire la
turbidité de 73.2% et la DCO de 49.6%. La membrane MF de kaolinite a ensuite été utilise comme
support pour une couche d’oxyde de graphéne qui a conduit & une membrane d’ultrafiltration. Glymo
a été utilisé comme agent de greffage pour assurer une forte adhérence interfaciale entre le support
céramique et la couche d’oxyde de graphéne de la membrane. Une étude a été réalisée sur l'effet de
la concentration de GO sur les parametres de la membrane. Une concentration élevée de GO conduit
a une couche de GO plus épaisse et plus dense ce qui réduit la perméabilité de la membrane et
augmente les rétentions. La membrane optimisée avec le meilleur rapport (permeabilité/rétention) est
la membrane avec une perméabilité de 6.9 L.n-.m2.bar? et un rejet de 43% d'orange de méthyléne a
50 ppm. Les premiers tests sur la membrane sont prometteurs, la caractérisation fine de la membrane
doit étre faite pour mieux comprendre lI'adhérence de la couche GO sur le support en kaolinite.

Dans la deuxiéme partie de la these, des membranes polymére de PES dans lesquelles I’oxyde
de graphene été dispersé ont été fabriquées par inversion de phase. Deux concentrations de GO
ont été utilisees 0.025% en poids et 0.05% en poids. Le but étant d’élaborer des membranes denses
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en PES (collodion a 25 wt% en polymeére dans la NMP). Pour ce faire, le temps d'évaporation avant
I’inversion de phase a d'abord été étudié, car la membrane est plus dense quand le temps
d’évaporation est plus long. La morphologie des membranes PES a été étudiée par des images SEM,
les membranes semblaient relativement lisses, homogenes et exemptes de trous et de fissures.
Cependant, des aspérités sont apparues sur les membranes GO / PES, nous avons supposé que cela
pouvait étre dd a une agglomération de nanofeuillets de GO. Les analyses AFM ont montré que toutes
les membranes élaborées ont une structure présentant des crétes et des vallées. Les analyses AFM
étaient en bon accord avec l'observation SEM, puisque le GO ajouté semblait induire la présence de
plus de crétes qui étaient en outre plus larges qu'avec la membrane PES pure. La présence de GO a
également été mise en évidence par d'autres analyses. Le potentiel zéta diminue lorsque le GO ajouté
augmente, il est di aux groupes fonctionnels de GO (-COOH et —OH) qui se transforment
progressivement en anion aux pH alcalins. Des analyses ATR-FTIR ont également été réalisees afin
d'étudier la présence de GO dans les 3 membranes élaborées. Les rapports de bandes spécifiques du
GO ont été calculés par rapport a une bande de la PES utilisée comme étalon interne (Hio72 / Hiasa,
H1047 / H1484, H1390 / H14ss €t Hg7o / H1aga). Tous les rapports ont augmenté avec 1’augmentation de GO
dans le collodion. Plus spécifiquement, la relation entre la teneur en GO et certains ratio était linéaire
pour Hizgo / Hiass €t Hgzo / Hisssa. Les variations étaient plus prononcées pour Hio7z / Hisssa €t Hiosa7 /
Hi4s4. Le dépbt de la quantité la plus élevee de GO (0.050% en poids) a éte réalisé sur une membrane
UF du commerce (membrane HFK-131 en PES/PVP). Bien que la couche active de GO soit plus
mince que dans le cas des membranes autoportées, la perméance de la membrane supportée était du
méme ordre de grandeur que celle obtenue avec la membrane autosupportée correspondante. On a
estimé que la taille des pores des membranes était proche de 2.0 £ 0.2 nm. Ces résultats signifient
que les membranes élaborées étaient dans la gamme UF faible ce qui se rapproche de la NF sans y
étre tout a fait. Néanmoins, les membranes permettaient environ 80% de rejet du colorant anionique
Tropaeoline O, mais un tres faible rejet de sel. La présence de GO, méme a faible concentration a
permis de réduire le colmatage. La membrane GO (0.050% en poids) / PES a les meilleures
performances antifouling, probablement parce qu'elle avait la surface la plus lisse et la plus
hydrophile par rapport aux autres élaborées. Cependant, nous ne savons pas quelle est la tenue de GO
apres nettoyage en place de la membrane. Enfin, la résistance au chlore des membranes GO/PES
élaborées a été évaluée. La protection attendue de GO vis-a-vis du NaOCI n'a pas été mise en
évidence : les nanofeuillets de GO sont lixiviées hors de la matrice et la membrane GO/PES se
dégrade plus rapidement que la PES pure, car il y a une combinaison de vieillissements mécanique et
chimique, le premier étant plus rapidement observé que le second. Cependant, il faut préciser que ces
vieillissements interviennent pour des temps des doses de NaOCI recues par la membrane qui sont
tres élevées.

L'épaisseur des membranes GO/PES élaborées était relativement élevée par rapport aux membranes
commerciales et la littérature, ce qui est logique pour des membranes autosupportées. Néanmoins les
perméances étaient dans des ordres de grandeur comparable. Il faut donc trouver un moyen de
préparer des membranes encore plus denses et simultanément plus fines. Parmi les perspectives de ce
travail, une des pistes qui nous semble a étudier est d’utiliser des masses molaires de PES plus faibles
et de poursuivre la réflexion sur les temps d’évaporation avant immersion dans le bain de non-solvant.
Aussi, I'utilisation d'un solvant différent qui s'évapore différemment comme le chloroforme ou le
DMAC ou autre selon la littérature, pourrait peut étre également nous permettre d'avoir une couche
plus dense et plus fine si nous restons dans 1’optique d’une membrane sans PVP.
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Dans la troisiéme et derniere partie de these, deux solutés organiques demasse molaire (= 270
g.mol!) et d'hydrophobie (LogKow =1.2-15) proches ont été sélectionnés comme
micropolluants modéles afin d'étudier I'impact de la matrice eau de mer sur leur transfert
respectif a travers une membrane polyamide commerciale de RO. La Tropaeoline O peut étre un
anion monovalent / divalent alors que la Thiamine peut étre un cation monovalent / divalent. Leur
balance hydrophile / hydrophobe peut étre modulée en jouant sur le pH et la force ionique (par
addition de sel). Dans cette étude I’eau de mer utilisée était un melange commercial de sels marins
(Instant Ocean) de composition proche de celle de 1’Océan Atlantique. Le transfert des deux
composés organiques a été étudié au plan fondamental avec la membrane TFC-HR de Koch. En
jouant surla balance hydrophile / hydrophobe des solutés par I’intermédiaire de leur environnement
physico-chimique, les rejets ont été modifiés. Une rétention négative des protons correspondant a une
acidification du perméat (différence proche d'une unité de pH) a été systématiquement observé lors
de la RO dans I'eau de mer synthétique, quel que soit le polluant organique ajouté.

La forme la plus hydrophobe d'un soluté donné était systématiquement plus fortement rejetée que ses
différentes formes hydrophiles. De plus, la sélectivité entre les différentes formes hydrophiles d'un
soluté donné (plus ou moins chargé) a été mise en évidence. Un mécanisme subtil impliquant un
équilibre entre les interactions hydrophiles et électrostatiques permet de discriminer un soluté donné
en fonction de sa charge. Le meilleur transfert du contre-ion le plus chargé (Thiamine *17) de la
membrane a été montré par rapport a la forme cationique monovalente. Le rejet plus élevé du co-ion
le plus chargé (Tropaeolin O “29) a été mis en évidence par rapport & la forme anionique monovalente.
Comme perspective de cette partie, une question qui doit absolument étre abordée est celle des
mélanges de micropolluants. 1l est probablement nécessaire de faire la distinction entre les mélanges
de micropolluants qui ne conduisent qu'a une augmentation globale de la concentration qui pourrait
avoir un impact sur la quantité adsorbée au niveau de la paroi de la membrane et ceux qui pourraient,
comme I'éthanol, induire un meilleur transfert du fait d'une augmentation d’affinité pour le solvant
(mélange hydro-organique). A notre avis, le premier cas est largement étudié dans de nombreux
articles, mais pas le second qui fait la jonction entre la filtration en milieux aqueux et dans les solvants
organiques que ce soit en nanofiltration ou en osmose inverse.

Les progres de la technologie des membranes ont contribué a réduire la consommation d'énergie pour
le dessalement de I'eau de mer. Les facteurs clés sont une membrane avec une plus grande perméance,
un minimum de colmatage et une sélectivité plus élevée. Nous espérons que cette these va contribuer
a une meilleure connaisance de la fabrication des membranes modifiées par des nanoparticules et a
promouvoir des études approfondies sur la durée de vie des membranes a matrice mixtes, sujet qui
jusqu’a présent n’a pas été dans le coeur des débats. Car malgré leurs nombreux avantages, la mise en
ceuvre de membranes modifiées par des nanoparticules a grande échelle reste un défi. L'un des grands
défis de la commercialisation de ces membranes est le risque de lixiviation de nanoparticules hors de
la membrane pendant la filtration, phénoméne facilité par I’absence de liaisons covalentes entre le
polymere et les nanoparticules. Ceci peut avoir deux conséquences : (i) diminuer de l'efficacité de la
membrane au cours du temps (plus faible perméance, augmentation du colmatage et (ii) compromettre
la qualité de I'eau filtrée qui est I'un des principaux problemes, la présence de nanoparticules dans le
perméat peut causer des problémes de santé humaine.
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(i) élaboration de membranes auto-supportées a
matrice mixte en PES et de GO, utilisées pour la
filtration de sels, de petites molécules organiques et
d’effluent modeéle. Les membranes PES/GO se
colmatent moins que les membranes PES. Leur
résistance au chlore a été évaluée.

(i) étude de la rétention de deux micropolluants
modeéles (colorant, vitamine) dans de I'eau de mer
synthétique. Les micropolluant modéles était deux
molécules organiques de poids moléculaire proche
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Abstract: Seawater desalination by reverse osmosis
(RO) is one of the solutions to meet the growing
global demand for fresh water. However, at least two
major challenges remain: (i) to limit the membrane
fouling and (i) to control the rejection of organic
micropollutants present in the water to be treated to
ensure the potability of the treated water. The RO
membrane fouling can be limited by pre-treating the
water to be filtered (physico-chemical treatments,
microfiltration) and by increasing the hydrophilicity of
the membrane materials. The control of the organic
micro-pollutants’rejection requires a better
fundamental understanding of the origins of transfers
through polymeric RO membranes which are currently
the most efficient for desalination. The aim of this
work is to contribute to provide answers at these
different levels.

The thesis work was carried out along 3 axes:

(i) development of low-cost microfiltration membrane
made of natural Moroccan clay, used as MF
membrane for seawater pretreatment and then as a
support to develop an ultrafiltration membrane by
graphene oxide (GO) grafting.

(i) development of self-supported mixed matrix
membranes with PES and GO, used for the filtration
of salts, small organic molecules and model effluent.

PES/GO membranes fouled less than PES
membranes. Their resistance to chlorine was
evaluated.

(i) study of the rejection of two model

micropollutants (dye, vitamin) in synthetic seawater.
The model micropollutants were two organic
molecules of close molecular weight (= 270 g.mol?)
of opposite charge and comparable hydrophobicity.





