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Introduction générale

La croissance de I’d'activit¢ humaines, I'urbanisation et 1’industrialisation a grande
échelle ont suscité au niveau mondial des problemes de pollution de I'environnement par des
especes métalliques. Ces derniers sont souvent non biodégradables et ont un caractére bio-

accumulatif notamment lorsqu’ils sont présents sous la forme de cations métalliques hydratés.

En effet, certains de ces métaux sont indispensables aux métabolismes des étres vivants,
mais un grand nombre d'entre eux sont toxiques et parfois cancérigéne lorsque leur
concentration dépasse un certain seuil. De nombreuses études ont été effectuées pour trouver
des solutions au probleme de la pollution par des technologies conventionnelles (distillation,
séparation, extraction...) ou par des procédés membranaires basés sur 1’élaboration de

nouvelles générations de membranes [1].

Dans ce contexte, ’utilisation des techniques membranaires connait ainsi une croissance
spectaculaire, pour cela de tres nombreux projets sont envisagés dans le monde entier pour la
recherche de nouvelles techniques de séparation ou de récupération ou 1’é¢limination de ces
métaux [2]. Les techniques membranaires font partie des nouvelles avancées technologiques,
ils sont plus rapides, plus efficaces, facilement adaptables et particulierement économes en
énergie. Ces avantages les qualifiées de technologies de séparation de plus en plus utilisées dans
les différentes filieres industrielles.

Parmi les différents types de membranes (organiques, minérales ou hybrides), les
membranes a base de polymeres organiques présentent des avantages considérables, tel qu’un
cout de fabrication moyennement faible, ainsi que la disponibilité d’une large gamme de
polymeres naturels ou synthétiques. Ils ont montré leurs efficacités dans des secteurs d'activité
aussi nombreux que varié tel que I’industrie laitiére, dessalement de 1’eau de mer et I’industrie

pharmaceutique, 1’industrie chimique, etc [2].

L’objectif de notre travail consiste a élaborer de nouveaux matériaux issus de la
modification de polymeres par I’incorporation d’autres entités chimiques afin d’améliorer ou
obtenir certaines propriétés désirées. Dans ce cadre, nous nous sommes intéresses
particulierement a I'¢laboration de nouvelles membranes par le greffage d’une molécule
organique (bases de Schiff) synthétisée au laboratoire sur des polyméres commerciaux. Le
greffage de la base de Schiff permet d’apporter a la structure du matériau membranaire de
nouvelles fonctions qui ont I’effet d’améliorer ses propriétés physicochimiques et surtout

électrique [3].
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Les bases de Schiff, dont la formule générale est " R CH = NR", ont retenu notre
attention car elles sont connues pour étre un sort de ligand ayant une forte capacité de

coordination, facile a synthétisées et leurs faibles couts [4].

Le contexte de ce travail étant posé, nous pouvons maintenant présenter le sujet abordé
au cours des chapitres successifs de ce mémoire, qui représente un recueil bibliographique
d’intérét. Aprés une introduction générale sur le processus, le premier chapitre est consacré a
I’étude bibliographique sur les bases de Schiff, leurs classifications ainsi que leur méthode de

synthese.
Le second chapitre est réservé a une description sommaire des différentes familles de

membranes ainsi qu'aux différents types de procédés membranaires et leurs applications.

Dans le troisieme chapitre sont présentées les différentes utilisations des bases de
Schiff dans les procédés membranaires, la partie expérimentale et les différentes techniques
de caractérisations et d'analyses utilisées ainsi que les résultats obtenus.

Enfin, nous cl6turons ce mémoire par une conclusion générale et perspectives.
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Chapitre I: Généralités sur les bases de Schiff

I.1. Généralite sur les bases de Schiff

Découvertes en 1864, les bases de Schiff ou azométhines constituent une classe
importante de la chimie organique, et méme apres de plus de cent ans elles continuent d’avoir
des propriétes inexplorées [1].

Les bases de Schiff ont montré des propriétés distinctes et sont considérés comme des
ligands attractives aussi grace a la facilité de leurs procédés de préparation qui inclues des
méthodes propres et peu onéreuses, leurs obtentions avec de bon rendement, leurs versatilités
structurales, leurs grandes stabilité thermique et photonique ainsi que leurs grands pouvoir de
coordination en solution ou a I’état solide [2-4].

Vu leurs propriétés physico-chimiques trés variées, elles ont connu un développement
spectaculaire du fait de ces nombreuses applications :

- La chimie, en catalyse, comme intermédiaires dans la synthése organique, comme

stabilisant dans les polymeérisations [5].

- Enbiologie, dans les dérivés de I’azométhines le groupe fonctionnel (C=N) présent dans
divers composés naturels (les ancitrocladidine, dérivés de produit naturels la chitosine,

et non naturels) des activités antipaludique, antifongique, antibactérienne... [6].

- Elles ont été également extrapolées méme a I'échelle industrielle, comme des pigments

et colorant, contre la corrosion ... [5,7].

1.1.1. Définition

Composeés organiques possedent une double liaison carbone-azote en tant que groupe
fonctionnel (fonctions iminiques), ou I’atome d’azote 1ié a un groupe alkyle ou aryle [8].

Ces fonctions iminiques résultent d’une condensation d’une amine primaire avec un
groupe carbonyle (aldéhyde ou cétone) [5], ont une formule générale de type (RiR2C=NRs3) ou
R est une chaine organique (Figure 1.1) [9].

Selon la nature des radicaux R les bases de Schiff acquiérent des comportements divers,
aussi bien sur le plan de leur stabilité, de leur basicité, de leur mode de coordination et la

diversité de leurs domaines d’application [10].

Figure 1.1 : Structure générale d’une base de Schiff. Ry, R et Rz sont des groupements alkyles

ou aryles



Chapitre I: Généralités sur les bases de Schiff

1.1.2. Classification
a) Selon la fonction carbonyle :
Les imines sont des analogues des composés carbonylés (aldéhyde et cétone), on peut les
classer comme suit :
v' Aldimine :
Est une imine de structure analogue a 1’aldéhyde avec une formule (RCH=NR) (Figure
1.2). Selon la substitution sur I’atome d’azote ou elle peut se lier a un atome d’hydrogéne ou un

groupe hydrocarbyle on 1’appellera”aldimine primaire " et ‘aldimine secondaire " respectivement

[11].
H H

A

\N/ . \N/ -

Aldimine primaire Aldimine secondaire
Figure 1.2. Structure générale de 1’aldimine

v Cétimine :
Une imine dans laquelle le carbone lié¢ a I’azote est attaché a deux groupes alkyles est
appelée "Cétimine" de méme, en fonction de la nature du substituant de N, on I’appellera

"Cétimine primaire" ou "Cétimine secondaire” (Figure 1.3) [12].

R R’
H )\ Rl )\
\N/ R’ \N/ R®

Cétimine primaire Cétimine secondaire

Figurel.3 : Structure générale de la Cétimine.

b) Selon le nombre d’hétéroatome :

Les bases de Schiff agissent en tant que donneurs d’une paire d’électron a des molécules
ou ions accepteurs donc on peut les classer suivant le nombre de dents qu’il porte a savoir :
mono, bi, tri, tétra et polydenté comme suit :

b.1) Base de Schiff monodentate :
C’est une molécule qui posséde un seul site de fixation (site de coordination) ou elle

s’attache a 1’atome centrale dans un complexe de coordination par un seul atome.
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La base de Schiff 3 est obtenue par I’action de la p-aminoacetophenone sur le p-
bromobenzaldehyde [13], comme il est montré ci-dessous :

Mg Q@

p-Aminoacetophenone 1 p-bromobenzaldehyde 2

Figure 1.4 : Base de Schiff monodentate 3.

Dans ce type de ligand, la présence d’un seul atome d’azote(N) comme donneur
d’¢lectron ne peut stabiliser le complexe, signalons que kusmina et coll aient pu former, avec

ce type de ligand (monodentate / N-benzylidenemethanamine) un complexe de palladium

stabilisé par I’interaction (Pd...H) [14-15] comme le montre la (Figure 1.5) suivante :

Figure 1.5 : Complexe de Pd a base de Schiff monodentate.

b.2) Base de Schiff bidentate :

Ces bases sont porteuses de deux hétéroatomes donneurs d’€lectrons, elles se trouvent
sous plusieurs formes NN, NO, NS... [16].

La réaction de diamine 4 sur I’oxaldehyde conduit a la formation de la base de Schiff
bidentate 6. (Figure 1.6)
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2,6-dimethylaniline 4  oxaldehyde 5 6

Figure 1.6 : Base de Schiff bidentate N, N donneur.

La base de Schiff bidentate N, O donneur 9 est obtenu a partir du composé
hydroxybenzaldéhyde 7 et le 2-bromoethylamine 8 dans éthanol pendant 4h (Figure 1.7) [17].

OH Br

et | Br \N/\/Br
/O + ethanq
Br Ref/ 4h
HBrH,N OH

H

5-bromo-2-hydroxybenzaldehyde 7~ 2-Bromoethylamine

hydrobromide 8 2

Figure 1.7 : Base de Schiff bidentate N, O donneur.
b.3) Base Schiff tridentate :

En chimie de coordination le ligand tridenté fait 1’objet d’un moyen qui facilite la
stabilisation des métaux de transition, elle possede trois sites de coordination et six électrons de
liaison pour coordonner un centre métallique. En général elle peut former avec ce dernier
(centre métallique) deux hétérocycles stables de quatre, cing, six ou sept chainons [18].

On peut trouver différent type de bases de Schiff tridenté selon leurs sites donneurs soit NON
et ONO :
» NON donneur :

La base de Schiff tridentate 12 (NON donneur) est obtenue a partir de 1’addition
nucléophile de la diamine aliphatique 11 sur le 2-hydroxybenzaldéhyde 10 dans 1’éthanol
(Figure 1.8) [14].
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ﬁ H,N H
H \N/\/\/NHZ
+ EtOH
OH -H,0 OH
10 11 12

NH,

Figure 1.8 : Base de Schiff tridentate NON donneur.

La réaction de I’aminopropanol 14 sur la fonction carbonyle du composé 13 conduit &
la formation de la base de Schiff tridentate ONO donneur 15 (Figure 1.9) [19].

o m NNTN"Non
+ NH, OH
OH

i3 14 15

Figure 1.9. Base de Schiff tridentate ONO donneur.

b.4) Base de Schiff tétradentate :

Les bases de Schiff tétradentates sont connues pour leurs fortes capacités a coordonner
les métaux et a les stabiliser dans divers états d’oxydation, elles sont les bons candidats en vue
de I’obtention des complexes [20-21]. Un grand nombre de ces bases de Schiff dérive
d’acétophénone, de salicylaldéhyde ou autres composés apparentés [14].

La base de schiff tétradentate N2O. donneur 17 obtenu a partir de la double attaque nucléophile

de la diamine cyclique 16 sur le 2-hydroxybenzaldéhyde 10. (Figure 1.10)

0
NH; I _ OH
: _ethanol  HO =N N
+ reflux
NH, HO
16 10

Figure 1.10 : Base de Schiff tétradentate N.O2 donneur.
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Il existe d’autres classes de bases de Schiff qui sont regroupées dans le tableau 1.1 ci-dessous
[22-25] :

Tableau 1.1 : Différentes classes de bases de Schiff.

Base de Schiff tétradentate : Site N3O Base de Schiff Pentadentate : Site N2O3

donneur donneur
o)

ey J

OH
Base de Schiff hexadentate : Site N2O4 Base de Schiff pentadentate : Site
donneur N3zO2donneur

OH N /N
7 \=
OH N=— OH
HO
VY
N
N

HO =

OH

1.2. Méthode générale de synthése de la base de Schiff
Plusieurs méthodes de synthése sont rapportées en littérature pour la préparation
de cette classe de produit. La méethode classique a été signalée par Hugo Schiff impliquant la
condensation d’un aldéhyde ou cétone et une amine primaire avec un catalyseur acide ou
catalyseur basique [1 ,5], cette condensation s’effectue selon un mécanisme réactionnel en deux
étapes :
1) La premiére étape du mécanisme, I’azote de groupe amine, étant de nature nucléophile,
attaque le carbone carbonylique est conduit a un intermediaire amino-alcool instable
dont un atome de carbone est porteur de deux fonctions électroattractrices (fonction

hydroxyle et la fonction amine) [26-27].
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2) Ladeuxiéme étape est caractérisée par une déshydratation, départ d’une molécule d’eau
facilement par voie catalytique (acide ou base) pour donner une base de Schiff (imine)
[26-27]. (Figure 1.11)

> H*/OH /
+ HoN R E—— —\ + H,0
1

H

Figure 1.11 : Synthese générale d’une base de Schiff [28].

1.3. Facteurs influencent la Synthese de la base de Schiff
1.3.1. pH de milieu

Comme les amines sont des composés basiques elles sont rapidement protonées dans les
milieux acides, c’est pourquoi la concentration de ’acide ne doit donc pas étre trop élevée.
Une fois I'amine est protonée elle ne peut plus fonctionner comme agent nucléophile et devient
indisponible pour une attaque sur le carbone de groupe carbonyle, par conséquent la réaction
ne peut pas avoir lieu.

D'un autre coté dans des conditions réactionnelles fortement basique la réaction est
empéchée a cause de 1’absence de proton dans le milieu (pas de suffisamment de proton

disponible pour catalyser 1’élimination de groupe hydroxyle) [29].

1.3.2. Effet stérique et électronique
Généralement les aldéhydes réagissent plus vite que les cétones dans cette réaction de
condensation puisque la base de Schiff résultante de 1’aldéhyde présente moins de génes

stériques que dans le cas d’une cétone [29].
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11.1. Généralités sur les membranes
I1.1.1. Introduction

La révolution technologique qu’a connu le monde dans les divers domaines de
I’industrie, la médecine, I'agricole et d'autres a contribué¢ largement a 1’amélioration du bien-
étre dans la vie quotidienne de 1’humanité. Malheureusement, cette révolution a un rythme
effréné sans tenir compte de ses effets sur I'environnement, la flore et la faune, ainsi que sur la
sécurité et la santé des populations, suite a une émergence de polluants dangereux (effluents
liquides, gazeux). Afin de remédier a ces conséquences indésirables, les chercheurs ont eu
recours a un ensemble de méthodes basees sur la séparation parmi lesquelles : la distillation,

précipitation, cristallisation, extraction, adsorption, échange d’ion...

Parmi ces techniques, les procédés membranaires ont pris une place préepondérante en
raison de leur fondement sur le principe de séparation sélective. Historiquement, le terme
membrane est apparue au 18°™ siécle, mais a cette époque leur utilisation a été limitée pour le
domaine médical et elle ne dépasse pas 1’échelle de laboratoire, la premicre application
industrielle importante des membranes synthétiques remonte a la deuxieme guerre mondiale,
réalisée par les Allemands pour le dessalement de 1’eau de mer pour 1’autonomie de leurs sous-

marins [1].

Beaucoup de personnes suggerent qu’une membrane ressemble a un filtre permettant la
séparation préférentielle des composants d’un mélange en fonction de leurs tailles. Cependant,

la structure et la fonction d’une membrane sont plus complexes.

Les membranes peuvent étre poreuses ou denses, chargés ou neutres, isotropiques ou
anisotropiques, offrent un large potentiel d'application comme la concentration, la purification,
le fractionnement, et la valorisation des produits des réactions [2]. La versatilité structurale et
fonctionnelle est due principalement & la diversité des matériaux constitutifs qui peuvent étre
organiques ou inorganiques, avec des structures et propriétés contrblables, aussi que la

possibilité de provoquer des modifications convenables sur ces derniers.

La mise en ceuvre de ces procédés membranaires leur permet d’étre plus favorables que
les procédes traditionnels surtout sur le plan economique, car elles preésentent une séparation
permsélective avec une moindre consommation énergétique (la séparation s'effectue a des
températures ambiantes et sans changement d’états). De ce fait, les especes séparées ne
subissent aucune altération. Ils ne générent pas de déchets supplémentaires di a leur

fonctionnement ce que les rendre des procédes dits propres [3].
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I1.1.2. Définition d’une membrane
La membrane est 1’élément-clef du procédé membranaire, elle constitue une barriére
mince qui joue le role d’interface sélective, elle contréle le transport des especes chimiques
entre deux compartiments qu’elle sépare, et permettant le passage préférentiel d’au moins une
espece parmi les autres sous ’action d’une force motrice appliquée de part et d’autre de cette
interface (barriére). Cette force motrice a pour but d’accélérer le processus de séparation. Elle
peut étre un gradient: de pression, de potentiel électrique, de potentiel chimique ou de
température. Le fluide d'alimentation se subdivise en deux courants, celui traversant la
membrane est appelé « perméat ou filtrat », et le fluide qui est retenu par la membrane est appelé
« retentdt ou concentrat », comme il est montré par la Figure 11.1 [4-6].
Le transfert préférentiel des especes repose essentiellement sur :

e La Capacité de ces especes a diffuser a travers le matériau membranaire ;

e Lataille de ces espéces par rapport a celle des pores de la membrane ;

e Une exclusion ionique ;

Comme il peut étre une combinaison de ces différents mécanismes [4].

IMembrane

Particule qui passe

L
- L ]
. [ J
Clompartiment
peérméat

— ®

o Compartirnent
alimentation

Particule retenue

Figure 1.1 : Schéma d’une membrane sélective [1].

11.1.3. Classification des membranes
I1.1.3.1. Classification des membranes d’aprés leur nature chimique
11.1.3.1. 1. Les membranes minérales

Ce type de membranes est constitue de matériaux minéraux, comme les céramiques, les
métaux frittés, le carbone et les verres. Ces membranes sont tres selectives et trés permeables.
Elles représentent une résistance chimique, thermique et mécanique plus grande que les
membranes organiques. Cependant, elles sont friables et plus couteuses que les membranes

organiques [7].
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11.1.3.1.2. Les membranes organiques

Ces membranes sont fabriquées a partir de polymeéres organiques (acétate de cellulose,
poly sulfones, polyamides, etc.). Elles sont plus au moins hydrophobes, avec une large gamme
de seuil de coupure et une perméabilité importante. Environ 90% des membranes de
microfiltration et d’ultrafiltration sont constituées de membranes organiques [6 ,7].
11.1.3.1. 3. Les membranes composites ou hybrides

Elles sont constituées d’un assemblage de plusieurs couches de matériaux se différent
par leurs porosités et compositions chimiques, leur développement vise une optimisation de la
perméabilité de la membrane avec une faible épaisseur. Ces membranes sont des membranes

planes ou tubulaires de nanofiltration ou d’osmose inverse (Figure 11.2) [8].

Peau ou couche salective

. - {1 pm ou Mmeoins)

- Sous-couche porause

4 100 um
-

Support mécanique
non tisse

Figure 11.2 : Représentation schématique d’'une membrane composite [8].

I1.1.3.2. Classification des membranes d’apres leur porosité
11.1.3.2.1. Membranes poreuses

La séparation des solutés par des membranes poreuses est principalement une fonction
de taille moléculaire et de distribution de tailles de pores. Généralement, seulement les
molécules de tailles supérieures peuvent étre séparées par des membranes poreuses [4].
Selon I'TUPAC, d’apres le tableau II.1, les pores peuvent étre subdivisés en trois catégories
selon leur taille [1].

Tableau 11.1: Classification selon I’lUPAC des pores suivants leur taille.

Dénomination Micropore Mésopore Macropore

Taille de pore <2nm 2-5nm >50 nm

11.1.3.2.2. Membranes denses
Ces membranes consistent en un film dense a travers lequel le perméat est transporté
par diffusion sous I’effet d’un gradient de concentration, de potentiel électrique, ou d’une force
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de pression. Une membrane dense peut séparer des composés de taille voisine, Si leur solubilité
(concentration dans la membrane) différe [4].
I1.1.3.3. Classification des membranes d’aprés leur morphologie
11.1.3.3.1. Les membranes symétriques (isotropes)

Ces membranes ont des propriétés structurelles constantes sur toutes leurs épaisseurs.
Elles sont composées d’un seul matériau. Elles peuvent étre denses (absence de pores) ou

poreuses (Figure 11.3) [8].

L
) e
C}PE?Q@ (@) ®)

Figure 11.3:(a) Membrane symétrique poreuse (b) Membrane Symétrique dense [9].

11.1.3.3.2. Les membranes asymétriques (anisotropes)
Ces membranes possédent une structure composite variée de la surface de la membrane vers
I'intérieur, elles ont une porosité variable sur I'épaisseur de la membrane. Elles présentent deux
parties distinctes : la peau et la sous-couche poreuse (Figure 11.4).
- Lapeau ou couche sélective, de trés faible épaisseur et porosité, assure la sélectivité de
la membrane,
- La sous-couche poreuse, constitue la majeure partie de 1’épaisseur de la membrane, sa
porosité interne est tres élevée entre 60 et 80 %. Elle assure la résistance mécanique de
la membrane [8].

. Peau ou couche sélective

" {1 pr ou mMmoins)
- p—— o _— e !
SERALr St A B e e
e, B e e e S (Pa, T, B =

1 L E_\)F_\,' > -‘_h_fl,"'!s“— r:__.-ﬁ,'
|I I/\:!,.-"ﬁ'\.l ! ! [ { ™
A AN
'._._,-: \\",_,--"'I\'JK,‘_.-"I I___,al L._,-II !\Jl S

Q .} Sous-couchsa porauss

(100-200 permi)

Figure 11.4: Schéma d’une membrane asymétrique [8].
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11.1.3.4. Classification des membranes suivant leur géométrie
La forme des membranes détermine la maniére dont elles sont assemblées pour fabriquer
des modules. Les membranes peuvent étre classées selon la forme sous laquelle elles sont
fabriquées [10] :
% Membranes cylindriques
% Membranes tubulaires ;
%+ Membranes en fibre Creuses ;
% Membranes planes.
11.1.3.5. Les membranes classées suivant leurs charges
Les membranes peuvent étre chargées ou non chargées. Les membranes chargées dites
« Les membranes échangeuses d’ions (MEIs) » peuvent étre denses ou poreux. Les parois des
pores de ce type de membranes sont chargées d'ions positifs ou négatifs. Les membranes
chargées positivement favorisent le passage des anions alors que celles chargées négativement
favorisent le passage de cations. Ainsi, la séparation a I'aide de membranes chargées dépend
principalement de la répulsion des ions avec la méme charge et de la taille des pores. La charge

et la concentration des ions contrdlent le processus de séparation [4] (Figure 11.5).

Sites échangeurs
Anions ou co-ions
Cations ou contre-ions
Ion absorbé

Matrice

Molécule d’eau

Figure 11.5 : Membrane a charge électrique [9].

11.2. Les procédés membranaires

Les procédés membranaires sont des procédés physiques de séparation se déroulant en
phase liquide ou gazeuse. Leur but doit satisfaire une demande précise, pour chaque procédé
correspond un type de membrane particulier. Ces procédés sont regroupés en fonction des
forces de transfert qui accélére le processus de séparation ou aussi selon les types de solutés,
dont elles assurent la séparation.

Les différents procédés de séparation membranaires sont présentés dans le tableau 11.2,
le critere de classification choisi est la force motrice appliquée en amont et en aval de la

membrane.
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Tableau 11.2: Procédés membranaires classés selon la nature de la force motrice [11].

Force motrice Procédé
Microfiltration
Ultrafiltration

Gradient de pression (AP) Nanofiltration

Osmose inverse
Pervaporation

Dialyse

Dialyse inverse
Gradient de concentration (AC) Dialyse accélérée
Dialyse a contre-courant
Dialyse a contre-courant
et en film mince
L’¢électrodialyse
Conventionnelle
L'électrodialyse a
membrane bipolaire
Gradient de potentiel électrique Electrodialyse a

(AE) membrane / Electro-
électrodialyse
L’¢électrodialyse
réversible EDR (a
inversion de curant)
L’¢électrodéionisation
Gradient de température (AT) Thermo-osmose
Distillation membranaire

11.2.1. Les procédés membranaires utilisant un gradient de pression

Ces procédés appelés également procédés baromembranaires, ou la pression
transmembranaire est la force motrice qui opére (gére) ce mode de procédés. Ces techniques
s'appuient sur une séparation fluide /particule d'ou le qualificatif de filtration membranaire. Les
membranes mettant en ceuvre dans ces procédés sont distinguées par leurs tailles de pores, elles
sont capables d'effectuer la séparation en fonction de masses et des dimensions des solutés qui
les traversent. Ces procédés sont :
11.2.1.1. La microfiltration

Les membranes impliquées dans tel procédé ( la microfiltration est définie comme un
procédé de séparation solide —liquide) ayant des tailles de pores comprises entre 0,1et 10 um et
une couche sélective d’épaisseur comprise entre 1 et 100um, spécialement congues pour
empécher des particules en suspension, des bactéries, ou des colloides et de certaines ions aprés
fixation de ces derniers sur des particules plus grandes obtenues par complexation, précipitation

ou encore par floculation, sous une pression transmembranaire généralement <3 bar [ 12 ,13] .
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11.2.1.2. L’ultrafiltration

Cette technique joue le role d’un tamis moléculaire qui laisse passer les petites
molécules comme (eau, sels ...... ) et arréte les molécules de masses molaires élevees
(polymeéres, protéines colloides), a travers une membrane microporeuse de taille de pore
compris entre 1 et 100 nm. L’ultrafiltration posséde actuellement un large potentiel
d’application industrielles, parce qu’elle travaille a basse pression transmembranaire, et parfois
utilise comme un prétraitement avant de passer a la nanofiltration ou a I’osmose inverse [12].
11.2.1.3. La nanofiltration

Elle apparue plus tardivement sur le marché. Avant 1984 les membranes utilisées en
nanofiltration, étaient connues comme des membranes d’osmose inverse a faible pression ou
bien des membranes d’ultrafiltration a pores trés fins [3]. La dimension des pores dans la
nanofiltration présente un avantage a lui mais I’inconvénient réside dans la nécessité de
travailler & haute pression transmembranaire. Les sels ionisés monovalents et les composés
organiques non ionisés de masse molaire inférieure & environ 300g / mol ne sont pas retenus
par ce type de membrane. Les sels ionisés multivalents (calcium, magnésium, aluminium,
sulfates, etc.) et les composés organiques non ionisés de masse molaire supérieure a environ
300 g / mol sont, par contre, fortement retenus [12].
11.2.1.4. L’Osmose inverse
L’osmose inverse se différencie des autres médias filtrants en ce que concerne les notions de
granulométrie et les tailles des pores, car il est effectué par des membranes denses permettant
le transfert net de molécule de solvant (généralement 1’eau), et stoppent les petites particules
comme les sels ou les composés dissout dans ce dernier.

Le phénoméne de I’osmose est décrit par la présence de deux compartiments de
concentration différentes (1’un d’eau pur, 1’autre d’une solution aqueuse concentrée) séparé par
une membrane semi-perméable (Figure 11.6).

Le flux traverse la membrane spontanément de compartiment le moins concentré vers
le compartiment le plus concentré, ce que conduit a une augmentation de pression (c’est la
pression osmotique) jusqu’au niveau d’équilibre. Le principe de I’osmose inverse repose sur
I’application d’une pression supérieure a la pression osmotique afin d’inverser le flux
osmotique naturel. Ce procéde nécessite une haute pression transmembranaire, et il est

caractériseé par un taux de rejet généralement éleve [14].
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Solution Solufion Membrane
diluge concentrée semi-parméable Pression > pression osmotique

Pression
osmotigue

(a) osmose (B} équilibre osmotique (c) osmose inverse

Figure 11.6 : Principe de 1I’osmose inverse [12].
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Figure 11.7 : Situation des techniques de séparation par membranes en fonction de la taille
des particules retenues [12].

11.2.1.5. La Pervaporation

La pervaporation ét¢ montrée sur le stade industriel en tant que procédé d’épuration,
d’extraction, ou de déplacement d’équilibre, qui met a profit une combinaison d’une séparation
membranaire avec une évaporation partielle. Elle est utilisée si I’alimentation de la membrane
est un mélange liquide.

Cette technique est assurée généralement par une membrane dense ou la force motrice
est une différence de pression de vapeur des composants permes entre la face amant et la face
aval de ce dernier. Le transfert de la matiére repose sur un mécanisme de sorption-diffusion, au
cours de cette opération le mélange d’alimentations subira une évaporation. Une partie

seulement de composition s’absorbe en phase vapeur sur la face amont de la membrane
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(P’inégalité d’adsorption est dii principalement a la sélectivit¢ de la membrane), les vapeurs

finalement diffusées se condensent sur une paroi froide (Figure 11.8) [1,15].

mélange membrane phase
liquide dense vapeur
—_—

équilibre ———p
de diffusion ——pu
sorption désorption

condensation
sur
paroi froide

Amont M .
(pression réduite)

Figure 11.8 : Schéma représentatif de la pervaporation [16].

11.2.2. Procédés membranaires utilisant un gradient de concentration

La migration des espéces dans ces techniques a pour but d’égaliser les potentiels
chimiques de part et d'autre d'une membrane semi-perméable sous l'effet d'un gradient de
concentration ou le transfert sera de la solution la plus concentrée vers la solution la moins

concentrée. Parmi ces techniques on site :

11.2.2.1. La Dialyse

Cette technique assure le transfert de soluté a faible masse moléculaire (les membranes
impliquées dans ce procédé sont imperméables a I'eau) par un mécanisme de pénétration/
diffusion ou le passage est en fonction de la taille moléculaire et de la différence de taux de
diffusion [17].

Le flux traverse la membrane de la zone la plus concentrée au moins concentré (Figure 11.9)

pour :

e Produire un équilibre de concentration dans les deux compartiments (dialyse a
I'équilibre) si on garde la quantité de phase en cours de concentration (compartiment
B):

e Une élimination quasi totale si on renouvelle suffisamment la phase en cours de

concentration.
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e Lapossibilité de provoquer des modifications des conditions opératoires de dialyse (des
traitements chimiques ou mécaniques) offre diverses méthodes de séparation parmi

lesquelles on cite :

Membrane

Solution Eau
concentrée A distillée B

@ dialyse : migration des petites
molécules et des ions

Figure 11.9 : Principe de la dialyse [17].

11.2.2.2. Dialyse inverse
L’intérét de ce type de dialyse (dialyse inverse) est de concentrer les solutions

moléculaires en particulier les protéiques.

Pour ce fait la dialyse inverse garde la méme forme membranaire que la dialyse (utilisant
une membrane en tube cylindrique) mais 1’ensemble membrane- solution a concentrer est
plongé cette fois dans un polymeére de synthése a état sec, trés soluble dans 1’eau, ce que va
permettre le passage de molécule de solvant et donc concentrer la solution protéique (Figure
11.10) [17].

MolEécules de solbwvant
. Polym&re !
-

PMacromolécules
A concentrer

Membrane

(@) état initial (B &tat final

Figure 11.10 : Dialyse inverse [17].
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11.2.2.3. Dialyse accélérée
Dialyse accélérée a pour but d’augmenter le taux de diffusion par un traitement chimique au

niveau du dialysat.

Elle est basée sur 1’ajout de quantités suffisantes des ions minéraux afin de créer une pression
osmotique élevée, ce qui favorise le passage d’cau vers le dialysat et au méme temps

I’entrainement des ions minéraux a travers la membrane [17].

11.2.2.4. Dialyse a contre-courant
Cette technique est visée a améliorer le rendement de la dialyse, en faisant circuler en

continu le dialysat en sens inverse du liquide a dialyser [17].
11.2.2.5. Dialyse a contre-courant et en film mince

La quantité de soluté traité est d’autant plus grande que le rétentat existe sous forme
d’un mince film, rapidement renouvelé. Craig montre qu’avec un dialyseur a film mince, un
seul passage de 6 a 8 minutes peut, par exemple, annuler la radioactivité du tritium dans I'eau
traitée dans le rétentat, ou qu'il est possible d'éliminer 99 % de la bacitracine (poids moléculaire
= 1422 Da) du compartiment rétentat [17].
11.2.3. Procédés membranaires utilisant un gradient de température

Lorsque la membrane sépare deux phases maintenues a deux températures différentes,
il se produit alors un transfert de chaleur de la phase a température élevée vers la phase a basse
température. En plus de ce flux de chaleur, il peut se produire un transfert de matiére, on
distingue :
- La thermo-osmose ;
- La distillation par membrane [1].
11.2.4. Procédés membranaires utilisant un gradient de potentiel électrique

Les procédés électromembranaires ne cessent & avoir un essor considérable en tant que
méthodes de séparation. Elles utilisent des membranes échangeuses d'ions qui permettent le
rejet de ces derniers grace a leurs charges sous 'application d’un potentiel électrique. Parmi ces
techniques, on cite les plus joignables sur le plan industriel.
11.2.4.1. Electrodialyse conventionnelle

Le procedé est assuré par un dispositif appelé « électrodialyseur » constitué
généralement de deux électrodes (I’anode et la cathode) entre lesquelles est placée une
succession de motifs élémentaires. Le motif est composé d'une alternance de membranes
échangeuses de cations (MEC) portent des groupements fonctionnels chargés négativement et
de membranes échangeuses d'anions (MEA) portent des groupements fonctionnels chargés
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positivement. Ce qui permet d'extraire par migration les anions et les cations lors de
I'application d’un potentiel électrique au niveau des électrodes. Dans chaque motif on aura un
compartiment de solution concentré en ion appelé « concentrat » et deux compartiments appelés
« diluat » a appauvrir en ion. La rapidité de procédé est proportionnelle au nombre de motifs

présents dans la cellule d’¢lectrodialyse [18]. (Figure 11.11)

Electrolyte Electrolyte

Figure 11.11 : Principe de 1’électrodialyse conventionnelle [19].

11.2.4.2. Electrodialyse a membrane bipolaire

Ce genre de procédé porte en plus d'extraction des ions existant en solution d'électrolyte
l'avantage de dissociation des sels en acides et bases correspondants, appelé,
électroacidification et électrobasification respectivement.

L'installation des membranes bipolaires se fait par un collage dos a dos de deux faces
membranaires 1’une cationique perméable aux cations et l'autre anionique perméable aux
anions. Quand une membrane bipolaire se trouve intercalée entre deux solutions d'un méme
électrolyte, elle génére sous I'effet d’un champ électrique des ions H* et OH- provenant de

I'électrolyse de I'eau contenue dans l'interstice membranaire [20]. (Figure 11.12)

HX (aq) NI (ag) MOFH (aqg)
Dilué
MEP T MEA T MEC T MBP
Anode (+) OH > E 1% OH- > H" () Cathode
) z
b
H.O MK (aq) H,O
Concentre

Figure 11.12: Principe de fonctionnement d’une unité d’électrodialyse a membranes

bipolaires [19].
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11.2.4.3. Electrodialyse & membrane / Electro-électrodialyse

L’¢lectro ¢lectrodialyse qualifie une technique qui combine les effets d'une
¢lectrodialyse et d’une électrolyse. La premiére assure la séparation des ions par migration sous
une différence de potentiel. La deuxieme assure la récupération ou I'élimination des éléments

désirés par les réactions d'oxydo- réductions aux électrodes [21]. (Figure 11.13)

Membrane

Anode = — Cathode

Figure 11.13 : Electrodialyse & une membrane [22].

Sel concentré Soude diluee
S~ I@ MEC E =
Na’ Na~
@ < Cl- H,O 6
CL OH'>

CL et du sel dilué <ﬂ |l> Soude concentrée

Figure 11.14 : Production de la soude et du chlore par électro-électrodialyse.

11.2.4.4. Electrodialyse réversible EDR (a inversion de curant)

L’électrodialyse réversible (EDR) ce n’est qu’une extension d’une électrodialyse
fonctionne selon le méme principe. L’objectif de leur émergence industrielle est de nettoyer la
membrane en faisant minimiser I'encrassement ce que va prolonger sa durée de vie. La
particularité supplémentaire est d'inverser la polarité des électrodes périodiquement et, grace a
des vannes automatiques. Les sorties de la solution concentrée et de la solution diluée sont
échangées. De cette facon les ions sont transférés dans des directions opposées ce qui empéche

la formation d’incrustations [23].

11.2.4.5. L’électrodéionisation
Aprés la Théorie réalisée par Later Glueckauf a la fin des années 50 les premiers

prototypes de ce procédé hybride a été décrit par Walters et al en 1956 et kollsman en 1957.
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Le mécanisme de procédé est le méme qu’une électrodialyse, l'amélioration était la
conductibilité électrique qui va subisse une augmentation notable par I'ajout des résines
échangeuses d'ions dans Les compartiments du diluat. Sous I'influence d'un champ électrique,
les ions présents dans la solution migrent facilement dans les grains des résines puis dans les
membranes et se concentrent dans Les compartiments concentrat en un produit, ce transfert peut
étre décrit comme une Succession de fixation puis de régénération électrique des résines qui

assure une désionisation totale [24]. (Figure 11.15)

MEC Na" CI MEA
_ o n

@ Résine cationique 'D..:E
i) Résine anionique * Ma DDO Ll Wa~ CI

Ccr ®

Anode () E) 5 g o0E (7) Cathode
» H- 8 . 2‘—-!-— H*
OH+f @ g%
o lO‘

Concentrat Dihazt Concenfrat

Figure 11.15 : Production de I’eau ultra pure en utilisant I’¢lectrodéionisation [19].

11.3. Les matériaux membranaires
Les matériaux membranaires doivent présenter une résistance thermique, chimique et
mécanique conforme au fluide et au procédé utilisé. Les matériaux doivent étre faciles a
faconner et capables de produire une membrane, résistante, mince, sélective et perméable.
Il existe deux grandes catégories de matériaux membranaires :
e Matériaux organiques ;
e Matériaux inorganiques (minéraux).
11.3.1. Matériaux organiques
Ce sont des polymeres d’origine naturelle ou synthétique, réticulés ou non. Les
membranes de filtration en polymeére représentent plus de 80% du marché. En général, les
avantages reconnus des membranes polymeéres sont les suivants :

> Mise en ceuvre facile.
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» Faible codt de production.

» Disponibilité dans toutes les tailles de pores ;

Généralités sur les membranes

Le principal défaut des membranes organiques est leur faible résistance thermique et chimique

par rapport a celle des membranes minérales [8].

Le tableau ci-dessous regroupe les avantages et inconvénients des membranes organiques

suivants leur composition

Tableau 11.3 : Récapitulatifs des caractéristiques (avantages et inconvénients) des matériaux

membranaires organiques usuels [25].

Résistance mécanique

(pH entre 1 et13)

Polymeére | Cellulose et ses Polyamides Polysulfones Polyoléfines et
dérivés et polyimides polymeres fluorés
Bonnes Stabilité thermique Stabilité thermique | Stabilité thermique
perméabilité et
Avantages sélectivité
Hydrophiles Stabilité chimique et Stabilité chimique Stabilité chimique

(pH entre 0 et14)

Peu colmatantes

Bonne sélectivité

Résistantes aux
solvants et aux
oxydants

Inconvénients

Faible résistance
thermique

Faible perméabilité

Faible hydrophilie

Faible hydrophilie

Faible résistance Faible résistance Sensibles au Colmatantes par

chimique (base, au chlore colmatage adsorption
chlore)

Dégradés par les Sensibles au Dégradation

microorganismes colmatage possible parle | -

chlore (PSu)

11.3.2. Matériaux inorganiques (minéraux)

Divers matériaux inorganiques peuvent étre utilisés pour fabriquer des membranes de

filtration. Si les céramiques constituent la majorité des membranes minérales, on trouve aussi

du carbone, des métaux ou du verre poreux. Il s'agit souvent de membranes composites ou le

matériau constituant le support différe de la couche active [8].

11.3.2.1. Les céramiques

Il s'agit de membranes en oxyde métallique (oxyde d'aluminium, de titane ou de

zirconium ...) seul ou en mélange. Elles sont composées de couches successives de particules

de tailles décroissantes. Le support est généralement constitué d’alumine a avec des pores de

I'ordre du micrometre et plus. La couche active est constituée d'alumine (Al203) (o ou y), de
zircone (ZrO2) ou d'oxyde de titane (TiO>) [8].
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11.3.2.2. Le carbone

Dans le cas d'une membrane composée uniquement de carbone pour séparer les gaz, les
membranes de carbone utilisés dans la filtration sont constituées d'un support de carbone poreux
sur lequel est déposée une couche d'oxyde métallique (zirconium / alumine) [8].
11.3.2.3. Les métaux

Une variété de métaux peut étre utilisée dans la fabrication de membranes de filtration.
Cependant, deux métaux se distinguent : l'acier (en particulier l'acier inoxydable) et
I'aluminium. Les membranes en acier inoxydable sont constituées de particules frittées tandis
que les films d'aluminium sont constitués d'un film d'aluminium anodisé. Les membranes
métalliques sont des membranes de microfiltration ou de haute UF avec une taille de pore
minimale égale a 20 nm [8].

Tableau 11.4 : Comparaison entre les grandes classes de matériaux inorganiques [8].

Matériau Organique Minéral
Grande variété de taille de pore (MF, UF, Stabilité thermique (T >
NF, OI) 300 °C)
Avantages Grande variété de géométrie (plan, tube, Stabilité chimique (acide/
spiralée, fibre creuse) base, oxydants)
Faible codt Résistance aux solvants.
Faible stabilité thermique (T < 100 °C) Codt (facteur 10 par

rapport aux membranes
organiques)

Inconvénients | Faible stabilité chimique (pH extrémes, N’existe pas pour des
oxydants) faibles tailles de pore
(NF, Ol)
Faible résistance aux solvants Cout tres élevé

11.4. Les modules membranaires

Les membranes sont commercialisées en difféerents modules qui se composent généralement
de plusieurs membranes. Aujourd'hui, quatre types de modules sont commercialisés :

e Les modules spiralés ;

e Les modules tubulaires ;

e Les modules a fibres creuses ;

e Les modules plans.
I1.5. Méthodes d’élaboration des membranes

L’industrie offre un grand nombre de techniques pour I’élaboration des membranes. Et

cela est di a la variété des matériaux disponibles pour la préparation qui peuvent étre

inorganiques ou organique. L’objectif est alors de mettre en forme le matériau au moyen de la

29



Chapitre 11 : Généralités sur les membranes
e

technique la plus appropriée afin d’obtenir une structure de membrane ayant une morphologie
adaptée a une séparation spécifique donnée. Donc le facteur dominant dans le choix de la
méthode, aussi la morphologie de membrane et par conséquent le principe de séparation reste
le matériau lui-méme [26].

Parmi les techniques les plus couramment utilisées on site :
11.5. 1. Frittage

Le frittage est une technique qui permet d’obtenir des membranes poreuses a partir des
matériaux organiques comme inorganiques. Le procédé consiste a passer une poudre de
particules d’une taille donnée et a la fritter a des températures €levées. La température dépend
du matériau utilisé en d’autres termes le point de température doit situer juste avant la fusion
totale du matériau [26]. Lors de frittage, 1’interface entre les particules en contact disparait

comme le montre la (Figure 11.16) suivante :

Pore
C% - c%
—_—

Figure 11.16 : Schéma illustrant le processus de frittage [26].

Une large gamme des matériaux peut étre utilisés, tels que les poudres de polymeres
(polyéthylene, polytétrafluoroéthyléne), les métaux (tungstene), les céramiques (oxyde
d’aluminium, oxyde de zirconium), le verre (silicates).

La taille des pores de la membrane résultante est déterminée par la taille des particules
et la distribution de la taille des particules dans la poudre. Plus la répartition granulométrique
est étroite plus la répartition granulométrique des pores est étroite dans la membrane résultante.

Cette technique permet d’obtenir des tailles des pores de 0.1 & 10 um. Seules les
membranes de microfiltration peuvent étre préparées par frittage. La porosité des membranes
polyméres poreuses est généralement faible de 1’ordre de 10 a 20%, mais les filtres metalliques
poreux peuvent avoir des porosités allant jusqu’a 80% [26].

11.5.2. Etirage

Avec cette technique, on fabrique d’abord un produit intermédiaire qui est un film ou
une feuille constituée d’un matériau polymére semi-cristallin  par extrusion
(polytétrafluoroéthyléne, polypropyléne ...). Le procédé consiste a étirer le film ou la feuille

extrudée perpendiculairement a la direction d’extrusion en sort que les régions cristallines
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soient situées parallelement a la direction de I’extrusion. Lors de I’application de contraintes
mécaniques des microfissures se produisent et une structure poreuse est obtenue, avec des tailles
de pore allant de 0.1 a 3 um. Seuls des matériaux polymeéres semi-cristallines peuvent étre
utilisés pour cette technique. La porosité de ces membranes est bien supérieure a la porosité des
membranes obtenues par frittage. Les valeurs allant jusqu’a 90%. Les pores n’ont plus une
forme ronde mais une forme allongée [26].

11.5.3. Perforation radiochimique

Cette technique consiste a exposer un film ou une feuille (plus souvent un
polycarbonate) a I’irradiation d’une particule a haute énergie. L’irradiation doit s’appliquer de
facon perpendiculaire au film. Ces particules traversent le film et endommagent la matrice
polymere en créant des pistes comme une premiere étape. On procédait dans une deuxieme
étape a une attaque chimique dont le film est immergé dans un bain acide (ou alcalin) ce qui
élargit les pistes de polymére endommageé en pores cylindriques uniformes avec une taille peut
varier de 0.02 a 10 um, mais d’une faible porosité de surface (environ 10%). La densité finale
de pores dépend du temps d’irradiation, tandis que le diamétre des pores est déterminé par la
densité des particules générées par 1’accélérateur [26].

11.5.4. Inversion de phase

L’inversion de phase est la technique la plus versatile industriellement car elle permet
d’élaborer des membranes qui couvrent toute la gamme de filtration de la MF a I'UF. Le
concept de cette technique peut s’expliquer par une procédure de démixtion dans laquelle la
solution homogene de polymere passe de fagon controlée d’un état liquide a un état solide.
Lors de la démixtion (liquide-liquide) et a partir d’un certain état d’avancement une des phases
liquide (la phase dont la concentration en polymeres est la plus élevée) se solidifie de telle sorte
qu’une matrice solide est formée.

En contrdlant I’amorcage de la transition de phase, la morphologie des membranes peut
étre contrblée, c'est-a-dire que des membranes poreuses aussi bien que non poreuse peuvent
étre préparée.

L’inversion de phase peut étre décrite par: une précipitation par immersion,
I’évaporation du solvant, la précipitation thermique, la précipitation par évaporation controlée,

précipitation a partir d’une phase vapeur [26].
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11.6. Techniques de caractérisation des membranes
11.6.1. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est basée sur I'absorption
d'un rayonnement électromagnétique de I’infrarouge moyen par I’échantillon a analyser. Elle
permet via I’absorption des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, de déterminer la
présence de certaines fonctions chimiques présentes dans la matiére. Le principe de cette
technique est basé sur 1’absorption du rayonnement infrarouge lorsque la longueur d'onde du
faisceau est égale a I’énergie vibratoire de la molécule. Le domaine infrarouge est compris entre
4000 cm™ et 400 cm™ correspond au domaine d'énergie de vibration de la plupart des molécules
(infrarouge moyen). Il existe deux principaux types de vibrations : les élongations le long de
I’axe de la liaison, et les déformations occasionnant une modification de I’angle entre deux
liaisons adjacentes, dans le plan ou hors du plan. Ces élongations et déformations peuvent étre
symétriques ou asymeétriques [27].

11.6.2. La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM) est une technique de
microscopique par balayage de 1’échantillon par un faisceau d’électrons, est capable de produire
des images et des analyses élémentaires en haute résolution de la surface d’un
échantillon. Lorsqu’un faisceau électronique balaye la surface d’un échantillon. L’interaction
électron-matiére génére plusieurs types d’émissions (Figure 11.17). Les électrons secondaires
de plus faible énergie permettent d’imager la surface de 1’échantillon, avec un contraste
topographique. Les électrons Auger permettent de faire une analyse quantitative de la
composition chimique de la surface de I’échantillon. Les électrons rétrodiffusés permettent de
distinguer sur les images des zones de composition chimique différente. Les rayons X
permettent de faire une analyse quantitative de la composition chimique élémentaire de
1’échantillon [28].
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Figure 11.17 : Ensemble des radiations pouvant étre émises lors de 1’interaction entre le

faisceau et 1’échantillon [27].

11.6.3. La diffraction des rayons X(DRX)

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une puissante technique d’analyse et de
caractérisation des matériaux cristallisés. Cette technique permet d’identifier les différentes
formes cristallographiques d’un composé chimique présentes dans un méme échantillon.

Le principe de cette technique est le suivant : les faisceaux monochromatiques de Rayons X
produits par le tube sont envoyés sur 1’échantillon dans lequel ils sont déviés par les atomes.
Les faisceaux diffractés interférent les uns avec les autres, provoquant la production d’un signal
intense dans certaines zones précises de I’espace. Ce signal est collecté par le détecteur, et il est
tracé comme une courbe (diffractogramme) qui présente des pics a des angles bien spécifiques
de diffraction [29].

11.6.4. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique. Elle
Permet de qualifier la stabilité thermique de composés et de déterminer les températures aux
quelles ont lieu des réactions chimiques. Cette technique consiste a mesurer la variation de
masse d’un échantillon en fonction du temps ou de la température, lorsque la température de
I’échantillon change de fagon contrdlée dans une atmosphere déterminée [30].

11.7. Applications des procédés membranaires

Les procédés de séparation membranaire s’occupent une grande partie du marché des

procédés de séparation/purification, a savoir 1’industrie, la pharmacie, les biotechnologies, le

traitement des eaux. Ces technologies ont bénéficié d’un grand succes en peu de temps.
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IL.7. 1. L’industrie laitiére

Parmi les utilisations on trouve la pasteurisation du lait par membrane (pasteurisation a
froid), son but est de retenir les bactéries tout en transmettant toutes les protéines, avec des
membranes des pores de 0.8 pum, et des membranes minérales avec des pores de 1.4 pum pour
éliminer les micelles de caseine [13].

Une autre application majeure est le dessalement du lactosérum. Lactosérum est définit
comme un coproduit de I'industrie laitiere représente jusqu'a 85 % des volumes totaux de lait
utiliseé pour la production de fromage, de Caséines ou de Yaourt. Son contenue éleve en
protéines et lactose provoque des effets nocifs pour I'environnement ce que nécessite son

traitement avant Le rejet.
Plusieurs procédés membranaires sont utilisés pour déminéraliser le lactosérum parmi les :

e L'osmose inverse est utilisée pour préconcentrer le lactosérum afin d'améliorer

I'efficacité de déminéralisation ;
e La nanofiltration permet une déminéralisation partielle de lactoserum ;
o L'électrodialyse est aussi utilisée pour la déminéralisation du lactosérum doux [31].

11.7. 2. Domaine médical et des biotechnologies

Dans le domaine médical, la dialyse reste de loin 1’application la plus importante. La
dialyse rénale ou hémodialyse, est employée en cas d’insuffisance rénale chronique ou de Iésion
des arteres rénales. Elle consiste a faire circuler le sang du patient a un débit entre 200 et 300
ml /min dans un filtre comprenant une membrane d’ultrafiltration qui assure 1’élimination de
I’urée et des toxines urémiques du sang par diffusion. [13].

Une application classique des procédés membranaires dans le milieu pharmaceutique
concerne I’isolation et la concentration d’antibiotiques contenus dans des milieux organiques
ou hydro-organiques.

I1.7.3. L’industrie pétrochimique

L’une des applications dans ce secteur industriel est le raffinage du pétrole, dont lequel
des membranes sont utilisées pour éliminer les particules et les produits de goudron des flux de
processus [32].

11.7.4. Dessalement de ’eau de mer
L’osmose inverse est utilisée pour la déminéralisation des eaux, le dessalement de 1’eau de mer

et des eaux saumatres, ou la production d’eau ultra pure [33].
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I11.1. Utilisation des bases de Schiff dans les techniques de séparation

La croissance spectaculaire des processus d’industrialisation est basée sur 1’utilisation
des metaux (métaux de transition, métaux lourds, sels métalliques) dans divers domaines de
technologie tel que le domaine d’éclairage, de télévision, la métallurgie, les verres et
céramiques (comme des agents contre 1’abrasion), les véhicules (comme des convertisseurs
catalytiques) et les batteries [1,2]. Les quantités importantes toujours croissantes de matiére
produite et certaines mauvaises pratiques de production générant des effluents toxiques ont
influé négativement sur la qualité de I'environnement.

Les procédés membranaires tels que I’osmose inverse, la nanofiltration, 1’électrodialyse
sans conteste jouent un rdle considérable dans la dépollution de ces effluents et a la valorisation
de ces résidus industriels, soit par la concentration de ces ions métalliques, soit par la séparation
des ions monovalents et des ions multivalents présents dans la solution [3]. Mais actuellement
la présence des ions métalliques de taille et charge similaires a donné des limites a ces procédés
et offre une attention particuliere aux théories décrivant la modification de surface
membranaire.

En considére les faits bénéfiques susmentionnés liés aux bases de Schiff comme des
ligands possédant divers sites donneurs, nous axons notre travail sur I’introduction de ces bases
comme agent complexant dans la matrice membranaire par le greffage.

C’est en 1934 que V.P. que Pfeiffer découvre les propriétés complexantes de certaines
bases de Schiff, en effet les bases de Schiff bidentés de type aniline-Salicylidéne constituent les
premiers systémes ayant fait I’objet d’études de coordination vis-a-vis des cations métalliques
divers [4].

La caractéristique essentielle de ces bases de Schiff est qu’elles possedent des groupes
donneurs tels que 1’azométhine ou hydroxyle qui assurent une cavité suffisamment riche en
électrons pour accueillir les métaux de transition qui possedent des orbites vacantes ou des
composés organiques chargés [2]. Il était bien démontré que les bases de Schiff ont une
inhabituelle aptitude a former des complexes dits stables sensives et sélectives selon la forme
et la taille de cible ion métallique [2].

Le greffage des bases de Schiff est une sorte de modification de textile (un changement
de structure ou de composition) offre la possibilité d’incorporer a la surface du polymeére
membranaire des nouvelles fonctions qui ont I’effet d’améliorer certaines propriétés sans pour
autant modifier les propriétés intrinseques [5].

Il existe deux méthodes pour greffer les bases de Schiff sur la matrice membranaire :
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1. Réaction de couplage a la surface de polymére membranaire :
Cette réaction nécessite la présence de groupements réactifs (acide carboxylique, des amines),
a la surface du polymére membranaire capable de réagir avec les groupements réactifs

appartenant a 1’entité a greffé pour former une base du Schiff [5].

2. Greffage chimique :
Cette méthode est dite greffage radicalaire dont le mécanisme de la réaction est constitué de
trois étapes : I’amorcage, la propagation et la termination [5].
En général, dans les procédés membranaires, on peut utiliser les bases de Schiff comme :

v Agents complexant (pour les métaux/composés organiques chargés).

v Fonction de réticulation dans les membranes (fonctionnalisation).

111.1.1. Comme agents complexants (pour les métaux /composés organiques chargés)

Les bases de Schiff forment des complexes avec les métaux de transition de maniere
sélective, c’est-a-dire qu’elles complexent un métal mieux qu’un autre, une fois le complexe
formé est volumineux avec une taille supérieure a celle de la membrane, il serait retenu par
simple filtration. Une séparation des métaux en solution est réalisée par une filtration
complexation dans ce cas la membrane ni qu’une barrié¢re. Le Tableau Ill.1renferme quelque
exemples de bases de Schiff utilisées comme agents de complexation.

Tableau I11.1 : Bases de Schiff utilisees comme agents complexants.

Métal Base de Schiff Référence
Bibliographique
Pb(I1) | N,N'-bis(salicylidéne)-2,6-pyridinediamine [6]
Bis (thiophénal)-4,4-méthylénedianiline (BTMD). [7]
N,N'-bis-thiophene-2-ylméthyléneéthane-1,2- diamine [8]
Ni(Il) | N1, N2-bis ((naphthaléne-1-yméthylene) éthane-1,2- diamine [9]
N, N’-bis-(4-diméthylaminobenzylidene)-benzene- 1,2-diamine [10]
AI(I) | N, N’bis (salicylidene) 1,2cyclohexanediamine(NBSC) [11]
(5-[(4-diéthylamino-2-hydroxy-benzylidene)- [12]
amino]- 1H-pyrimidine-2, 4-dione)
Zn(ll) | NN -bis(acétylacétone)éthylenediimine [13]
N, N'-phénylénebis (salicylideaminato) [14]
Hg(l) | 1-(2-hydroxy-1,2-diphénylethylidene) thiosemicar- bazide(HDPET) | [15]
ethylénediaminebisthiophénecarboxaldéhyde (EDBT) [16]
Ag(l) [bis 5-(4-nitrophénylazo)salisylaldimine] 1,8-diamino,3,6- | [17]
dioxooctane (BNSAQ)
N, N'-ethylénebis-(3-méthoxysalicylaldimine) [18]
Cu(ll) | 2-(2'-(4'-(1"-hydroxy-2"-naphthyl)- [19]
methyléneamino) butylimino-methyl)-1 naphthol (BHNB)
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111.1.2. Comme fonctions de réticulation dans les membranes (fonctionnalisation)

La fonctionnalisation des membranes, la modification de la membrane par une base de
Schiff : ¢’est une sorte de griffage ou d’introduction des groupements qui permettent d’obtenir
une membrane avec des charges opposées a celle de I’espéce a extraire, le mécanisme exact de
greffage dépend de la nature et le type de polymere utilisé [20-25].

Les bases de Schiff sont connues comme des ligands avec différent fonctions chimiques
NH, OH, SH..., le greffage de ces derniers sur la chaine polymérique permet de modifier les
propriétés chimiques, structurelles et surtout électriques du polymere. Dans ce cas, I’'un des
critéres régissant une séparation membranaire est, entre autres, la taille des pores, la charge de
surface, I’affinité soluté-membrane, cela dépend du processus et donc du mécanisme de
séparation. Dans ce cas, tout se fait au niveau de la membrane. Comme le montre le tableau
[11.2, toutes les membranes de (MF, UF, NF, OI, dialyse, électrodialyse...) peuvent étre
modifiée par les bases de Schiff qui sont de simples fonctions ionisables (leurs charges
dépendent de pH) [26-28].

Tableau I11.2 : Modification de membranes par des bases de Schiff.

Technique Matériau Base de Schiff Action apportée Référence
membranaire (polymére) (Type de modification)
UF adsorptive | Polyvinyltétraz Tétrazole Tétrazole est insérée (les [20]
(extraction des ole Co- groupes de Tétrazole ont
ions de Cu(ll)) | polyacrylonitril été greffés a travers une
e( PVT-co- cycloaddition sur
PVA) leschainesPVA)
MF Polypropyléne Résultat de réaction des La base de Schiff est [21]
élimination groupes amino libre a la insérée comme agent
des ions de surface (obtenues par chélatant
Cu(ln I’acide chlorhydrique de
méthacrylate de 2-
aminoéthyle) avec le
salicyle aldéhyde
NF Poly Résulte de réaction de Obtenu par la réaction [22]
éthersulfone I’acide taunique et cyclo
support d’une hexane -1,4-diamine
ultrafiltration
Pervaporation Alcool Réseau de base de Schiff Uniformément distribué [23]
polyvinyliqgue | SNW-1 résulte de réaction | dans la couche active de
(PVA) de mélanine et PVA (dispersé)
térépltalaldéhyde
Osmose Ethyléneglycol | Polyallylamine dérivé de 2- La base de Schiff est [24]
inverse diglycidyléther( | pyridine carboxaldehyde et | incorporée par le collage
EGE) salicylaldehyde
Membrane Tétra acétate | Ethylenediamino-bis-acetyl La base de Schiff est [25]
polymériqueai decellulose acetone(EDAB -acac) dopée et cristallisée dans
nclusion la matrice membranaire
comme ionophore
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I11.2. Bases de Schiff sujet de I’étude
I11.2.1. Syntheéses et caractérisation des bases de Schiff
111.2.1.1. Objectif du travail

Notre travail consiste a préparé deux bases de Schiff (produits 21 et 22) a partir de
I’acide déhydroacétique 19 ou de ’acide tétronique 20 avec de 1’orthophénylénediamine 18
comme réactifs. L’objectif de leurs mis en ceuvre est leurs utilisations dans la modification de
matériau membranaire.
111.2.1.2. Les réactifs
a) L’orthophénylénediamine :

L’orthophénylénediamine est un composé chimique de formule brute CeHsNz, il s’agit
d’une diamine aromatique trés utilisée dans les réactions nucléophiles (Figure 111.1). 1l peut
avoir des réactions de condensation avec les acides, aldéhydes, ou cétones, des réactions
d’oxydation, de substitution ou également diazotation. Il est trés soluble dans 1’éthanol, 1’eau
chaude, I’éther ou le benzéne, il existe sous trois formes isoméres de position de fonction
(Figures 111. 2).

Il est principalement utilisé dans la fabrication de pesticides fongicides (carbendazime,
thiobendazole...), composés hétérocycliques (benzimidazole...) et comme un réactif organique
couramment utilisé en chimie analytique pour identifier les acides carboxylique et les aldéhydes
[29].

NH,

NH,

Figure 111.1 : L’orthophénylénediamine.
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NH, NH,
NH,
NHz NH,
NH,
p-phénylénediamine o-phénylénediamine m-phénylénediamine

Figure 111.2 : Isomérie de position de fonction de 1’orthophénylénediamine.
b) L’acide déhydroacétique :
L’acide déhydroacétique 3-acétyle-4-hydroxy-6-méthyl-2H-pyran-2-one commercialement
abrégé DHA est un composé monocyclique a six chainons reformant un atome d’oxygéne
(Figure 111.3) [30], sa formule brute est CsHgO4 posséde plus de 180 isomeres de constitution

qui peuvent étre cyclique ou linaire [31].

CH3

Figure 111.3 : L’acide déhydroacétique.

Le DHA possede quatre tautomeéres principales (Figures 111.4) dont le 3-acétyl-4-
hydroxy-6-méthyl-2H-pyran-2-one est la forme la plus stable. Ce systeme étant le plus
conjugué de tous les tautomeres et il contient des doubles liaisons carbone-carbone
endocyclique contrairement aux autres ou les doubles liaisons carbone-carbone étant

éxocyclique connues d’étre les moins stables dans les cycles a six membres [31].

o OH
e e OH (o]
CHs \ CH3 CHa
—
— -
H3C (6] (6]
HaC o OH HeC o o 3

Figure 111.4 : Les principaux tautomeéres de 1’acide déhydroacétique 19.
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Le DHA est connu comme une matiére premiere polyvalente dans la synthése organique de fait
qu’il posséde plusieurs sites actifs (Figure 111.5) :

Les atomes de carbone C; et Csa sont des centres hautement électrophiles.

L’atome de carbone C 3p a des propriétés nucléophiles.

OH (@]

Site nucléophile

CHjy
3b

Sites électrophiles

Figure 111.5 : Les sites actifs de I’acide déhydroacétiquel9.

¢) L’acide tétronique :

L’acide tétronique est un composé chimique caractérisé par un cycle a cinq chainons de
formule brute C4H4O3 (Figure 111.6) appartient & la famille des R-hydroxybuténolides découvert
en 1896 par Wolffe et Schwabe [32-34].

HO

4
/

20

Figure II1.6 : L’acide tétronique 20.

Le motif acide tétronique possede quatre tautomeres principaux (Figure 111.7) [35].

o\ o o\ o Ho ° O\
\ OH OH

o

OH

Figure 111.7 : Les principaux tautoméres de 1’acide tétronique 20.
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L’acide tétronique est un élément de base prometteur et pratique pour la synthése d’une
large gamme de composés hétérocyclique, certains dérivés d’un tel systéme polycyclique ont

montré leurs réactivités dans le domaine médicinal [35].

La réactivité de I’acide tétronique est décrite ci-dessous :

O
Site électrophile \ \\
/ Site nucléophile
Site nucléophile _
Site électrophile _ o

/

o
Figure 111.8 : La réactivité de I’acide tétronique.

111.2.1.3. Protocole expérimental de synthése des bases de Schiff 21 et 22

Dans un ballon de 100 ml, on mélange 0.01 mol (1.08g) d’orthophénylénediamine avec
0.01 mol de I’acide déhydroacétique 19 (1.68g) ou d’acide tétronique 20 (1.00g) dans 20 ml
d’éthanol. Le mélange est porté sous agitation magnétique pendant 3 heures sous température
ambiante. Apreés la fin de la réaction, on récupere par filtration un solide de couleur blanche, ce
dernier est recristallisé dans 1’éthanol.
111.2.1.4. Protocole générale de formation des bases de Schiff 21 et 22

La formation de la liaison chimique carbone-azote est 1’é¢lément fondamental dans cette
réaction de synthese de ces bases de Schiff 21 et 22. La méthode de synthése est décrite ici par
deux étapes successives, comme le montre la Figure 111.9, dont la premiére est expliquée par
I’attaque nucléophile de groupement amine de I’orthophénylénediamine sur le carbone du
groupe carbonyle en position 3a de 1’acide déhydroacétique ou le carbone de la fonction énol
en position 4 de I’acide tétronique 20. Cette attaque implique la formation d’un intermédiaire
qui subit une élimination intermoléculaire d’une molécule d’eau en second étape conduisant

aux bases de Schiff 21 et 22.
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OH O HO
NH, NH
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H,N I
HNj :
/ O
21 o 2

Figure 111.9 : Réaction de formation des bases de Schiff 21 et 22.

a) Synthese de la base de Schiff 21 (ou 22) :

La base de Schiff 21 (ou 22) a été largement utilisée dans 1’élaboration de nombreuses
structures hétérocycliques et offrent de nombreuses possibilités réactionnelles conduisant a
différents produits d’utilisation pratique. L’intérét que suscite ce systéme conjugué s’explique
par sa réactivité versatile due a la combinaison & la fois de sites nucléophiles et électrophiles.
Cette caractéristique leur confere une stabilité qui les rend facile a préparer, a étre isolés et
conservés a température ambiante.

La séquence réactionnelle que nous avons définie ici a préparer la base de Schiff 21 (ou
22), par I’action de la diamine 18 (I’orthophénylénediamine) sur I’acide déhydroacétique

(DHA) 19 ou I’acide tétronique 20. (Figure 111.10)
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OH CO/_\“ N CH\ +
NH N
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Figure 111.10 : Mécanisme réactionnel de la formation de la base de Schiff 21.

b) Synthese de la base de Schiff 22 :
La base de Schiff 22 a été obtenue par attaque nucléophile de la diamine 18

(’orthophénylénediamine) sur 1’acide tétronique 20. (Figure 111.11)

/) NH, HO \NfH HO i
T L
° o HO 'Hzo
HN H,N
H-N N
p |
\
(0] (0]
O/ HO

Figure 111.11 : Synthése de la base de Schiff 22.
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111.2.1.5. Caractérisation
a) RMN *H de base de Schiff 21 :

2.56ppm(s)_\

6.78-7.16ppm(m
15.34ppm(s) —» OH  CHj < ppm(m)
5.76ppm(s) —» H X

N

NH, <—
2.17ppm(s) ——s» HsC 2 3.86ppm(s)

Figure 111.12 : Le déplacement chimique en RMN *H de la cétimine.

Tous les signaux sont en accord avec la structure de la base de Schiff 21 synthétisée.
Cette structure est confirmée par les éléments suivants :
e L’apparition d’un nouveau signal sous forme d’un multiplet correspond au cycle
aromatique d’intégration 4 protons a environ 6.78 ppm-7.27 ppm.
e Ladisparition les protons de la fonction amine NH2 de I’orthophénylénediamine.

Les résultats de I’analyse RMN des différents composés sont représentés dans les figure 111.13
et 14 suivantes :

CH3 «——— 2,09 ppm

o] o]
583 ppm —— H k/u\
\

=
2,56 ppm ——= H;C o o

209

=127

3

|

! A
"y

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -\ T T T T
15 14 13 12 1 10 ] 8 7 6 5 4 3 2 1 ]

Spectre RMN 'H du DHA dans le CDCl;

Figure 111.13 : Spectre RMN *H du DHA 19 dans le CDCLs.
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Figure 111.14 : Spectre RMN H de la base de Schiff 21 dans le CDCLa.
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111.3. Elaboration des membranes
111.3.1. Les polymeres de base

Une série de polyméres commerciaux, couramment utilisés dans les membranes
commerciales, ont été sélectionnés pour 1’élaboration des différentes membranes, le triacétate
de cellulose (TAC), le polychlorure de vinyle (PVC), le polyméthacrylate de méthyle (PMMA),
le polysulfone (PSu) et le polyéthersulfone (PES). Ces polyméres de grade analytique sont
fournis par Fluka. Les structures chimiques semi-développées des différents produits utilisés
sont regroupées dans le tableau 111.3.

Tableau 111.3 : Structures chimiques semi-développées des polymeéres choisis.

Produit Structure chimique
OAC
AcO N
TAC B -o% -
OAc

PMMA

A
PVC ?_9
H cly,

s | e S (O HO
CHj

O

s | OO

111.3.2. Protocole expérimental

Pour I’élaboration des membranes, une masse de 0,3 g du polymere est dissoute dans 20
ml de solvant adéquat, le mélange hétérogene est mis sous agitation modérée pendant 4 heures
jusqu’a la dissolution totale de polymeére. Ensuite, une masse de 0,15 g de la base de Schiff (21
ou 22) dans chaque cas est rajouté au melange, qui est laissé sous agitation pendant 4 h. La
solution homogéne obtenue est mise ensuite dans un bain ultra son pendant quelque minute afin
d’¢éliminer les bulles d’air, ensuite, elle est étalée sur un récipient en verre (20*20 cm) suivie

d'une évaporation lente du solvant pendant 24 heures.
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La membrane résultante a été extraite apres évaporation du solvant par I'addition de
quelques gouttes d'eau distillée et séchée a I'étuve a 40°C pendant 1 heure.
111.3.3. Analyses IRTF des différents composés

Les spectres IRTF des différents polymeres, représentés dans les figures ci-dessous,
affichent principalement plusieurs bandes d'absorption caractéristiques des groupements
fonctionnels du polymere analysé :

a) Le polysulfone (PS) :

0,3
0,2
8
c
3+
£
o
2
<
0,1 4
0 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.15 : Spectre IRTF du polysulfone [36].

Tableau I11.4 : Principales attributions des bandes IRTF du PS [36].

Nombre d’onde (cm™) Attribution des pics
3100-3000 v(=C-H) de I'aréne
2969 Vas(C-H) des CH;
2873 vy(C-H) des CH;
1582 v(C-H) de I’arene (élongation en quadrature)
1501-1411 v(C-H) de I'arene (élongation en demi-cercle)
1387 82s(C-CHs)
1364 6s(C-CH3)
1325-1295 Vas(SO»)
1231 v(C-0) du groupement Aryl-O-Aryl
1170-1148 Vs (SO,) symétriques
1105-1014 0(C-H) en para de I'aréne (déformation dans le plan)
835 O(C-H) en para de I’aréne (déformation hors du plan)
693 O(C-H) de I'aréne
562-558 0(SO,)
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b) Le polyéthersulfone (PES) :

Absorbance
3,0

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5

0,0
3400

3100 2 800 2500

2200 1900 1600 1300 1000 700 400
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.16 : Spectre IRTF du polyéthersulfone [37].

Tableau I11.5 : Principales attributions des bandes IRTF du PES [37].

Nombre d’onde (cm™)

Vibration

3094-3069

UcH

1579 et 1485

Uc=c aromatique

1324 et 1299

Vo=s=0
1245 Vcoc
1162 Vo=s=0
1152 Uc-o-c aliphatique saturé
837 Benzene disubstitué
701 Benzéne disubstitué
628 UcH
561 Vo=s=o
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c) Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) :

|—— PMMA
100 |
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Figure 111.17 : Spectre IRTF du PMMA.

Tableau I11.6 : Principales attributions des bandes IRTF du PMMA.

Nombre d’onde (cm™) Vibration

2992 - 2957 v(C-H) asymétriques

2846 v(C-H) symétriques

1733 v(C=0) de la fonction ester
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d) Le triacétate de cellulose (TAC) :
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Figure 111.18 : Spectre IRTF du TAC. Spectre IRTF du TAC dans la région 1450-1100cm™.

Tableau I11.7 : Principales attributions des bandes IRTF du TAC.

Nombre d’onde (¢cm™) Vibration

1270 v(C-O-C) asymétriques

1040 v(C-O-C) symétriques

1579 — 1602 v(COO) groupements acétates
1729 v(C=0) libres de I'ester

3445 v(OH) du TAC
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e) Le polychlorure de vinyle (PVC) :
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Figure 111.19 : Spectre IRTF du PVC.

Tableau I11.8 : Principales attributions des bandes IRTF du PVC.

Nombre d’onde (cm™?) Vibration

1253 v(C-Cl) vibration d'élongation
963 3(C-Cl) déformation angulaire
1429 0 (-CH>)

2913 v(C-H)
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f) Base de Schiff 21 :

Utilisation des bases de Schiff dans les procédés membranaires

o

L= o

EL i

am

Figure 111.20 : Spectre IRTF de la base de Schiff 21.

Tableau I11.9 : Principales attributions des bandes IRTF de la base de Schiff 21.

Nombre d’onde (cm™) Vibration
1635 v(C=N)
1697 v(C=0)
3356 v(OH)
3464, 3221 v(NH)

Les différents spectres IRTF, confirment la présence des différentes fonctions des
polymeres, le spectre de la base de Schiff 21 montre des pics caractéristiques des fonctions
entre autres de (NH2, C=N) responsables de I’effet chélate du ligand (base de Schiff 21) dans

la formation des complexes avec les métaux lourds.

Ces fonctions azotées sont initialement absentes des structures des polymeres
commerciaux considérés, 1’addition des deux bases de Schiff (21 et 22) aux polymeres va
provoquer une modification chimique par I’apparition de nouvelles fonctions, un changement

de I’état électrique vu que ces deux fonctions ont des propriétés basiques, leurs charges variées
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en fonction du pH. La variation de la charge de surface du polymeére en fonction du pH ouvre
une large gamme d’utilisation.

I11.4. Exemples d’applications

111.4.1. Comme agents complexants pour les métaux / composés organiques chargés

Les deux ligands obtenus selon le séquence réactionnel la base de Schiff 21 et 22
possedent des atomes donateurs mixtes qui ont des affinités de liaison élevées avec les ions
métalliques ou des composes organiques chargés :

Plus de capacités du groupe azométhine d’agir comme un site donneur d’azote hybridé en sp?,
la présence de groupe hydroxyle dans la base de Schiff assure un autre site de coordination [38,
39].

Pour les ions métalliques ’effet stérique et électronique autour du noyau peut étre
finement réglé par les deux atomes donneurs N, O de la base de Schiff chélatée selon deux
effets électroniques opposeés :

L’oxygéne phénolate est un donneur dur connu pour stabiliser 1’état d’oxydation supérieur de
I’atome métallique alors que 1’azote imine est un donneur plus doux et sera donc stabiliser les

¢tats d’oxydation inférieurs de I’ion métallique [1].

111.4.2. Agents de fonctionnalisation dans les membranes

La fonctionnalisation de membrane par les bases de Schiff est de but d’augmenter le
taux d’extraire des cations métalliques présents dans 1’alimentation [22].

L’introduction des groupements réactifs des bases de Schiff dans le polymere
membranaire par le greffage permet d’obtenir une surface membranaire avec des charges
supplémentaires capable d’interagir avec les ions métalliques [40].

En fait, la base de Schiff comme fonction ionisable (chargée) modifie la structure de
polymére membranaire en apportant des charges supplémentaires, qui vont interagir avec les
métaux, composés organiques chargés de la méme maniére que les complexes en solution tout

en restant liés a la structure chimique du polymere [41].
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Conclusion générale

Ce travail a pour objet I’¢laboration de nouveaux matériaux membranaires, lesquels
considérés comme une solution prometteuse aux problémes de pollution par des métaux lourds
issus d’effluents industriels divers.

Les techniques de séparation membranaires a base de polymeres organiques ont montré
une grande efficacité dans le domaine de I’élimination /récupération des métaux et sont
consideres comme des procédés encourageants en raison de la facilité de leur mise en ceuvre,
aussi bien que leurs faibles couts d’exploitation. Toutefois, ces procédés ne servent pas a une
séparation parfaite et ne sont pas adaptées a 1’élimination des métaux notamment lorsque la
taille des ions métalliques a éliminer est inférieurs a la taille des pores des membranes ce qui
les rend inefficace. De plus, la compétition par d’autres ions métalliques de similaires taille et
charge peut réduire drastiquement le processus d’élimination.

Dans ce contexte, la solution que nous avons proposée est la modification de matériaux
membranaires commerciaux par des bases de Schiff synthétisées dans notre laboratoire, soit
pour augmenter la taille de 1’espece métallique a extraire par coordination donc la séparation
s’effectue par une simple complexation/filtration, ou de fonctionnaliser le matériaux
membranaire, ce qui modifier la surface de la membrane par ajout de charges supplémentaires,
capables d’interagir avec les ions métalliques est donc la séparation cette fois effectue par un
phénomeéne d’interaction (répulsion /attraction) électrostatique.

Au premier temps, nous avons synthétisé deux ligands base de Schiff, qui sont
caractérisées par les différentes techniques d’analyse physicochimique a savoir (RMN, IRTF).

En deuxiéme lieu, des polymeres commerciaux choisis, sont ceux les plus utilisés pour
la fabrication des membranes commerciales. Ces polymeres sont analysés par IRTF, ce qui a
décillé les différentes fonctions renfermées.

La réalisation du présent travail de recherche nous a permis de contribuer a une
meilleure connaissance des réactions de condensation et de complexation des ligands de type
bases de Schiff. D’apprendre et de maitriser les techniques de la synthese organique ainsi que
celles de la caractérisation des composés résultants en mettant en ceuvre les techniques
d’analyses spectroscopiques habituelles telles la RMN, I’infrarouge.

L’analyse des bases de Schiff synthétisées ainsi que les polymeres commerciaux par
IRTF, les spectres obtenus nous ont montreé les différentes fonctions chimiques existantes. Les
bases de Schiff complexantes 21 et 22 apportent de nouvelles charges électriques dues aux
groupements azotés et oxygéné, ainsi qu’aux insaturations. Ces bases de Schiff, fonctions aux
propriétés basiques sensibles aux pH, provoquent un changement de propriétés électriques des

matériaux membranaires.
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En perspectives, nous allons greffer les bases de Schiff 21 et 22 sur les chaines
polymériques des polymeéres afin d’élaborer les membranes désirées. Les différentes
membranes seront analysées par les différentes techniques d’analyse (IRTF, MEB, DRX,
Thermiques...). Des tests seront effectués pour I’élimination ou récupération des ions

métalliques des effluents industriels.
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Abstract:

This work aims to develop new membrane materials, which are considered a promising solution to the
problems of pollution by heavy metals from various industrial effluents.

Membrane separation techniques based on organic polymers have shown great efficiency in the field of
metal removal / recovery and are considered to be encouraging processes due to the ease of their implementation,
as well as their low costs operating. However, these methods are not used for perfect separation and are not suitable
for removing metals, especially when the size of the metal ions to be removed is smaller than the size of the
membrane’s pores, which makes them ineffective. In addition, competition from other metal ions of similar size
and charge can drastically reduce the elimination process.

In this context, commercial polymers (PES, PS, PMMA, PVC and CTA) are modified by Schiff bases,
having the general formula is "R CH = NR", synthesized in our laboratory. The objective of this modification is
to increase the size of the metal species to be extracted by coordination, therefore the separation is carried out by
a simple complexation / filtration, or to functionalize the membrane material, which modifies the surface of the
membrane by adding charges. Additional charges, capable of interacting with the metal ions is therefore the
separation this time effected by a phenomenon of electrostatic interaction (repulsion / attraction).

Keywords : Membrane, polymer, Schiff base, grafting, industrial effluents.

Résumé :

Ce travail a pour objet 1’élaboration de nouveaux matériaux membranaires, lesquels considérés comme
une solution prometteuse aux problemes de pollution par des métaux lourds issus d’effluents industriels divers.

Les techniques de séparation membranaires a base de polymeres organiques ont montré une grande
efficacité dans le domaine de I’élimination /récupération des métaux et sont consideres comme des procédés
encourageants en raison de la facilité de leur mise en ceuvre, aussi bien que leurs faibles couts d’exploitation.
Toutefois, ces procédés ne servent pas a une séparation parfaite et ne sont pas adaptées a I’élimination des métaux
notamment lorsque la taille des ions métalliques a éliminer est inférieurs a la taille des pores des membranes ce
qui les rend inefficace. De plus, la compétition par d’autres ions métalliques de similaires taille et charge peut
réduire drastiquement le processus d’élimination.

Dans ce contexte, des polymeres commerciaux (PES, PS, PMMA, PVC et TAC) sont modifiés par des
bases de Schiff, ayant de la formule générale est " R CH = NR", synthétisées dans notre laboratoire. Cette
modification pour objectif d’augmenter la taille de 1’espece métallique a extraire par coordination donc la
séparation s’effectue par une simple complexation/filtration, ou de fonctionnaliser le matériau membranaire, ce
qui modifier la surface de la membrane par ajout de charges supplémentaires, capables d’interagir avec les ions
métalliques est donc la séparation cette fois effectue par un phénomene d’interaction (répulsion /attraction)

électrostatique.

Mots clés : Membrane, polymere, base de Schiff, greffage, effluents industriels.
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