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Résumée

L'objectif de ce travail est de préparer et de développer des membranes
plates a base de polychlorure de vinyle (PVC) fabriquées a partir de tuyaux en
polymére PVC usagés. Les membranes produites ont été évaluées dans un
dispositif expérimental, ou les perméabilités a la vapeur d'eau sont étudiees en
détail pour une utilisation future dans les sujets de déshydratation et

d'humidification.

La forme et les performances des membranes PVC obtenues sont
améliorées en incorporant différentes quantités de poly (éthyléne glycol) (PEG)
comme additif polymere avec un poids moléculaire moyen de 6000. Les
membranes a film plat ont été formées en utilisant la méthode d'inversion de
phase, ou I'épaisseur du film a été obtenue dans la gamme entre 55 et 140 um. Les
résultats ont montré que les films préparés ont une structure plate homogene, et
lorsque la quantité de PEG augmente, I'épaisseur des films et les perméabilités a
la vapeur d'eau (WVP) sont augmentées. Les résultats finaux prouvent la capacité
des membranes PVC comme matériau pour l'application de déshydratation et

d'humidification.



Abstract

The aim of this work is to prepare and develop flat sheet polyvinyl chloride
(PVC) based membranes made from wasted PVVC polymer piping. The produced
membranes were evaluated in an experimental setup, where the water vapor
permeability are studied in details for aim future use in the dehydration and

humidification subjects.

The shape and performance of the obtained PVC membranes are improved
by incorporating different amounts of poly (ethylene glycol) (PEG) as a polymer
additive with an average molecular weight of 6000. Flat film membranes were
formed using the phase inversion method, where the film thickness was obtained
in the range between 55 and 140 um. The results showed that the prepared films
have a homogeneous flat structure, and when the amount of PEG increases, the
films thickness and water vapor permeability (WVP) are increased. The final
results prove the ability the PVC membranes as a material for the dehydration and

humidification application.
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Introduction

Introduction

La vapeur d'eau est présente partout, notamment dans l'atmosphere, provenant
principalement des océans. Dans certains cas, la vapeur d'eau peut également étre aussi présente
lors de la production de gaz bruts tels que le gaz naturel. Pour rendre ces gaz bruts purs et utiles
a la distribution aux utilisateurs finaux, des technologies membranaires ou dessiccation sont

indispensables pour éliminer la vapeur d'eau et la réduire a un niveau acceptable.

La vapeur d'eau posséde un petit diametre cinétique par rapport aux autres gaz et est
facilement transportée par diffusion parmi de nombreux matériaux. Avec cette nature de
transport et son attitude agressive, la vapeur d'eau pénetre dans de nombreux matériaux et
provoque plusieurs dommages importants, principalement : corrosion des solides, dégradation
des aliments et croissance des bactéries, entrainant des pertes colteuses dans les installations.
En outre, la vapeur d'eau est considérée comme I'un des gaz a effet de serre les plus abondants
sur Terre et contribue a la moiti€ en comparaison avec d’autres gaz a effet de serre. Une des
activités connues qui produit des pertes de vapeur d'eau vers 1I’atmospheére est celle des sites
d'enfouissement, la vapeur d'eau produite et sa diffusion sont scellées et limitées par I'utilisation

de membranes imperméables.

Dépendant de la vocation de l'utilisation finale de la vapeur d'eau, I'étude de la
perméabilité a travers différents matériaux est primordiale afin de définir I'application finale
des matériaux permeéables. En effet, si la perméabilité est élevée, le matériau peut étre utilisé
pour la séparation ou I'numidification, tandis que si elle est trés faible, il peut étre utilisé pour

assurer I'étanchéité, telles que l'isolation des aliments et des fruits contre I'oxydation.

L'utilisation de films membranaires s'est avérée utile pour ajuster la perméabilité a la
vapeur d'eau et fournir des applications finales considérables. Elle dépend toutefois de la
sélection du polymere et du mode de préparation des membranes. La structure finale peut étre
homogéne ou composite, dense ou poreuse, isotrope ou anisotrope, ionique ou neutre, son
épaisseur peut varier d'une centaine de nanometres a plusieurs millimétres, et le transport peut
se faire par diffusion induite par des gradients de concentration, de pression, de potentiel
électrique ou de température. Le terme membrane recouvre une grande variété de matériaux et
de structures. (J-P Brun 1989).

Dans cette étude, le polymére chlorure de polyvinyle (PVC) recyclé a été selectionné

pour la fabrication de membranes a base de PVC permettant de récolter davantage de dechets
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de I'environnement, du fait qu'il occupe dans le monde la deuxiéme place du marché avec 20%
apres le polyéthylene (PE) (32%). Le PVC a été choisi également grace a son faible codt de
production, sa résistance thermique et mécanique tres élevée. Néanmoins, I'inconvénient de ce
choix réside dans la nature hydrophobe du PVVC qui provoque une réduction de la perméabilité
a la vapeur d'eau. Afin d'améliorer le caractére hydrophile de ce polymeére, des modifications

ont été apportées en conséquence.

Dans ce travail, des membranes a base de chlorure de polyvinyle (PVC) sont élaborées
par la voie de l'inversion de phase. Les performances de ces membranes sont améliorées par
I'ajout du polymeére hydrophile (PEG). Enfin, une étude approfondie de la perméabilité a la
vapeur d'eau a travers les membranes a base de PVC a été menée afin de fournir un apergu de
la faisabilité de l'utilisation de ces membranes comme agent de déshydratation des gaz bruts ou

d'humidification de l'air.
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1.1  Généralités sur les membranes

Les procédés a membranes, industrialisés a partir des années soixante, se développent
encore a un rythme rapide. Il existe maintenant une grande variété de membranes adaptées a
divers procédés de séparation. Cette diversité est a l'origine des applications dans des différentes

domaines.

1.2 Définition de la membrane

Une membrane peut étre définie comme étant une couche mince de matiére, permettant
I’arrét ou le passage sélectif de substances dissoutes ou non, sous 1’action d’une force motrice
de transfert (Figure 1). Les critéres de separation des particules, des molécules et ou des ions

peuvent étre par (Audinos et Isoard, 1986) :
. Dimension et la forme ;

. Nature chimique ;

. Etat physique ;

. Charge électrique, etc. [2]

IMembrane

Particule qui passe

. a4
L]
_ — °®
Compattiment
pérmeat
)] Compartiment
alimentation
g ()

Particule retenue

Figure 1 : Description de la membrane
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1.3 Classification membranaire

1.3.1 En fonction de la nature chimique

1.3.1.1 Membrane organique

Elles sont fabriquées a partir de polymeres organiques (Acétate de Cellulose, Polysulfones,
Polyamides, etc.), les qualités de ces matériaux leur conferent une grande adaptabilité aux
différentes applications. Environ 90% des membranes d’ultrafiltration et de microfiltration sont

constituees de membranes organiques.[3]
1.3.1.2 Membrane minérale :

Elles sont a la base de silice, de carbone d’oxyde de graphite et de métaux frittés. Ces
matériaux possedent une grande résistance physicochimique, mécanique et thermique leur
durée de vie excéde de trois fois celle des membranes organiques mais leur cout est

sensiblement plus élevé.[4]
1.3.2 Classification selon leur porosité

1.3.2.1 Membrane poreuse

Ce type de membrane se compose de pores dont la dimension est supérieure aux dimensions
moléculaires [5], L’ IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) distingue trois
catégories de pores suivants leur taille.[6]

e Pores < 2 nm pour micropores.
e 2a50 nm pour mésopores.

e Pores > 50 nm pour macropores.

Tableau 1 : Classification IUPAC des pores suivants leur taille.

Dénomination Micropore Mésopore Macropore

Taille de pore <2mm 2-50m >50 nm
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1.3.2.2 Membrane dense

Ce terme signifie une absence de porosité de dimension microscopique, ces membranes ne
présentent aucune porosité, elles consistent en un film dense a travers lequel le perméat est
transporté par diffusion sous I’effet d’un gradient de potentiel électrique, de concentration ou
d’une force de pression, si la solubilit¢ (concentration dans la membrane) différe, les

membranes denses peuvent séparer des composés de taille voisine.[7]

0.1 am I nm 10 nm 100 nm Iuym

\ I S -

Y
Me mbrunes

enses

Membranes

DOTRUSES

Figure 2 : Membranes en fonction de leur diamétre de pore.

On note I’'importance du choix du polymere constituant la membrane en fonction de la structure
de cette derniere. Dans le cas des membranes poreuses, la sélectivité est déterminée par les
dimensions des pores et le matériau a uniquement un effet lors des phénomeénes d’adsorption et
de stabilité chimique durant le nettoyage. Par contre, dans le cas des membranes non poreuses,
la performance (sélectivité et permeabilité) est déterminée par les propriétés intrinseques du

matériau.

Parmi ces propriétés figure la stabilité thermique. Plus la température de transition
vitreuse du polymere est élevée, plus il est rigide et posséde une plus grande résistance aux

solvants.
Les paramétres qui accroissent la rigidité du polymeére sont :

- Faible flexibilité de la chaine principale.
- Poids moléculaire élevé.

- Cristallinité élevée.
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1.3.3 Selon leur morphologie

1.3.3.1 Membrane symétrique (isotrope)

La membrane symétrique est composée d’un seul matériau ayant une composition
sensiblement uniforme dans toute leur épaisseur, elle peut étre dense (absence de pores) ou

poreuse de telles membranes forment la couche active sur toute leur épaisseur.[8]

1.3.3.2 Membranes asymétrique(anisotrope)

La membrane asymétrique ou anisotrope a une porosité variable dans son épaisseur elle

présente deux parties distinctes :[9]

= Peau ou couche active, de tres faible épaisseur et porosité, assure la sélectivité de la
membrane.[10]

= Sous-couche poreuse ou support, garantit une résistance : elle représente en générale la
plus grande partie de 1’épaisseur de la membrane et sa porosité interne est tres élevée

entre 60 et 80%.
1.3.3.3 Membrane composite

Elle est constituée d’un assemblage de deux ou plusieurs couches de matériaux différents
et présentant différents porosités.la membrane composite comporte deux types de couches : les

couches actives (couche filtrant) et le support assurant de bonnes propriétés mécaniques.[11]

1.3.3.4 Membrane a charge électrique

les membranes chargées électriqguement peuvent étre denses ou microporeuses, mais elles
sont le plus souvent tres finement microporeuses .les parois de pores étant positivement fixées
ou des ions chargés négativement .une membrane a ions fixés a charge positive est appelée
membrane échangeuse d’anions car elle lie les anions dans les environs fluide .de méme ,une
membrane contenant des ions chargés négativement est appelée membrane échangeuse de
cation .la séparation avec les membranes chargées est obtenue principalement par 1’exclusion
des ions de la méme charge que les ions fixes de la structures de la membrane, et dans une
moindre mesure par la taille des pore . La séparation est effectuée par la charge et la

concentration des ions en solution.[9]
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1.3.4 Classification d’aprés la géométrie des membranes

Les membranes peuvent étre classées en fonction de la forme sous laquelle elles sont

fabriquées :
1.3.4.1 Membranes planes

Une membrane plane peut-étre composée d’un seul matériau ou étre un composite, Dans
certains cas, un seul matériau suffit a obtenir des performances acceptables pour une membrane
plane. Pour une application industrielle, il est classique d’utiliser des membranes composites.
Un matériau servant de support mécanique est utilisé afin de soutenir la couche sélective de la

membrane.

1.3.4.2 Membranes cylindriques

= Tubulaires : Les membranes tubulaires (cylindriques) possédent un diamétre interne
supérieur au centimétre. Ces dernieres peuvent étre monocanaux ou multicanaux. Elles
sont constituées d’un matériau poreux assurant la tenue mécanique et d’une couche
sélective déposée généralement a la surface interne des canaux. De méme que pour les
membranes planes, ces membranes ne conviennent pas a la filtration en sens inverse. Il
existe un risque élevé de détérioration de la couche sélective.

= Creuses : Les membranes fibres creuses sont autosupportées et possedent une surface

active

Importante par unité de volume. La géométrie fibre creuse représente un choix idéal pour
les applications industrielles Elles sont généralement composées d’un seul matériau, méme s’il

existe également des fibres composites.

La membrane fibre creuse se constitue d’une ou deux couches actives en fonction de la
méthode d’élaboration. La couche active se situe au niveau de la surface interne, externe ou les
deux. L’alimentation de la fibre creuse peut se faire de 1’intérieur de la fibre (dans le cas d’une
couche active interne) vers 1’extérieur et réciproquement. Cette géométrie facilite la filtration

en sens inverse, ce qui permet de décolmater les membranes.

La forme des membranes conditionne la maniére dont elles sont assemblées pour

fabriquer des modules.[12]
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1.4 Elaboration des membranes par la technique inversion de phase

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

phase.

1.5 Caractéristiques des membranes

1.5.1 Seuil de coupure (SC)

Le seuil de coupure est défini comme étant la masse molaire pour laquelle 90% de
solutés sont retenue par la membrane 1’unité de mesure s’exprime en daltons (1D=1g/mol).plus
le seuil de coupure est faible ,plus la membrane retient autant de petites molécules ou de
substances colloidales le SC est relié principalement a la taille de pores de la membrane, mais
aussi il est beaucoup influencé par la forme de la molécule a filtrer ,par sa charge par son degré
d’hydratation par son ph par son pouvoir ionique , par la pression de illustration par le flux de

permutation et par 1’élasticité et la charge de la membrane.[13]

1.5.2 Flux de permeéat

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

international en m2.s1.m=

1.5.3 Sélectivité

En genérale, la sélectivité d’une membrane définie par le rejet ou le taux de rétention de
I’espéce dont la membrane doit conserver, il est exprimé par le taux de rétention ou le facteur
de sélectivité.[14]

TR:1'Cp/CO .......
CO : correspond a la concentration de 1’espece conservée dans la solution initiale.
Cp : correspond a la concentration de la méme espéce dans le perméat.

*quand Tr est nul, la solution aqueuse n’est pas conservée et quand Tr=100, la solution aqueuse

est entierement conservée.
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1.5.4 Perméabilité

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

les membranes denses.

1.5.5 L’influence de la température sur la perméabilité de la membrane

Pour le cas des membranes d’UF, il est considéré que la structure de la membrane n’est
pas effectuée significativement par les changements de température (a condition bien slr de
rester dans la gamme recommandée par le manufacturier). Dans ce cas, la perméabilité de la

membrane est considérée comme inversement proportionnelle a la viscosité de I’eau

1.5.6 Caractere hydrophile et hydrophobe des membranes

Le caractere hydrophile d’un matériau est un parameétre trés important puisqu’il
conditionne les interactions soluté-membrane et solvant-membrane. Dans nombreuses
applications D’efficacit¢ des membranes hydrophiles est supérieure a celle des membranes

hydrophobes

1.5.7 Résistance d’une membrane (Rm)

La résistance hydraulique (Rm) d’une membrane peut étre définie comme étant sa
résistance a 1’écoulement du fluide a filtrer a travers cette membrane. La résistance d’une

membrane est I’inverse de sa perméabilité

1.5.8 Durée de vie

La durée de vie des membranes est difficile a établir car elle varie en fonction du
matériau membranaire utilisé et des conditions d’utilisation, la durée de vie est exprimée en
nombre d’heures d’utilisation. Les garantis des constructeurs peuvent varier de 5000 heures a
plus de 3000.
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1.6 Le colmatage des membranes

L’utilisation des membranes s’accompagne d’un probléme majeur ,celui du colmatage .le
colmatage est le processus qui a pour conséquence une diminution des performance de la
membrane ,provoquée par le dépot de solides suspendus ou dissous sur la surface extréme de
la membrane , provoquée par le dépdt de solides suspendus ou dissous sur la surface externe de
la membrane ,sur les pores ou a la I’intérieur des pores de la membrane .le colmatage a été
classifié comme étant soit physiquement réversible ou irréversible ;on parle en effet de
colmatage réversible lorsque les performances initiale de la membrane peuvent étre récupérées
soit aprés simple rétro lavage (a2 1’eau pure ou perméat),soit aprés nettoyage chimique

irréversible .
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1.1 Généralité sur la séparation membranaire

La séparation membranaire a pris son essor dans les années 70, grace au developpement
de membranes plus performantes. Cette méthode fait partie de I’ensemble des techniques de
séparation : Purification, recyclage et concentration dans 1’industrie agro-alimentaire,

pharmaceutique, production d’eau potable, protection de 1’environnement.

Son intérét réside dans un ensemble d’avantages spécifiques : Absence de la dégradation
thermique grace au traitement a température ambiante, économique et modulable Elle permet
d’accéder a des seuils de séparations inaccessibles par d’autres techniques (rétention totale des
molécules organiques, virus et bactéries) ainsi elle fonctionne en systemes fermés réduisant les
risques de contamination sans oublier qu’ elle est parfaitement modulable ( pas de taille critique

pour les installations) et permet de travailler dans des procédés en continu.

1.2 Méthode de séparation membranaire

une membrane est une couche mince de la matiére condensée ayant des propriétés
physique et mécanique. elle permet 1’arrét ou le passage sélectif de certaines substances de
mélange ou non dans un mélange entre les deux milicux qu’elle sépare. la partie du mélange
retenue par la membrane est appelée retentat alors que celle qui traverse cette derniere est
appelée perméat. la séparation se fait sous 1’action d’une force motrice de transfert selon un
mécanisme de séparation définit par les caractéristique des membranes taille de pore |,
membrane dense, hydrophile les performances des membranes sont déterminées par deux

parametre , la perméabilité et la sélectivité .

Le mot membrane signifie un film, par contre les membranes industrielles sont composées de

plusieurs couche : un support macroscopique, un support microscopique et une couche dense

1.3 Présentation de procédé membranaire

Le procédé de séparation membranaire est basé sur la présence des membranes semi
perméables. Le principe est assez simple :la membrane agit comme un filtre —les différentes

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

11
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11.3.1 Techniques membranaires a gradient de pression :
En général, elles sont utilisees dans le domaine du traitement des eaux, elles peuvent étre
classées selon le diamétre moyen des pores de leurs membranes poreuses ou sur la taille des

particules et molécules dont elles assurent la séparation.
= Microfiltration (MF) :

C’est un procédé de séparation dont la taille des pores des membranes se situe entre 0.1 et
10mm.les membranes les plus utilisées sont poreuses en polyamide ou polypropyléne, ou encore
inorganiques (en oxyde métallique ou céramique).la MF se préte non seulement a la séparation

solide-liquide mais aussi liquide-liquide des émulsions huile dans I’eau.[20]

La MF est utilisée pour retenir les agrégats de métaux contenus dans une eau de ringage

avant le rejet vers le milieu naturel
= Ultrafiltration :

Cette technique utilise des membranes microporeuses dont les diamétres de pores sont compris
entre 12100 nm, les membranes laissent passer les petites molécules (eau, sels.) et rejettent les
molécules de grande masse molaire (polymeére, protéines). L’UF sert a récupérer les enzymes
dans la production de biére.[21] citons aussi son emploi dans 1’industrie pour le recyclage des

eaux de lavage .[22]
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Figure 3 : Principe de 1’ultrafiltration.
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= La nano filtration :

C’est une technique de séparation membranaire permettant la rétention de composés ayant
une taille en solution voisine du nanométre, elle se situe entre 1’osmose inverse et
I’ultrafiltration. L’NF peut trouver des applications dans la séparation entre ions monovalents
et divalents ou plus généralement au dessalement d’effluents et plus récemment a la

désacidification.[23]
= (Osmose inverse :

C’est une technique qui utilise des membranes qui laissent passer le solvant et rejettent la
majorité de solutés. Les membranes couramment employées sont asymétriques, constituées de
feuilles plates en acétate de cellulose. la plus commune des utilisations pour 1’0smose inverse
est le dessalement de I’cau de mer. Le but est de supprimer les sels dissous et les matieres
organiques de 1’eau a cause de la forte pression osmotique de ces solutions, les unités d’osmose

inverse doivent fréquemment opérer a forte pression (jusqu’a 70 bars).
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Figure 4 : Principe de 1’osmose inverse.
Cette technique est utilisée pour :
* Le dessalement des eaux de mer.
* Le dessalement des eaux saumatres.
* La production d’eau ultra pure.
* La concentration de solutions (concentration de jus de fruits par exemple).

* La production d’eau de proces.
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11.3.2 Techniques membranaires a gradient de concentration :

= Dialyse:

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

d’hémodialyse « rein artificiel ».

11.3.3 Techniqgues membranaires a gradient de potentiel électrique
= Electrodialyse (Ed) :

le terme « électrodialyse » désigne le transfert d’ions a travers des membranes sous 1’effet
d’un champ électrique. L’ED occupe une large place dans I’industrie agroalimentaire pour
traiter les coproduits. elle est utilisée pour désacidifier les jus de fruits et les vins, [24]pour
purifier les mélasses de sucrerie et pour le dessalement de lactosérum en vue de son recyclage

pour I’alimentation animale.[25]

11.3.4 Mélanges séparés par les membranes :

Les mélanges a séparer peuvent étre :

e Homogeéne de type monophasique (liquides miscibles ou gaz-gaz).

e Hétérogene : liquides non miscibles, liquides-solide, liquide-gaz

Selon leur taille les composants a séparer peuvent étre classés en particules microparticules,

macromolécules et molécules

11.3.5 Procédés de séparation membranaires :

Le processus membranaire est classé selon :
- La nature de la membrane utilisée.
- Le type de soluté.
- La force motrice.[26]

On peut presenter les principaux procédés existants dans le tableau suivant :
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Tableau 2: Principales caractéristiques des differents procédés de séparation
membranaire.

Procédés
Microfiltration Ultrafiltration Nanofilration Osmose invers¢
Poreuse Poreuse Poreuse Dense
Caractéristique de Convection Convection Solubilisation /diffusion + | Solubilisation
La membrane i _ /diffusion
100a 1000 nm 12100 nm convection
1310 nm
Perméation de Solvants et espéce Solvant, sels et petites Solvants, 1ons monovalents et
_ molécules petites molécules
Dissoutes solvants
Rétention de Macromolécules. Petites molécules
, . colloides (M=300g/mole ) 10ns
Particules, colloides Sels
Epuration bactérienne Concentration de Séparation et concentration Concentration de
du lait protémes clarification d’antibiotique Lactosérum de
G B fractionnement des globules | et stabilisation de Fractionnement d’acide Sang de blanc
Applications ; s . ;
gras du lait mouts, jus amineés D’ceuf de séve
fractionnement de protéines | traitements des adoucissement 1eau potable Dérable
traitements d’émulsions effluents (saumure) concentration et déminéralisatior] Dessalement des
huile/eau du lactosérum eaux

11.4 Les membranes utilisées dans les méthodes de séparation membranaire

Selon leur origine, les membranes peuvent étre issues de matériaux naturels, artificiels

(naturels modifiés chimiquement) ou synthétiques.
Selon leur composition, les membranes peuvent étre :
Liquides ou solides, ou mixtes (liquides supportées)

(Les membranes liquides supportées (MLS) pour le transport facilité possédent 1’avantage de
ne laisser diffuser que 1’espece qui est extraite sélectivement par le transporteur, ce transport
consiste a séparer 15 des especes ioniques, neutres a travers une membrane par 1’intermédiaire

d’un transporteur.

Le milieu & transport sélectif est un milieu liquide ou sel fondu immobilisé dans un

support poreux. Ce milieu réagit sélectivement avec les espéces (ions ou gaz), I’ensemble
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diffuse a travers le liquide et résorbe de 1’autre c6té de la membrane, 1’avantage est d’avoir une

grande diffusion. L’intérét est de stabiliser le liquide des pores, et accélérer la diffusion.

1.5 Inversion de phase :

L'inversion de phase peut s’expliquer par une procédure de démixtion dans laquelle la solution
homogéne de polymeére est modifiée de maniére contr6lée d’un état liquide a un état
solide7.L’inversion de phase peut étre décrite par : précipitation par immersion séparation de
phase induite thermiquement, séparation de phase induite par évaporation et séparation de phase

induite par la vapeur

1.6 Séparation de phase induite thermiquement (TIPS) :

C’est un procédé dans lequel des polymeres qui ne peuvent pas étre dissout a la
température ambiante, tels que le polypropyléne, sont dissous dans des solvants a haute
température et la solution de polymere résultante est coulée sur le support, ensuite, la
température est réduite pour permettre la démixtion, Notamment, pour éliminer le solvant dans
le systeme TIPS, on utilise I’évaporation et 1’extraction. Les avantages uniques de TIPS sont

les suivants :
-Simpliciteé de traitement.
- Reproductibilité élevé et porosité élevé.

-En général cette technique est utilisee pour la préparation des membranes de

microfiltration.[26]

I1.7 Séparation de phase induite par évaporation (L’EIPS) :

Une solution de polymére qui contient un polymere et un solvant ou un mélange de
solvants et un non-solvant volatil est coulée sur un support poreux. Le solvant pouvant étre
évapore, il se produit une démixtion et une fine membrane poreuse se forme sur le support pour
pouvoir contréler la morphologie de la membrane, des solvant de points d’ébullition différents

sont utilisés .la méthode EIPS est connue sous le nom de méthode de coulée en solution.
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1.8 Séparation de phase induite par la vapeur VIPS :

Une solution de polymére est placée dans un environnement contenant un non-solvant
(habituellement exposé a I’air contenant de la vapeur d’eau en tant que non-solvant, le non-
solvant est absorbé par la solution de polymere et il en résulte une demixtion et la membrane
est formé. Le film polymérique permet d’obtenir une structure poreuse sans couche
superficielle.

Pervaporation :
Les membranes de pervaporation sont des membranes composites a peau dense.

Si I'on crée sur la face aval d'une telle membrane une dépression telle que I'on se trouve en-
dessous de la tension de vapeur d'un des solutés de la solution en contact avec la face amont de
la membrane, on observe un transfert sélectif de ce soluté sous forme gazeuse au travers de

celle-ci. Une condensation de ce gaz permet la récupération éventuelle dudit soluté.
Exemples :

Déshydratation d’alcool : on peut ainsi récupérer un alcool absolu en transférant

sélectivement au travers d'une membrane hydrophile la vapeur d'eau (ex. en alcool
polyvinylique).

Elimination des T.H.M (Trihalométhane) dans une eau potable : de la méme
maniere, on peut faire diffuser sélectivement ces composés organiques au travers d'une

membrane de pervaporation hydrophobe (par exemple en silicone).

1.9 La déshydratation de gaz naturel par membrane :

La déshydratation par membrane permet de séparer des mélanges gazeux par transfert
sélectif, sous I'effet de différences de pression, a travers une couche mince et continue d'un
polymere sélectif. Le perméateur est donc alimenter par le mélange gazeux a séparer sous haute
pression (plusieurs dizaines de bars). Le retentat est réecupére a une pression égale (aux pertes
de charge prés) a celle de I'alimentation, le perméat est lui récupéré a une pression tres inférieur

a celle de l'alimentation, ce transfert basé sur la théorie de la diffusion.[28]
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11.10 Décarbonatation du gaz naturel par membrane

La séparation par membrane est déja appliquée industriellement pour réaliser la décarbonatation

du gaz naturel, ces unités ne sont utilisées que pour de petites capacités.

La mise en ceuvre de la séparation par membrane permet de réaliser simultanément la

décarbonatation et la déshydratation du gaz naturel.[29]

Le schéma de principe d’une opération de séparation par membrane est représenté sur la

figure6.
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Figure 5 : Séparation par membrane. Schéma de principe.
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1.1 Généralités sur les polymeéres

le mot polymere est dérivé du mot grec signifiant « plusieurs parties » ,poly qui veut dire
plusieurs et le terme mere qui signifie partie. un polymeére est un ensemble de chaines de
haut poids moléculaires appelés « macromolécules »constitués par des motifs répétitifs liés
entre eux par des liaisons chimiques covalentes. les polymeres peuvent étre naturels (par
exemple, protéines ,polyester et poly sulfone).les polymeéres naturels sont familiers dans la
nature :les muscles se composent de trés grandes protéines myosines ,les cheveux sont
principalement en kératine, ’ADN et I’ARN sont bien connus comme étant des
macromolécules du code génétique, contrairement aux macromolécules naturelles ,les

polymeres synthétiques sont des matériaux qui peuvent étre prépares au laboratoire.[30]

111.2 Définition de polymeére

un polymére est un composé de poids moléculaire élevé, construit a partir d’un simple
monomere répété tout au long d’une chaine. la polymérisation est une poly réaction ou les
chaines polymeéres sont produit et en raison de la variation des monomeres, les polymeres

sont ensuite divisées en différents cours.[31]

I11.3 Structure de polymeére

Les polymeres peuvent étre :

a. Homopolymeres : les polymeres sont un polymeére relié par le méme monomere
tout au long de sa chaine
b. Copolymere : les copolymeres sont deux ou plusieurs polymeres différents

connectes dans la méme chaine polymere.

I11.4 Classification des polymeres

Les matériaux polymeéres sont classés selon différents criteres :

-du point de vue thermique, les matériaux polymeres sont des thermoplastiques ou des

thermodurcissables ou des élastomeres.
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111.4.1 Thermoplastiques
Peut-étre moulé pour former par 1’application de chaleur et de pression dans la
forme fondue et peut étre remodelé une fois former. Ce type de polymere n’est pas réticulée

mais se compose généralement de chaines polymeres linéaires.

111.4.2 Les thermodurcissables :
Sont généralement polymeérisés dans leur état final et ne peuvent pas étre appliquer
de la chaleur, les chaines de ce type de polymere sont généralement réticulées de maniére

covalente.

-du point de vue mécanique, les polymeéres présentent les propriétés viscoélastiques ou

élastomeéres.

111.4.3 Les élastomeéres :
Sont des polymeres fabriqués a partir de thermoplastique ou de thermodurcissable,
capacité de s’étirer fréquemment a plus de deux fois sa taille sans déformation

permanente.[32]

-en s’intéressant a leur structure physique les polymeres sont considérés comme étant des
matériaux cristallins, semi-cristallin ou amorphes, pour leurs structures chimiques, c’est la

structure des chaines moléculaire qui est prise en considération.[33]

1.5 Les polymeéres et ses applications :

Grace a leur diversité et a leur nombreuses propriétés mecaniques, thermiques
,optiques, électriques et chimiques, les polymeres ont envahi tous les domaines de notre
vie quotidienne il constituent la base de plusieurs matériaux et son utilisés dans différent
domaines ,ils sont ainsi fortement utilisés dans 1’industrie de 1’emballage ,que ce soit
I’emballage des produit alimentaires ou a usage ménager ou 1’emballage de transport ..il
sont également employés dans les secteurs du batiment .de [’automobile de
1I’électroménager .du textile , de 1’électricité ,du loisir et de 1’agriculture .par ailleurs, les
membranes a base de polyméres font 1’objet d’un grand intérét ,notamment dans les
secteurs ,les membranes a base de polymeéres font 1’objet d’un sang .les polymeéres utilisés
dans la fabrications des membranes sont genéralement des polymeéres neutres, qui sont des

polymeéres non chargés solubles dans des solvants organiques.
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Ou des poly électrolytes, qui sont des macromolécules chargées possédant un
nombre important de groupes inusables, ces groupes se dissocient en solution

completement ou partiellement selon la polarité du milieu.

111.6 Polychlorure de vinyle PVC :

Le polychlorure de vinyle(pvc) est un polymére technique trés utilisé dans
I’industrie il occupe 2eme matiere plastique la plus utilisée dans le monde ;dans le marché
avec 20 % apres le polyéthyléne (PE)(32%).ces deux polymeéres présentent des
caractéristiques intéressantes pour la préparation de films utilisables pour les techniques
de separation membranaires .outre la modification des propriétés physico-chimique ; ,la

présence de 1’atome de chlore confére en plus au PVC une réactivité chimique particuliére ;

Froduction
europeenne totale

49 millions de
tonnes

Figure 6 : Production européenne en matériaux plastiques en 2015

le PVC (polychlorure de vinyle) s’impose comme un matériau trés polyvalent exploité
dans de nombreux domaines. Le PVC est composé de : 57 % de sel de mer, 43 % de dérivés
du pétrole qui sont des résidus issus de la transformation du pétrole brut en carburant.

Il permet un entretien facile et offre une durée de vie incroyablement longue.
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Le PVC plastifié peut étre utilisé dans la fabrication de tubes, de tuyaux ou de fenétres.
Ainsi, 70% de la production de PVC plastifié est destinée au secteur du batiment. Il est ensuite
principalement présent dans les emballages ou dans les secteurs de I’¢lectrique et de

I’électronique. [34]

1.7 Valorisation du pvc :

Au départ, le PVC se présente sous forme de poudre a laquelle on associe différents
adjuvants comme des lubrifiants, des plastifiants ou des pigments selon le produit final désiré.
De cette maniére, le PVC s’adapte : il peut étre souple, rigide, transparent ou opaque. Trés
polyvalent, il est aussi 100 % recyclable. Le régénérer permet de diminuer I’empreinte carbone
: le recyclage du PVC consomme moins d’énergie et émet moins de gaz a effet de serre que la
production de PVC neuf.

Le PVC est collecté par les déchetteries ou dans les conteneurs et sacs plastiques mis a
disposition des municipalités. Sur les chantiers, des bennes sont installées pour le récupérer.
Les professionnels ont aussi la possibilité d’apporter eux-mémes le PVC dans les centres de
retraitement.

Le PVC en fin de vie et les chutes de fabrication sont d’abord déposés dans le
déchiqueteur pour étre broyés puis transformés en paillettes. Ensuite, les paillettes passent par
une trieuse pour séparer les métaux du PVC. Un deuxiéme tri (optique) permet de classer les
plastiques en fonction de leur type et de leur couleur.

> Apres le programme « Vinyle 2010 », 1’ Industrie européenne du PVC se prépare
a lancer un nouveau programme décennal « VinylPlus ». Objectif : collecter et

recycler 800 000 tonnes de PVC par an d’ici 2022.
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Figure 7 : Déchet de PVC.

111.8 Les différentes voies de synthése du PVC

Le PVC, poudre blanche inodore dont la taille des particules varie selon le procédé de
polymérisation de quelques micromeétres & plusieurs centaines de micrometres, est caractérisé
par sa masse molaire ou par la grandeur K-Weert. Un K-Weert élevé correspond a un PVC de
masse molaire moyenne élevée, généralement difficile a mettre en ceuvre et dont la
transformation exige des apports énergétiques plus importants. Le matériau transformé aura
alors de bonnes propriétés mécaniques. L’indice K-Weert des PVC les plus commercialisés
varie de 50 a 80, soit une masse molaire moyenne en nombre Mn comprise entre 20000 et
35000g.mol-1.

Le PVC peut étre synthétisé par différents procédés industriels conduisant a des chaines
de polymere de différentes masses, ce qui modifie ses propriétés comme sa stabilité thermique.

Exempt d’adjuvant et les produits obtenus sont encore plus transparents et brillants. Cette
technique permet de travailler sans eau. Une premiere étape de pré-polymeérisation permet de
former des particules de PVC de morphologie définie. Elles sont ensuite placées dans un milieu

réactionnel composé du monomeére, entrainant leur croissance et la précipitation du PVC.
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L’eau, en présence de tensio-actifs et d’un catalyseur organon-soluble. La polymérisation

est ensuite réalisée entre 40 et 60°C sous agitation lente, et conduit apres séchage a des

particules de PVC d’un diamétre de 0,2um a 4um. [36]

Autres déchets dans cette catégorie :[35]

BOUTEILLE PET

CINTRE

FILM PLASTIQUE

PVC

POLYCARBONATE

POLYETHYLENE : SOUPLE ET
PEHD

Figure 8 : Autre déchet de plastique.
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111.9 Valoriser bouteilles et flacons en plastique, bidons, sacs plastiques, PVC de fenétres

La consommation d’emballages plastiques a été multipliée par 10 en 10 ans. On en trouve

partout, sous toutes les formes et toutes les couleurs. Un véritable enjeu de recyclage et de

valorisation de ces déchets qui mettent jusqu’a 1 000 ans pour se décomposer dans la nature.

Chez les particuliers comme les professionnels, les matieres plastiques proliferent. En parallele,

la collecte et le recyclage ne cessent de s’améliorer et concernent de plus en plus d’emballages
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plastiques comme le PVC, les polyamides (PA), le PET, le PEHD ou encore le polypropylene
(PP). [37]

PARTICULIERS, INDUSTRIELS

FABRICATION TRIA LA SOURCE
DEPRODUITS FIMIS DANS DES CONTEMANTS DEDIES

ENLEVEMENT

REGENERATION
{CRANULES)

TRANSPORT
BROYAGE, LAVAGE, SECHAGE WERS CEMTRE DE TRI

TRL CONDITKONNEMENT
{PE. PP, PET, P5, PVC}

Figure 9 : Cycle de valorisation de plastique.

Longtemps réservée aux bouteilles, bidons ou flacons, la valorisation des déchets
plastiques se généralise et s’étend a tous types d’emballages en plastique : pots de yaourt,

barquettes, sacs et films en plastique....

111.10 Les plastifiants

A la différence d’un PVC rigide, un PVC souple contient une quantité importante de
plastifiants. De nombreuses familles de plastifiants existent, et les propriétés apportées au
matériau final sont diverses. Le rdle, la nature des plastifiants et les propriétés qu’ils conférent

au matériau sont développés dans le paragraphe suivant.

111.10.1 Role des plastifiants
Le role des plastifiants est principalement d’améliorer la souplesse et la résistance au choc
et au froid du PVC en diminuant les interactions entre les chaines de polymere et en abaissant
la température de transition vitreuse. Cette derniere, d’une valeur comprise entre 75 et 85°C

pour un PVC rigide, peut atteindre -40°C pour un PVC souple. L’ajout de plastifiant, qui peut
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représenter jusqu’a 50% de la masse finale du matériau, permet d’améliorer son allongement a
la rupture. Ainsi, par exemple, I’allongement a la rupture du matériau, qui s’échelonne entre 10
et 50% pour un PVC rigide peut atteindre 500% pour un PVC plastifié15. De plus, la plage de
température d’utilisation est élargie, essentiellement vers les basses températures, jusqu’a -
50°C.

La plastification peut étre interne, par modification chimique du polymere ou par
copolymérisation, ou externe. Cependant, I’abaissement de la Tg est plus important en utilisant
un plastifiant externel7. Ce type de plastification est donc souvent privilégié par les industriels.
Ainsi, lors de la plastification externe, le plastifiant s’insere entre les chaines de polymeéres et
joue un role de « solvant » (Figure 5)18. Le plastifiant et le polymere sont alors liés par des
interactions électrostatiques de type Van der Waals19. Ces interactions s’effectuent entre les
atomes de chlore du PVC et les groupements électrophiles des plastifiants, et leur intensité
dépend notamment de la polarité du plastifiant .

111.10.2 Nature des plastifiants

Les familles de plastifiants les plus utilisées sont celles des phtalates, des esters d’acides
aliphatiques di-carboxyliques (adipates, azélates, sébacates), des époxydes et des phosphates.
Les formules générales des plastifiants ainsi que leurs principales caractéristiques sont
résumeées. Les phtalates sont les plus courants en raison de leurs performances en termes de
plastification et de compatibilité avec le PVC, et de leur colt peu élevé. lls sont parfois
combinés a d’autres plastifiants comme les esters d’acides aliphatiques di-carboxyliques dans
le but d’améliorer les propriétés aux basses températures.

De plus, des plastifiants secondaires, appelés aussi extendeurs, sont parfois ajoutés en
raison de leur prix intéressant. Les propriétés mécaniques apportées par les plastifiants
secondaires et leur compatibilité¢ avec le PVC sont trop faibles pour qu’ils soient utilisés seuls,
mais leur combinaison avec des plastifiants primaires permet d’obtenir des performances
mécaniques satisfaisantes et de diminuer le colt de production. Les plastifiants secondaires les
plus utilises dans le cas des PVC sont les chloro-paraffines qui améliorent aussi la stabilité

thermique.
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111.10.3 Phtalates

Les phtalates représentent 92% des plastifiants utilisés en Europe. Différents phtalates
sont introduits dans le PVC selon 1’application visée.

Jusqu’aux années 2000-2005, les phtalates les plus utilisés sont le phtalate de dioctyle
(DOP) et le phtalate de diéthylhexyle (DEHP)22. Cependant, les phtalates de faible masse
molaire (BBP, DBP et DEHP/DOP) sont classés REACH depuis 2006. Ainsi, ’'usage du DEHP
est par exemple interdit dans la fabrication de jouets ou de cosmétiques et est limité dans
I’emballage alimentaire. Le DEHP est alors passé de 51% des phtalates utilisés dans les années
1990 a 28,8% en 2008. Il est remplacé par des phtalates avec une chaine alkyle plus longue,
comme le DIDP ou le DINP, dont la proportion est passée de 29% des phtalates utilisés en 1999
a 57% en 2015. IIs ont également été remplacés par d’autres familles de plastifiants, comme
des adipates ou des citrates, qui ne représentaient que 8% des plastifiants en 1999, pour atteindre
30% en 2015 [38]

1999 2015

Figure 10 : Utilisation européenne des plastifiants en 1999 et en 2015 du DOP/DEHP (bleu),
du DINP/DIDP/DPHP (orange), des autres phtalates (gris) et des autres plastifiants (jaune).

Les nombreuses applications et la diversité des formulations du PVC plastifié font de ce
matériau un sujet d’étude complexe. Ses propriétés sont fortement dépendantes de ses
conditions d’utilisation et de sa composition, en particulier des plastifiants utilisés. De plus, la
réglementation évoluant constamment, de nombreux travaux s’intéressent aux propriétés de
nouvelles formulations de PVC et a leur vieillissement. Ces recherches sont essentielles pour

comprendre les propriétés de ce matériau et améliorer sa durée de vie.
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111.10.4 Valorisation les déchets plastiques

A leur arrivée au centre de tri, les déchets plastiques sont séparés selon leur composition.
Ils sont ensuite compactés, broyés et nettoyés, jusqu’a obtenir des paillettes de différentes
couleurs. Ces paillettes subissent alors un traitement a trés haute température pour étre
transformées en granulés de plastique. Ces petites billes sont ensuite acheminées vers des usines
de recyclage pour servir a la fabrication de nouveaux emballages plastiques comme des
bouteilles de lait, des flacons de lessive ou méme des arrosoirs.

Le PVC subit les mémes étapes, mais passe par une phase de dépollution pour écarter les

matériaux dangereux qu’il contient.[39]
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Chapitre IV : Matériaux et méthodes de préparation des membranes en PVC

Aprés avoir donné une revue des trois chapitres théoriques précédents et de la littérature
sur les membranes, les différentes séparations membranaires, ce chapitre vient décrire la partie
expérimentale de cette mémoire, ou il est précisément décrit les matériaux et méthodes utilisés
pour synthétiser, caractériser et tester les performances liées a I'amélioration de I'efficacité du
transfert de vapeur d'eau sur des membranes améliorées en polymére PVC (polychlorure de
vinyle) préparées. Les résultats obtenus concernant la formation et la forme de la membrane, la
caractérisation thermique et les performances sont présentés et une discussion approfondie sur
les performances et I'amélioration de la perméabilité a la vapeur d'eau des membranes est

couverte dans ce chapitre.

IV.1 Produits utilisés

IV.1.1 Polymeére (polychlorure de vinyle)

Le choix du polymeére est important car il détermine : Performance, nature hydrophobe
ou hydrophile, ainsi que la stabilité chimique, thermique et mécanique de la membrane. Il limite
également le choix des solvants et non-solvants qui peuvent étre utilisés pour préparer la

membrane.

_ITI ﬂ:'_
__(I_:_CI;__
H H]_

Figure 13 : Structure chimique de polymere PVC
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Tableau 3: Caractéristiques de polymeére PVC

Formule brute C2HzCl avec n=700 & 1500
Masse molaire 62,49 g/mol
Masse volumique 1,38 g/cm?®
T de fusion > 170 (°C)
IV.1.2 Solvant :

Le choix du solvant est critique dans la préparation des membranes PVC, le polymére doit

étre soluble dans ce solvant.
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1VV.1.3 Solution sans solvant

L’cau distillée est utilisée comme non-solvant pour la fabrication de membranes en PVC, elle
a été choisie parmi d’autres non solvants, en raison de son cout bas, aussi sa grande disponibilité

\

a I’échelle du laboratoire. L’eau distillée dans un récipient est appelée un bain de coagulation.

Figure 14 : Bain de coagulation.

1VV.2 Matériels utilisés

1V.2.1 Bouteilles en verre

Des bouteilles en verre ont été utilisées pour contenir et mélanger les polymeres et le
solvant, ceci a I’aide d’un agitateur magnétique. Typiquement, des bouteilles en verre de sirop
de 100 ml qui sont dédiés initialement & I’emballage du liquide de médication ont été utilisées,
elles sont appropriées pour la préparation de la solution membranaire puisque ces bouteilles
ayant les avantages suivants :

e Le matériau en verre ne réagit pas avec le dope solution de polymere.

e Le bouchon & vis en aluminium non corrosif avec un joint en silicone qui n’est pas

soluble avec les solvants polymeéres. Il convient d’indiquer qu’une attention particuliére
a porter a I’aide des joints du bouchon d’étanchéités, en particulier lorsque la solution
contient un solvant léger et volatil.

e La couleur du flacon en verre est ambrée ce qui préserver la dégradation de la solution

membranaires par I’effet de la lumiére du soleil.
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Avant d’introduire la solution, le flacon est lavé a I’eau savonneuse puis rincé avec 1’eau distillé,
puis séchés pendant 48h & une température de 40 °C jusqu’a enlévement de toute I’humidité a

I’intérieur de la bouteille.

Figure 15 : Bouteille utilisé.

IV.2.2 Agitateur magnétique :

Pour mélanger les solutions membranaires en PVC, ’agitateur magnétique est occupé
par un réchauffeur avec une autre option de vitesse de mélange est utilisée, 1’agitation est
effectuée au moyen d’un barreau d’agitation appropri¢ d’un diamétre de 25 mm, qui est

introduit avec le mélange dans la bouteille

Le taux de la vitesse d’agitation est jusqu’a la vitesse maximale a laquelle les solutions

deviennent solubles.
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Figure 16 : Agitateur magnétique.

La figure 23 montre le processus d’agitation du polymére en PVC solvant dans le flacon en

verre contenant un barreau magnétique a 1’aide d’un agitateur magnétique.

Figure 17 : Processus d’agitation.

1VV.2.3 Plaque en verre :

La plaque en verre sert a recevoir sur sa surface la solution liquide de la membrane en PVC, et

produire une surface plane de membrane en PVC.
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Le verre est choisi a raison que la structure et le contenant de la membrane PVC une fois formée
ne collent pas a sa surface, en formant une surface lisse et plane sans réaction sur sa surface.
Avant d’étalonner la membrane en PVC, le verre doit étre maintenue propre de toute poussieére,

il faut nettoyer avant 1’utilisation avec une papier antistatique.

Figure 18 : Plaque en verre.

1VV.2.4 Tasse d’eau :

Le tasse d’eau, également connue sous le nom de plat de test, est une fabrication artisanale
locale avec une conception de forme circulaire.

» Latasse d’eau illustrée dans la figure 25 est un instrument nécessaire dans la technologie

des membranes, utilisée dans notre travail pour effectuer des mesures de perméabilité a

la vapeur d’eau a travers des membranes en PVC. [40]
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Figure 19 : Tasse d’cau de mesure de perméabilité de vapeur d’eau.

1V.2.5 Four

Le four illustré dans la figure 26 est utilise comme un moyen afin d’apporter un environnement
chaud et avoir une température adéquate de conditionnement de la tasse d’eau pour permettre

de mesurer la perméabilité a la vapeur d’eau des membranes de PVC.

Figure 20 : Four.

IVV.2.6 Jauge de mesure d’épaisseur

Un micrometre numérique certifié INSIZE avec une résolution de 0.001 mm illustré dans la

figure27, il est utilisé pour mesurer 1’épaisseur des membranes plates formées en PVC. Pour
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une précision mesure, il est conseillé de laisser secher complétement la membrane, puis de faire

plusieurs mesures a travers la membrane, puis utiliser la valeur moyenne de 1’épaisseur obtenue.

Figure 21 : Jauge de mesure d’épaisseur.

1VV.3 Méthode utilisée

IV.3.1 Principe de formation des membranes a base de PVC

Pour rendre une solution de polymere instable, il est nécessaire de former une phase
prépondérante riche en polymere (la matrice) et une phase dispersee sous forme de nodules
riches en solvant. Tant que la matrice ne le permet pas, c'est-a-dire avant la vitrification, les
nodules peuvent croitre et coalescer. Apres vitrification, la structure est fixée. On obtient alors,
selon les cas, une membrane isotrope ou non, poreuse, macrospores, etc. avec une taille de

pores, une porosité et une morphologie différentes.

1\VV.3.2 Préparation de membranes en PVC

Cette technique comporte 3 étapes principales :
1- La dissolution.
2- L’étalonnage.

3- Formation de la membrane en PVC.

1V.3.3 . Préparation des membranes PVC/PEG

Des solutions de membranes de différentes proportions de polymeéres mixtes PVC/PEG variant
de 0%, 10%, 20%, 30%, 40% de PEG ont été fabriquées, nommeées M1, M2, M3, M4, M5,
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respectivement, la composition de la solution de chaque membrane est résumée dans le Tableau
7.

1V.3.4 Taux de transmission de la vapeur d’eau

Le taux de transmission des membranes plates en PVC est déterminé en tragant la masse d’eau

perdue en fonction du temps et en utilisant 1’équation 1 illustrée :

TRVE = -& — pentemoyenne (1)

t*A surfac
Ou:

G=changement de poids (par rapport a la ligne droite) en g
t= Temps ,h.

G/t = Pente de la droite, g/h.

A= Zone de test (zone de la bouche de la tasse), m2.
TRVE= Taux de transmission de la vapeur d’eau, g/h*m?.

1VV.3.5 Perméabilité des membranes

TRVE
S(R1-R2)

P =TRVE/Ap =
Ou :
Ap : Différence de pression de vapeur, mmHg (1.333*102 Pa).
S : Pression de vapeur saturante a la température d’essai de 37°C, mmHg(1.333/102Pa).
R1 : Humidité relative dans la coupelle d’eau.
R2 : Humidité relative au four.
A 37°C, la pression de vapeur d’eau saturante est de 46 mmHg (6254.436 Pa)

IV.3.6 Perméabilité a la vapeur d’eau (PVE)

La perméabilité est la multiplication de la perméance par 1’épaisseur de la membrane.
La perméabilité a la vapeur d’eau (PVE) peut alors étre calculée quand la perméance est et
I’épaisseur moyenne sont déterminés. La perméabilité peut étre calculée en utilisant 1’équation
3
PVE = perméance *[........ (3)
Ou:

l: I’épaisseur, (Um).
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En incorporant les équations 1 ;2 ;3 ; la perméabilité peut alors étre formulée dans 1’équation 4

brute suivante :

G+l
PVE = ST RL_RITA 4)

Ou : G est la variation de poids (g).

[ : Epaisseur de I’échantillon de membrane (um).

S : Pression de vapeur a la température d’essai (37°C), mmg (1.333*102 Pa).
R1 : Humidité relative dans le plat (nominalement 100% pour 1’eau.

R2 : Humidité relative a I’intérieur du four.

T : Superficie de surface active de la membrane (m?).

IV.3.7 Résistance thermique

Fondamentalement, les polymeres PVVC et PEG sont thermiquement stables, ils ont un point de
fusion élevé environ 180°C, 160°C respectivement. Dans cette expérience (Figure 30), il est
cense avoir une résistance élevée des membranes préparées M1, M2, M3, M4, puisque la
résistance de fusion de chaque polymere utilisé est élevée. Pour étudier la résistance a la chaleur
des membranes preparées, les feuilles plates de membranes ont été découpés en carré de
dimension 4.5 cm, puis mis au four sur un support en verre, le four était équipé d'un régulateur

de température de gamme 0-100°C. La température de four est augmentée prés chaque résultat.

38



Chapitre IV : Matériaux et méthodes de préparation des membranes en PVC

Figure 22 : Feuilles de membrane préparées pour tester la résistance a la chaleur.

IV.4 Caractérisation des membranes préparées a base de PVC :

IV.4.1 Choix de concentration de pvc dans le solvant

Le (tableau 6 ) montre les différentes pourcentage de polymeére PVC utilisés pour la fabrication

des membranes en PVC, ce changement de masse de polymére PVC est afin d’avoir choisir la

meilleure membrane avec de concentration de masse de polymere PVC optimale.

Tableau 4 : Echantillon de membrane a base de PVC

Masse Volume Durée

Membrane _
(9) (ml) (min)
M1 2.6 17 1440
M2 3 17 1680
M3 3.3 17 1440
M4 4 17 1440
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M5

4.5

17

1440

M6

17

1440

1V.4.2 Membrane M1

Les membranes M1 formées sont présentées dans la figure 31, il a éte observé que durant la

formation de la Membrane M1 dans le bain de coagulation, les membranes se forment en

s'enroulant.

M1: 24-11-2021

M1 : T,= 30 sec.

M1:T,=1min.
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Chapitre IV : Matériaux et méthodes de préparation des membranes en PVC

M1 :T= 1min 30 sec. M1 : T, =30 sec.

Figure 23 : Formation de membrane M1 en PVC.

1VV.4.3 Membrane M2

Dans la premiére expérience dans la fabrication de membrane M1, il a été observé des
difficultés a dissoudre le PVC et cela est di a son découpage en gros morceaux, nous ne l'avons
pas refait dans cette expérience, nous I'avons découpé en petits morceaux pour faciliter la

dissolution de polymere PVC, voir la figure32.

Figure 24 : Découpage de PVC aide dans la dissolution.
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Chapitre IV : Matériaux et méthodes de préparation des membranes en PVC

D'un point de vue théorique, lorsque la température augmente, la viscosité diminue, nous avons
donc augmenté la température a 40°C, mais nous avions une membrane de surface poreuse et
contenant des morceaux de PVC, car la vapeur a formé des cristaux d'eau a l'intérieur de la

bouteille.

M2: 04-11-2021 Membrane avec des grumeaux

Figure 25 : L’effet de la chaleur sur la membrane (PVC).

M2: T,= 2 min. M2: Tr=1min. M2: T,= 1min 30 sec.
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Chapitre IV : Matériaux et méthodes de préparation des membranes en PVC

M2 : Tr= 30 sec. M2: T = 1min.
Figure 26 : Effet de la chaleur sur la membrane (PVC).

1V.4.4 Membrane M3

Les feuilles de membrane ont mis quelques secondes a se former ; des pores sont formés de la
membrane M3, on observe que toute élimination de débris de particules sur le verre lors du

versement de la solution de dopage de la membrane, cela conduirait a la formation de vides.

M3 :12/12/2021
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Chapitre IV : Matériaux et méthodes de préparation des membranes en PVC

M3 : T, =10 sec. M3 : T, =30 sec.

M3 : T, = séchage a I’air. M3 : séchage a I’air. M3 : séchage a I’air.

Figure 27 : Formation membrane M3 (PVC).

1V.4.5 Membrane M4

Les feuilles de membrane étaient bien formées, par nettoyage a sec de la surface du support en

verre, ce défaut a disparu.

MAGNETIC STIRRER
HI 190M

POWER @ |
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Chapitre IV : Matériaux et méthodes de préparation des membranes en PVC

[ Formation de M4 ]

Membrane en PVC avant de Membrane en pvc avant Membrane en PVC
plonger dans I’eau le séchage

Figure 28 : Formation de membrane M4 (PVC).

1VV.4.6 Membrane M5

Des pores se forment a la surface de la membrane. Résultat non satisfaisante.

[ Formation de M5. ]
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Chapitre IV : Matériaux et méthodes de préparation des membranes en PVC

M5 M5 ; séchage a I’air. M5 : T : 30 sec.

Figure 29 : Formation de membrane M5 en (PVC).

Conclusion

En conclusion, d’apres les résultats obtenus, la meilleure membrane est celle de membrane

M4, elle a un caractere de surface tres lisse et sans présente des trous.

IV.4.7 Formation des membranes planes PVC/PEG

Dans cette préparation des membranes PVC/PEG, la concentration de PVC a été fixé dans la

valeur de 4 g/17 ml du solvant, voir le tableau 7. déférents pourcentage de 1’additif PEG.

Tableau 5 : Pourcentage de I’additif PEG

Membrane en PVC Membrane composition (%)
PVC (%) PEG (%)
M1 100 0
M2 90 10
M3 80 20
M4 70 30
M5 60 40

1V.4.8 Membrane 02

La figure 38 montre que les membranes a base de PVC/PEG se sont bien formées, on
observe que les membranes sont trés légéres par rapport aux membranes en PVC pur, cette
différence est due a la présence de la quantité de PEG ajoutée en plus augmentation de
I'épaisseur.

46



Chapitre IV : Matériaux et méthodes de préparation des membranes en PVC

M2 : T,= a I’instant. M2 : T,= 4 heures.

M2 : T,= 24 heures. M2 : T,= 24 heures.

M2 : T,= 10 sec. M2 : T,= 10 sec.
Figure 30 : Formation de membrane M2 (PVC/PEG).




Chapitre IV : Matériaux et méthodes de préparation des membranes en PVC

1V.4.9 Membrane M3

Les membranes se sont bien formées, mais la (figure 39) montre un collage de la membrane
PVC / PEG sur la plaque de verre, ce qui permet a la membrane de se déchirer, et ceci est dd a
un exces de PEG dans la solution de la membrane, donc inventé une solution de décollement

de la membrane en laboratoire.

Collage de membrane. Déploiement de membrane a I’air.

Figure 31 : Collage de membrane.

M3 : T,=30 sec. M3 ; Tr:1 min. M3 : Tr= 1min 30sec.

Figure 32 : Formation de membrane M3 (PVC/PEG).
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Chapitre IV : Matériaux et méthodes de préparation des membranes en PVC

1VV.4.10 Membrane M4

Nous avons évité toutes les erreurs précédentes, les membranes sont bien formées

Apreés le séchage

Figure 33 : Séchage et formation de membrane M4 (PVC/PEG).

Apres le séchage

Figure 34 : Formation de membrane M4 (PVC/PEG).
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Chapitre IV : Matériaux et méthodes de préparation des membranes en PVC

1vV.4.11 Membrane M5

La membrane M5 contient 40% de PEG, mais n'a pas fondu complétement, sachant que la
solution est restée 72 heures sous agitation, donc échec de l'expérience. On interprete ce
comportement, par la présence ¢élevée de polymeére PEG. En conclusion I’ajout de PEG dans le
PVC est limité a cette concentration de 40% maximum.

Conclusion :

La solution crénelée est immergée dans I'eau distillée du bain de coagulation, le PEG aurait
quitté la solution roquée et dissoute dans I'eau, ce qui créerait des vides en conséquence.

Si le pourcentage de PEG est élevé dans la solution de la membrane de coulée, les membranes

seront trés légéres.

IV.5 Test de résistance thermique des membranes PVC/PEG :

A 40°C : Aucun changement de toutes les formes de membranes n'est observe.

A 50°C : Aucun changement de forme des membranes n’est observé.

VD'

Figure 35 : Test de résistance thermique des membranes en PVC/PEG a 50°C

A 60°C : Une légere déformation de la membrane M1 et M4, les autres ont gardé leur forme.
A 70 °C : Les membranes M1 et M4 commencent a se plier & partir des bords, comme indiqué

sur la (figure 44 ) :
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Chapitre IV : Matériaux et méthodes de préparation des membranes en PVC

Figure 36 : Test de résistance thermique des membranes en PVC/PEG a 70°C

Tableau 6 : Interprétation des données de résistance thermique

T°C Observation
M1 M2 M3 M4
40-50 Forme non modifié Les formes n'ont | Forme non | Forme non
pas changé mais | modifié modifier
50-60

ca colle sur le

60-70 | > 60°C, Changement verre >70°C Signes de | > 70°C

20-a0 | de forme, courbure de fonte. changement totale

la membrane de la forme de
membrane

La résistance de M2 était médiocre, la flexion a commence a température a 60. En ajoutant du
PEG, la résistance a la chaleur est améliorée M1, M4 plier a 70C, Aucune déeformation pour
M3. Sur cette base des résultats des données de résistance, la membrane M3 montre une
résistance plus élevée par rapport aux autres membranes, M2 et M3 ont une meilleure résistance
par rapport a la membrane ML1.
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Chapitre V : L’étude de la perméabilité de la vapeur d’eau a travers des membranes de PVC

V.1 Taux de transmission de la vapeur d’eau (WVTR)

Le taux de transmission de la vapeur d’eau (EVTR) des membranes en PVC/PEG : M1,

M2, M3, M4, M5 est déterminée a 1’aide de 1’équation 1 definie comme le flux a travers une

surface effective de membrane, le flux est calculé en tracant la perte de poids de vapeur d’eau

des membranes en fonction du temps puis en utilisant la fonction du temps pour le meilleur

ajustement des résultats pour trouver le valeur de la pente sur la base de la similarité de

I’équation avec I’équation de la droite y=ax+b de la perte de poids , le flux est considéré égal a

la valeur de la pente, toutes les données de perte de poids en eau, les valeurs d’épaisseurs des

membranes sont listées dans le tableau 9 :

Tableau 7 :Epaisseur de membrane.

Membrane Epaisseur (um)
M1-1 75
M1-2 65
M2-1 87
M2-2 80
M3-1 100
M3-2 93
M4-1 105
M4-2 101
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Chapitre V : L’étude de la perméabilité de la vapeur d’eau a travers des membranes de PVC

V.2 Flux membranaire M1

Les données enregistrées a partir de I’expérience de la tasse d’eau pour la membrane M1 sont

présentées dans le tableau 10.

Tableau 8 : Perte de poids de membrane M1 en fonction du temp

Figure 37 : Perte de poids en fonction du temp de ML1.

M1-1 M1-2
Epaisseur :75 pum Epaisseur : 65 pm
Temps (min) Perte de poids () Temps (min) Perte de poids (g)
0 0 0 0
120 0.4 120 0.3
240 0.8 240 0.8
360 1.2 360 1.3
480 1.6 480 1.1
1440 6 1440 5.6
y = 0,004x - 0,1557
R*=0,9975
7 -
y = 0,0042x - 0,1929
6 R%=0,9947
5 .
C
3 4
2
3]
[
£ 2
2
1 .
0 / T T T 1
. § 500 1000 1500 2000
) temp(min)
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Chapitre V : L’étude de la perméabilité de la vapeur d’eau a travers des membranes de PVC

V.3 Flux membranaire M2

Le tableau 11 montre les données tirées de 1’expérience de la tasse d’eau pour la membrane M2

Tableau 9 : Perte de poids de membrane M2 en fonction du temp.

M2-1 M2-2
Epaisseur : 87 pm Epaisseur : 80 um
Temps (min) Poids (9) Temps (min) Poids (Q)
0 0 0 0
120 0.5 120 0.5
240 1.1 240 1.1
360 1.6 360 1.6
480 2 480 2
1440 6.3 1440 6.3
7 - y = 0,0044x - 0,0057
R? = 0,9995
6 -
y = 0,0042x + 0,0304
5 R? = 0,9995
-
2
o 3 —o—Sériel
]
£ Série2
o 2
Q.
1 4
O T T T 1
ﬁ) 500 1000 1500 2000
1 le temp(min)

Figure 38 : Perte de poids en fonction du temp de M2.
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V.4 Flux membranaire M3

Tableau 12 montre les données tirées de I’expérience de la tasse d’eau pour la membrane M3.

Tableau 10 : Perte de poids de membrane M3 en fonction du temp .

M3-1 M3-2
Epaisseur : 100 um Epaisseur : 93 um
Temps (min) Poids (g) Temps (min) Poids (g)
0 0 0 0
120 0.5 120 0.6
240 1.1 240 1.1
360 1.7 360 1.7
480 2.3 480 2.2
1440 7.2 1440 6.5
y = 0,0045x + 0,0393
8 - R*=0,9998
. y = 0,005x - 0,085
R? =0,9997
6 -
— 5 ]
)
54
a —o—Sériel
8, 3
e Série2
g
2 -
1 -
O T T T 1
% 500 1000 1500 2000
1 Temps (min)

Figure 39 : Perte de poids en fonction de temps de M3.
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Chapitre V : L’étude de la perméabilité de la vapeur d’eau a travers des membranes de PVC

V.5 Flux membranaire M4

Tableau 11 : Perte de poids de membrane M4 en fonction de temps.

M4-1 M4-2
Epaisseur :105 pum Epaisseur :101 pum
Temps (min) Poids(g) Temp (min) Poids (g)
0 0 0 0
120 0.5 120 0.6
240 1.3 240 1.3
360 2 360 2.1
280 2.8 480 2.7
1440 10 1440 9.7
y =0,0071x - 0,3539
12 R?=0,9963
10 - y = 0,0068x - 0,2746
R? =0,9968
8 -
C
[}
2 6 -
£
e —o— Sériel
g 4 Série2
2
i y
? /
O T T T 1
0 500 1000 1500 2000
-2 -
temp(min)

Figure 40 : Perte de poids en fonction du temps de M4.
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Chapitre V : L’étude de la perméabilité de la vapeur d’eau a travers des membranes de PVC

V.6 Pente moyenne de membrane (flux)

Le flux de chaque membrane est la moyenne de flux de membrane utilisée dans chaque

expeérience, sont calculés et répertoriés dans le tableau 14.

Tableau 12 : Pente moyenne des membrane.

Flux=pente Pente moyenne (g/t)
Membrane ) ]
(9/t) g/min g/min
M1-1 0.00416
M1 0.0039
M1-2 0.0038
M2-1 0.004375
M2 0.0043
M2-2 0.004375
M3-1 0.005
M3 0.0047
M3-2 0.00451
M4-1 0.00694
M4 0.0068
M4-2 0.00673

Comme la pente moyenne des membranes-flux est obtenue, le taux de transmission de

la vapeur d’eau (TRVE) peut alors étre déterminé en divisant la pente moyenne sur la surface

effective qui est présentée par I’équation 1. La surface effective de la membrane lorsqu’elle est

fixé dans la tasse d’eau est 0.003019 m2.
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Chapitre V : L’étude de la perméabilité de la vapeur d’eau a travers des membranes de PVC

V.7 Taux de transmission de la vapeur d’eau (TRVE).

Tableau 13 : Taux de transmission de la vapeur d’eau (TRVE).

Pente moyenne TRVE TRVE
Membrane
XG/XT(g/min) (g.mint.m?) (g.dtm?)
M1 0.0039 1.291818483 1860.218615
M2 0.0043 1.424312686 2051.010268
M3 0.0047 1.55680689 2241.801921
M4 0.0068 2.252401457 3243.458099

La perméance est ensuite obtenue dans le tableau ci-dessous en utilisant 1’équation 3, ou R1 et

la pression de vapeur d’cau saturante a I’intérieur de la tasse d’eau qui est de 100%, R2 est la

vapeur d’eau saturante, S est la pression saturante de la vapeur d’eau a 38C° qui est de 46
mmHg, (6254.436Pa).

Tableau 14 : Perméance de la vapeur d’cau(P).

EVTR R2 (R2-R1) Perméance (P) | Perméance (P)
Membrane
(g.d*.m?) (%) (%) (g.m?.d*pa’) | (ng.m?s*pa)
M1 1860.218615 | 32.6818 0.673182 0.297423879 3442.406006
M2 2051.010268 | 27.7639 0.722361 0.327928892 3795.473288
M3 2241.801921 24.625 0.75375 0.358433905 4148.540571
M4 3243.458099 18.925 0.81075 0.518585225 6002.143805

63



Chapitre V : L’étude de la perméabilité de la vapeur d’eau a travers des membranes de PVC

V.8 Perméabilité de la vapeur d’eau (PVE)

Tableau 17 affiche les valeurs de perméabilité a vapeur d’eau déterminées a partir de

I’équationd.

Tableau 15 : Perméabilité a la vapeur d’eau (PVE).

) . Perméabilité Perméabilité
Permeéance(P) L’épaisseur
PVE PVE
Membrane (ng.m?2.st.Pa?) (um)

(ng.mstPal) | Barrerx 10*2

M1 3795.473288 70 0.26568313 399.4623656
M2 3795.473288 84 0.318819756 528.4199522
M3 4148.540571 97 0.402408435 666.9862605
M4 6002.143805 105 0.26302251 1044.572879
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Chapitre V : L’étude de la perméabilité de la vapeur d’eau a travers des membranes de PVC

V1.1 Effet du PEG sur la PVE

La figure 49 montre le graphique du pourcentage de PEG présent dans chaque membrane M1,
M2, M3, M4 en fonction de la perméabilité a la vapeur d'eau. Il est constaté que la PVE est
significativement augmentée lorsque la teneur en PEG dans la membrane augmente. Ceci
s'explique par l'ajout de polymére PEG de nature hydrophile dans les membranes PVC
hydrophobes, ce qui peut apporter un caractere hydrophile aux membranes PVC, favorisant une

amélioration du taux de diffusion de la vapeur d'eau a travers les membranes.
1200

M4
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800
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M2

PVE { barrer x 10 +7)
I
=
=
e

200

PEG (%)

Figure 41 : Effet du PEG sur la PVE.
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Conclusion

Conclusion

Les membranes préparées sont destinées a étre utilisées dans des applications qui
présentent un transport de vapeur dans leur mécanisme tel que la séparation ou la dispersion,
elles peuvent étre utilisées dans le cadre de : la déshydratation de gaz bruts, le séchage de l'air
et le biométhane, comme elles pourraient étre utilisées en tant qu'humidificateur.

Dans cette mémoire, les membranes a base de PVC ont été préparées dans différentes
compositions et ont été modulées en incorporant le polymere hydrophile PEG dans les
membranes PVC dans le but d'améliorer ses propriéetés physiques, chimiques et mécaniques, et
par conséquent un effet direct sur la performance des membranes préparées.

Selon les résultats des études approfondies de la perméabilité a la vapeur d'eau a travers
les membranes a base de PVC, il a été constaté que l'additif PEG joue un réle clé dans
I'amélioration des performances des membranes relatives a la perméabilité a la vapeur d'eau,
les résultats ont montré que les films préparés sans ajout de PEG, la meilleure concentration de
PVC pur dans le solvant est (4 g/17 ml), la structure de la membrane & cette concentration est
optimale, la structure du film obtenu est plate, homogéne et sans défauts, et que lorsque la
quantité de PEG ajoutée et augmente, I'épaisseur, et les perméabilités a la vapeur d'eau (WVP)
augmentent egalement, méme la forme et la rigidité, elles se sont améliorées.

En conclusion, la membrane M4 (PVC=70%/PEG=30%) montre le meilleur résultat de
perméabilité en comparaison avec les autres membranes ; en raison du manque de macropores,
une surface laisse ; un meilleur transfert de vapeur d'eau, en conséquence cette membrane est
considérée comme eétant le meilleur choix dans les recherches futures en matiere de
déshydratation et d'humidification de gaz. D'autre part, avec des températures élevées,
supérieures a 70 C°, la membrane M3 (PET=60%/PEG=40%) constitue sans doute le meilleur

choix.
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