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Résumé

Si la filtration membranaire présente de hautes performances pour la rétention de virus ou de bactéries,
elle s’avére limitée pour retenir de plus petites molécules. Il peut étre alors nécessaire de les dégrader
pendant la filtration. Ces travaux ont pour objectif le développement d’un réacteur membranaire
catalytique permettant la dépollution d’effluents contaminés. Ce procédé est aussi développé en tant que
réacteur membranaire catalytique pour la production de produits a fortes valeurs ajoutées dans 1’industrie
de la chimie fine.

Le choix des catalyseurs s’est porté sur les nanoparticules du groupe des métaux de transition (NPM). En
raison de leurs grandes surfaces spécifiques, les NPM possédent des propriétés physico-chimiques
uniques, en particulier en matiére de réactivité catalytique. Néanmoins, en raison de leur grande énergie
de surface, les NPM ont tendance a s’agréger et perdent ainsi leurs performances. Il est alors important de
maitriser leur stabilité en évitant leurs agrégations.

Nous avons développé une stratégie visant a fonctionnaliser des membranes polyméres afin de permettre
la synthése et le maintien des NPM sur ce support. Cette fonctionnalisation a été réalisée par
polymérisation radicalaire photo-amorcée. Ce procédé nous a permis d’élaborer des membranes
possédant en surface une couche de polymére plus ou moins dense. Nous avons alors pu incorporer des
NPM de faible diamétre (4nm), dispersées de mani¢re homogene, sans agrégation et maintenues dans la
membrane lors du procédé de filtration.

Les performances catalytiques des membranes ont été évaluées pour différentes réactions comme la
réaction modele de la réduction du p-nitrophénol en p-aminophénol en présence de borohydrure de
sodium en mode contacteur membranaire traversé. Des taux de conversion proches de 100% ont pu étre
obtenus en un seul passage a travers la membrane pour des temps de séjour de 1’ordre de la seconde a la
dizaine de seconde.

Mots-clés : Réacteur membranaire, catalyse, nanoparticule

1. Introduction

En matiére de procédé de séparation, la technologie membranaire est un procédé mature et largement
appliqué et exploité dans I’industrie agroalimentaire ou dans la production ou le traitement de 1’eau. De
nouveaux domaines d’application ont vu le jour afin de répondre a de nouveaux défis sociétaux comme la
chimie verte, la dégradation de micropolluants (Emin et al. 2014) ou la capture de CO, (Medina et al.
2012). Ces récents progres demandent d’optimiser a la fois le matériau membranaire et les procédés mis
en jeu en les couplant avec les innovations de domaines connexes comme la chimie, I’intensification des
procédés ou les nanotechnologies. C’est dans cette optique que les membranes polyméres catalytiques ont
été développées en transposant les connaissances acquises en procédé de séparation vers le génie de la
réaction (Emin et al. 2014). Nous avons ainsi associé dans ces travaux le couplage entre la filtration
membranaire, la modification de surface par polymérisation radicalaire photo-amorcée et la catalyse a
base de nanoparticules métalliques. Des précédents travaux ont démontré la validité du concept en
démontrant que des conversions trés importantes voire totales pouvaient étre atteintes sur la réduction
catalytique de la molécule de p-nitrophenol en p-aminophénol (Macanas et al. 2010). Dans ces travaux, la
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surface de membranes fibres creuses était modifiée par des polyméres anioniques afin d’apporter des
charges négatives a la surface dans le but de complexer les précurseurs métalliques cationiques de Pd. La
réduction de ces sels permet d’obtenir le métal a I’état nanoparticulaire. Les charges de surface assuraient
ensuite le maintien des nanoparticules a la surface de la membrane et évitaient leur agrégation afin de
préserver leur activité catalytique. Les nanoparticules d’or ont elles aussi des propriétés catalytiques
importantes. La méthode privilégiée pour obtenir des nanoparticules d’or de taille et de distribution
contrdlée consiste a effectuer la synthése des nanoparticules en solution en dehors de la membrane (ex
situ) par réduction/stabilisation du chlorure aurique par des molécules de citrate. On obtient alors des
nanoparticules dont la surface est chargée négativement. La couche de polymére hote a la surface de la
membrane doit alors étre chargée positivement pour assurer leur maintien par interaction électrostatique.
Ouyang et al.(2010) ont développé a cet effet une technique de dépdt de multicouches de polyélectrolytes
a la surface de la membrane. Nous exposons dans cet article une technique alternative consistant a greffer
par polymérisation radicalaire photo-amorcée un monomeére cationique, le diallyldimethylammonium
chloride (DADMAC). Nous montrons I’influence de la quantité de polymeére greffée sur I’incorporation
des nanoparticules d’or. Les membranes dont les nanoparticules sont intégrées sans agrégation, sont
testées sur une réaction modele, la réduction du p-nitrophénol en p-aminophénol.

2. Matériel et méthodes
2.2 Fonctionnalisation par polymérisation radicalaire photo-amorcée (UV)

La membrane modifiée est une membrane commerciale MicroPES®™2F en polyethersulfone de la société
Membrana.

2.2.1 : Solution de greffage

La solution aqueuse de greffage comporte le monomére chlorure de diallyldiméthylammonium
(DADMAC) (65 % massique), un photo-amorceur, la 4-hydroxybenzophenone (4-BP) (0,1% massique)
qui permet de garantir la création de radicaux en solution et un réticulant, le N, N'-méthyléne-bis-
acrylamide (MBAm) (5% massique) afin de former un réseau réticulé. Les différents composés ont été
obtenus par le fournisseur Sigma-Aldrich.

2.2.2 : Montage pour modification de membranes planes

Le montage pour la modification de membranes planes se compose d’une lampe polychromatique TQ150
(Hanau Heraeus, Hg moyenne pression) ainsi que d’un support permettant le contrdle de la distance entre
la surface irradié¢e et la lampe. Une enveloppe réfrigérante en verre ou en quartz permet de refroidir la
lampe et de contrdler la gamme des UV recue par la membrane. Dans un premier temps, la membrane
préalablement rincée, est immergée dans la solution de greffage pour une durée minimale de 2 heures.
Cette membrane est ensuite directement placée sous la lampe. La distance entre la surface modifiée et le
rayonnement UV est gardée constante et égale a 10 cm. L’irradiation est opérée aprés environ 120
secondes de mise en chauffe, temps pour lequel la lampe atteint son régime permanent.

2.3 Synthése des nanoparticules d’or

La synthése de NP d’or est basée sur la méthode de Turkevich datant de 1951. Dans un ballon de 250 ml
surmonté d’un réfrigérant, 100 ml d’une solution aqueuse d’acide tétrachloraurique (HAuCly 3H,O,
Sigma-Aldrich) a 1 mmol L sont portés a ébullition. Une fois 1’ébullition atteinte, 10 ml d’une solution
aqueuse bouillante de citrate trisodique (C¢HsNa;0-, Sigma-Aldrich) a 38,8 mmol L' sont rajoutés. La
solution devient bordeaux en 15 secondes. La chauffe et I’agitation sont maintenues durant 15 minutes
puis le ballon est retiré de la chauffe et I’agitation est poursuivie pour 10 minutes supplémentaires. La
solution est conservée a 4°C dans un flacon ambré. L’incorporation des NPM dans les membranes est
ensuite réalisée par trempage ou filtration de la solution colloidale.

La quantité d’or contenue dans les membranes et les filtrats a été mesurée par spectrométrie par torche
plasma (ICP-OES, Ultima 2, Horoba Jobin Yvon).

2.4 Analyse morphologique par microscope électronique a balayage (MEB)
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La morphologie de surface des membranes et la présence des nanoparticules ont été visualisées par
microscope ¢lectronique a balayage (ESEM Quanta 250 FEG FEI).

2.5 Réaction catalytique

Les performances catalytiques des membranes sont ¢valuées sur la réaction modele de réduction du p-
nitrophénol en p-aminophénol par NaBH, (eq.1) en mode réacteur membranaire traversé (mode analogue
a une filtration frontale).

La solution de p-nitrophénol ayant un pic d’absorption a 317 nm, la réaction est suivie par spectrométrie
UV (Uvi Light XTDS5 Secoman, Seli). Ce pic d’absorption est déplacé a 400 nm en raison de la formation
de I’ion p-nitrophénolate en milieu alcalin. La disparition du pic a 400 nm s’accompagne de 1’apparition
du pic de I’aminophénol a 297 nm.

3. Résultats et discussion
3.1 Incorporation de NPM dans les membranes modifiées par photo-greffage

La table 1 présente les quantités d’or incorporées dans différentes membranes greffées par du
poly(DADMAC). Nous avons montré dans un travail précédent concernant le greffage d’acide acrylique,
que la masse de polymére greffé (accessible par dosage acido-basique ou complexation de bleu de
toluidine) augmente avec I’énergie UV regue. Nous n’avons pas pu établir expérimentalement cette
relation de maniére certaine avec la masse de PDADMAC car la quantification de polymeére greffée s’est
révélée délicate. Toutefois, le modéle développé par Goma-Bilongo et al.(2010) permet raisonnablement
d’affirmer que la quantit¢é de DADMAC croit elle aussi avec 1’énergie UV regue par la membrane. Ceci
semble confirmé par 1’aspect de la couche greffée visualisée au microscope électronique a balayage
(MEB). Nous observons que la quantité d’or incorporée croit dans un premier temps avec 1’énergie qui a
été émise par la lampe UV. Il apparait qu’aprés une fonctionnalisation correspondant a 31,5 J cm™, cette
quantité diminue drastiquement.

Table 1 : Influence de la quantité d’énergie UV regue par la membrane correspondant a une
quantité de polymere greffé PDADMAC sur ['incorporation de NPM d’or

Membrane Energje recue par la membrane Quantitg d’Au incorporée
(J em™) (ng cm™)

PES / Au 0 1+£1

PESPDADI1 / Au 6,3 38+1

PESPDAD2 / Au 10,5 112+1

PESPDAD3 / Au 31,5 10£1

Ce résultat a été confirmé par analyses microscopiques. La figure 1 présente la surface et la section
externe d’une membrane vierge MicroPES™2F (a) et (d), greffée a une énergie de 10,5 J cm” (b) et (e) et
a une énergie de 31,5 J cm™ (c) et (f). Sur la membrane vierge, on note la présence de quelques particules
adsorbées a la surface. Dans le cas d’un greffage modéré, les NPM sont dispersées dans la section greffée
ainsi que sur la surface. Dans le cas d’une quantité de greffage importante visuellement caractérisée par le
changement de morphologie de surface — présenté sur les images (c) et (f) — quelques NPM sont
uniquement visibles. En présence d’une charge globale de surface trop importante, les NPM s’agrégent
(changement de couleur de la membrane du rose au violet traduisant I’augmentation de la taille des NPM
d’or) car elles se situent trop proches les unes des autres. La barriére énergétique de répulsion des
particules est alors abaissée en annulant les forces de répulsion électrostatique correspondant a son
potentiel Zeta. Ce phénomene bien connu est utilisé pour déstabiliser les suspensions colloidales (ex :
floculation).
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Figure 1 : Images MEB de la surface de membranes a) PES / Au, b) PESPDAD2 / Au, ¢) PESPDAD3 / Au, et de la section externe
¢) PES / Au, d) PESPDAD?2 / Au, ¢) PESPDAD3 / Au

\

Il existe donc un optimum a trouver entre la quantit¢ de greffons nécessaire a la complexation des
nanoparticules et un seuil a ne pas dépasser pour éviter la déstabilisation de la solution d’or.

3.3 Systéme catalytique a base de NPM d’Au

Les membranes ont été testées sur la réduction d’une solution aqueuse de p-nitrophénol (NP) en p-
aminophénol (AP) en présence de NaBH,, réaction modéle de dégradation de molécules organiques
(Narayanan- 2011). La réaction de réduction est rappelée dans 1’équation suivante :

A

Au®
HO NO, + BHy —» HO NH, + BO,- + Hy
20°

(1

Apres s’étre assuré que la membrane non fonctionnalisée ne retenait pas la molécule de NP, la conversion

du NP a été évaluée sur des membranes greffées par le monomére DADMAC, contenant des NPM d’Au
(cf. Figure2).
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Figure 2 : Conversion du p-nitrophénol obtenue en présence d 'une membrane plane greffée par du DADMAC ;
PESPDADI/ Au, [p-NP] =0,15 mmol L', [NaBH,] =14,8 mmol L'; Flux 33 L "' m™, m.q = 0,48 mg
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Un temps d’activation des NPM est constaté sur les NPM d’or en systeme filtration. S. Wunder et
al.(2011) suggerent que le temps d’induction est relatif a la restructuration de la surface des NPM pour
rendre le métal actif en tant que catalyseur pour des NPM de Pt et d’Au.

Nous observons que dans nos conditions expérimentales un taux de conversion supérieur & 95%. Ce
résultat est en accord avec ceux que nous avons obtenus avec des membranes catalytiques chargées en
nanoparticules de Pd (Emin et al. 2014). Ce taux de conversion, alors que le temps de résidence de la
molécule dans la couche réactive de 19um n’est que de 2,1 secondes, est trés important. Il s’explique en
considérant que les nanoparticules sont hautement concentrées et fixes dans un faible volume. Les réactifs
étant en outre amenés par convection au contact du catalyseur, la réaction n’est quasiment plus controlée
par I’étape de diffusion.

La réaction étant quasi-totale, la solution de perméat est exempte de nitrophénol. On obtient ainsi en
sortie de procédé un produit pur sans nécessité d’extraire le réactif qui n’aurait pas réagi. La réaction et la
purification sont donc réalisées en une seule et méme étape. Les nanoparticules étant fixées dans le gel
polyméres, le probléme de leur récupération ne se pose pas. La technologie membranaire permettra de
faciliter le changement d’échelle en fonction de la quantité a traiter en ajustant la surface de membrane
catalytique mise en jeu lors du traitement.

4. Conclusions

Les essais réalisés a partir du monomere cationique, le chlorure de diallyldiméthylammonium ont
démontré que la fonctionnalisation par polymérisation photo-amorcée est adaptée a I’incorporation de
nanoparticules métalliques par la méthode « ex situ » et des résultats comparables a une modification par
dépot de multicouches de polyélectrolytes sont observés. Nous avons cependant pu souligner une
limitation de la modification : une charge surfacique trop importante conduit a 1’agrégation des
nanoparticules diminuant ainsi leur réactivité catalytique. Les réacteurs membranaires traversés ont
montré une activité catalytique intéressante et quasiment instantanée : un taux de conversion proche de
100 % est obtenu aprés simple filtration au travers de la membrane pour un temps de séjour de 2,1s.
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Catalytic membrane reactor applied to effluent purification

Abstract:

Membrane filtration shows high performance for virus or bacteria retention while its efficiency for
retention of smaller molecules remains limited. Therefore, it may be necessary to degrade those small
molecules during the filtration. Our objective is to develop a catalytic membrane reactor for the
purification of contaminated effluents. This process is also developed as a catalytic membrane reactor for
the production of high added value products in fine chemical industry.

The choice of catalysts is made among the nanoparticles of transition metals (MNP). Thanks to their high
specific surface area, nanoparticles exhibit unique physico-chemical properties, especially in terms of
catalytic reactivity. However, nanoparticles tend to aggregate due to their high surface energy, leading to
a drop in the catalytic performance. Hence it is important to avoid the aggregation and to stabilize the
nanoparticles.

We developed a strategy to functionalize a polymer membrane so as to realize the synthesis and
immobilization of MNP on this support membrane. The functionalization was carried out via photo-
initiated radical polymerization. This process has allowed us to prepare membranes with a polymer layer
more or less dense on the surface. We were then able to incorporate MNP of small diameter (4 nm),
which were homogeneously dispersed in the membrane without aggregation. The MNP were retained by
the membrane during the filtration process.

The catalytic performance of the membrane was evaluated for various reactions such as reduction of p-
nitrophenol to p-aminophenol in the presence of sodium borohydride in cross-flow membrane
configuration. Nearly 100% conversions were achieved after one single filtration through the membrane,
with residence time varying from seconds to less than twenty seconds.

Key worlds : Membrane reactor, catalysis, nanoparticule
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