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RÉSUMÉ 

Les produits pharmaceutiques sont maintenant reconnus comme une source 
de contaminants émergents pour l'environnement aquatique. Les résidus 
pharmaceutiques rejetés par l'homme se retrouvent dans les eaux usées, mais 
ceux-ci ne sont pas complètement éliminés par les méthodes traditionnelles 
d'épuration des eaux. Les contaminants subsistant dans l'eau tendent à 
s'accumuler et des impacts négatifs sur la vie aquatique ont été démontrés. La 
demande grandissante en eau potable par les populations et l'industrie incite 
donc à trouver de nouvelles solutions afin de purifier les eaux pour les réutiliser. 

Afin d'atteindre les objectifs, cette recherche a consisté à mettre au point un 
matériau adsorbant efficace à partir respectivement du biopolymère chitosane 
et du copolymère poly (oxyéthylène) , sous forme de nanofibres obtenues par 
électrofilage. Les paramètres tels que la concentration des solutions, le voltage 
appliqué, la distance aiguille-collecteur et le débit ont été optimisés pour obtenir 
des nanofibres avec les caractéristiques désirées. La morphologie des 
membranes résultantes a pu être caractérisée par microscopie électronique à 
balayage. Les membranes synthétisées ont été fabriquées dans le but 
d'éliminer certains contaminants pharmaceutiques retrouvés dans les 
effluents. Plus particulièrement, la recherche visait d'abord l'ibuprofène, qui est 
retrouvé parmi les marques commerciales telles qu'Advil® et Motrin®. Des 
tests en cuvée ont été effectués afin de déterminer les modèles de cinétique 
ainsi que d'isotherme d'adsorption de l'adsorbant et d'évaluer l'impact de 
différentes conditions expérimentales sur la capacité d'adsorption. Les 
analyses ont été effectuées par HPLC-UV DAO. L'enlèvement jusqu'à près de 
70 % de la concentration initiale d'ibuprofène a été atteint avec 25 mg de 
nanofibres dans les conditions optimales avec une adsorption rapide suivant 
le modèle de pseudo-second ordre. 

Ce projet a permis de confirmer la possibilité de retirer l'ibuprofène grâce aux 
nanofibres et a ouvert la voie pour des tests avec d'autres composés 
pharmaceutiques et d'autres matériaux. 
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INTRODUCTION 

0.1 Les ressources d'eau potable au Canada 

L'eau est une ressource naturelle renouvelable à laquelle la population 

mondiale n'a pas un accès égal. Même au Canada, la répartition de l'eau 

potable est inégale. L'utilisation des ressources en eaux se divise 

généralement entre le secteur agricole, l'industrie et les ménages, sans 

compter l'hydroélectricité dont le Canada est l'un des plus grands producteurs 

[1]. L'augmentation de la population et l'appauvrissement des ressources en 

eau rendent l'accès à l'eau potable plus complexe [2, 3]. La figure 0.1 illustre 

le faible pourcentage occupé par les eaux fraîches versus les autres sources 

d'eau mondiales disponibles. 

Les eaux fraîches ne représentent que 2,5 % des eaux mondiales et de ce 

nombre, seulement 0,4 % sont des eaux de surface et atmosphériques [3]. Au 

Canada, environ 12 % de la superficie du territoire est couverte par des eaux 

de surface, soit des lacs, des rivières et des fleuves. Les Grands Lacs, séparés 

entre les États-Unis et le Canada , représentent près de 18 % des réserves 
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d'eau mondiales. En 2005, 9% de l'utilisation de l'eau au Canada était associé 

au secteur résidentiel [1]. 

Figure 0.1 

Distribution &loba le des eaux mondiales 

!:Jiu• fr•îches; 
2,50 

Eaux 
soute:rrelne:s; 

0,75 

Perm•frort; 
0,02 

et 
•tmosph~ rlque ; 

0,01 

Représentation graphique de la distribution globale des eaux 

mondiales [3]. 

0.2 Pollutions environnementales 

0.2.1 Contaminants émergents et produits pharmaceutiques et de soins 
personnels (PPCPs) 

Cette présente étude cible les contaminants émergents dont les méthodes 

actuelles d'épuration des eaux, physiques ou chimiques telles que la chloration 

ou les ultra-violets, ne sont pas en mesure d'éliminer [4] . Ce qui en fait leur 

émergence, c'est le peu d'information à leur sujet; soit les impacts que 

pourraient avoir ces substances sur les écosystèmes sont méconnus ou 

encore, leur étude et le suivi dans l'environnement et/ou les eaux usées sont 

récents [5]. Certains contaminants sont persistants et d'autres non, mais leur 

apport continu dans les plans d'eaux génère les mêmes risques d'exposition 

[6]. Quant aux PPCPs, ils représentent une large gamme de produits 

chimiques organiques qui entrent aussi dans la catégorie des contaminants 

émergents. Ces produits sont déversés dans les eaux usées, notamment par 

les toilettes, les fosses septiques, les eaux de ruissellement et les décharges 
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industrielles [4]. Depuis déjà quelques décennies, il était connu que des 

composés pharmaceutiques tel que la nicotine, et d'autres se retrouvaient dans 

l'environnement, mais ce n'est que récemment, qu'il a été constaté que 

d'autres produits de la vie courante tels que la crème solaire ou les parfums 

s'y retrouvaient aussi . La catégorie des PPCPs est très variée et contient tous 

ces produits et de nombreux autres, il est donc difficile d'évaluer la présence 

de chacun et leur impact individuel sur l'environnement à cause de leur nombre 

et des interactions possibles entre les diverses substances présentes dans les 

effluents [6]. 

0.2.2 Devenir et présence des PPCPs 

Plusieurs sources productrices de PPCPs mènent à des déversements dans 

l'environnement, que ce soit par les industries, les hôpitaux, les maisons ou 

l'élevage. Le schéma de la figure 0.2 met en lumière les chemins que les 

contaminants émergents provenant de l'humain et des résidus 

pharmaceutiques vétérinaires prennent pour se retrouver dans les eaux de 

surface et l'eau potable. 

Non seulement les traitements traditionnels n'éliminent pas tous les 

contaminants de l'eau, mais toutes les stations d'épuration n'offrent pas les 

mêmes niveaux de traitement. Des traitements secondaires biologiques ou 

tertia ires avancés tels que les rayons UV sont aussi parfois employés [2]. Le 

point commun de ces méthodes est qu'elles ne permettent pas de retirer 

complètement les produits pharmaceutiques retrouvés dans l'eau et ces 

derniers auront tendance à s'accumuler, ce qui aura des effets nocifs sur la vie 

aquatique. Comme l'illustre la figure 0.2, les contaminants émergents peuvent 

se retrouver dans la chaîne alimentaire par le biais des fumiers et des boues 

qui ont été précédemment contaminés [7, 8]. Les impacts sur la faune et la 

flore commencent de plus en plus à être mis en évidence, surtout pour la 
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gamme de produits entrant dans la catégorie des perturbateurs endocriniens 

au niveau des organismes aquatiques [4, 9, 1 0]. 

Figure 0.2 Sources de contamination environnementale par les PPCPs [7, 

8]. 

Certains composés pharmaceutiques tels que la carbamazépine (anticonvulsif) 

sont persistants dans les cours d'eau et d'autres comme l'ibuprofène, contenu 

dans les comprimés Advil®, sont largement consommés par la population (ex. 

250 tonnes 1 an en 2001 pour le Canada) [11]. Il est ainsi primordial de trouver 

une solution pour les retirer du milieu puisque ceux-ci pourraient diminuer la 

qualité de l'environnement aquatique et des eaux potables [12]. Il en est de 

même pour certains résidus issus des milieux industriels [13]. 

0.2.3 L'ibuprofène 

L'ibuprofène, un anti-inflammatoire non stéroïdien, fait partie de la liste des 

médicaments essentiels de l'Organisme mondial de la santé (OMS), ce qui en 

fait un produit largement commercialisé. Celui-ci est utilisé pour traiter entre 

autres la douleur et la fièvre [14]. Les propriétés physico-chimiques de 



5 

l'ibuprofène favorisent grandement l'étalement de ce produit dans 

l'environnement aquatique. La forme inchangée de l'ibuprofène est excrétée à 

moins de 1 % dans les fèces et l'urine, mais largement en métabolites 

hydrosolubles [14]. L'ibuprofène peut directement se conjuguer avec l'acide 

glucuronique et être excrété. Les métabolites principaux de l'ibuprofène sont 

l'acide 2-[4-(2-hydroxy-2-méthylpropyl)phényl]propanoïque (hydroxy-

2-ibuprofène) et l'acide 2-[3-(2-carboxypropyl)phényl]propanoïque ( carboxy-3-

ibuprofène) [15-17]. Ceux-ci peuvent aussi se conjuguer à l'acide glucuronique 

lors de leur excrétion par le métabolisme hépatique, de même que les 

métabolites un peu moins abondants , l'hydroxy-1-ibuprofène et l'hydroxy-3-

ibuprofène [17]. Environ 80 % de la dose initiale peut être retrouvée dans 

l'urine sous la forme des métabolites principaux et de leur forme conjuguée 

[15]. L'ibuprofène a été choisi comme composé cible pour la base de la 

recherche parce que c'est un médicament en vente libre, soit sans prescription 

et produit en grande quantité dû à son essentialité [18]. En plus des propriétés 

connues et de son accès facile, l'ibuprofène a un caractère acide et devient 

majoritairement anionique au pH de l'eau (aux alentours de 6.5-7.2). 

L'énantiomèreS(+) de la molécule d'ibuprofène est trois fois plus actif que sa 

forme dite inactive R(-) [19]. Il faut toutefois préciser que lors de l'absorption 

orale, de 30 à 60% de la formeR(-) peut se transformer en formeS(+) active 

[20]. L'ibuprofène a une faible solubilité à bas pH, mais celle-ci augmente avec 

une hausse du pH [21]. Cela s'explique par le pKa de 4,91 à 25°C de 

l'ibuprofène; à pH supérieur à 7, donc deux unités de pH au-dessus du pKa, 

les molécules sont totalement ionisées [19]. Le temps de demi-vie de 

l'ibuprofène dans l'environnement dépend de nombreuses conditions , celui-ci 

peut varier de 5 à plus de 300 jours, que la dégradation se fasse par photolyse 

ou biodégradation [12, 22]. 
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0.3 Traitements des eaux usées 

Les traitements des eaux usées se séparent en trois grandes catégories : les 

procédés primaires physico-chimiques les procédés secondaires et les 

procédés tertiaires avancés. Ils couvrent de nombreuses méthodes visant à 

désinfecter, purifier et clarifier l'eau avant son rejet. Plusieurs de ces méthodes 

s'appliquent aussi pour le traitement de l'eau potable en vue de sa 

consommation. Les systèmes en place, variant d'une installation à l'autre, ne 

parviennent qu'à retirer une fraction des contaminants pharmaceutiques. 

Plusieurs méthodes alternatives sont proposées par d'autres auteurs; chaque 

technique ayant ses avantages et ses inconvénients [2, 13]. 

0.3.1 Procédés primaires physico-chimiques 

Parmi les traitements physico-chimiques utilisés, on retrouve la 

floculation-coagulation 1 décantation et l'adoucissement à la chaux [2] . Le 

processus de coagulation-floculation 1 décantation consiste à rassembler les 

polluants en suspension dans l'eau en flocons par l'ajout de produits chimiques 

tels que l'alun ou le sulfate ferrique , puis à laisser décanter pour que les flocs 

se déposent en une boue liquide qui pourra être retirée [23, 24]. Cette première 

technique n'a pas été prouvée efficace pour retirer les contaminants émergents 

de l'eau [13]. Quant à la méthode d'adoucissement à la chaux, moins de 20 % 

des composés sont traités par le procédé [13]. 

0.3.2 Procédés secondaires biologiques 

Les procédés secondaires sont des procédés biologiques, les boues activées 

sont le processus le plus répandu. Cette technique permet de transformer les 

polluants en biomasse et permet de retirer une partie des contaminants tels 

que les produits pharmaceutiques. Ce traitement est efficace pour transformer 
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en biomasse, retirer ou dégrader les composés organiques lorsque ceux-ci se 

lient aux sédiments touchés par la méthode. Cependant, ce n'est pas valable 

pour tous les composés de la gamme des contaminants émergents, plusieurs 

résisteront au traitement et resteront dans l'eau [13]. Les boues sont 

fréquemment stockées et déshydratées [23]. Elles seront utilisées sur les 

terres agricoles ou envoyées à la décharge [7, 8]. 

0.3.3 Procédés tertiaires avancés 

L'oxydation est un processus physico-chimique se retrouvant dans les 

procédés tertiaires avancés. La chloration et l'ozonation sont deux procédés 

d'oxydation utilisés [13, 25]. L'oxydation au chlore est une technique déjà 

utilisée dans plusieurs villes, mais celle-ci n'a pas que des avantages. En effet, 

les techniques comme l'oxydation peuvent générer des sous-produits dont les 

effets sur la santé humaine et sur l'environnement ne sont pas encore très bien 

connus [13]. La technique présenterait un mécanisme intéressant pour retirer 

les contaminants organiques. Toutefois, des sous-produits, chlorés ou non, 

peuvent résulter du traitement. Les effets de ceux-ci devraient nécessiter une 

étude approfondie de leur toxicité et impact autant sur l'environnement que sur 

l'humain [13]. De plus, le chlore influence aussi l'odeur et le goût de l'eau ce 

qui entraîne des traitements supplémentaires pour corriger ces inconvénients. 

De même que pour l'oxydation au chlore, l'ozone (03) est susceptible de 

produire des sous-produits dont la toxicité et les impacts sont encore 

méconnus [13, 26]. L'ozonation est une méthode coûteuse puisque l'ozone a 

un court temps de vie [2]. Cette oxydation est légèrement plus efficace que 

celle au chlore et le taux d'enlèvement des contaminants peut être augmenté 

en ajoutant du peroxyde d'hydrogène [13]. 
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L'utilisation de systèmes avec charbon activé semble prometteuse, les 

interactions hydrophobes de ce matériau favorisent l'élimination de nombreux 

composés organiques, en particulier ceux non polaires. Malgré cet avantage, 

le charbon activé n'est peut-être pas la voie à suivre, puisque le phénomène 

de compétition pour les sites actifs et le blocage des pores viennent diminuer 

l'étendue de rétention de ce matériau [13]. De plus, le charbon activé est 

considéré comme une méthode coûteuse et les processus de régénération 

peuvent entraîner la perte de carbone et réduire l'efficacité au fil des utilisations 

[8]. 

La photolyse avec radiation aux ultraviolets (UV) augmente l'enlèvement des 

contaminants de l'eau. Cependant, certaines limitations compromettent sa 

faisabilité . La dose de rayonnements UV nécessaire pour que le traitement soit 

viable est cent fois supérieure à la dose de désinfection habituelle [13]. 

Certaines installations ont des systèmes UV pour la désinfection, soit 

l'élimination des microorganismes pathogènes [23]. 

Les processus membranaires tels que la microfiltration, l'ultrafiltration, la 

nanofiltration et l'osmose inverse sont des méthodes hautement efficaces. De 

manière générale, les traitements par membrane sont des techniques 

possédant un bon rapport efficacité-coût. La possibilité de plusieurs 

mécanismes impliqués pour le retrait des micropolluants apporte un intérêt 

supplémentaire à la nanofiltration [2]. L'exclusion de taille et l'adsorption 

hydre phobique sont des exemples de mécanismes qui peuvent intervenir dans 

les processus d'ultrafiltration et de nanofiltration [27]. 

Le matériau proposé par le procédé d'électrofilage s'inspire d'un processus 

membranaire avec la possibilité d'adsorption et de filtration. Dans le cadre de 

ce projet, c'est la voie d'adsorption qui sera étudiée. 

- ---------------------------------------------------------------------
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0.4 Procédé d'électrofilage 

L'électrofilage est une technique utilisée pour concevoir, à l'aide d'une solution 

de polymères, des membranes formées de fibres de l'ordre du nanomètre ou 

du micromètre par l'action d'un champ électrique. Les applications des 

matériaux électrofilés sont multiples : pansements dans le domaine 

biomédical, membranes antimicrobiennes, vêtements de protection, filtration 

d'air et d'eau, et cetera [28, 29]. 

0.4.1 Composantes d'un montage 

Le montage d'électrofilage consiste en une source électrique, une seringue 

contenant le polymère avec une aiguille métallique, une pompe à débit contrôlé 

et un collecteur. La figure 0.3 présente un exemple de montage d'électrofilage. 

Pousse seringue 

Source haute 
tens ion 

Collecteur fixe 

Figure 0.3 Montage d'électrofilage avec collecteur fixe. 

Le collecteur constitue le pôle négatif, celui-ci étant fixe ou rotatif et de diverses 

formes (plat, rond, tubulaire, etc.). La pointe de l'aiguille, quant à elle, est fixée 

comme pôle positif. La pompe joue le rôle de pousser la solution avec un débit 

continu au bout de l'aiguille. L'application d'un courant électrique suffisant 

permet de déformer la goutte qui se forme à la pointe de l'aiguille et de la 
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projeter sur le collecteur sous forme de fines fibres. La solution étant chargée 

positivement, celle-ci est attirée par le collecteur chargé négativement lorsque 

le voltage est suffisamment élevé pour surpasser la tension de surface [30, 31]. 

La déformation de la goutte à la pointe de l'aiguille due au courant électrique 

porte le nom spécifique de cône de Taylor [32]. Un phénomène d'accumulation 

de charge à la surface de la goutte de polymères, dû à la conductivité de la 

solution, la déforme en un cône chargé [33]. Si la conductivité est trop faible , 

le cône de Taylor, essentiel à l'électrofilage, ne peut se former puisqu'aucune 

charge ne sera présente pour surpasser la tension de surface [34]. Le cône de 

Taylor se transforme ensuite en un jet électrifié de polymères qui va se déposer 

aléatoirement sur le collecteur. Selon le type de montage utilisé, il sera possible 

d'orienter les fibres électrofilées [28] . La figure 0.4 représente 

schématiquement le passage de la goutte au cône de Taylor. Les flèches 

représentent la tension de surface de la solution de polymères. 

:EJ: :EJ! + + + + 
+ + 

+ ---+- +-- + + -'r + 
/' 1' + + 

+ + + + 
+ A + + 8 

++ 

Figure 0.4 Représentation schématique de (A) la goutte chargée maintenue 

et (B) du cône de Taylor [31]. 

0.4.2 Paramètres expérimentaux 

Plusieurs paramètres sont à considérer lors de l'électrofilage, ceux-ci peuvent 

être séparés en trois catégories : les paramètres de la solution , de montage ou 
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environnementaux [30, 32, 35]. Les paramètres principaux à considérer au 

niveau de la solution sont les suivants: 

• Type de polymère 

• Poids moléculaire 

• Concentration (polymère et solvant) 

• Viscosité 

• Tension de surface 

• Conductivité électrique 

La concentration de la solution de polymère a un grand impact sur la faisabilité 

de l'électrofilage. Ainsi, il a été prouvé par plusieurs chercheurs qu'une faible 

concentration nuisait à la continuité du jet d'électrofilage, alors qu'une trop 

grande concentration pouvait obstruer la pointe d'aiguille. Jouer sur la 

concentration des solutions vient aussi modifier la taille de fibres élecrofilées : 

plus la concentration est élevée, plus le diamètre des fibres est augmenté. La 

concentration du solvant, par exemple le pourcentage d'acide acétique, vient 

influencer la conductivité, surtout dans le cas d'un solvant organique. Le poids 

moléculaire du polymère va aussi affecter la morphologie des fibres, de même 

que la viscosité, la tension de surface et la conductivité. La viscosité quant à 

elle influence la formation du jet d'électrofilage de façon similaire à la 

concentration de polymères. Ainsi, un manque de viscosité empêche la 

formation d'un jet continue alors qu'une trop grande viscosité entraîne le 

séchage de la goutte à la pointe de l'aiguille. La tension de surface est 

majoritairement influencée par le solvant utilisé. Diminuer la tension de surface 

permet de travailler à des voltages plus bas, cependant ajouter davantage de 
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solvant peut diminuer la viscosité et nuire au processus. Les différents 

paramètres sont intimement liés et la modification de l'un d'eux peut influencer 

les autres. Finalement, une plus grande conductivité de la solution facilite 

l'élongation des fibres et cause la formation de fibres de plus petits diamètres 

[30]. 

D'autres paramètres sont davantage associés au montage et au procédé 

d'électrofilage : 

• Débit 

• Voltage 

• Distance aiguille-collecteur 

• Type et surface de collecteur 

Le paramètre de débit est étroitement lié au champ électrique appliqué, soit le 

voltage. En effet, plus le débit est élevé, plus le voltage appliqué doit l'être aussi 

pour éviter la formation de billes- perles. Toutefois, un voltage trop élevé 

disperse davantage les fibres et rend leurs diamètres non uniformes tout en 

provoquant de nouveau la formation de billes - perles [30]. Il y a donc une zone 

critique de voltage à respecter en fonction du débit. Un voltage plus élevé, mais 

respectant la zone critique permet d'obtenir des fibres de plus petits diamètres 

[31]. Un trop faible débit aura plutôt pour effet de discontinuer le jet 

d'électrofilage et/ou d'entraîner un séchage de la solution de polymères à la 

pointe de l'aiguille. La distance entre la pointe d'aiguille et le collecteur est aussi 

un paramètre très important puisque cela affecte l'évaporation du solvant de la 

solution et le dépôt des fibres sur le collecteur [30, 31]. 
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La formation adéquate des fibres requiert un bon contrôle autant des 

paramètres de solutions que ceux du montage. Les fibres peuvent varier en 

taille et former ou non des structures appelées billes - perles qui constituent 

des sections ovoïdes dans les fibres . La figure 0.5 présente un exemple de ce 

type de structure ainsi que d'autres imperfections pouvant se produire lors de 

l'électrofilage. 

Figure 0.5 Photographie en MEB d'une membrane avec des structures de 

type bille-perle, Grossissement 2500x. 

Certains paramètres environnementaux tels que la pression, la température, la 

ventilation et le niveau d'humidité peuvent aussi influencer l'électrofilage [30, 

32). Ils sont souvent plus difficiles à contrôler et ont été étudiés avec moins de 

profondeur que les autres paramètres. Toutefois, il a été conclu que l'humidité 

influençait la morphologie des fibres de même que la taille de celles-ci. De plus, 

un taux d'humidité élevé s'est avéré nuisible à l'électrofilage, selon la solution 

de polymères et de solvant, en ralentissant l'évaporation du solvant et donc la 

solidification des fibres [31, 35]. 
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0.4.3 Choix des matériaux 

Le chitosane est un biopolymère non toxique, biocompatible, biodégradable 

possédant plusieurs caractéristiques dites vertes [36]. Il est le second polymère 

le plus abondant dans la nature [35]. Il possède de bonnes propriétés pour 

l'adsorption due à la flexibilité de sa chaîne polymérique et ses nombreux sites 

fonctionnels aminos et hydroxyles [28]. La biodégradation du polymère sous 

sa forme électrofilée est d'autant plus accélérée par rapport à un simple film 

de polymère à cause de l'échelle nanoscopique des fibres qui facilitent la 

diffusion [37]. Le chitosane est produit à partir d'un autre polymère, la chitine, 

issue de la biomasse des crustacés. Une désacétylation partielle de la chitine 

est nécessaire pour obtenir le chitosane auquel il restera donc des 

groupements amides en plus des amines et des alcools [38]. 

L'électrofilage d'une solution de chitosane seule est difficile à réaliser à cause 

des forces intermoléculaires qui lient les molécules en solution , causant ainsi 

une viscosité élevée. De plus, il a de mauvaises propriétés mécaniques [35]. 

Un copolymère peut donc être utilisé pour faciliter l'électrofilage du chftosane 

et varier les propriétés et fonctions du matériau adsorbant résultant. Différents 

autres polymères sont électrofilés dans la littérature, le poly(oxyéthylène) , le 

poly(alcool vinylique) , le poly(acétate d'éthyle) et plusieurs autres [28, 39]. Le 

poly(oxyéthylène) ou poly(oxyde d'éthylène) communément appelé PEO a été 

sélectionné comme copolymère. Celui-ci est un polymère linéaire synthétique 

flexible avec une fonction alcool en bout de chaîne et des fonctions éther dans 

la chaîne polymérique [35]. Son ajout au chitosane réduit la conductivité de la 

solution et vient faciliter l'électrofilage [36]. Il est fréquemment utilisé 

conjointement avec le chitosane pour l'électrofilage [28, 31 , 38] . 
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Une fois les membranes fabriquées et les divers tests effectués, c'est par une 

technique chromatographique que les concentrations résiduelles d'ibuprofène 

seront mesurées. 

0.5 Chromatographie liquide haute performance à détection UV avec 
barrettes de diodes 

La chromatographie liquide haute performance à détection UV avec barrettes 

de diodes HPLC-UV DAO est une technique d'analyse instrumentale 

permettant la séparation d'un mélange de composés et leur analyse en 

fonction de leur longueur d'onde d'absorbance. Un solvant d'élution est utilisé 

pour faire circuler les échantillons et passer au travers d'une colonne 

chromatographique qui permettra la séparation des composés. Plusieurs types 

de séparation sont possibles; par polarité , par charge et par exclusion de taille. 

La méthode de séparation par polarité peut se faire en phase normale ou 

inversée. Dans le cadre de cette étude, le mode inversé a été privilégié. Cela 

implique que la phase stationnaire de la colonne chromatographique utilisée 

est non polaire (ex. colonne C18), impliquant de longues chaînes carbonées 

tandis que le solvant d'élution est polaire, tel que l'acétonitrile. Le mode inversé 

est plus fréquemment utilisé pour son large spectre d'application et sa 

reproductibilité. Les composés plus polaires se rendent en premier au 

détecteur et ont un temps de rétention tR plus court alors que les composés 

non polaires sont davantage retenus par la phase stationnaire de la colonne et 

sortent en dernier [40 , 41]. 

La détection par barrettes de diodes est avantageuse puisqu'elle fait partie des 

appareils multicanaux. Plutôt que d'analyser une seule longueur d'onde lors de 

l'injection d'un échantillon comme le fait un détecteur UV, le DAO est en 

mesure d'avoir plusieurs longueurs d'onde simultanées prédéfinies à balayer 
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et donc d'analyser plusieurs composés qui n'ont pas la même longueur d'onde 

comme maximum d'absorbance (Àmax) [40] . 

Le chromatogramme obtenu par l'analyse HPLC-UV DAO des échantillons 

permet, en fonction de l'aire sous la courbe du pic de rétention et d'une courbe 

d'étalonnage, de déterminer la concentration présente dans l'échantillon. À 

partir de là, un calcul de détermination de la capacité d'adsorption peut être 

réalisé. L'équation 0.1 est la formule de base utilisée par les auteurs pour 

calculer la capacité d'adsorption d'un matériau [38, 42] . 

Équation 0.1 

Où : 

qt: quantité de contaminant adsorbé à un temps t en minutes (mg g-1) 

Co: concentration initiale de contaminant en solution (mg L-1) 

Ceq : concentration à l'équilibre de contaminant en solution (mg L-1) 

m: masse d'adsorbant (g) 

V : volume du milieu (L) 

Cependant, cette équation ne tient pas compte des volumes de prélèvements 

lors des tests et des quantités de contaminants qui sont ainsi retirées et qui ne 

peuvent être adsorbées. Dans le cas d'expérimentations effectuées sur de 

grands volumes de milieu , mais avec de petits volumes de prélèvements, cette 

équation pourrait être utilisée. Une modification de l'équation 0.1 et son 

application ont été effectuées pour obtenir l'équation 0.2. 
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Équation 0.2 

Où: 

qt: quantité de contaminant adsorbé à un temps t en minutes (mg g-1) 

Ct-1: concentration mesurée au temps de prélèvement précédent (mg L-1) 

Ct: concentration mesurée de contaminant en solution (mg L-1) 

m: masse d'adsorbant (g) 

Vt: volume du milieu au temps t (L) 

qt-1: quantité de contaminant au temps de prélèvement précédent (mg g-1) 

Sous cette forme, la première partie de l'équation 0.2 calcule plutôt un Llqt, soit 

la variation de la capacité d'adsorption entre deux temps d'échantillonnage. Il 

est donc nécessaire d'additionner la capacité d'adsorption du temps de 

prélèvement précédent. De plus, l'équation utilise le volume restant dans le 

milieu à la suite des prélèvements, plutôt que le volume initial du test. Cette 

modification de l'équation originale s'apprête mieux de plus petits volumes de 

milieu sur lesquels les prélèvements ont plus d'impact. 

0.6 Cinétique d'adsorption sur filtre d'un contaminant 

Les modèles de cinétique d'adsorption aident à mieux comprendre les 

mécanismes qui régissent l'adsorption des molécules sur les matériaux. Ils 

sont nécessaires pour évaluer les performances des adsorbants et permettre 

leur comparaison [38, 43]. Dans cette étude, la cinétique d'adsorption de 
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l'ibuprofène a été évaluée par rapport aux modèles de cinétique courants, soit 

les modèles de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre. 

0.6.1 Le modèle de pseudo-premier ordre 

Le modèle de cinétique de pseudo-premier ordre est l'un des modèles le plus 

largement utilisés pour l'adsorption d'un soluté. L'équation a la forme suivante : 

Équation 0.3 

Où : 

qt: quantité de contaminant adsorbé à un temps t en minutes (mg g·1) 

qe : quantité de contaminant adsorbé à l'équilibre (mg g·1) 

k1: constante de vitesse d'adsorption du pseudo-premier ordre (min-1) 

t : temps en minutes 

L'équation peut être linéarisée sous la forme suivante : 

Équation 0.4 

Un graphique du logarithme népérien de la différence entre la quantité 

adsorbée à l'équilibre et au temps fen fonction du temps, soit ln (qe- qt) versus 

t à partir des données expérimentales permet d'établir le coefficient de 

corrélation (R2) du modèle avec nos données et de calculer la constante de 

vitesse du modèle de pseudo-premier ordre. La valeur de qe utilisée pour tracer 

le graphique étant celle expérimentale, le calcul de sa valeur en fonction de 
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l'équation obtenue par la linéarisation des données permet seulement de 

confirmer sa correspondance [43]. 

0.6.2 Le modèle de pseudo-second ordre 

Le modèle cinétique de pseudo-second ordre est exprimé selon l'équation 

suivante: 

Équation 0.5 

Où: 

qt: quantité de contaminant adsorbé à un temps t en minutes (mg g-1) 

qe : quantité de contaminant adsorbé à l'équilibre (mg g-1) 

k2: constante de vitesse d'adsorption du pseudo-second ordre (g mg-1 min-1) 

L'équation de pseudo-second ordre peut être linéarisée de plusieurs façons, 

dans le cadre de ce projet, la forme suivante, dont la linéarisation est aisée, a 

été uti 1 isée : 

Équation 0.6 

Un graphique du rapport entre le temps et la quantité adsorbée au temps t en 

fonction du temps, soit t 1 qt versus t permet de linéariser les données selon 

l'équation précédente et de déterminer le coefficient de corrélation des 

données expérimentales avec le modèle, ainsi que de calculer la quantité de 
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contaminants adsorbés à l'équilibre et la constante de vitesse d'adsorption du 

pseudo-second ordre [43]. 

0.7 Modèles d'isothermes d'adsorption 

Les données expérimentales peuvent être modélisées à l'aide de différents 

modèles d'isothermes d'adsorption typiques afin d'étudier le processus 

d'adsorption mis en jeu . Plusieurs modèles sont décrits dans la littérature, 

ceux-ci sont largement utilisés et reconnus comme simples et fiables [43]. Les 

isothermes d'adsorption servent à déterminer quel processus d'adsorption est 

impliqué. La concordance des données expérimentales avec les modèles est 

faite par les calculs de linéarisation et l'obtention des graphiques résultants. 

Les équations des graphiques obtenus permettent de calculer les constantes 

propres à chaque modèle et le coefficient de corrélation . Ce dernier permettra 

de choisir le modèle dans lequel les données s'insèrent le mieux. Cela permet 

alors de déterminer le type de couche et de sites d'adsorption ainsi que leur 

énergie. De plus, certains calculs liés aux isothermes permettent de conclure 

à une adsorption physique ou chimique. 

0.7.1 Le modèle de Langmuir 

Le modèle d'isotherme de Langmuir considère que la surface d'adsorption est 

homogène et qu'un seul type de site est responsable de l'adsorption. C'est 

donc une énergie constante lors de l'ensemble du processus. Dans ce modèle, 

une l'adsorption en monocouche est considérée [42, 43]. Le modèle de 

Langmuir s'exprime selon l'équation suivante : 

Équation O. 7 
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Où : 

qe : quantité de contaminant adsorbé à l'équilibre (mg g-1) 

Ce: concentration à l'équilibre de contaminant en solution (mg L-1) 

KL: constante reliée à l'énergie libre d'adsorption (L mg-1) 

L'équation peut être linéarisée selon la forme suivante : 

c. - 1 + 1 c ---- - · e 
q. Qo ·kL Qo 

Équation 0.8 

Où: 

Oo: constante de Langmuir reliée à la capacité maximale d'adsorption 

monocouche exprimée (mg g-1) 

Un graphique du rapport entre la concentration et la capacité d'adsorption à 

l'équilibre en fonction de la concentration de contaminant à l'équilibre, soit 

Ce 1 qe versus Ce, permet de linéariser les données expérimentales et 

d'analyser leur corrélation avec le modèle de Langmuir [44] . Une droite linéaire 

à pente positive devrait être obtenue pour une linéarisation concordante avec 

le modèle. 

0.7.2 Le modèle de Freundlich 

Le modèle d'isotherme de Freundlich considère que la surface d'adsorption est 

hétérogène. L'adsorption est multicouche et l'énergie de liaison des sites est 

différente [42 , 43] . Le modèle de Freundlich s'exprime selon l'équation 

suivante: 
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Équation 0.9 

Où : 

qe: quantité de contaminant adsorbé à l'équilibre (mg g-1) 

Ce: concentration à l'équilibre de contaminant en solution (mg L-1) 

kF: constante de Freundlich reliée à la capacité d'adsorption (mg g-1) 

n : constante de Freundlich reliée à l'intensité d'adsorption 

La forme linéarisée de l'équation s'exprime comme suit : 

1 
log q e =log- · log Ce 

n 
Équation 0.10 

Un graphique avec les données expérimentales linéarisées peut être tracé 

avec le logarithme de la capacité d'adsorption à l'équilibre en fonction du 

logarithme de la concentration à l'équilibre, soit log qe versus log Ce [44]. Une 

droite linéaire à pente positive devrait être obtenue pour une linéarisation 

concordante avec le modèle. 

0.7.3 Le modèle de Dubinin-Radushkevich 

Le modèle de Dubinin-Radushkevich, tout comme le modèle de Freundlich, 

considère que la surface d'adsorption est hétérogène. Cependant, plutôt que 

de seulement considérer que l'énergie des sites est différente, ce modèle 
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considère que la distribution d'énergie est de type gaussien. Cette approche 

permet aussi de distinguer l'adsorption physique de l'adsorption chimique [44]. 

Le modèle de Dubinin-Radushkevich s'exprime selon l'équation suivante : 

Équation 0.11 

Où: 

qe: quantité de contaminant adsorbé à l'équilibre (mg g-1) 

qs: capacité théorique de saturation de l'isotherme (mg g-1) 

kad: constante de Dubinin-Radushkevich (moF J-2) 

E: potentiel d'adsorption de Polanyi (J mol-1) 

Le potentiel d'adsorption de Polanyi peut se calculer de la manière suivante : 

E = RT ln [ 1 + :J Équation 0.12 

Où: 

R: constante des gaz parfaits (8,314 J mol-1 K-1) 

T : température en degrés Kelvin (273 + T oc) 

Ce : concentration à l'équilibre de contaminant en solution (mg L-1) 

La forme linéarisée de l'équation du modèle de Dubinin-Radushkevich 

s'exprime comme suit : 
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Équation 0.13 

Un graphique du logarithme népérien de la quantité de contaminants à 

l'équilibre en fonction du potentiel de Polanyi au carré permet de linéariser les 

données expérimentales selon l'équation précédente [38, 42, 43]. Une droite 

linéaire à pente négative devrait être obtenue pour une linéarisation 

concordante avec le modèle. 

Toutes les données recueillies par les tests et les divers calculs permettront de 

mieux comprendre et évaluer le matériau adsorbant fabriqué. L'analyse de ces 

informations permettra d'optimiser les meilleures conditions de production et 

d'utilisation des nanofibres. 

0.8 Les objectifs du projet 

L'objectif principal de ce projet est de développer une méthode efficace pour 

enlever les résidus pharmaceutiques dans l'eau. Pour ce faire, la synthèse de 

nanomatériaux par la technique d'électrofilage avec chitosane et 

poly(oxyéthylène) comme polymères a été choisie. Par cette stratégie, un 

matériau adsorbant avec des fibres de taille nanométriques, en fonction des 

paramètres utilisés, peut être produit. Le processus d'adsorption plutôt qu'une 

autre technique est privilégié puisqu'il permet d'éviter la formation de sous­

produits sur lesquels encore peu d'informations sont connues quant à leur 

toxicité [8]. 

Afin de réaliser ce projet, la démarche proposée consiste d'abord à mettre au 

point et à optimiser une technique de détection pour le composé ciblé . La 

technique de mesure choisie est la chromatographie liquide couplée à un 

détecteur UV avec barrettes de diodes HPLC-UV DAO [14, 45, 46]. Par la suite, 
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une recette polymérique de base, fonctionnelle pour le type de montage 

disponible, a été établie pour produire des membranes nanofibreuses avec la 

technique d'électrofilage. Diverses combinaisons de chitosane et de PEO ont 

été évaluées [38]. L'impact des principaux paramètres associés aux solutions 

de polymères sur la faisabilité de l'électrofilage et les propriétés structurelles 

ont été évalués lors des expérimentations et par observation des membranes 

résultantes sous microscopie optique et électronique à balayage (SEM) . Le but 

étant d'obtenir des nanofibres avec le moins de défauts possible : c'est-à-dire 

l'évitement de présence de gouttelettes, ainsi que de billes - perles à chaque 

production. Par la suite, les nanofibres jugées de qualité suffisante seront 

utilisées pour déterminer leur capacité d'adsorption envers l'ibuprofène. Une 

technique d'adsorption en cuvée ou « batch » sera utilisée. Le taux 

d'enlèvement des contaminants sera déterminé par HPLC-UV DAO. Les 

modèles de cinétique et d'isotherme seront établis à partir des données 

expérimentales. Les modèles de pseudo-premier ordre et de pseudo-second 

ordre de cinétique seront appliqués aux données et le modèle correspondant 

aux données sera déterminé. Les résultats expérimentaux permettront par la 

suite d'établ ir le modèle d'isotherme d'adsorption (p. ex. Langmuir ou 

Freundlich) [43]. Ces renseignements seront d'une importance capitale, car ils 

permettront de mieux comprendre les mécanismes d'adsorption sous-jacents 

associés à ce système ainsi que ceux requis pour la conception d'un appareil 

de traitement à l'échelle industrielle. 

Les applications pour les nanofibres développées porteront sur deux volets : la 

chimie environnementale et la forensique environnementale. D'un point de vue 

industriel , un système de traitement des eaux pourrait être conçu pour épurer 

les composés pharmaceutiques de celles-ci. Les nanofibres pourraient donc 

être installées à la source des résidus (ex. effluents des hôpitaux et 

résidences) , afin de réduire le volume de produits pharmaceutiques rejeté dans 
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les eaux municipales vers les stations d'épuration [4 7]. Également, un système 

complémentaire aux traitements traditionnels d'eaux usées pourrait être 

installé à même les usines d'épuration. La charge en produits pharmaceutiques 

pourrait donc être réduite, favorisant ainsi de meilleurs rendements pour les 

traitements en place. De plus, cette approche permettrait de diminuer la toxicité 

envers la faune aquatique causée par le déversement quotidien d'effluents 

moins bien traités . 

Concernant l'approche en chimie forensique , les nanofibres synthétisées 

pourraient servir de « capteurs » spécifiques pour le prélèvement de traces 

chimiques pertinentes aux investigations criminelles. C'est-à-dire qu 'il serait 

possible de faire un suivi pour la détection d'industries contrevenantes, le 

démantèlement de laboratoires clandestins, etc. Ces « capteurs » pourraient 

être déployés à proximité d'une source émettrice pour une durée déterminée 

ce qui permettrait l'adsorption des résidus ou traces circulant en ce lieu. 

L'analyse des résidus captés permettrait de poser des hypothèses de 

fabrication de drogues ou de sites potentiels de laboratoires clandestins, ou 

encore d'informer sur la présence de produits chimiques dont le déversement 

est interdit ou réglementé pour l'éventuelle poursuite d'industries 

contrevenantes. 



CHAPITRE 1 

MÉTHODOLOGIE 

1.1 Matériaux 

1.1.1 Chitosane 

Le chitosane (CS) provient du fournisseur Sigma-Aldrich (Islande) et a été 

utilisé sans purification additionnelle. La figure 1.1 présente la structure 

chimique du chitosane. Le poids moléculaire utilisé est celui catégorisé comme 

bas, soit entre 50 000 et 190 000 Da, avec un niveau de désacétylation variant 

entre 75 et 85 %. 

OH 

0 
0 HO 

OH 

NH 

o=\ 
Figure 1.1 Structure chimique du chitosane partiellement désacétylé. 

Les solutions de CS ont été préparées en % mlm. Plusieurs concentrations 

d'acide et de CS ont été testées , mais ce sont les concentrations suivantes qui 
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ont été conservées : CS à 2,5 % en poids dans une solution d'acide acétique 

à 90% m/v. Ces concentrations ont été choisies à la suite de l'optimisation du 

processus de préparation des solutions et de l'électrofilage. La dissolution du 

chitosane était réalisable en moins de 24h heure et le processus d'électrofilage 

était fonctionnel. Ainsi, pour préparer une solution à 2,5 % m/m, 0,625 g de CS 

a été pesé puis complété à 25,000 g avec la solution d'acide acétique 

(90% mlv). La solution a été maintenue sous agitation pendant 20 heures. 

1.1.2 Pol y( oxyéthylène) 

Le poly(oxyde d'éthylène) ou poly(oxyéthylène) (PEO) utilisé provenait aussi 

de chez Sigma-Aldrich (États-Unis) et a été utilisé sans purification 

additionnelle. La figure 1.2 présente la structure chimique du PEO. Le poids 

moléculaire utilisé est celui catégorisé comme moyen, soit environ 900 000 Da. 

Pour obtenir une solution 1,5 % m/m en PEO, 0,375 g de PEO était pesé, puis 

complété à 25 g avec de l'eau déminéralisée. Le tout était maintenu sous 

agitation pendant 20 heures en même temps que la solution de PEO. 

Figure 1.2 Structure chimique du poly(oxyéthylène). 

Par la suite, les deux solutions ont été mélangées selon le ratio désiré (ex. 

4: 3, CS 1 PEO), en pesant 20,000 g de la solution de CS 2,5% m/m et 

15,000 g de la solution de PEO 1,5 % m/m. La nouvelle solution était alors 

maintenue sous agitation pendant 2 heures, puis traitée au bain à ultrasons 

pendant 15 minutes et finalement laissée à reposer pendant 4 heures. Un 

second ratio a été utilisé pour les expérimentations, il s'agit du ratio 4 : 1, 

CS 1 PEO, obtenu en mélangeant 16,000 g de la solution de CS 2,5 % m/m et 
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4,000 g de la solution de PEO 1,5% mlm et en y ajoutant 2 gouttes de Triton® 

X-1 00. Le Triton® X-1 00 provient lui aussi de chez Sigma-Aldrich (États-Unis). 

C'est un surfactant non ionique qui permet de diminuer la tension de surface 

de la solution grâce à sa courte chaîne de poly(oxyéthylène) et son 

groupement aromatique [48]. 

1.1.3 Carbonate de sodium 

Le carbonate de sodium (NazC03) utilisé provenait de chez Fisher (États-Unis) 

et était utilisé sans purification additionnelle. Une solution de 0,1 M était 

préparée pour neutraliser l'excédent d'acide acétique provenant de la solution 

d'électrofilage. Ce tra itement permettait d'empêcher la dissolution des 

membranes dans l'eau . Ce phénomène a été étudié précédemment dans le 

laboratoire. La présence d'acide acétique dans les solutions d'électrofilage 

rend les membranes résultantes solubles dans l'eau . Un séchage solidifie les 

membranes produites facilite leur manipulation en vue de la neutralisation et 

du lavage. Le NazC03 est connu dans la littérature comme produit de 

neutralisation dans ce type de processus. Une base trop forte ou un trempage 

trop prolongé endommage la structure des fibres en inversant le pH plutôt 

qu'en le neutralisant, d'où l'importance de rincer abondamment par la suite 

pour retirer l'excédent de base. 

1.1.4 lbuprofène 

Les solutions standards d'ibuprofène, de son nom UIPAC, 

acide 2-[4-(2-méthylpropyl)phényl]propanoïque (98 %), ont été préparées à 

partir d'une poudre achetée chez Sigma-Aldrich (Chine). Une solution de travail 

de 2500 ppm a été préparée pour effectuer les dilutions nécessaires pour les 

tests. La figure 1.3 présente la structure chimique de l'ibuprofène. 
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OH 

Figure 1.3 Structure chimique de l'ibuprofène, 

l'acide 2-[ 4-(2-méthyl propyl)phényl] propanoïque. 

1.2 Appareils de mesure et de caractérisation 

1.2.1 Rhéomètre 

Un rhéomètre Stresstech, ATS Rheosystems a été utilisé pour mesurer la 

viscosité des différentes solutions. L'appareil mesure une viscosité et une 

contrainte de cisaillement en fonction d'un taux de cisaillement. La viscosité a 

été rapportée pour un taux de cisaillement de 0,5 s-1. 

1.2.2 Microscopie composée 

Afin de faire une première évaluation de la qualité de l'électrofilage, la 

microscopie composée a été utilisée. Le modèle ECLIPSE E 200 de Nikon a 

servi à faire cette évaluation préliminaire. Des lames de microscopie étaient 

placées entre l'aiguille et le collecteur pour y recevoir un peu de fibres 

électrofilées pendant quelques secondes et observer si des« perles », gouttes 

et gouttelettes étaient présentes. La membrane électrofilée fut aussi examinée 

rapidement sur les bords plus minces pour vérifier l'absence de ces mêmes 

anomalies. Si ces défauts n'étaient pas visibles, des échantillons étaient alors 

envoyés en microscopie à balayage électronique (SEM). 
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1.2.3 Microscopie électronique à balayage 

La morphologie d'échantillons de membrane a été observée par microscopie à 

balayage électronique (MEB). Deux appareils ont été utilisés; le premier utilisé 

est un JEOL JSM-5500 et le second est un HITACHI SU1510. La qualité de 

l'électrofilage a été vérifiée, soit l'absence de défauts tels que des « perles » et 

la taille moyenne des nanofibres. À partir des photographies en MEB, le 

diamètre moyen des fibres électrofilées a pu être mesuré par le logiciellmageJ. 

Cent mesures ont été prises sur l'ensemble de la surface des photographies 

analysées pour en déterminer la moyenne, ainsi que l'écart-type. 

1.2.4 Chromatographie liquide haute performance à détecteur UV avec 
barrettes de diodes 

La quantification de l'ibuprofène résiduel en solution a été complétée à l'aide 

d'un chromatographe liquide haute performance couplée à détecteur UV avec 

barrettes de diodes (HPLC-UV DAO). La méthode a permis de séparer les 

composés en fonction de leur temps de rétention dans la colonne et de mesurer 

l' intensité lumineuse absorbée à des longueurs d'onde prédéterminées. Dans 

le cadre de ce projet, une colonne Kinetex® XB-C18 150 x 3mm 2,6 1-Jm 100 A 
de Phenomenex® a été utilisée pour la séparation. Le système HPLC utilisé 

était un Shimadzu LC 2030C 30 avec un mélange d'éluants 80 : 20 

d'acétonitrile et d'eau acidifiée à 0,1 %v/v d'acide phosphorique [14, 45]. Un 

débit de 0,6500 ml 1 min fut utilisé pour une méthode de 2,5 minutes avec une 

injection de 50 1-JL d'échantillon. La méthode était de type« dilute and shoot», 

les prélèvements subissaient donc simplement une dilution 50 : 50 avec le 

solvant d'élution et étaient directement injectés sans prétraitement. L'intensité 

du signal fut ensuite mesurée aux longueurs d'onde de 220 nm et 230 nm 

auxquelles l'ibuprofène était détectable (220 nm étant le lambda maximal Àmax, 

soit la longueur d'onde auquel le signal a été le plus intense). Une courbe 
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d'étalonnage (voir la figure 1.4) a servi de référence pour quantifier les 

quantités détectées en fonction de l'aire sous le pic des chromatogrammes 

obtenus. L'étalonnage obtenait toujours un coefficient de corrélation supérieur 

à 0,99. 

. ... 
.•... ·· •• ... 

y = 1ll9400x .. 174385 .• . 
. ~ 

R~ = 0 9969 . / 
' .. .... .. ... 
~··· .•... , ..•. 

1 2 3 5 5 

Concentrati on d ' i bupr ofène (ppm) 

Figure 1.4 Courbe d'étalonnage de l'ibuprofène sur le HPLC-UV DAO. 

1.3 Méthodes expérimentales 

1.3.1 Électrofilage 

Les nanofibres ont été préparées par le procédé d'électrofilage. Le montage 

utilisé ressemblait à celui illustré à la figure 1.5 avec un cadrage métallique 

comme collecteur fixe. 



Seringue et aiguille 

Pompe il débit 
controlé 

Source haute 
tension 

Collecteur 
fixe 

Figure 1.5 Montage d'électrofilage avec cadrage métallique comme 

collecteur fixe. 
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Il était composé d'une pompe, d'une seringue remplie de solution de polymère, 

d'une source de voltage et d'un collecteur (cadrage métallique, dans notre 

cas). La figure 1.6 présente le montage expérimental. La solution de polymères 

était introduite dans une seringue, alors que le pôle positif était connecté à 

l'extrémité de l'aiguille et le pôle négatif au collecteur pour pouvoir générer une 

différence de potentiel. 

Un débit de 0,6 ml 1 h fut utilisé avec une distance de 10 cm entre la pointe de 

l'aiguille et le collecteur. Selon le taux d'humidité et le ratio polymérique qui 

était utilisé, un voltage entre 12 et 17 kV était appliqué. 

Figure 1.6 Montage du laboratoire avec électrofilage complété. 
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Une fois l'électrofilage terminé, la membrane résultante était découpée du 

cadrage et placée à l'étuve sous vide à 60oc pour la nuit. La microscopie 

composée a ensuite servi à faire une analyse préliminaire des membranes. Si 

elles semblaient convenables, une analyse par microscopie à balayage 

électronique était effectuée pour vérifier la qualité des nanofibres et pouvoir 

mesurer leur taille. Les membranes étaient ensuite stabilisées et rincées. Un 

trempage de 3 heures dans une solution de carbonate de sodium (Na2C03) 

permettait de neutraliser l'excédent d'acide acétique utilisé dans la solution 

d'électrofilage, pour ainsi la rendre insoluble dans l'eau. La membrane lavée 

était étendue à plat sur un plastique pour séchage pendant une douzaine 

d'heures, puis était placée à l'étuve sous vide à 60°C pour compléter le 

séchage. Ces dernières ont été pesées une fois refroidies au dessiccateur et 

utilisées pour les tests d'adsorption . 

1.3.2 Test d'adsorption 

Les tests d'adsorption ont été réalisés selon la méthode en cuvée, 

communément appelée « batch test» . La capacité d'adsorption des 

nanofibres pour l'ibuprofène a été étudiée, ainsi que la cinétique et les 

isothermes. Les tests ont été effectués avec un volume de 50 ml d'eau 

déminéralisée à 5% en méthanol , puis avec 25 mg de nanofibres électrofilées. 

Les paramètres suivants ont été modifiés selon le test : la concentration en 

ibuprofène (1 0 à 100 ppm), le potentiel d'hydrogène ou pH (4 à 7, par Na2C03), 

la température (25 à 60°C) et la force ionique (0 à 0,1 M de Na Cl). 



CHAPITRE Il 

RÉSULTATS ET DISCUSSION 

2.1 Fabrication des nanofibres 

2.1.1 Optimisations des paramètres d'électrofilage 

Une quantité non négligeable de paramètres influence le processus 

d'électrofilage, ainsi que le type de montage utilisé. Auparavant, un montage 

de type rotatif circulaire était couramment utilisé pour l'électrofilage en 

laboratoire avec des solutions à 4 % m/m de ratio 1 : 1 ou 7 : 3 CS 1 PEO. 

Cependant, la mise à la terre sur le montage était difficile à contrôler et le 

montage n'était plus utilisable pour des raisons de sécurité. Avec le temps, le 

type de montage a donc été modifié : soit un collecteur plat consistant en une 

feuille de papier d'aluminium, puis des cadrages métalliques de différentes 

grandeurs. Suivant l'adoption de ces nouveaux collecteurs, les précédents 

paramètres optimisés avec le collecteur rotatif ne convenaient plus. 

Puisque la méthode de préparation des solutions devait être modifiée, des 

recherches supplémentaires ont été effectuées. Le but était de trouver une 

nouvelle méthode et de raccourcir les délais de préparation des solutions de 

48 heures jugées beaucoup trop longs. Différents mélanges issus de 

modifications des méthodes utilisées, publications, de mémoires de maîtrise et 

de thèses de doctorat ont été évalués. Une première modification à la méthode 
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précédemment utilisée en laboratoire consistait à agiter avec des barreaux 

magnétiques plutôt qu'avec des agitateurs à pales. L'utilisation d'agitateur à 

pales semblait intégrer davantage d'air aux solutions, créant ainsi des bulles 

de différentes tailles qui causaient un électrofilage discontinu. Un bain ultrason 

et une période de repos avant l'utilisation des solutions a permis de diminuer 

la quantité de bulles présentes. Le tableau 2.1 résume les différentes solutions 

testées , tandis que le tableau 2.2 énumère les différentes conditions qui ont 

été testées pour chacune des solutions référencées au tableau précédent. 

Tableau 2.1 

Préparation de solutions d'électrofilage. 

Concentration Concentration Concentration 
# 

CS (1) (% m/m) CH3COOH (2l 
Ratio CS : PEO 

PEO (% m/m) 

1 [38] 4 50% v/v 4 1 : 1 ou 7 :3 

2 3 50% v/v 4 1 : 1 

3 [49] 1,5 50% v/v 1,5 1 : 1 

4 [49] 3 50% v/v 3 1 : 1 

5 [50] 4 50% v/v 4 (3) 1 : 1 ou 7 : 3 

4:3 ou 5:3 ou 
6 [51] 2,5 90% m/v 1,5 

1 : 1 
.. 

(1) Les solut1ons de CS sont préparees dans 1 ac1de acet1que. 

(2) Les solutions de PEO sont préparées dans l'eau déminéralisée. 

(3) Cette solution a été préparée dans avec CH3COOH plutôt que l'eau déminéralisée. 

Certaines solutions se sont avérées difficiles à préparer par agitation avec un 

barreau magnétique. En fait , plus la concentration en polymère était élevée, 

plus la viscosité de la solution était augmentée. Seules les préparations 3 et 6 

pouvaient être dissoutes et mélangées en moins de 24 heures à l'aide d'un 

barreau magnétique. Les autres solutions prenaient davantage de temps ou 

étaient trop visqueuses et le barreau magnétique arrêtait de tourner. 
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Tableau 2.2 

Variation des paramètres d'électrofilage selon les préparations testées. 

Distance 

# Ratio CS : PEO 
Type de aiguille-

Débit (mllh) 
Voltage 

collecteur collecteur (kV) 

(cm) 

1 1 : 1 ou 7: 3 Aluminium 10 à 20 0,35 à 0,5 20 à 27 

2 3 : 4 Aluminium 15 à 17,5 0,08 à 0,1 14 

3 1 : 1 Aluminium 15,5 0,1/0,2/0,3/0,4/5/13 14 à 25 

4 1 : 1 Aluminium 15 0,1/0,4/1/5/13 15 à 25 

1 : 1 Cadre 5 x 5 po 10 0,3/0,4/0,6 15 à 25 
5 

7 : 3 Cadre 5 x 5 po 10 0,09 à 5 10 à 25 

4 : 3 Cadre 5 x 5 po 10 0,6 12-13 

5 : 3 Cadre 5 x 5 po 10 0,6 12 

1 : 1 Cadre 5 x 5 po 10 0,6 15 
6 

4 : 3 Cadre 3 x 3 po 10-12 0,6 12-13 

4 : 3 Aluminium 10 0,6 15 

4 : 3 Cadre 4 x 4 po 10 0,6 12 

Note : 3 po équtvaut à 7,62 cm; 4 po à 10,16 cm et 5 po à 12,7 cm 

Deux types de collecteurs ont été testés au laboratoire : une feuille de papier 

aluminium et un cadrage carré en fil métallique de différentes grandeurs. La 

feuille de papier d'aluminium a procuré une plus grande surface de dépôt pour 

l'électrofilage. Toutefois la membrane adhérait à celui-ci et seule la stabilisation 

au carbonate de sodium (Na2C03) permettait de l'en séparer. Le cadrage 

métallique a donné une forme définie à la membrane et orientait légèrement 

les nanofibres sur les bords du cadre . Cependant, l'orientation redevenait 

aléatoire au centre , ce qui convenait à nos travaux puisque cette 

caractéristique était recherchée . Quant à la taille du cadrage, celui de 5 pouces 

était légèrement trop grand et le dépôt d'électrofilage avait de la difficulté à se 
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former à l'intérieur du cadre. Le cadrage de 4 pouces a été utilisé plus souvent; 

le dépôt de membrane se faisait de manière régulière et assez uniforme , alors 

que celui de 3 pouces devait être surveillé davantage pour éviter les 

suraccumulations. Cette taille de cadrage pouvait alors être utilisée lorsque le 

processus semblait plus instable pour faciliter l'accumulation . 

La préparation 6 des solutions rapportée dans le tableau 2.2, soit celle 

possédant un ratio 4 : 3 de solutions 2,5 % m/m CS (acide acétique 90 % m/v) 

et 1,5% m/m PEO (eau déminéralisée), a été conservée pour la suite du projet 

après l'optimisation de l'utilisation des solutions sur le montage. Une évaluation 

visuelle du processus d'électrofilage de même qu'une autre, microscopique, 

ont permis d'établir quelle solution était fonctionnelle après avoir fait varier le 

voltage, la distance aiguille-collecteur, le débit et le type de collecteur. Les 

paramètres finaux conservés pour le processus d'électrofilage furent les 

suivants : débit de 0,6 ml 1 h, distance aiguille-collecteur de 10 cm, voltage de 

12 kV et cadrage métallique 4 x 4 po comme collecteur. 

Pour compléter l'optimisation de l'électrofilage, le jet devait être continu et 

stable afin d'avoir des nanofibres de diamètres le plus uniformes possible , mais 

également pour éviter la projection de gouttes entraînant des défauts et un 

risque de perçage de la membrane. Il a ensuite fallu que le collecteur puisse 

se remplir ou se couvrir de nanofibres; dans certains cas , il n'y avait aucune 

accumulation. L'accumulation sur le collecteur devait être le plus uniforme 

possible et ne pas présenter de suraccumulation. Les figures 2.1 A et B 

illustrent des exemples d'accumulation incorrecte et correcte des nanofibres 

sur le collecteur. 
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(A) Photographie d'une accumulation incorrecte des nanofibres 

sur le collecteur. (B) Photographie d'une accumulation correcte 

des nanofibres sur le collecteur. 

Des nanofibres étaient aussi collectées sur des lames de microscopies pour 

faire une première évaluation en microscopie composée. Une confirmation de 

la présence de nanofibres plutôt que de gouttes était recherchée. La figure 2.2 

montre les qualités recherchées, soit des nanofibres droites sans billes ni 

gouttelettes. Une microscopie électronique à balayage (MEB) a ensuite pu être 

faite sur la membrane complétée pour mesurer le diamètre des nanofibres. 

Figure 2.2 Photographie en microscopie composée d'une lame avec des 

fibres électrofilées, grossissement 400x. 

Le premier protocole optimisé avec des solutions 2,5 % mlm CS et 1 ,5 % m/m 

PEO en un ratio 4 : 3 a bien fonctionné durant la période hivernale. En 
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contrepartie, de plus en plus de difficultés ont été rencontrées jusqu 'à une 

incapacité à électrofiler selon le protocole établi au début de la période estivale. 

L'hypothèse principale par rapport à ce problème a été la hausse importante 

du taux d'humidité dans l'environnement du laboratoire, nuisant ainsi au 

processus d'électrofilage. Des ajustements ont donc été effectués à partir du 

protocole précédent pour permettre l'électrofilage, malgré les conditions 

humides eUou en contrôlant davantage le taux d'humidité dans les montages. 

Il a été établi que lors de la période hivernale , l'humidité moyenne, mesurée 

par un hygromètre, était de 10 %. Pendant l'été, des variations quotidiennes 

du taux d'humidité entre 45 et 60 %étaient observées. Le tableau 2.3 résume 

les nouvelles solutions testées et les ajustements tentés pour réduire 

l'humidité. 

# 

6 

7 

8 

Tableau 2.3 

Ajustement et réoptimisation des préparations de solutions pour 

l'adaptation aux conditions humides d'électrofilage. 

Concentration 
Concentration 

Concentration 
Ratio 

Ajustements 
cs (1) PEO (2) supplémentaires 
(%m/m) 

CH3COOH 
(%m/m) 

CS : PEO 
testés 
Déshumidificateur 

2,5 90% m/v 1,5 4:3 Silice 
Glace sèche 

2,5 90% m/v 1,5 
7 : 3 ou 4 : 1 Déshumidificateur 
ou 9 : 1 Silice 
4: 1 + 

Déshumidificateur 
2,5 90% m/v 1,5 Triton® 

Silice 
X-100 

Avec l'action d'un déshumidificateur et plusieurs contenants remplis de silice, 

il fut possible de réduire l'humidité dans les cages d'électrofilage à des taux 



41 

variants entre 35 et 50% selon les journées. Le tableau 2.4 résume les 

paramètres d'électrofilage testés pour les nouvelles solutions. 

# 

6 

7 

8 

Tableau 2.4 

Variation des paramètres d'électrofilage selon les nouvelles 

préparations testées. 

Distance 
Ratio Type de aiguille-

Débit (ml 1 h) 
CS : PEO collecteur collecteur 

(cm) 
4:3 Cadre 4 x 4 po 10 0,6 
7:3 Cadre 4 x 4 po 10 0,4/0,45/0,6 
4 : 1 Cadre 4 x 4 po 10/12 0,3/0,35/0,7/0,75/1 ,0 
9 : 1 Cadre 4 x 4 po 7/10/12 0,3/0,45/0,6/0,75/1 ,0 
4 : 1 + 
Triton® Cadre 4 x 4 po 10 0,6 
X-100 

(1) Les solutions de CS sont preparees dans l'ac1de acétique. 

(2) Les solutions de PEO sont préparées dans l'eau déminéralisée. 

Voltage 
(kV) 

12 
10 à 15 
11 à 20 
14 à 20 

12-17 

(3) Le Triton X-1 00 éta it ajouté sous forme de gouttes à l'aide d'une seringue de 1 ml. L'ajout de 1, 2 ou 3 

gouttes a été testé. 

Augmenter le ratio de chitosane par rapport au PEO a aidé à ramener un 

électrofilage avec un jet plus stable et une accumulation adéquate. Toutefois, 

une trop grande proportion de chitosane, comme dans le cas du ratio 9 : 1 ne 

fonctionnait pas. Ce résultat était attendu puisque même en condition sèche, il 

était connu en laboratoire que les mélanges 9 : 1 sont plus difficiles à 

électrofiler dû à leur viscosité . Le ratio 4 : 1 a fonctionné sans ajout de 

surfactant à une reprise, mais le processus n'a pu être répété. L'ajout de 

surfactant avait été envisagé pour réduire la tension de surface et faciliter 

l'élongation du jet et, par le fait même, son séchage puisque l'humidité y nuisait 

[35]. De façon similaire à Aguirre-Chagala qui avait ajouté du Triton® X-1 00 

aux mélanges de chitosane, PEO et hydroxyapatite, l'utilisation de ce même 
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surfactant dans le mélange 4 : 1 CS : PEO a été testée [35]. Le mélange 4 : 1 

CS 2,5 % m/m : PEO 1,5 % m/m avec l'ajout de 2 gouttes de Triton® X-1 00 a 

été concluant et a été utilisé pour la production estivale de membrane. 

2.1.2 Caractérisation des nanofibres électrofilées 

2.1.2.1 Spectroscopie infrarouge 

Les cinq spectres analysés par FT-IR sont disponibles en annexe. Le tableau 

2.5 résume les bandes de transmission importantes relevées sur le spectre 

infrarouge de la poudre de CS telle qu'achetée et placée à l'étuve avant 

analyse. 

Tableau 2.5 

Spectroscopie FT-IR de la poudre de chitosane. 

Absorption 
Fonction 

Bandes prévues 
(cm-1) (cm-1) 

3354 Elongation OH des alcools 3350-3250 
2874 Élongation CH des alkyles 2980-2850 

1653 
Elongation C=O d'une amide 

1680-1640 
secondaire 

1590 
Déformation NH2 d'une amine 

1650-1590 
primaire 

1374 Déformation CH3 1400-1360 
1021 Elongation C-OH des alcools 1060-1030 

Le tableau 2.6 résume les bandes de transmission importantes relevées sur le 

spectre infrarouge de la poudre de poly(oxyéthylène) telle qu'achetée et placée 

à l'étuve avant analyse. 
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Tableau 2.6 

Spectroscopie FT-IR de la poudre de poly(oxyéthylène). 

Absorption Fonction Bandes prévues 
(cm-1) (cm-1) 

2877 Elongation CH des alkyles 2980-2850 

1466 Déformation CH2 1470-1450 

1143 
Elongation C-0-C des alkyles 

1140-1110 
éthers 

Le tableau 2.7 résume les bandes de transmission importantes relevées sur le 

spectre infrarouge d'une membrane venant d'être électrofilée et placée à 

l'étuve avant analyse. 

3352 

2876 

1653 

1591 

1375 

1068 

Tableau 2.7 

Spectroscopie IR d'une membrane non lavée 4 : 1 CS 1 PEO + 

Triton® X-1 00. 

Absorption Fonction Bandes prévues 
(cm-1) (cm-1) 

Elongation OH des alcools 3350-3250 

Elongation CH des alkyles 2980-2850 

Elongation C=O d'un amide 
1680-1640 

secondaire 

Déformation NH2 d'une amine 
1650-1590 

primaire 

Déformation CH3 1400-1360 

Élongation C-OH des alcools 1060-1030 

Il a été possible de constater que les bandes ressorties étaient celles relevées 

sur le spectre du chitosane. La comparaison visuelle des spectres, placés en 

annexe, a permis de reconnaître celui du chitosane sans trace évidente de 

PEO. 
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Le tableau 2.8 résume les bandes de transmission importantes relevées sur le 

spectre infrarouge d'une membrane électrofilée après sa stabilisation au 

Na2C03, son rinçage et son séchage à l'étuve avant analyse. 

Tableau 2.8 

Spectroscopie IR d'une membrane lavée 4 : 1 CS : PEO + Triton® X-1 00. 

Absorption Fonction Bandes prévues 
(cm-1) ( cm·1) 

3354 Elongation OH des alcools 3350-3250 

2875 Elongation CH des alkyles 2980-2850 

1653 
Elongation C=O d'un amide 

1680-1640 
secondaire 

1577 
Déformation NH2 d'une amine 

1650-1590 
primaire 

1375 Déformation CH3 1400-1360 

1023 Elongation C-OH des alcools 1060-1030 

Il n'y a pas eu de différences observées entre les bandes avant et après lavage 

des membranes au carbonate de sodium. Cela pourrait indiquer que le rinçage 

après traitement de stabilisation a été efficace et n'a pas laissé de résidus sur 

les membranes. 

Le tableau 2.9 résume les bandes de transmission importantes relevées sur le 

spectre infrarouge d'une membrane électrofilée, lavée et ayant été mise en 

contact avec 100 ppm d'ibuprofène. Encore une fois , il n'y a eu pas de 

différence notable dans les bandes relevées, seulement de légères variations, 

sans pour autant changer les groupes fonctionnels détectés. Le spectre 

ressortant est encore celui du chitosane. 
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Tableau 2.9 

Spectroscopie IR d'une membrane 4 : 1 CS 1 PEO + Triton® X-1 00 testée 

avec l'ibuprofène. 

Absorption Fonction Bandes prévues 
(cm-1) (cm-1) 

3352 Elongation OH des alcools 3350-3250 

2867 Elongation CH des alkyles 2980-2850 

1653 
Elongation C=O d'un amide 

1680-1640 
secondaire 

1558 
Déformation NH2 d'une amine 

1650-1590 
primaire 

1374 Déformation CH3 1400-1360 

2.1.2.2 Microscopie composée et électronique à balayage 

La microscopie composée a pu être effectuée en cours de processus 

d'électrofilage pour vérifier la morphologie des nanofibres obtenues (c .-à-d. la 

conformation attendue). La figure 2.3 illustre une lame supportant des 

nanofibres d'électrofilage n'ayant pas toutes les caractéristiques voulues. 

Figure 2.3 Photographie en microscopie composée d'un suivi 

d'électrofilage, grossissement 400x. 
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Il est possible d'observer que toutes les nanofibres n'étaient pas rectilignes. 

Ce phénomène a permis de déceler une instabilité du jet d'électrofilage. 

Lorsqu'une telle situation se présentait, il était alors possible de réajuster les 

paramètres du montage pour améliorer la qualité des nanofibres collectées et 

faire un suivi. 

La microscopie électronique à balayage a été effectuée une fois l'électrofilage 

complété et avant la stabilisation des membranes. La MEB a permis d'observer 

la morphologie des fibres et de faire la mesure du diamètre moyen des fibres. 

Le logiciel lmageJ a été utilisé pour compléter 100 mesures manuelles du 

diamètre sur les photographies analysées et obtenir une moyenne. Ceci a 

permis de comparer les différences de diamètres entre les différents ratios 

utilisés pour préparer les membranes. 

La figure 2.4 montre une photographie de microscopie électronique à balayage 

d'un échantillon de membrane au ratio 4 : 3 CS 1 PEO. Cette photographie a 

servi à mesurer le diamètre moyen des nanofibres déterminé à 115 nm avec 

un écart-type de 33. 

Figure 2.4 Photographie en MEB d'une membrane 4: 3 CS 1 PEO, 

Grossissement 2500x. 
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La figure 2.5 est une photographie en microscopie électronique à balayage 

d'une autre membrane au ratio 4 : 3 CS : PEO électrofilée à une autre période 

que la première. Les mesures ont donc été effectuées pour s'assurer qu'il n'y 

avait pas de différence majeure dans la taille moyenne des fibres. Le diamètre 

moyen mesuré fut de 108 nm avec un écart-type de 29. 

Figure 2.5 Photographie en MEB d'une membrane 4 : 3 CS 1 PEO, 

Grossissement 5000x. 

La figure 2.6 représente une photographie en microscopie électronique à 

balayage d'un échantillon de membrane au ratio 4 : 1 CS : PEO avec l'ajout de 

deux gouttes de Triton® X-1 00. 

Figure 2.6 Photographie en MEB d'une membrane 4 : 1 CS 1 PEO avec 

Triton® X-1 00, Grossissement 1 OOOOx. 
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Le diamètre moyen mesuré fut de 88 nm avec un écart-type de 19. Les valeurs 

et leur écart-type correspondent à ce qui peut être trouver dans la littérature 

pour des matériaux produits par électrofilage [30, 52]. 

Les figures 2. 7 A, B etC comparent au même grossissement de 5000x les trois 

précédentes membranes. 

Figure 2.7 (A, B) membranes 4: 3 CS 1 PEO; (C) membrane 4 :1 CS 1 PEO 

avec Triton® X 100. 

Sur les clichés , il a été possible d'observer que la membrane 4 : 1 avec l'ajout 

de Triton® X-1 00 (C) présentait des fibres moins rectilignes que les mélanges 

4 : 3. Cela pourrait s'expliquer par le rôle actif du surfactant qui a bien facilité 

l'électrofilage, mais légèrement modifié la morphologie des nanofibres. Ainsi, 

plutôt que de seulement s'étirer, le jet se déforme et forme des fibres avec 

davantage de branchements. Le Triton® X-1 00 a permis de modifier le 

processus d'électrofilage à humidité élevée et d'obtenir des nanofibres qui se 

sont avérées avoir une plus grande capacité d'adsorption. L'augmentation de 

la capacité d'adsorption pourrait ne pas seulement être dû à la hausse du 

chitosane dans le ratio, mais aussi à la présence du Triton® X-1 00. Son impact 

pourrait être évaluer par la production de membrane au même ratio sans la 

présence du surfactant. Toutefois , il faudrait d'abord évaluer s'il est possible 

d'électrofiler ce ratio sans la présence du surfactant en période hivernale où 

l'humidité est plus basse. 
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2.1.2.3 Charges de surfaces 

Les charges de surfaces ont été mesurées par titrages acide-basiques à l'aide 

d'acide chlorhydrique (HCI) et d'hydroxyde de sodium (NaOH) . La méthode a 

été inspirée de l'article de Cummings de 1990 [53]. La concentration du HCI a 

été étalonnée à l'aide de trishydroxyméthylaminométhane (TRIS) avec du 

bromocrésol vert comme indicateur coloré . Par la suite, le NaOH a été étalonné 

avec le HCI préalablement étalonné tout en utilisant la phénol phtaléine comme 

indicateur. Les titrages ont été réalisés avec le bleu de bromothymol et sans 

indicateur coloré. Les échantillons de membranes ont été placés dans le 

NaOH, puis laissés pour 30 minutes avant d'être retirés. Par cette technique, 

les amines positives à la surface des membranes ont été neutralisées par la 

base ajoutée et la concentration de NaOH en solution était diminuée. L'excès 

était neutralisé avec le HCI pour déterminer les charges de surface en 

mmol 1 g. Une moyenne de 0,5 mmol 1 g avec un écart-type de 0,1 a été 

déterminée grâce à un triplicata avec indicateur coloré et un duplicata sans 

indicateur. La figure 2.8 montre un exemple de courbe de pH obtenu par les 

ajouts de HCIIors d'un titrage de l'excès de NaOH. 

14, 

12, 

1 ' 

8, 
J: 
a. 

6. 

2 . 

. 0 
15 20 25 35 

Volume HC I (mL) 

Figure 2.8 Titrage de l'excès de NaOH avec HCI pour la détermination des 

charges de surface d'une membrane de CS 1 PEO. 
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Cette valeur de charges de surface est cependant difficile à comparer avec la 

littérature puisque ce n'est habituellement pas une méthode par titrage acide­

basique telle que celle-ci qui est utilisée. Les données dans la littérature sont 

plutôt exprimées par une charge en mV [54]. Cependant, en fonction du 

nombre de mmol 1 g et avec le poids théoriquement utilisé de membranes, il 

est possible de déterminer le nombre de mmol de charges disponibles et de 

comparer avec le nombre de mmol de contaminant. Pour une membrane de 

25 mg, le nombre de charges disponibles est d'environ 0,0125 mmol. 

Lorsqu'une concentration de 1 00 ppm est mise dans le milieu selon les 

conditions décrites des tests, plus de 0,0242 mmol d'ibuprofène serait 

présente. Ainsi donc, si le processus d'adsorption est ionique. La capacité 

d'adsorption des membranes est limitée par ses charges. 

2.2 Tests d'adsorption 

Les nanofibres CS : PEO possèdent une charge cationique due aux amines 

primaires du chitosane, ce qui les prédispose à bien réagir avec des composés 

acides tel l'ibuprofène qui porteront une charge négative. Puisque les 

membranes électrofilées n'avaient jamais été mises en contact avec des 

composés pharmaceutiques précédemment, il a été décidé de commencer les 

tests d'adsorption seulement avec l'ibuprofène pour bien étudier l'interaction 

entre la membrane et le composé; l'effet de différents paramètres, la cinétique 

et les isothermes. 

Les premiers tests effectués ont servi de repère pour la durée nécessaire des 

tests d'adsorption et ont confirmé que l'adsorption de l'ibuprofène sur les 

membranes CS : PEO était possible. Le tableau 2.10 résume les expériences 

effectuées pour évaluer l'impact de la variation des paramètres du milieu lors 

des tests en cuvée. 
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Tableau 2.10 

Variation des paramètres relatifs au milieu du test en cuvée. 

Type de paramètres Valeurs testées 

Potentiel d'hydrogène (pH) 4; 5; 6; 7 

Température (oC) 25; 40 ; 60 

Concentration initiale (ppm) 10; 25; 50; 100 

Force ionique (M NaCI) 0,001; 0,01 ; 0,1 

Le but derrière cette optimisation des paramètres relatifs au milieu est de 

maximiser la capacité d'adsorption et d'évaluer les paramètres que certains 

facteurs environnementaux pourraient affecter. La maximisation de la capacité 

d'adsorption est importante pour éviter une saturation trop rapide du matériau 

et permettre son utilisation dans des milieux les plus concentrés possible si 

nécessaire. Quant aux paramètres évalués, ils précisent l'efficacité que le 

matériau aura en fonction des conditions appliquées. 

2.2.1 Effet du pH du milieu 

Les tests de variation du potentiel d'hydrogène ont été faits avec la première 

optimisation de l'électrofilage, le ratio de CS 1 PEO est donc de 4 : 3. La 

période de contact entre les membranes et le contaminant fût initialement de 

4 heures, puis il a été établi que l'équilibre était déjà bien atteint après 2 heures 

et que les tests pouvaient être raccourcis. Le premier pH testé fut celui acide 

d'une valeur d'environ 4, puisqu 'il ne nécessitait aucun ajustement de pH; 

l'ajout d'ibuprofène à 50 ppm permettait d'atteindre ce pH. La figure 2.9 illustre 

les données d'adsorption de séries de tests effectuées à une concentration 

initiale de 50 ppm, une température de 25oC et un pH de 4 ainsi qu'un pH de 

5 ajusté avec du NaOH. 
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Figure 2.9 Effet de l'ajustement du pH du milieu à 5 avec NaOH en 

comparaison avec les conditions initiales à pH 4. 
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La capacité d'adsorption atteinte pour ces premiers essais fut de 48 ± 10 mg/g 

L'écart-type a atteint la dizaine pour certains points de la courbe. Ce chiffre 

relativement élevé par rapport aux données qui seront présentées 

prochainement peut être expliqué par le fait que certains réplicats ont été faits 

à partir des toutes premières membranes produites par la méthode. Ainsi , ces 

membranes utilisées étaient possiblement moins reproductibles au départ . De 

plus, il n'a pas été possible de reproduire les conditions environnementales de 

la production de ces membranes. Il aurait été approprié d'avoir des échantillons 

produits dans les mêmes conditions afin de comparer avec les premières 

membranes produites. Cela aurait permis de vérifier si l'expérience dans la 

production modifie l'écart-type ou si celui-ci est lié au processus d'électrofilage 

pour ce ratio dans ces conditions. Toutefois, les données qui semblaient 

aberrantes n'ont pas été exclues à la suite d'un test Q et ont donc été 

conservées. 
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Au niveau des tests de pH du milieu sur la capacité d'adsorption, trois bases 

différentes ont été choisies pour l'ajustement du pH des milieux. Un premier 

test avait initialement été fait avec de l'hydroxyde de sodium pour amener les 

essais à un pH de 5, toutefois, tel qu'il est possible de le constater dans la 

figure 2.9, la capacité d'adsorption est grandement inhibée par l'ajustement du 

pH à 5 avec le NaOH. 

En effet, une diminution drastique de la capacité d'adsorption a été observée 

à la suite de l'ajout de NaOH pour ajuster le pH. Celle-ci est passée de 48 à 

6 mg/g. Initialement, il était espéré d'augmenter la capacité d'adsorption 

puisque le pKa de l'ibuprofène (25°C) est de 4,91 [19]. Étant dans un milieu 

au-dessus de celui-ci, il était attendu que plus de 50 % des molécules 

d'ibuprofène seraient ionisées négativement et serait en mesure de se fixer 

aux membranes du chitosane suivant l'hypothèse d'une liaison ionique. Le pH 

étant aussi en dessous du pKa de l'acide conjugué du chitosane déterminé à 

6,3 [55], il avait été prédit qu'à un pH avoisinant 5, le maximum d'adsorption 

pouvait être observé. Toutefois, les amines chargées positivement du 

chitosane sur nos membranes se sont plutôt trouvées rapidement liées aux 

ions hydroxyde de la base forte d'hydroxyde de sodium. Ce phénomène 

confirmait la méthode pour déterminer les charges de surface; les membranes 

ont été plongées dans le NaOH pour que les ions hydroxydes s'y fixent et 

l'excès en solution a été titré par HCI [53]. Un tel impact n'était cependant pas 

attendu pour l'ajout de seulement quelques gouttes de la solution NaOH. 

Puisque l'hydroxyde de sodium inhibait de façon importante l'adsorption, 

d'autres bases ont été considérées. 

Deux autres bases, plus faibles , ont donc été testées pour l'ajustement du pH , 

mais seulement en utilisant un seul réplicat chacun par souci d'économie de 

membrane. La figure 2.10 illustre la comparaison des trois bases testées à 
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pH 5 pour l'ajustement de pH, soit l'hydroxyde de sodium, le carbonate de 

sodium et le carbonate d'ammonium. 
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Figure 2.10 Effet du choix de bases sur l'adsorption pour l'ajustement du pH 

du milieu. 

Le Na OH a été testé en premier à 100 mM, il est apparu clair que l'utilisation 

d'une base forte nuisait considérablement à l'adsorption. Des bases plus 

faibles ont donc été évaluées à 10 mM. La concentration des bases a été 

diminuée pour mieux contrôler l'ajustement de pH. Le Na2C03 a été testé 

puisqu'il faisait déjà partie intégrante de la méthode et le carbonate 

d'ammonium parce qu'en plus d'être une base faible , il peut aussi être utilisé 

comme tampon. Le NaOH a présenté la plus grande diminution de la capacité 

d'adsorption avec seulement 6 mg 1 g, suivi du carbonate d'ammonium à 10 

mg 1 g et le carbonate de sodium inhibait le moins l'adsorption de l'ibuprofène 

sur les membranes. Une fois après avoir choisi le carbonate de sodium, un 

duplicata supplémentaire a été effectué à pH 5, puis des séries à pH 6 et 7. La 

figure 2.11 compare la capacité d'adsorption selon les différents pH testés. 
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Figure 2.11 Effet du pH du milieu sur la capacité d'adsorption. 
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12 

En augmentant le pH, la capacité d'adsorption de l'ibuprofène a diminué 

passant de 48 ± 10 mg/g à pH 4, à 13 ± 2 mg/g à pH 5, à 1,6 ± 0,2 mg/g à pH 

6 et à 0,5 ± 0,4 mg/g à pH 7. L'adsorption était jusqu'à 16 fois plus élevée sans 

ajustement de pH. Malgré l'utilisation d'une base faible, les anions de celles-ci 

ont fait compétition pour les sites d'adsorption positifs des amines du 

chitosane. Bien qu'ayant un moindre impact que l'hydroxyde de sodium, 

l'utilisation d'une base pour ajuster le pH inhibe l'adsorption : plus la 

concentration en base est élevée, moins l'adsorption d'ibuprofène à la surface 

des membranes se fait. Le pH optimal pour une adsorption efficace de 

l'ibuprofène selon les pH testés est donc de 4. À la suite de ces résultats, 

l'hypothèse que l'ibuprofène se lie aux amines du chitosane par leur charge et 

forme avec la membrane une liaison ionique semble se confirmer. 

2.2.2 Effet de la température du milieu 

Les séries de tests suivantes (température, concentration , force ionique, 

isothermes) ont toutes été effectuées avec la deuxième préparation de 
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solutions optimisées, soit celle avec un ratio 4 : 1 de chitosane à 2,5 % mlm et 

de poly(oxyéthylène) à 1,5% m/m avec l'ajout de 2 gouttes de Triton® X-1 00. 

Puisque le pH optimal déterminé était de 4, toutes les séries pour l'effet de la 

température du milieu ont été faites à ce pH, ainsi qu'avec la même 

concentration initiale de 50 ppm. La figure 2.12 compare l'adsorption de 

l'ibuprofène sur les deux types de membranes produites. 
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Figure 2.12 Effet de la composition de la membrane sur la capacité 

d'adsorption. 

L'augmentation de la proportion de chitosane dans le ratio a eu pour effet 

d'augmenter la capacité d'adsorption des membranes. Les effets des charges 

positives des membranes provenant des groupements amines du chitosane 

étaient attendus [55]. La faible variation entre les membranes utilisées pour la 

série 4 : 1 en comparaison de celle observée pour la série 4 : 3 peut être 

expliquée par l'expérience prise pour la production des membranes et 

l'exécution des tests d'adsorption . L'adsorption est passée de 48 ±1 0 mg/g à 

59,4 ± 0,9 mg/g . 
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La figure 2.13 présente les trois séries à 25, 40 et 60°C pour les tests d'effet 

de la température du milieu sur la capacité d'adsorption . Les résultats des tests 

d'adsorption présentés dans ce graphique ont été obtenus seulement avec des 

membranes au ratio 4 : 1. 
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Figure 2.13 Effet de la température sur la capacité d'adsorption. 

Il est possible de constater que lorsque la température augmente, la capacité 

d'adsorption diminue. Après les tests de deux heures, la capacité d'adsorption 

pour chacune des températures était la suivante : 59,4 ± 0,9 mg/g à 25°C, 

40 ± 1 mg/g à 40°C et 24 ± 2 mg/g à 60°C. C'est une perte d'environ 1 mg/g 

par degré Celsius de la capacité d'adsorption des membranes pour 

l'ibuprofène. En considérant que le mécanisme d'adsorption repose sur 

l'attraction électrostatique, donc une liaison ionique, la chaleur pourrait avoir 

un impact sur la capacité d'adsorption [56]. Lors de la formation d'une liaison , 

il y a libération d'énergie alors que lors du bris d'une liaison , il faut fournir de 

l'énergie [57]. En fournissant continuellement de la chaleur au milieu des tests, 

il est possible que cela ait provoqué la rupture d'une partie des liaisons ioniques 

qui s'étaient formées entre le composé pharmaceutique et les sites actifs des 
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nanofibres. La dégradation de l'ibuprofène comme facteur expliquant la 

diminution de l'adsorption a été exclue à la suite d'expérimentations avec 

seulement le milieu et l'absence de nanofibres. 

2.2.3 Effet de la concentration initiale du contaminant 

Le troisième paramètre évalué est la concentration initiale du contaminant dans 

le milieu . Les paramètres optimisés de pH et de température ont été utilisés, 

soit pH de 4 et 25°C. Les tests ont été effectués avec 10, 25, 50 et 100 ppm 

d'ibuprofène. La figure 2.14 en présente les résultats. 
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Figure 2.14 Effet de la concentration initiale sur la capacité d'adsorption. 

L'augmentation de la concentration initiale de contaminant dans le milieu a eu 

pour effet d'augmenter la capacité d'adsorption des membranes pour 

l'ibuprofène. Lorsque le pH du milieu est égal au pKa du composé, le 

pourcentage d'ionisation des molécules est de 50%. Théoriquement, puisque 

les tests d'adsorption ont été effectués à un pH de 4, un peu moins de la moitié 

des molécules devraient s'être présentées sous la forme anionique et 

pouvaient facilement se fixer aux sites positifs des amines du chitosane. Il était 
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donc attendu que respectivement des concentrations d'un peu moins de 

5 ppm, 12,5 ppm, 25 ppm et 50 ppm d'ibuprofène puissent s'adsorber sur les 

nanofibres aux tests de 10, 25, 50 et 100 ppm. Les concentrations adsorbées 

obtenues furent de 4,4 ± 0,8 ppm, 12,4 ± 0,8 ppm, 24 ± 2 ppm et 32 ± 1 ppm. 

Cela a impliqué que plus de 50 %de contaminant a été retiré du milieu, allant 

même jusqu'à près de 70 % dans le cas d'une concentration initiale de 

100 pp m. Les capacités d'adsorption ayant été observées pour les tests de 10, 

25, 50 et 100 ppm furent respectivement 9 ± 1 mg/g, 27 ± 2 mg/g, 

59,4 ± 0,9 mg/g et 136 ± 5 mg/g. Des concentrations plus élevées n'ont pas 

été testées par souci de conservation de la méthode. En effet, pour utiliser des 

concentrations plus élevées, des dilutions différentes pour les injections 

auraient été nécessaires pour préserver l'intégrité de la colonne HPLC et de 

l'appareil. 

2.2.4 Effet de la force ionique du milieu 

Les paramètres qui ont été utilisés pour ces séries de tests résultaient des tests 

précédents et représentaient les paramètres optimaux parmi ceux ayant été 

testés (c.-à-d. pH 4, température 25°C, concentration initiale 100 ppm). Le sel 

qui fut utilisé pour tester l'effet de la force ionique du milieu sur la capacité 

d'adsorption était le chlorure de sodium (NaCI). Sa disponibilité, ses utilisations 

multiples dans la vie courante (cuisine, industrie, déglaçage, etc.) et sa 

présence dans les plans d'eau ont justifié ce choix. Les concentrations testées 

étaient 0,001 M, 0,01 Met 0,1 Men Na Cl. Un seul réplicat a été effectué pour 

chacune des concentrations compte tenu de la production limitée des 

nanofibres. La figure 2.15 illustre les résultats obtenus avec l'ajout de sel aux 

différentes concentrations versus ceux d'une solution à 100 ppm sans sel 

ajouté. La figure 2.15 montre que plus la concentration en sel est élevée, plus 

la capacité d'adsorption est inhibée. À la suite des résultats obtenus lors des 
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tests d'effet du pH du milieu sur la capacité d'adsorption , ce résultat pouvait 

être prédit puisque la dissolution du NaCI dans l'eau peut produire du chlore 

sous forme anionique. Les anions ont pu entrer en compétition pour les sites 

actifs comme observé lors d'ajout de base forte ou faible pour ajuster le pH. La 

présence de sel ou de base soulève donc une problématique au niveau de 

l'utilisation des membranes dans un milieu autre qu'une eau déminéralisée. 

Ainsi , les futures membranes devront présenter davantage de sites de sorption 

si l'on veut contrer cet effet de compétition. 
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Figure 2.15 Effet de la force ionique sur la capacité d'adsorption. 

La capacité d'adsorption qui avait été mesurée à 136 ± 5 mg/g sans ajout de 

sel a diminué à 86 mg/g sous une concentration de NaCI à 0,001 M, puis à 

14 mg/g à 0,01 Met finalement 10 mg/g à une concentration de 0,1 M. En plus 

de réduire la capacité d'adsorption, l'ajout de sel semble avoir eu un impact sur 

la cinétique d'adsorption. En effet, dans la figure 2.16, il est possible d'observer 

que contrairement aux autres tests, un plateau d'équilibre n'a pas été 

rapidement obtenu. Dans les autres expérimentations, un plateau était atteint 

après environ 20 à 40 minutes de contact alors que dans les cas des tests à 
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0,01 Met 0,1 M, après les deux heures de prélèvements, l'équilibre n'était pas 

encore atteint. Cela sera davantage discuté dans la section 2.3 sur la cinétique 

d'adsorption. 
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Figure 2.16 Effet de 0,01 M de NaCI sur la capacité d'adsorption. 

2.3 Cinétique d'adsorption 

12 

Les modèles de cinétique d'adsorption permettent de mieux comprendre les 

mécanismes impliqués dans les processus d'adsorption. Une linéarisation des 

données pour chacune des séries de résultats obtenus a été réalisée pour 

déterminer quel modèle, entre le pseudo-premier ordre et le pseudo-second 

ordre, correspond le mieux au processus d'adsorption impliquant l'ibuprofène 

sur les membranes de chitosane 1 PEO. Le coefficient de corrélation (R2) des 

droites résultantes de linéarisation représente l'indice d'ajustement des 

données expérimentales en fonction du modèle évalué. Plus cette valeur est 

élevée, plus le modèle s'approche de ces données expérimentales. La figure 

2.17 est la courbe d'adsorption de l'ibuprofène dans les conditions optimisées 
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par les tests , soit pH de 4, température de 25°C et concentration initiale de 

100 ppm. 
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Figure 2.17 Cinétique d'adsorption de l'ibuprofène sur la membrane. 

Ces résultats indiquent que la capacité d'adsorption a été atteinte après 

seulement quarante minutes de contact. Cela indique que le matériau 

adsorbant a une assez grande affinité pour le contaminant à l'étude . Il a 

également été observé qu'un peu plus de 50 % de la capacité d'adsorption 

était atteinte en 5 minutes. 

Pour linéariser les données, l'équation 0.4 a été utilisée pour le modèle 

cinétique de pseudo-premier ordre (voir la figure 2.18). Les résultats obtenus 

montrent que ce modèle n'est pas adéquat pour représenter les données 

expérimentales de cinétique, car la valeur du coefficient de corrélation est 

relativement basse. 



~ 

c; 
o. 
c; 

c 

5 • 

3 

2 

" " 

·2 

·3 

• .. , . •., ... 
.. '• 41 

c 

..... .. . ... . ... ... 
• . .. 

• 
... ... 

• 
... . .. ... 

• 
. .. 

, = ·0." 85 - 3 é3E9 
R'= 7,9 

... ... 
• ·s ··· ... co 

... .. . ... 
··, 

-emps lm1nu es) 

Figure 2.18 Linéarisation de la cinétique de pseudo-premier ordre. 
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La figure 2.19 présente la linéarisation des données expérimentales selon le 

modèle de pseudo-second ordre. L'équation 0.6 a été utilisée pour traiter les 

données expérimentales. 
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Figure 2.19 Linéarisation de la cinétique de pseudo-second ordre. 

Les résultats sont supérieurs à ceux obtenus à partir du modèle de 

pseudo-premier ordre puisqu 'une droite avec un R2 de 0,9993 a été obtenue. 
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Cela indique que la cinétique d'adsorption correspond davantage à la cinétique 

de pseudo-second ordre qu 'à celle de pseudo-premier ordre. 

Le tableau 2.11 résume les coefficients de corrélation de même que les 

constantes de chacun des modèles qui ont pu être calculés grâce aux 

équations des courbes de tendance et des équations de linéarisation . Il est à 

noter que lorsqu'un modèle correspond bien à la tendance des données, la 

capacité d'adsorption à l'équilibre calculée (qe) rejoint celle déterminée 

expérimentalement. Les figures 2.18, 2.19 et 2.20 ont été produites à partir des 

mêmes données. Il s'agit de la série sur l'effet d'une concentration initiale de 

100 ppm. La capacité d'adsorption expérimentale après deux heures avait été 

déterminée à 136 ± 5 mg/g et le calcul a permis d'obtenir une valeur de 

141 mg/g pour le modèle de pseudo-second ordre , alors que le pseudo­

premier ordre avait donné un résultat de 38 mg/g. La valeur calculée est donc 

venue supporter la valeur expérimentale et a permis de soutenir l'hypothèse 

du pseudo-second ordre comme modèle de cinétique correspondant. 

Au niveau des tests de l'effet du pH , de la température et de la concentration 

initiale, tous les calculs viennent supporter le modèle du pseudo-second ordre. 

Toutefois, les données lors d'ajout de sel montrent une tendance qui s'inverse. 

Plus la concentration en sel est élevée, plus la cinétique tend vers le modèle 

de pseudo-premier ordre. En contrepartie, ces calculs ne s'effectuent 

normalement que lorsque l'équilibre est atteint. Or, dans le cas des 

concentrations à 0,01 et 0,1 M, l'équilibre n'était pas atteint. La plus forte 

concentration en sel a ralenti l'adsorption résultant en l'absence d'un plateau, 

dès l'atteinte de 40 minutes. Il est possible de le voir dans la figure 2.16 où 

plusieurs petits paliers sont observables. Behera (2012) a rapporté une 

réduction de l'adsorption de l'ibuprofène sur le charbon activé lors de 

l'augmentation de la force ionique. Une diminution de toutes les forces 
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électrostatiques lors de l'augmentation de la force ionique en serait la cause 

[14]. 

Tableau 2.11 

Résultats expérimentaux de cinétique d'adsorption. 

Pseudo-premier ordre 

R2 k1 

pH 4 0,3758 0,0331 

pH 5 0,3484 0,0212 

pH 6 0,0184 0,0021 

pH 7 0,1730 0,0097 

T 0 25 0,4486 0,0337 

r4o 0,0124 0,0044 

T 0 6Ü 0,0007 0,0006 

10 ppm 0,6970 0,0317 

25 ppm 0,7891 0,0574 

50 ppm 0,4486 0,0337 

100 ppm 0,7990 0,0485 

0,001 M 0,6559 0,0369 

0,01 M (1l 0,8724 0,0252 

0,1 M (2l 0,9267 0,0158 
.. 

(1) L'éqUJhbre n'a pas été atte1nt 
(2) L'équilibre n'a pas été atteint 

qe 

3,6330 

1,3672 

0,7166 

0,2508 

4,8729 

1,8489 

2,6136 

2,5031 

7,2476 

4,8729 

38,0493 

11,469 

12,3058 

11,2691 

Pseudo-second ordre 

R2 k2 qe 

0,9996 0,0241 48,3989 

0,9994 0,1336 13,0866 

0,9933 -12,5556 1,6551 

0,6721 0,0026 3,9246 

0,9997 0,0166 60,0916 

0,9995 -0,033 40,0945 

0,9973 -0,0156 23,858 

0,9992 0,039 9,8142 

0,9996 0,0158 27,3942 

0,9997 0,0257 60,0916 

0,9993 0,0023 141,2082 

0,9998 0,0098 86,9234 

0,9556 0,0021 16,9021 

0,0195 0,0003 -49,9598 

Les variations de la capacité d'adsorption à l'équilibre calculée (qe) pour le 

pseudo-second ordre suivent les mêmes tendances que celles observées 

expérimentalement. En effet, les augmentations de pH , de la température et 

de la force ionique diminuent la capacité d'adsorption tandis que 

l'augmentation de la concentration la fait augmenter. Il est possible de 
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constater dans le tableau 2.11 que le pH 4, la température à 25°C et la 

concentration initiale sont en effet les paramètres qui permettent de maximiser 

la capacité d'adsorption du matériau adsorbant. 

2.4 Isothermes d'adsorption 

Les isothermes d'adsorption servent à déterminer quel processus d'adsorption 

est impliqué. C'est-à-dire, 1) déterminer si l'adsorption est monocouche ou 

multicouche, 2) si un seul type de sites est responsable de l'adsorption ou non, 

3) si l'énergie des sites est la même, ou encore 4) si l'adsorption est physique 

ou chimique. La figure 2.20 présente les isothermes à 25, 40 et 60°C réalisés 

à partir de tests en cuvée avec des concentrations initiales de 10, 25, 50 et 

1 00 ppm de contaminant. 
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Figure 2.20 Isothermes d'adsorption de l'ibuprofène à trois températures. 

Le graphique de la figure 2.20 illustre les isothermes, soit les données de 

capacité d'adsorption à l'équilibre en fonction de la concentration dans le milieu 

à l'équilibre. Des tendances ont pu être observées par la forme des courbes 

obtenues (concave, convexe, etc.) [58]. Les figures 2.22, 2.23 et 2.24 
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présentent les linéarisations des données expérimentales des isothermes à 

60°C pour chacun des modèles testés : Langmuir, Freundlich et 

Dubinin-Radushkevich (DR). 
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Figure 2.21 Linéarisation du modèle de Langmuir. 
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Pour la figure 2.21, la linéarisation a été obtenue à partir de l'équation 0.8. 
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Figure 2.22 Linéarisation du modèle de Freundlich. 

Pour la figure 2.22, la linéarisation a été obtenue à partir de l'équation 0.1 O. 
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Figure 2.23 Linéarisation du modèle de Dubinin-Radushkevich. 
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Pour la figure 2.23, la linéarisation a été déterminée à partir des équations 0.12 

et 0.13. 

Les constantes pour chacun des modèles d'isothermes aux trois températures 

différentes ont été calculées à partir des courbes de tendance des graphiques 

de linéarisation et des équations linéarisées des différents modèles. Le tableau 

2.12 résume les données résultantes de ces calculs. 

L'analyse des valeurs de R2 a indiqué que le modèle de Freundlich représentait 

le mieux les données expérimentales. Dans la figure 2.20, les données ont 

formé majoritairement des courbes avec une pente ascendante vers la fin, soit 

une courbe dite concave [58]. Selon Hinz (2001 ), ce genre d'isotherme est 

serait plus rare et catégorisé comme de classe S. La classe S comporte deux 

sous-groupes avec des courbes concaves. Le sous-groupe 1 (S1) correspond 

à ce qui est observé dans la figure 2.20, soit une pente ascendante de forme 

concave et le sous-groupe 2 quant à lui possède un maximum d'adsorption. 

Ce maximum est alors représenté par un plateau à la suite de la pente 

ascendante. Bien que S1 corresponde mieux aux courbes observées , il 

pourrait être intéressant d'élargir davantage la gamme de concentrations 
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testées afin de vérifier qu'un plateau de maximum d'adsorption ne se forme 

pas. L'équation de Freundlich permet théoriquement de décrire les isothermes 

de classe S, ce qui concorde avec les résultats obtenus par l'analyse des 

modèles de Langmuir, Freundlich et DR. 

Dans le cas des tests en cuvée effectués dans le cadre de cette maîtrise, la 

cause pouvant expliquer cette conformation d'isotherme (S) serait les 

attractions soluté-soluté. Puisqu'il n'y a pas eu présence de ligand, une 

compétition avec le soluté due à la complexation a été exclue. Le phénomène 

impliquant les forces d'attraction entre les molécules fut qualifié d'adsorption 

coopérative [58]. 

Langmuir 

Freundlich 

Du bi nin-

Radushkevich 

Tableau 2.12 

Données des isothermes. 

r25 r4o 

R2 0,6945 0,3430 

kL (Limg) -1,891 -0 ,0072 

Oo (mg/g) -0,0091 -153,4 

R2 0,9625 0,9399 

kF (mg/g) 1,607 0,9063 

1/n 1,212 1,148 

R2 0,7471 0,6642 

kad (mol2/kJ2) 6,754E-06 9,79699E-06 

qs (mg/g) 70,15 47,76 

E (kJ/mol) 0,2721 0,2259 

r6o 

0,9027 

0,0094 

84,15 

0,9751 

1,014 

0,8348 

0,8963 

1 ,098E-05 

25,72 

0,2133 

Puisque le modèle correspondait à celui de Freundlich, cela nous a indiqué 

que l'adsorption sur les membranes de nanofibres pourrait être de type 

multicouche et que l'énergie de liaisons des sites ne serait pas toujours la 
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même. La surface d'adsorption était hétérogène plutôt qu'homogène [42 , 43]. 

Ce qui n'était toutefois pas attendu, ce sont les résultats du calcul d'énergie 

libre d'adsorption complété à partir de l'équation 2.1 suivante : 

E=-1-
) zkad 

Équation 2.1 

Ce calcul permet de déterminer si l'adsorption est de type physique ou 

chimique. Lorsque E < 8 kJ/mol , un phénomène de physisorption qui est 

généralement responsable de l'adsorption. Alors que lorsque 

8 kJ/mol < E < 16 kJ/mol, un phénomène de chimisorption est généralement 

impliqué [38, 59] . Selon les calculs d'énergie libre pour chaque température 

testée, le processus impliqué serait de la physisorption . Or, l'hypothèse que 

l'on avait émise précédemment lors des tests de pH, et des autres tests, était 

associée à la formation de liaisons ioniques entre la forme anionique de 

l'ibuprofène et la forme cationique du chitosane des membranes . La formation 

de liaisons ioniques correspondrait à un type d'adsorption chimique . Il y a donc 

une incohérence entre ces résultats . Bien que la chimisorption puisse succéder 

à la physisorption , les résultats des calculs ont indiqué seulement une 

physisorption à chacune des températures. Davantage de tests seraient 

nécessaires pour confirmer le modèle d'isotherme correspondant et son 

mécanisme d'adsorption. Bien que le modèle de Freundlich corresponde mieux 

en fonction des données actuelles, des isothermes avec plus de données 

favoriseraient une meilleure visualisation des tendances. Puisque l'hypothèse 

des liaisons ioniques est contredite par les calculs d'énergie libre, il est 

nécessaire de mieux comprendre la relation de physisorption entre l'ibuprofène 

et les membranes. 

Dans le cas d'une physisorption , les forces d'attraction impliquées sont de type 

Van der Waals, soit des forces faibles dont le processus est réversible . De plus, 
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lorsque le phénomène d'adsorption est de type physique, le processus est 

généralement exothermique [8] . Cela implique que le processus d'adsorption 

libèrera de la chaleur. Ainsi , si de la chaleur est fournie au milieu, le processus 

sera moins efficace pour libérer sa chaleur et en sera diminué. Cela concorde 

avec les résultats qui ont été obtenus pour l'effet de la température sur la 

capacité d'adsorption. Plus la température était augmentée, plus l'adsorption 

diminuait. Les mêmes résultats ont été obtenus lors des tests en cuvée pour 

tracer les isothermes. D'ailleurs, selon Grassi (2012), la chimisorption ne peut 

se produire que de façon monocouche. Le modèle de Freundlich suit 

l'hypothèse d'une adsorption multicouche et ne correspondrait donc pas à une 

adsorption chimique. Ces constats viennent supporter l'hypothèse d'un 

mécanisme d'adsorption de type physique plutôt que chimique. 



CHAPITRE Ill 

CONCLUSION 

3.1 Conclusion du projet 

Ce projet de maîtrise visait à développer une méthode efficace pour enlever 

les résidus pharmaceutiques dans l'eau en utilisant la technique d'électrofilage. 

Une brève revue des pollutions environnementales et du suivi des méthodes 

actuelles d'épuration des eaux et des méthodes alternatives prometteuses a 

ensuite permis de mieux comprendre l'état actuel de la situation. Le procédé 

d'électrofilage a été décrit puisque c'est la technique qui a été choisie pour la 

fabrication du biomatériau adsorbant à base de chitosane et de 

poly (oxyéthylène). Par la suite, les principales théories concernant la cinétique 

et les isothermes ont été étudiées afin de permettre l'évaluation des capacités 

du matériau . 

L'électrofilage du chitosane et du poly (oxyéthylène) a été optimisé pour obtenir 

deux protocoles. En effet, face au problème d'humidité en période estivale, 

diverses avenues ont été explorées. Des membranes de chitosane 2,5 % m/m 

et PEO 1 ,5 % m/m ont été produites avec succès dans des ratios de 4 : 3 en 

période hivernale et de 4 : 1 avec Triton® X-1 00 en période estivale. Ces 

membranes de nanofibres ont été caractérisées par FT -IR, MEB, titrage des 

charges de surfaces et analyse de la cinétique et des isothermes d'adsorption. 

La FT-IR a confirmé la présence majoritaire du chitosane dans les membranes. 
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Des nanofibres avoisinant 88 ± 19 nm ont pu être mesurées sur des 

photographies MEB. Les conditions optimales déterminées en laboratoire pour 

les tests en cuvée avec l'ibuprofène comme contaminant ont été les suivantes : 

pH 4, 25°C, concentration initiale de 100 ppm et aucun ajout de sel. Les 

modèles de pseudo-premier et pseudo-second ordre ont été étudiés et il a été 

déterminé que les données s'inséraient mieux dans le modèle de 

pseudo-second ordre. Quant aux isothermes d'adsorption, les modèles de 

Langmuir, Freundlich et Dubinin-Radushkevich ont été comparés. Il a été 

conclu que le modèle de Freundlich correspondait davantage et que le 

phénomène d'adsorption impliqué était de type physisorption. Le projet s'est 

terminé avec la conception d'un nouveau biomatériau prometteur ayant la 

capacité d'adsorber un résidu pharmaceutique comme l'ibuprofène, et une 

augmentation du niveau de connaissances pour une meilleure compréhension 

des mécanismes d'adsorption impliqués. 

3.2 Perspectives 

Durant ce projet, seule l'adsorption de l'ibuprofène a pu être évaluée. Il serait 

donc intéressant d'élargir la gamme de produits pharmaceutiques testés. En 

effet, l'ibuprofène est un composé acide et n'est pas représentatif de la gamme 

complète des produits pharmaceutiques retrouvés dans les effluents urbains. 

Il faudrait idéalement intégrer dans les tests des composés neutres et 

basiques. De plus, l'effet de compétition lors de la présence de plusieurs 

composés pharmaceutiques pourrait être évalué. 

Les polymères utilisés dans le cadre de ce projet étaient le chitosane, un 

biopolymère, et le poly (oxyéthylène) , un polymère synthétique. D'autres 

biopolymères pourraient être intégrés dans la fabrication des nanofibres. La 

cellulose , un autre biopolymère, s'avérerait une bonne option pour un matériau 

adsorbant encore plus vert. 
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Finalement, l'approche en chimie forensique n'aura pas pu être abordée dans 

le temps imparti. Cette partie pourrait donc faire l'objet d'un futur projet en se 

basant sur les résultats obtenus. L'ibuprofène étant un composé acide, une 

drogue acide avec un pKa similaire pourrait servir de point de départ pour 

l'intégration de diverses drogues testées. La gamme de substances pourrait 

s'élargir par la suite. 



ANNEXE A 

SPECTRES FT-IR 

Les spectres FT-IR sont présentés dans l'ordre du processus d'électrofilage, 

soit les produits bruts , la membrane après électrofilage, après lavage et après 

test en cuvée. Ils ont été analysés dans cet ordre dans la section 

2.1.2 Caractérisation des nanofibres électrofilées . 
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