Machine Translated by Google

chemistry

Article

Hydroxypropyl-B-cyclodextrine réticulée par vapeur
Membranes nanofibreuses électrofilées pour une élimination ultra-rapide des colorants

Xinmiao Xu, Yi Zhang, Yong Chen* et Yu Liu*

check for
updates

Citation : Xu, X. ; Zhang, Y. ; Chen, Y.;
Liu, Y. Membranes nanofibreuses
électrofilées d'hydroxypropyl-3-
cyclodextrine réticulées par vapeur pour
une élimination ultra-rapide des
colorants. Chimie 2024, 6, 506-516.
https://doi.org/10.3390/chemistry6040029

Recu : 22 mai 2024
Révisé : 19 juin 2024
Accepté : 21 juin 2024
Publié : 25 juin 2024

Copyright : © 2024 par les auteurs.
Licencié MDPI, Bale, Suisse.

Cet article est un article en libre accés
distribué selon les termes et
conditions des Creative Commons
Licence d'attribution (CC BY) (https:/
creativecommons.org/licenses/by/
4.0/).

College de chimie, Laboratoire clé d'Etat de chimie élémento-organique, Université de Nankai, Tianjin
300071, Chine *
Correspondance : chenyong@nankai.edu.cn (YC) ; yuliu@nankai.edu.cn (YL)

Résumé : Les membranes de séparation traditionnelles utilisées pour I'élimination des colorants souffrent souvent d'un
compromis entre l'efficacité de la séparation et la perméabilité a I'eau. Nous proposons ici une approche simple pour préparer
des membranes de nanofibres a haut flux a base de cyclodextrine par électrofilage et processus de réticulation entrainés par
la vapeur. L'application de vapeur de glutaraldéhyde pour réticuler les membranes électrofilées d'hydroxypropyl-B-cyclodextrine
(HP-B-CD)/alcool polyvinylique (PVA)/laponite peut construire des structures interconnectées et conduire a la formation d'une
couche hiérarchique poreuse. De plus, l'incorporation de sel inorganique, laponite, peut modifier le processus de réticulation,
ce qui donne lieu a des membranes présentant une hydrophilie améliorée et une morphologie nanofibreuse électrofilée
hautement maintenue, ce qui contribue a un flux d'eau ultrarapide de 1,0 x 105 Lh—-1m-2bar-1 . En raison de I'effet synergique
d'une forte interaction héte-invité et d'une interaction électrostatique, les membranes présentent un rejet approprié des
colorants anioniques avec une efficacité d'élimination élevée de > 99 % en peu de temps et permettent une séparation précise
des colorants cationiques contre anioniques, accompagnée d'une recyclabilité appropriée. avec une efficacité de séparation >
97 % apres au moins quatre séparations-régénérations. Les membranes préparées, dotées d' une efficacité de séparation
remarquable et de propriétés de perméation ultrarapides, pourraient constituer un candidat prometteur pour les membranes

hautes performances dans le traitement de I'eau.
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1. Introduction

De nombreux colorants organiques synthétiques utilisés dans les industries alimentaires,
cosmeétiques, du cuir et du textile sont mutagénes et cancérigénes [1,2]. Les écosystémes aquatiques
et la santé humaine sont sérieusement menacés par les rejets généralisés d'effluents de colorants liés
a la montée rapide de l'industrialisation [3]. Il est trés important de trouver des techniques efficaces
d’élimination des colorants pour le traitement des eaux usées. De nombreuses tactiques, telles que
I'oxydation chimique [4], la dégradation biologique [5] et I'adsorption [6,7], ont été étudiées en profondeur.
Parmi celles-ci, la technologie de séparation par membrane suscite de plus en plus d’intérét en raison
de son prix abordable, de sa commodité et de son absence de pollution [8]. En conséquence, de grands
efforts sont déployés pour créer des membranes hautes performances

présentant simultanément un fort rejet et un flux élevé [9,10]. La B-cyclodextrine (B-CD), peu
colteuse et durable, posséde une cavité hydrophobe pour former des complexes d'inclusion stables
avec certaines molécules organiques via des interactions hote-invité et est largement utilisée dans
I'adsorption de polluants (11-14). De plus, en utilisant le principal élément constitutif des membranes, la
microporosité intrinséque du B-CD peut permettre une séparation précise par exclusion de taille et servir
de canal de transport d'eau supplémentaire (15, 16). Peinemann et coll. a développé une méthode avec
des per-6-amino-3-CD au lieu de diamine réagissant avec le chlorure de téréphtaloyle pour former une
couche de séparation a base de cyclodextrine par polymérisation interfaciale, qui a montré une
perméabilité sélective de forme précise et une perméance a I'eau de 20 Lm-2h —1bar -1 [17].
Cependant, ces membranes réticulées a base de CD produites par des réactions traditionnelles de

polymérisation interfaciale en solution sont encore trop denses pour permettre un transport rapide du solvant [18-
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perméabilité et une perméance a I'eau de 20 Lm-2h-1bar-1 [17]. Cependant, ces membranes réticulées a base de CD
produites par des réactions traditionnelles de polymérisation interfaciale en solution sont encore trop denses pour

permettre un transport rapide du solvant [18-21]. 507
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PAN/PEl =5 GA
. HP-§-CD PVA ™ GA ‘ Laponite Dye ® Water

Figure 1. (a) lllustration schématique de la préparation de membranes nanofibreuses HP-3-CD . Schématique
illustration du procédé de réticulation et de filtration des eaux usées des CD-CNF (b) sans laponite

et (c) avec de la laponite.
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2. Matériels et méthodes
2.1. Matériaux

Tous les réactifs ont été utilisés sans autre purification. Polyacrylonitrile (PAN, Mw moyen = 150
000), polyéthyléneimine (PEI, Mw moyen = 45 000, solution aqueuse a 50 %), alcool polyvinylique (PVA,
hydrolysé a 99 %, degré de polymérisation = 1 700), hydroxypropyl 3-cyclodextrine (HP-3- CD, degré de
substitution moyen =7, Mw = 1 541,54), la laponite, le glutaraldéhyde (GA, solution aqueuse a 25 %) et
la protéine sérique bovine (BSA) ont été achetés auprés de Macklin Reagent Co., Ltd. (Tianjin, Chine).
La tropaeolin O, le carmin d'indigo, la carmoisine , le Direct Yellow 12, le Reactive Black 5, le Basic Red
2, la Rhodamine B, le Crystal Violet et la Thioflavine T ont été achetés auprés d'Aladdin Reagent
Company.

2.2. Préparation de membranes nanofibreuses

Electrofilage : 9,6 % p/v de PAN et 2,4 % p/v de PEI ont été dissous dans du N, N-diméthylformamide
(DMF) et agités pendant 6 h a 80 -C pour préparer une solution homogéne. Un total de 8 mL de la solution a
été chargé dans une seringue équipée d'un calibre 20 avec un débit de 4 mLh-1.

» et une haute tension (15 kV) a été appliquée. La distance entre la seringue et le collecteur recouvert
d'une feuille d'aluminium (Al) était de 20 cm et la vitesse de rotation du collecteur cylindrique était de 125 tr/min.
Un total de 1 g de HP-B3-CD, 80 mg de PVA et différents poids de laponite, 0 mg, 10 mg, 20 mg et 30 mg,
correspondant au rapport pondéral a HP-3-CD de 0, 1 %, 2 % et 3 % ont été dissous dans 2 ml d'eau
déminéralisée et agités pendant une nuit, respectivement. Les solutions ci-dessus ont été transférées dans la
seringue avec un calibre 23 et électrofilées directement sur la feuille d'aluminium recouverte de PAN/PEI. La
tension a été fixée a 25 kV et le débit a 1 mL h-1 . En fonction de la proportion de laponite par rapport a HP-3-
CD, les quatre types de membranes ont été désignés par CD/PVA/Lap0, CD/PVA/Lap1%, CD/PVA/Lap2% et
CD/PVA/Lap3%.

Un total de 20 ml de solution de GA (solution aqueuse a 25 %) dans une boite de Pétri ont été placés
dans un dessiccateur sous vide, et les nanofibres électrofilées obtenues sur une feuille d'aluminium ont été
recouvertes au-dela de la boite de Pétri sans toucher la solution. Aprés avoir appliqué le vide pendant 24 h, les
membranes ont été retirées de la feuille, lavées avec de I'eau déminéralisée pendant plusieurs minutes et
séchées sous vide a 50 °C pendant une nuit. Les membranes réticulées étaient représentées par CD-CNF1
(CD/PVA/Lap0), CD-CNF2 (CD/PVA/Lap1 %), CD-CNF3 (CD/PVA/Lap2 %) et CD-CNF4 (CD/PVA/LapO0).
Tour3%).

2.3. Méthodes de caractérisation

Un microscope électronique a balayage a émission de champ (Merlin Compact, Oberkochen, Allemagne)
a été utilisé pour acquérir les morphologies de surface des membranes nanofibreuses. Une fine couche d’or a
été appliquée sur la couche pour augmenter la conductivité. La tension d'accélération était de 30 kV. Les

diamétres moyens des fibres ont été mesurés avec le logiciel Image J 1.46 r.
Un spectrométre IR a transformée de Fourier (Bruker Tensor Il, Ettlingen, Allemagne) a été utilisé

pour obtenir les spectres IR d'échantillons compris entre 4000 et 400 cm—1 a température ambiante.
La spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) a été réalisée sur un instrument (Kratos Analytical
Ltd.-Axis Ultra DLD, Manchester, Royaume-Uni) équipé d'une source de rayons X Al Ka monochromatisée .
Les données ont été analysées avec le logiciel CASA XPS (numéro de version Casa2319PR1-0).

L'analyse thermogravimétrique (TGA) a été réalisée sur un analyseur thermogravimétrique (NET- ZSCH, Selb,
Allemagne) dans la plage de température de 25 a 800 -C a une vitesse de chauffage de 10 -C/min avec du N2
comme gaz de purge & un débit de 25 mL d'angle min-1 (WCA) a été déterminéa - Le contact avec I'eau
I'aide d'un goniometre constitué d'un analyseur (Dataphysics OCA20, Filderstadt, Alemagne). La charge de

surface des membranes a été évaluée par analyse du potentiel zéta a I'aide d'un instrument SurPASS 3

Electrokinetic Analyser.
2.4. Etudes de perméation de I'eau
La méthode gravimétrique par sorption d’eau a été utilisée pour évaluer la porosité totale des membranes

préparées. Les membranes ont été découpées en morceaux de 10 mm x 10 mm. Le poids séché (Wd) a été
pris, puis les membranes ont été trempées dans de I'eau DI pendant 24 h. Aprés
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en épongeant Iégérement la surface de la membrane avec du papier filtre pour éliminer I'eau, le poids
des membranes humides (Ww) a été pris. Le pourcentage de teneur en eau des membranes a été
calculé a l'aide de la formule

Teneur en eau % = x 1M (1)
sed

Apres trempage dans de I'eau déminéralisée pendant 24 h, les membranes ont été découpées en
carrés de 20 mm x 20 mm . Les membranes ont été prépressurisées pendant 10 min a 1 bar pour
stabiliser le débit. De I'eau pure et des solvants organiques, notamment de I'alcool éthylique, de I'éther de
pétrole et du dichlorométhane, ont été appliqués pour l'analyse des performances. Le débit de perméat
(J) pour toutes les membranes préparées a été calculé a l'aide de I'équation (2).

Q
UNE

J=t )
ou Q désigne le volume de soluté perméable (en L), t est le temps nécessaire a la perméation (en h) et
A désigne la surface de filtration effective des membranes (en m2 ).

2.5. Expériences de filtration de colorants

Une série d'expériences de filtration ont été réalisées avec un noyau de sable sans issue d'un
dispositif de filtre a micro-solvant utilisant une pompe a vide. Les cing types de colorants anioniques
impliquaient I'lndigo Carmine, le Tropaeolin O, le Reactive Black 5, le Direct Yellow 12 et la Carmoisine,
et les quatre types de colorants cationiques comprenaient le Basic Red 2, le Crystal Violet, la
Rhodamine B et la Thioflavine T. La zone efficace de les membranes était de 1,77 cm2 . La
concentration du colorant a été fixée a 25 uM et le volume de la solution d'alimentation était de 5 ml.

La recyclabilité des membranes a également été évaluée en utilisant les cinqg types de colorants

anioniques ci-dessus (10 uM), et la solution d'alimentation était de 20 ml a chaque fois. Apres filtration,

les membranes ont été trempées dans une solution de NaOH a 1 mol/L, oscillées pendant 5 min et rincées a l'ez
Les cycles de filtration/régénération ont été répétés quatre fois.

Des expériences antisalissure ont été réalisées en utilisant une solution aqueuse de BSA (500 ppm)
comme modéle d'encrassement a 1 bar. Un total de 40 ml de solution d'alimentation BSA a 500 ppm a été
appliqué a chaque fois pour atteindre le flux de perméat, et les membranes ont été lavées avec de I'eau
déminéralisée pendant une minute. Les processus ont été répétés quatre fois. Le flux d’eau initial a été choisi
comme Jw et le flux aprés un cycle a été choisi comme JO. Le flux d’eau aprés lavage a I'eau pure a été noté
Jw,1. Les performances de toutes les membranes ont été étudiées pendant 4 cycles.

A I'aide des équations (3) et (4), les valeurs de flux obtenues ont été utilisées pour estimer le pourcentage
d'encrassement total (FT) % et le pourcentage de taux de récupération (FRR) %.

PI%)= =% 100 3)
Jw
0/\ — Iw,1
TRF(%) = 21 x 100 “)
Jw

3. Résultats
3.1. Caractérisations structurelles et morphologiques des CD-CNF Les

spectres FTIR des membranes CD/PVA/Lap0, CD-CNF1, CD-CNF2, CD-CNF3 et CD-CNF4 sont
présentés a la figure 2a. L'adsorption par vibration d'étirement du Mg-OH de la laponite a émergé a
655 cm-1 dans les membranes CD-CNF2, CD-CNF3 et CD-CNF4. De plus, le pic caractéristique de
2240 cm-1 de -C=N dans la couche de substrat est apparu dans CD-CNF2, CD-CNF3 et CD-CNF4,
provoqué par le processus d'électrofilage participant a la laponite, qui a créé des défauts de surface.
A I'exception de CD/PVA/Lap0, un nouveau pic & 2 820 cm—1 est apparu dans les CD-CNF appartenant
a la vibration d'étirement du CH dans la liaison acétal, et I'adsorption par étirement de OH a 3 200-3
600 cm-1 a diminué, indiquant que le Les groupes hydroxyle dans HP-3-CD et PVA ont réagi avec les
groupes aldéhyde de GA. Les sommets
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G P M AR RSS, REDARA, Ifxspms ad 8 Pel BPPUHIR %ap'SQIuas D266 ?} 5?’%&" Ie'eme“t
Lot '.%%Ie %EI%%%%I%% 2% ett%é'); @3%‘&%% %ee'ﬁ‘q I%%%%%‘I%%?%} 108438381 Be plus, dans CD-
U|t E?e plus dans I?E?Iaﬁﬁge%dEN%IEO% éeneragltra cIcJa liaison a 400 eV attribué a I'élément N du

sulf,st@t estF ru c%nf rm[ant exrl,rsgarn%e ch%nFrm

daanFems?ence de def c d
ns A c E FC?Be tres de nvo Lé%g ulvea edrﬁv asl,Je ée g? ‘If%(?
A/ L BIC ntre?El ure ?ﬁ: gg %res retlcula 1 (CC,

Llnfensne mgx%éleeénoa-I) aI unr1eer21t% etIlnI%nsﬂe mawamglle%%r%%r&_I&’”aath?mnInue &ans CNF1 Avec le

I'intensité maximale a augmenté et I'intensité maximale de C2 (CO) a diminué dans CD-CNF1. Avec la teneur
crmssante en laponite, le fapport C1/C2 avait tendance a diminuer, indiquant une diminution de la teneur en Iapomte
ret|cuIIa(I|on ugtljgéeneur en laponite, Ie rapport C1/C2 avait tendance a diminuer, indiquant un degré de

degr?_ge r%‘éé‘é%hs de réticulation a un impact direct sur la morphologie des membranes.

Les résultats de la microscopie électronique a balayage (MEB) de la morphologie de surface des couches HP-3-CD
avant et aprés le traitement a la vapeur GA sont présentés a la figure S4. Avec une hauteur élevée
fraction massique de laponite en HP-3-CD, le diametre des nanofibres électrofilées a augmenté
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Le processus de réticulation a un impact direct sur la morphologie des membranes.
Les résultats de microscopie électronique a balayage (MEB) de la morphologie de surface des couches HP-3-CD
avant et aprés le traitement & la vapeur de GA sont présentés & la figure S4. Avec une fraction massique élevéeddd

laponite en HP-3-CD, le diamétre des nanofibres électrofilées a augmenté (Figure S4e — h). Comparé aux
nanofibres uniformes dans CD/PVA/Lap0 (Figure 3a, b), le non- (Figure S4e — h). Comparé aux nanofibres

i raeR AsEPLIR¥e4-anadfisweiachiréde perles sont apparues dans CD/PVA/Lap2% par I'agrégation
%m@@gé@m@ﬁﬁﬁ FSEANSHRIBSHYEtRaBRieoREaR RABHESrdABS R VRt angfiopal lagsaation
dR 8hls CRSIEPAUEALATESIER SR RPIRRIPIEA JR LEENED ARG &R WicWRlABranes étaient des agents.
ArrRdAUeliuation R YRRRUTGPACKRT PIEHSLIRP S FRURSSMSS ENSTBRIARESe nanofibres et a été
CORSSEENRARS Glaarss) divafienbiP A RS SR RRmolagigriiginals i aerafibissosite, alors qu'il est
ORI RS HorE R AR AL M h B YIRS MO PRy AN R AP SR AR ARI-RE B R R BTSN,
Ly Gy A6 RYRLTE YR RSB AGARE S SFNBIBRHISIIENG PIGESRGIRAJRINImMAls Sy IdeRindans GD1ENF4

%ﬂ%tEBJE’}NP?(FfﬁE@% §AtteAdRARN PEGIRIBRUSARE RIS U B EG RIS TRIER Sa8 et
RRUSBEIRRS; SiRatbif b (BigAthiBLieiopanid sl AHERIRS e lRE SRuaH s ot entremélee

e?al%len conserveé avec une légere fusion aprés réticulation dans les images SEM du substrat PAN/PEI

U SONRSN SR RHBRARIR R IFO8 APERS el GlAlin 28R 17 RgSS inll S AL RRUBILAN B Rl RKANt
Ig?g&?esgé I?a ergsnheesrﬁ fahes SEH ENPIRY %ﬁ%ﬁﬁ%le SJFIgUdealent des structures fibreuses multicouches.

s?ructures Contrairement au film mince dense conventionnel, les membranes présentées, contrairement

fil m|nc .dense conventjonnel,.les memb résentées sous forme de vésicules Iche
%Lfruc ures e onges vgsmu aires lacﬁes%rB reh é’ porosfesfourmssan} des s ructures 3%1ponges d'eau

abondantes a au e rOSIt fournjssant de anauxde ansport.d'eay abonda nsle
nauxc} Sf pB s exp: érlences acbsor tion éreaupqw repr%sentaleQFa porosﬁe des

?XEe”e” esd ab@-‘%g%rﬁy PAENEY “é@e‘gﬁg%@@ COARHE 5. BN BB RN ER S neur en eau

pour eté mésurees corhm

CNF4 été mesure 3 14,6 %, 26,1 %, 54,7 % et 116,3 %, res ectlvement |nd| uant respectivement
f6 %.,.26,19 ? 54,7 §/Se 116 3§/o 0|nd| uar?f uné pc?rosnte accrue depa membra . P

orOSItea crue de la membrane. A res ans l'e t s Ia morphologie Aprés
ans Ieau endant tr0|s 0|es éagn r?ed /i’ﬁ}yﬁf‘ CEB) EN}? P 9 P
ure &on?

FP @EE,’G n a pas C ange av C S Changeergxfﬁfeu de %Onﬂement sug- Ch-

AR d d ent, sug au appropriee
3 surer daeg ﬁ‘e!rln Jrigue appropriée es mem ranes.

CﬁfPVAfLa'pO CD/PVA/Lap2% / /"

)

L. Bead stracture

CD-CNF1
Side-view

fagat3-defmréeuliatoraMsiadameirhaiedie %%ﬁmﬁﬂ.@cﬁ@i%&b@ﬂm@ﬁﬁ?/ PVA/Lap2%, (c) CD- Figure 3. Les
HRAEHEY TemRiapes RN ke HNRIRSIARGY R SERSIS- (RLiiBiGhis! et (f) CD-CNF3 (c) CD-CNF1 et (d) CD-CNF3
Membrane CNF3.

3.2. Perfermances die marmeaindaiealeetdaspict desioleitrdsics CIRIMNF

L'inydheptilieeast téggddonenhtioridaistevinppdatairiicis & lpepereadditdité 2dealieBuangle de contact
ave lede cuniscbdtrat Bl PRNt PEetaleshms chtisuédies| dex aychydexteixtases étéiniiguré 4a). Les résultats
ont montré que toutes les membranes étaient super hydrophiles comme I'eau.
les gouttelettes ne pourraient pas exister de maniére stable a la surface et s'infiltreraient dans les membranes
en quelques secondes ou moins. L'angle de contact avec I'eau au cours des premiéeres 0,5 s a été mesuré a 104,3-
pour le substrat PAN/PEI, 69,1> pour CD-CNF1, 63,1> pour CD-CNF2, 45,1> pour CD-CNF3 et

51,5° pour CD-CNF4. La rugosité de la surface a provoqué I'hystérésis de la perméation, et



Machine Tratglated dsyd@eegdedeau ne pouvaient pas exister de maniére stable & la surface et s'infiltreraient dans les membranes en
quelques secondes ou moins. L'angle de contact avec I'eau au cours des premiéres 0,5 s a été mesuré a 104,3° pour le substrat
PAN/PEI, 69,1° pour CD-CNF1, 63,1° pour CD-CNF2, 45,1° pour CD-CNF3 et 51,5° pour CD-CNF4. La rugosité de la surface a

pour le COROMPQUE I'hysteérésis de la perméation Chemistry 2024, 6, et I'angle de contact avec I'eau pour le CD-CNF4 était plus élevé que 512

es resultats ci-dessus ont demontre que la laponite dopee pouvait ameliorer 'nydrophilie des membranes.

I'angle de contact avec I'eau pour CD-CNF4 était supérieur a celui pour CD-CNF3. Les résultats ci-dessus
démontré que la laponite dopée pouvait améliorer ’hydrophilie des membranes.

(a) (b)
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4 I Water flux -
20 4 18,000l Reactive Black 5 ﬂu/
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_ 14,000
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S ™ 6000 4
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PAN/PElI CD-CNF1 CD-CNF2 CD-CNF3 CD-CNF4 CD-CNF1 CD-CNF2 CD-CNF3 CD-CNF4

Figure 4. (a) L'angle de contact avec I'eau de PAN/PEI, CD-CNF1, CD-CNF2, CD-CNF3 et CD-CNF4

Figure 4. (a) L'angle deMRRIANS9e0RRIMSanteRyieAe PHRNPPET SaPLe REFFEIZi IR SoIUtipn Reactive Black 5
CNF3 et CD-CNF4 ; (b} 1rmBghbs bIdes PamPIResEaRGNt tefsPaa SoftidiNVeREGREMNIs (10-5

IL-1)d b CD-CNF1, CD-CNF2, CD-CNF3 et CD-CNF4.
mo ) des membranes EéngH(::ién d'une hy’droph(i-fie am% ior[e?e et d'une porosité élevée, les membranes CD-CNF

. tous presentaient un flux d’eau étonnamment ultrarapide. Le flux perméat de CD-CNF1, CD-CNF2,
Benéficiant de 'hydiaehlig #TELA'B6 8! AL BEIRE BN BebrhBdnera-OR 6A 2L48;
les branes présentaient DDies0p4iX dZAGEIOMEETEDS UiFatiAPEisar-a I RRRRIMER @RGREFila cavite inhérente
Il 'a été calculé que CNF2, §lat6ddkiint@PdeNdr 4taminFeaamiibrerie serRietnmitett d A 3afembidndedrctrofilée.
10 047 £+ 221 et 19 142 + 3hribre dre2taunx o dspespiive reefaojiig Uise ddlp lati ma déél inméiécstdedd'edaux fournit de
la cyclodextrine et la struletdexr@De@ble yer intes coivertts e rda passsgétaie égatemens peeée (rbféée. BE) pRa, exemple, le
les deux fournissaient de n%%?&k?égﬁmréé‘?r%b‘éh‘E?’f&&h‘{al&ﬂi@é%‘?é%ﬁl}ﬁ%% ealtsleclib gbhgm-2bar=1 .
passage. De plus, le flux BG4 8&PP&E‘QB%”ERtB%@rﬁH[?&@%&?Pe‘l_cj’éﬁ’é?ﬁé%t'%l,@\‘?@" I8P T\ Phppesentait un flux ascendant.

jusqu'a 7942 + 81 Lh—-1m-2 bar-1 pour la solUtion Reactive Black 5 (10-5 mol L-1 ) avec un excellent

Par exemple, le flux de la membrane CD-CNF3 pour le dichlorométhane était de 11 842 rejets au-dela de 99 %.
Lh-1m-2bar-1. En appliquant les, pembrancs pOKs i Hlratas ERFSI AR exaoReaos e A USAIN RS 488 types de
ainhibé un flux allant jusqug|dRtst4hldritileB 13 RadoRAYS [arRAYEieTReRACI CRIAGKIAL | Bire dldtion) /et MeSctive
un excellent rejet au-dela d¢dBB) (Figure 5a). Lorsque la concentration des colorants était fixée a 2,5 x 10-5 mol

Les performances dé r_éjetbléfstbFé}Mﬁtant étieéttfiiaeiéptislioninioh supe g eyp&9 dé peminppoesaCie-qui précede.
colorants anioniques (Tropaléaliafdjdn&igoeRemptes, ADamhdes s ubire deYeHaowoldret ocoloétdnfdtréactifs a perméation
Noir 5) (Figure 5a). LorsquBO4EQRISRIL A faLIGRlaeRai D N3 #ns As (FigyLe rReaKidEasib)- Les deux types de
Les membranes CD-CNFESRHEHAE3L ! 68 SHRGIGREAH Q1R L HTUR A B RE Y98 4 dnf e Reyidi B rants ci-

o ) dessus, le tamisage incluant |a cavité de HP-B-CD et le piégeage a travers la structure nanofibreuse.
perméation ultrarapide. Par exemple, 20 mL de solution de Carmoisine ont étg filirés pour obfenir la porosité. En
raison de son transit rapide et de son interaction minimale avec les contaminants, CD-CNF4,

eau incolore par CD-CNF3 en.18,3 (Eigure in YR Sl B ERP ol BER AP SBRIRIRNeIRR RN ifoules dos

les mécanismes sont I'effet 4R QRIALUR R B ANSRASIBIRISRYIIG 373 Temizrgs mABTURIS fobéid:a R85 otamment expliquée.
la cavité du HP-B-CD et le gipgeREe 0B CNF (2 0THitNTS I miteciers prasefibsaus forbresé s iigidoi les membranes

en raison de son transit rafdérégue SPanteaactiargentdensaltarecs &6 déteamiméan tsaCihéleddlepotantel mitaeolin

réticulé des trois, présentaihemisinesattridatrefetrdé e lnosiivernem s Figtre 3916 0L INGINIFA plétd, toutes les

de la cavité de la cyclodeRARSFAR BERRRUYRMRNEASSIE R IdeHreaioraRT N ElR BEditg UGS WehflraikLly, 1a forte affinite
Les membranes CD-CNF1-EHORES AR B IR BH8 NS TR RIS B IR DA R REISRIEGLHDR R luence moderee.

. . 80 % envers d'autres colorants, alors que dans CD-CNF3, les mempranes medjées par le sel
Tropaeolin O. (Figure SQa).?.aocﬁarge de surface a é%’dse_termlsn e par analyse_’c\ju potenma(ln',zé)ta.r],a réﬂcu'aﬁo ge la
structure Interconnectée et de l'interaction électrostatique a realisé un resultat parfait

A pH 7 toutes les membragss iaieh! RrgRs ROSIYFTERM TiHTe 0L -RGipNGAgat sauilbre, conduisant a

moins chargé positivement en raison de I'agglomération de I'argile. Les membranes CD-CNF1 et CD-CNF2 avec

moins d'interaction électrostatique (moins de laponite) présentaient un taux de rejet modéré d'environ 80 % envers

d'autres colorants, alors que dans CD-CNF3, la réticulation médiée par le sel
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folsa un taux d'étimination remarquable eta un flux uitrarapide:

(a) (b)
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Figure 5. F(g ejet des CD-CNF vers Tropaeolin O, Indigo Carmine, Carmoisine, Direct_
F'Wéﬁléw@b £Rb Eﬁ&%ﬁ&é’ﬂ?éﬁﬁé&#&%‘%&%ﬁé’?%@% s diROrkaeaines Gamaising Direct Yel-

solytidn_low tj n de I ea25bx 10~

eaL perhint B0 MEAaE RO e AEAE B d%&%é%‘ B RpL L Frba e
Spéelie OIE dbFidinge de DEt VIR f 1550l 197 J?noﬁ B gl (SHHDETNE 1)

Th|‘>§|é&V|ne ?’ rq%I l5 %ﬁ_ -Ia;r\}g’rﬁl o rlaep;lzeg tratlon sur fIP a@at@}\l?%re?cfjltragg re \L/R/C\?sm?e du film ;

1048)meectre i dieneipiline depitvefiavinedhreie L1RVR@a!haihn§d) RPREER MY Hisdes (5 x

10-fiégtanidie the RepatiobirBIack 5 186 10ei8_nTl ¢t-Bakid &&dchaEbtin @[5 =1) @venhel apres éltrddidazic Red

ave(d Qirb GDENF 3 avanBetaretfittiadiatiuaeesdilicd p@Gdlde BahiS Reairg HYOHS delD-5 mejdtdes

membraBzsicREINE ssigite), Reagive&ankbinbibindiDaCbarmite (rRansive Bisatiobetégénération -

cycleffe hrrdigionCarmine en quatre cycles de filtration/régénération.

De plus, en raison de l'interaction de répulsion électrostatique, les membranes ont montré
propriggsietisrdereitdrisitde wiesanieradrsaalocatithizalieniBiyesd Sgurerai thndipiclesiszambranases
peuhe it Binecutil Etée sihits éd p sép taratépa tt toooiiers ot aratits icpiesnéd wes et quémn inaeadarita prcié pdeatéparation de
Le EREDCNR et tesiSant aidensl anglan@ssslerantorapipaardelex iy ps SeCalsaiis anionigues ef un
de oblidyastdatotiaet cationimigahe presdnanenréseriniht Fepcedaniugietidetes xslniqans aDinsda yesidhirect
12 MeltiigoiCaimdigeGeuniae | dissant lzispaatiptetnité thuclsloriertacd batinnieuer tibitdlaned | pdarsle fil- le
taufilEb(rigees. DasPesutsil@inirimiasas set sheabicavsAurr it epie dype T s epivr anigenelangés de
actiRBradeactivsalasin o biaragotn@ 2irasie Kedie CioTRPS) betdhehdaioai aephmeci fapide,
SERRBYIBR, IBRRAY S ndARe 19UsIER Nfude BPhiliaR dBIIIRIARALHEISAY AU T BRIHAIBTBRABSRINt traverser la
la rRPRRPERREANSBsS((YiRerS33) L leRsnanphLprRasARERsiftsatipnacenpsrrtRRFEeR edtEesimplement lavées
lav@@feenmecldianste NaQECHréutistns c RGBS WRiEreyslraste ddmtinitrerassaRation (Fig- (Figure
ure 22, ), 168 MEMBIANSS RERARIRIAN QIR SRS U 74 dhVeS I RSRAIKSBRIACS e plus |, 1a
De PMERINEARR HB-SNCRERR Y ARt R LEIRLARPIRRIG PRHSSFRISBUI SIS autres colorants anioniques
colBHARRVER ARG GHE'aR FRAUtAIRBYEIERRIAHIRR Jui & ) 2h @Y SR 18;L0igL 43 98 Vriopacolin O
Troﬁg@ﬁiﬂl@té%@éckﬁ?a%fgyaggrbéjﬁmgﬁgﬁ,n&é%{wgﬁqytP'eH%YSBﬁﬁgeu%WerselIe des membranes pour la
meFHE?&P&";?&?%%WA%&H‘Q?Qé%cﬁﬁrams anioniques.

3.3. Les propriétés antisalissure des CD-CNF

Les membranes de séparation commerciales présentant une hydrophobie inhérente subissent fréquemment
un encrassement des biomacromolécules [34]. Cependant, I'hydrophilie de surface de notre rapport
membranes a été considérablement augmentée. Il a été étudié comment le volume de solution BSA
affecté la pénétration de la membrane en utilisant la BSA comme modele de pollution par les biomacromolécules.
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membranes de séparation commerciales présentant une hydrophobicité inhérente subissent fréquemment
un encrassement des biomacromolécules [34]. Cependant, I'hydrophilie de surface de nos membranes rapportées
était significativement augmentée. Il a été étudié comment le volume de solution de BSA affectait la pénétration de 514

la membrane en utilisant la BSA comme polluant biomacromoléculaire modéle. Avec I'augmentation de I'hydrophilie,

les membranes CD-CNF3 et CD-CNF4 étaient importantes. Avec I'augmentation de I'hydrophilie, les membranes
moifB-EdtitaatinB-abed om éux d'encrassement total inférieur (Figure 6a), et le CD-CNF3 sans

la braRB RMIRRIAR Ve R L RIS EPRRRTIRMR! ADERTEHT ABiauiRSa: RLl8 MaUPIRRR)GD-CNF3
apré&wtigisiogeraypFigine GbjusSealororitéestebyig geuniafasisd ostOBICNE bothRR) ppigstrois
CDRRIES ey Taiinite eiagureBeIPROBIIGAR Siutrcm ERTGRIre NE: £PBHBMBRLEHPIE Nirls

a la RROPIR LRI OF e RAIRNL BIARIOMRIE sHiRNE S St SBRILAMEaR s GRRYG SEb @ sesTace.

face du CD-CNF3 (Figure 6d) car la BSA a une faible compatibilit¢ avec I'hydrophile
menfdribUE: B 621 e§§ﬁ1ﬂé%ﬁaf%&' eeomrRALiGAVEGIES RARIRRER DydrqRriles et
ont EBAIFMEYRIRCEH Sl sHEPen el T sTREA G Sl S Rbda sy S e siaiae gue

Les membranes CD-CNF3 avaient des capacités antisalissure appropriées.

(@) — Y (®)..,
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—=— CD-CNF3 F.
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Normalized flux{J/J )
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% ) 120 “"TCD-CNF1 CDCNF2 CD-CNF3  CO.CNFa
(c) BSA Volume(mL} (d)

e = 2um

FiguFd@u(8) TR héxiseuBaise e &Biah i rallirniavat iR Hiadrmenbrsmdifffrenis wolpprs de BSA
dan$36quxna) ligaespeintitite lecligascpeintilieenentrs datainienibeagssdacemeambezanesurdeqb yorTe ; (b) FT (total
(tauxaienteassessrhtott) b FRFR R decvenpeatitipdae GDLEHES SHON Rpridnibeay deagbs SEMJentEMe
finalgg)detemsrarras CD-CNE Nt ¢HdCEDSINFS aprssiaisreanépepasiivienition & Saaselaverdeddaau.

ter.
4. Discussion

4. Dlscussrlggu%é’ les membranes de nanofibres réticulées composées de HP-3-CD, PVA et

lapositenerbete prepay éetariBR SYteRsNamplesisallage-eb retiouatianppassapayr GA
lapofiternsneensipiesieds arpkiane € Pac BlEdt(oTtagerabaaresinsleaiSiDgal ddbap? GA possédait un rejet
procexeeRlintig) avvhdesorRiRiniti@NORIEHRS AYE CUIERPINERPD i heaetitlima tiRREA/Lap2%)
posstlQthrdidi s leBstRAI phur ke GaYRHNIRIBSEM R IRECYSIREMALIRR8l [RsHRlpR ARBQfiPreuse
10 Oftagicofirgeisirlelpiasessite drrialicyAivr &R yapaEKIMesIEEIRBNGESle nanofibreuse conférent aux
Le proeedygaes JetambrrLefpRads dsgenshatidnraydieatisim goroistsarantdritig-£aBidsaration des eaux
les rHERBT ARSI & RSRIBPELIESeRN BB HaRAR s dsRriRm SHRr aBIgsiRtEAlEh Einteraction ultrarapide HP-B-
sépdrilish estniztinier LagonsiitianteaE PRARER. I8 MYLBRIBRGIEH Gl Fdsorption supramoléculaire de présenté
HP-pEB IS fticislicrerayaRis iR O Rt 4eContTE PINSIRIES COIREARE ARIQBIN¢ESHES separation a haute
a prELARRE I 455,CRIOTRILE RHQRIUBR Sl S BIRRIGKS0 D8 RUHEJDRIRERYBRIIIE anioniques et de la surface a
efficSORE S QU BRBTIS RS ANlISE ISSHR ARRIGESE IR AH SR hYBRBIRILe Use $TREr Ao M df Gy dagp bgute
La qﬂ‘émg 8@‘1a%'l%%é%Pééﬂli‘?éh%"éﬁ?si%r?é}'%*spa%igsﬁé‘%ﬂ?&%sbﬁﬁsi‘%%?, conduisant a une meilleure
cyclBERRE BEBILEVI AN BRMLEYSRIY GARRIIGAIQN NS L8 FHLTTIS IS SRS PR BUHEILSs et faciles a

préparer, ce qui présente un grand potentiel d’application dans le traitement des eaux usées par colorant.
Documents supplémentaires : Les informations complémentaires suivantes peuvent étre téléchargées sur https :

/lwww.mdpi.com/article/10.3390/chemistry6040029/s1, Figure S1 : Spectres FTIR des membranes de substrat ;
Figure S2 : SEM des membranes de substrat ; Figure S3 : Spectres XPS déconvolués au niveau de base C 1

pour les membranes CD-CNF2 et CD-CNF4, respectivement ; Figure S4 : Résultats SEM et diamétre des nanofibres
distribution de CD-CNF ; Figure S5 : Images transversales de CD-CNF ; Figure S6 : Les résultats du SEM
des membranes aprés trempage dans I'eau ; Figure S7 : La teneur en eau des membranes CD-CNF ;

Figure S8 : Photographies de membranes préparées apreés filtration ; Figure S9 : Spectre UV-Vis de
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