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Abondamment retrouvés dans les plantes, les polyphénols ont dernierement recu
une attention grandissante. En effet, leurs propriétés antioxydantes et anti
inflammatoires trouvent de nombreuses applications thérapeutiques, notamment
dans le traitement et la prévention du cancer ou des maladies cardiovasculaires.
Les procédés membranaires d’ultrafiltration sont récemment apparus comme
une alternative écologique et économique pour I'extraction des polyphénols
contenus dans les jus verts issus du pressage de la biomasse. Toutefois, I'une
des principales limitations a I'utilisation de ce procédé pour la récupération des
polyphénols est le colmatage des membranes, qui entraine une importante
baisse de performance. Diverses études ont montré qu’une augmentation de la
concentration ionique en solution provoque un phénoméne de colmatage plus
sévere lors de la filtration de la matiere organique. D’autre part, la présence de
cations Ca?* est également responsable d’'un phénomene de colmatage plus
important qu’en présence de Na* ou Mg?*. Le mécanisme par lequel les cations
favorisent le colmatage reste cependant encore mal compris. La détermination et
la compréhension des interactions présentes au voisinage de la membrane est
donc primordiale a I'amélioration des conditions opératoires.

Pour avancer dans cet objectif a long terme, un systeme modele contenant une
membrane polymérique poreuse en polyéthersulfone (PES) et des polyphénols
représentés par des molécules d’acide tannique (TA) ont été étudiés par des
simulations de dynamique moléculaire (MD) a I'échelle atomique. Dans un
premier temps, la mise en parallele des spectres vibrationnels issus des MD et
des spectres FTIR expérimentaux a permis de valider la modélisation de la
membrane et des molécules de TA. Par la suite, des systéemes complets ont été
modélisés, comprenant la membrane en PES et des molécules de TA, en
présence de différents solvants (eau ; eau/NaCl ; eau/CaCl,).

L'analyse des fonctions de distribution radiale entre différents groupements
caractéristiques du systeme met en évidence que des interactions de type
liaisons hydrogenes sont a l'origine de I'adsorption des TA sur la membrane en
PES, responsable du colmatage. Cette adsorption est également régit par des
interactions hydrophobes de type m-stacking (Figure 1). Ces mémes types
d’interactions sont a I'origine d’'un phénomeéne d’agrégation des molécules de TA
au sein des solvants, a l'origine de la baisse de sélectivité des membranes, en
accord avec de récentes études effectuées a TBI qui démontrent la formation



d'agrégats de TA de l'ordre de 200 nm. Les cations présents en solution sont
associés a une augmentation de l'adsorption des TA sur la membrane,
accompagnée d’'une baisse de Il'agrégation. L’analyse des fonctions de
distributions radiales entre les ions et la membrane ou les TA, le temps de
résidence des cations et I’évolution du nombre de ponts qu’un cation forme entre
deux TA ont permis d’expliquer les différences d'adsorption et d’agrégation
observées en présence de sels. En effet, les mémes groupements sont impliqués
dans les interactions TA/cation et TA/TA, qui entrent donc en compétition.

Figure 1 : Acide tannique (bleu) adsorbé a la surface d’'une membrane en PES
(carbone et hydrogene : cyan / oxygene : rouge / soufre : jaune). Atomes
impliqués dans une interaction de n-stacking mis en évidence par de larges
spheres.
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