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Résumé

L'objectif de cette étude est de préparer et d'évaluer la performance de membranes hybrides a base de
nanomatériaux pour le traitement de lI'eau de mer. Des membranes polyméres ont été développées a partir de
solutions contenant de I'acétate de cellulose (Ac) et du propionate d'acétate de cellulose (CAP), avec I'oxyde de
graphéne (GO) comme nanomatériau. L'acide acétique (AA) et le méthanol ont été utilisés comme additifs,
tandis que l'acétone et le N-méthyl-2-pyrrolidone ont servi de solvants. Les membranes ont été préparees par
I'inversion de phase (NIPS). Les membranes obtenues ont ensuite été soumises a un recuit thermique a 70°C
pendant 15 minutes. L'incorporation de 0,05% en poids d'oxyde de graphéne dans le mélange membranaire a
permis d'étudier l'influence de cet additif sur la structure morphologique et de prédire la performance des
membranes formées. La caractérisation chimique des membranes a été réalisée par analyses FTIR et DSC.
L'évaluation du flux, de la perméabilité et de la sélectivité des membranes a permis d'étudier leur efficacité et
leur performance globale. L'ajout d'oxyde de graphéne (GO) aux solutions a rendu les membranes plus
hydrophiles, améliorant ainsi le débit et la perméabilité de 94,32%. La membrane A125P5%-GO a démontré une
meilleure efficacité, avec un rejet de ions Ca”*, Mg“ et les sels 68,59 %, 61,14%,54,8% .

Mots clés: cellulose (Ac) , propionate d'acétate de cellulose (CAP), avec I'oxyde de graphéne (GO)

Abstract:

The objective of this study is to prepare and evaluate the performance of composite membranes based on
nanomaterials for seawater treatment. Polymeric membranes were developed from solutions containing cellulose
acetate (Ac) and cellulose acetate propionate (CAP), with graphene oxide (GO) as a nanomaterial. Acetic acid
(AA) and methanol were used as additives, while acetone and N-methyl-2-pyrrolidone served as solvents. The
membranes were prepared by the non-solvent induced phase separation (NIPS) process. The obtained
membranes were then subjected to thermal annealing at 70°C for 15 minutes. The incorporation of 0.05 wt% of
graphene oxide into the membrane mixture allowed for the study of the additive's influence on the morphological
structure and the prediction of the formed membranes' performance. Chemical characterization of the
membranes was performed using FTIR and DSC analyses. The evaluation of the membranes' flux, permeability,
and selectivity allowed for the study of their overall efficiency and performance. The addition of graphene oxide
(GO) to the solutions made the membranes more hydrophilic, improving the flux rate and permeability from
[initial value] to [final value]. The membrane demonstrated better efficiency, with a rejection % for Ca**, Mg?*
ions and salts 68,59 %, 61,14%,54,8% .

Keywords: cellulose acetate (Ac) , cellulose acetate propionate (CAP), graphene oxide (GO)
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INTRODUCTION GENERALE

Aujourd’hui, dans de nombreuses régions du monde, les ressources en eau douce
disponibles sont soit inexistantes, soit insuffisantes pour répondre aux besoins croissants liés a
I’augmentation de la population et aux exigences de la production industrielle. Dans ce
contexte, des solutions alternatives telles que la réutilisation des eaux usées traitées et le
dessalement des eaux salées qui représentent la quasi-totalité des ressources hydriques de la
planete s’imposent comme des réponses stratégiques, en accord avec les principes du

développement durable.

La réutilisation des eaux est principalement destinée a des usages non potables, notamment
I’irrigation ou les procédés industriels, et n’est envisagée que de maniere indirecte pour la
production d’eau potable. En revanche, le dessalement s’affirme comme une méthode de plus
en plus privilégiée pour la production d’eau potable dans les régions confrontées a une
pénurie d’eau douce. Malgré les contraintes économiques mondiales, le marché du
dessalement continue de croitre, soutenu par des innovations technologiques et une demande

toujours plus forte.

La disponibilité de 1’eau représente un défi crucial pour les 45 millions d’habitants de notre
pays, confront¢ a un stress hydrique séveére. L’emploi de polyméres a favorisé le
développement de membranes composites performantes pour le dessalement de 1’eau de mer a
grande échelle, avec un colit pouvant étre jusqu’a dix fois inférieur a celui des procédés
classiques de distillation. Les membranes d’osmose inverse se distinguent par leur capacité a
éliminer efficacement les ions monovalents et divalents, tels que le chlorure de sodium, avec
des taux de rejet dépassant 99 % dans des conditions optimales. Toutefois, plusieurs verrous
scientifiques et technologiques persistent : il est encore nécessaire d’améliorer la qualité¢ de
I’eau produite, d’augmenter le taux de conversion, de réduire les colts de traitement, et de

minimiser I’impact environnemental du rejet de saumures [1].

La technologie membranaire est une solution eémergente, de plus en plus répandue dans
diverses industries et applications. La majorité des membranes polymeéres commerciales,
allant de la microfiltration a I’osmose inverse, sont généralement fabriquées par la technique
bien ¢établie d’inversion de phase. Le développement de nouveaux matériaux ou
I’amélioration des membranes existantes vise a optimiser leurs propriétés thermiques,

mécaniques, chimiques, ainsi que leur sélectivité et perméabilité. Parallelement, d’importants

efforts sont déployés pour réduire leurs cofits de fabrication et d’exploitation. La fabrication



des membranes nécessite encore des recherches approfondies, notamment pour mieux
maitriser la morphologie de la couche active, responsable de la séparation. Dans le procédé
d’inversion de phase, la formation de la membrane est fortement influencée par la

thermodynamique de la solution de coulée.

Depuis plusieurs décennies, de nombreux matériaux et méthodes ont suscité 1’intérét pour
développer des membranes a haut débit tout en assurant un fort taux de rejet des impuretés
ciblées surtout dans le traitement et le dessalement des eaux de mer pour la synthése de
membranes [2]. L’un des matériaux les plus couramment utilisés hydrophiles est I’acétate de
cellulose (CA) [3]. Ce polymere est tres apprécié pour sa disponibilité, son faible co(t, sa
résistance modérée au chlore, sa bonne biocompatibilité et sa forte hydrophilie [4].
Cependant, la nature hydrophile du CA peut ralentir la diffusion de 1’eau et entraver la
coagulation pendant sa synthése par la méthode d’inversion de phase, ce qui conduit a la
formation d’une couche dense limitant le flux de perméat [5]. Ainsi, des modifications sont
nécessaires, notamment par mélange avec d’autres polyméres aux performances supérieures

ou par incorporation de nanoparticules [6].

Un nanomatériau récemment mis en évidence est I’oxyde de graphéne (GO), reconnu
pour sa disponibilité, sa stabilité chimique et sa résistance mécanique exceptionnelle [7], ce
qui lui permet d’améliorer significativement les performances de la membrane en termes de
flux et de taux de rejet [8,9]. Le GO est une couche multicouche de graphite et une feuille de
graphéne particulierement oxydée, présentant un grand nombre de complexes hydrophiles
réactifs a sa surface, ainsi que d'autres groupes fonctionnels réactifs a base d'oxygene [10]. En
raison de l'existence de ces ensembles fonctionnels réactifs. 1l se caractérise par une
conductivité élevée et présente de nombreuses applications dans divers domaines, notamment
I’activité anticancéreuse, 1’électronique, les capteurs, les revétements anti-infectieux en
biomédecine, les dispositifs de stockage d’énergie, la photocatalyse, la décontamination de

I’eau, le dessalement solaire, les nanocomposites et 1’administration de médicaments [11-15].

Dans ce contexte, le développement de membranes hybrides a base d’acétate de cellulose,
de propionate d’acétate de cellulose et d’oxyde de graphéne représente une piste prometteuse

pour relever les défis actuels liés a la gestion durable des ressources en eau.

Dans le cadre de notre travail, nous comptons fabriquer des membranes de dessalement
en combinant 1’acétate de cellulose (CA), le propionate d’acétate de cellulose (CAP) et

I’oxyde de graphene (GO), afin d’optimiser leurs performances en séparation. Le mélange



CA/CAP vise a équilibrer I’hydrophilie (conférée par le CA) avec une meilleure stabilité
mécanique et chimique (apportée par le CAP). L’incorporation du GO, quant a elle, permettra
d’améliorer la perméabilité a 1’eau, la sélectivité ionique et la résistance au colmatage. Cette
approche synergique devrait aboutir a des membranes hybrides efficaces, capables de rejeter
les sels tout en maintenant un flux d’eau élevé, répondant ainsi aux exigences du dessalement
durable des eaux de mer ou saumatres.

Les membranes ont été caractérisées a ’aide de techniques telles que la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et la calorimétrie différentielle a balayage (DSC).
Des essais de filtration ont été réalisés sur des échantillons d’eaux synthétiques et réelles

riches en sels monovalents et divalents.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres :

o Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur les membranes, en
abordant leur classification, leurs principes de fonctionnement, les configurations des
modules, ainsi que les procédés baromembranaires. Il traite également des avancées
technologiques dans le domaine des nanotechnologies et de leurs applications dans le
traitement des eaux.

« Le deuxiéme chapitre décrit les protocoles expérimentaux, en détaillant les différentes
étapes de fabrication des membranes, les méthodes de caractérisation physico-
chimique, ainsi que les méthodes analytiques basiques mises en ceuvre et leurs modes
opératoires associés.

e Le troisieme chapitre est consacré¢ a 1’analyse des résultats expérimentaux et a
I’évaluation des performances des membranes a 1’aide d’un pilote adapté a différents

types d’eaux, réelles ou synthétiques.

Enfin, une conclusion générale résume les points essentiels de cette étude.
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CHAPITRE 1
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1.Introduction :

L’objectif principal de ce premier chapitre est de fournir les €éléments essentiels a une
compréhension approfondie du sujet traité. Il s’inscrit dans le cadre de la fabrication de
membranes polymeres modifiées en surface, en vue de concevoir une diversité de membranes
fonctionnelles présentant des améliorations a la fois morphologiques et structurelles.

Plus précisément, ce chapitre propose une revue bibliographique centrée sur les différents
aspects des membranes, notamment leur classification, les principes de leur mise en ceuvre,
les diverses configurations des modules membranaires, ainsi que les procédés
baromembranaires dans leur globalité.

Dans un second temps, une analyse détaillée des principales techniques membranaires sera
présentée, en mettant I’accent sur leurs caractéristiques, leurs propriétés, ainsi que sur les
méthodes de préparation et de modification des membranes polymériques. Une attention
particuliére sera portée a la technique d’inversion de phase par immersion, ainsi qu'a la
modification structurelle des membranes par 1’association avec d’autres polymeres haute
performance et des nanoparticules.

Enfin, seront examinés les travaux les plus récents portant sur les nouvelles générations de
nanomembranes, en soulignant les principaux facteurs susceptibles d’influencer
significativement leurs performances globales, tels que le débit, la sélectivité de séparation et

le phénomene de colmatage.

1.2. Définition d’une membrane :

La membrane est une barriere sélective a l'interface entre deux phases séparant deux
compartiments ; ce processus résulte d'une force motrice, permettant le passage d'au moins
une espéce parmi d'autres. Le terme « selectivité » désigne le taux total de perméabilite aux
différentes substances contenues dans une solution ; la force de transfert peut étre un transfert
physique (pression) entre une partie de la membrane et une autre, ou un transfert chimique

(concentration)[16].



Membrans & barmd o pedtadischvg plapde aalie 2 mileas afin e aermee

G G anlerdye i ranaierT ces aspaeias monsckyses

FORCE MOTRIGE AP, AC, AT, AE

B a
=T .
RETENTAT - -
e e ® o . ® .
& L -
L ] - — i
. . M PERMEAT
» Y - — rEI q - .
-
B
- L]
- - R .
® \\’ A FLUE o
o = b ks
E

Figure 1.1 : le principe d’un procédé de séparation membranaire.

Le principe d’un procédé de séparation membranaire en configuration tangentielle est illustré
a la figure 1.1. Dans ce type de séparation, la force motrice est généralement assurée par un
gradient de concentration ou une différence de pression partielle entre les deux faces de la
membrane. La perméation désigne le flux de matiére qui traverse la membrane (appelé
perméat), tandis que la rétention correspond a la fraction des espéces retenues du co6té de
I’alimentation (rétentat). Selon les objectifs du procédé de séparation, I’un ou I’autre de ces

flux, voire les deux, peut constituer le produit final recherché.

Le choix d’une membrane adaptée repose sur des criteres multiples, étroitement liés a
I’application visée. Outre 1’efficacité et la sélectivité du procédé, il est essentiel de prendre en
compte la stabilité mécanique, la durabilité et les colts associés. Toutefois, la sélectivité et la
perméabilité demeurent les propriétés déterminantes dans I’évaluation des performances

d’une membrane.

I.3.Classification des membranes selon la nature du matériau:

De par la nature des matériaux, il existe deux types de membranes : les membranes
organiques et les membranes inorganiques. Les deux présentent des avantages et des

inconvénients résumés dans le tableau I-1.



Tableau I.1 : les avantage et les inconvenante des matériaux membranaires

Membranes organiques

Membranes inorganiques

Avantages

-Faible codt.
- résistance mécanique.

-Grande variété de géométrie (plan, tube,
spiralé, fibre creuse).

-Grande variété de taille de pore (MF,
UF, NF, OI).

-longue durée de vie.
-bonne résistance chimique.
-Stabilité thermique (T > 300 °C).

-Stabilité chimique (acide / base,
oxydants) Résistance aux solvants.

inconvénient

-Faible resistance aux solvants.
-résistance chimique.

- faible durée de vie.

-Faible stabilité thermique (T < 100 °C).

- Faible stabilité chimique (pH extrémes,
oxydants).

-Fragilité mécanique.

- colt eleve.

-N’existe pas de faibles tailles de pore
(NF, Ol).

-Uniquement sous formes plane/tubulaire
(rigidite).

I.3.1.Membrane organique :

Les membranes organiques sont les membranes élaborées a partir de polymereset representent
80% du marché membranaire. Parmi elles, les membranes en polyamide sont les plus
couramment utilisées pour la nanofiltration (NF) et I’osmose inverse (OI), en raison de leur
excellente sélectivité. Le fluorure de polyvinylidene (PVDF) est quant a lui largement
employé en microfiltration (MF) et ultrafiltration (UF), tandis que d'autres polymeres tels que
le polyacrylonitrile (PAN), la polyéthersulfone (PES), la polysulfone (PS) et 1’acétate de
cellulose sont utilisés pour la fabrication de membranes destinées a la NF, I’UF, la MF, voire

a 1’0l dans le cas de la cellulose.

Ces materiaux présentent une meilleure résistance a 1’oxydation, aux pH extrémes et aux
températures élevées, comparativement aux membranes classiques en polyamide. Les deux

principales techniques de fabrication des membranes organiques sont I’inversion de phase et




la polymérisation interfaciale, cette derniere étant particulierement utilisée pour la production
de membranes d’OI et de NF [17].

1.3.2.Membrane inorganique :

Les membranes inorganiques contiennent des oxydes, des métaux ou du carbone élémentaire.
Les membranes minérales les plus utilisées sont celles en Al203, SiO2, TiO2, ZrO2 ou
encore carbure de silicium. Elles sont généralement plus résistantes que les membranes
organiques aux conditions extrémes de pH et température, mais sont plus colteuses et leurs
élaboration se fait généralement en deux temps : 1’élaboration du support céramique et le

dépdt de la couche de filtration [18].

1.3.3.Membranes composites :

Elles sont caractérisées par une structure asymétriqgue composée de plusieurs couches
superposees différenciées par leur nature chimique. Les matériaux hybrides
organiques/inorganiques offrent des avantages spécifiques pour la préparation de
membranes exigeant une sélectivité importante et des débits éleves avec une résistance

chimique et thermique considérable [18].
Peau ou couche sélective _ |
1pm au moins '

Sous couche poreuse
100pm

upport mécanique

o

Figure 1.2 : Schéma de la structure d’'une membrane composite
I.4.Classification des membranes selon la morphologie :

1.4.1.Les membranes anisotropes (ou asymétrique) :

Les membranes anisotropes sont constituées de structures en couches, ce qui entraine une

porosité et une taille de pores variables sur toute la section transversale de la membrane [19].

Elles se présentent sous la forme de structures lamellaires ou tubulaires ou la taille des pores,

la porosité ou la composition de la membrane change le long de son épaisseur.



Il est généralement constitué d'une couche mince (dense ou a pores tres fins) Figure 1.3
soutenue par une autre couche plus épaisse et plus poreuse, la premiére étant responsable du
processus de séparation tandis que la seconde confére au systéme une résistance mécanique

suffisante pour supporter les conditions de fonctionnement.

1.4.2.Les membranes isotropes (ou symétrique) :

Les membranes symétriques sont composées d’un méme matériau ayant une porosité
sensiblement uniforme dans toute 1’épaisseur. Elles peuvent étre denses (absence de pores) ou
poreuses Dans ce cas la membrane, dans toute son epaisseur, forme la couche sélective. Les
membranes de microfiltration ; haute ultrafiltration fabriquées par irradiation de particules
chargées ou par étirement sont des membranes symétriques poreuses. Les membranes de
microfiltration fabriquées par inversion de phase sont symétriques ou faiblement
asymétriques. On peut également considérer les couches sélectives des membranes d’osmose

inverse comme des membranes symétriques denses [20].

Isotropic Membrane
Microporous Nonporous dense Electrically charged

Anisotropic Membrane
Thin-ilm composite

2 OU
D% O
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DD

Figure 1.3: Schéma de la structure d’une membrane isotrope et anisotrope [21].



1.5.Géométrie membranaire :

1.5.1.Modules tubulaires :

Un module tubulaire est constitué de plusieurs tubes pouvant étre disposes en série ou en
parallele. Dans ce type de configuration, 1’eau a traiter circule a I’intérieur des tubes, tandis
que le perméat est récupéré a I’extérieur. Ces tubes servent de canaux d’écoulement
tangentiel.

C’est le seul type de module pouvant étre nettoyé mécaniquement, notamment a 1’aide de
balles de mousse qui raclent les parois internes des tubes. L’écoulement a 1’intérieur des tubes
est généralement turbulent, voire trés turbulent, en raison de leur diamétre relativement éleve.
Toutefois, cette configuration nécessite une consommation énergétique plus importante que
d'autres types de modules membranaires, en raison de la taille des canaux et des régimes

d’écoulement mis en jeu [22].

A Alimentation

Perméat
Rétentat

Figure 1.4: Module tubulaire.

1.5.2. Modules planes :

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

sélective de la membrane.[23]
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Figure 1.5 : Module plan (plaque)
I.5.3. Modules spiralés:

Le systeme spiralé présente une configuration similaire a celle du systéme plaque-cadre,
mais les membranes sont disposées entre des supports poreux flexibles enroulés autour d'un
tube poreux central, comme illustré a la figure 1.7 [24].Ce type de configuration membranaire
comporte plusieurs composants, dont la membrane, les canaux d'alimentation et de perméat,
I'entretoise, le tube de perméat et le boitier de la membrane [25].La surface de filtration
membranaire, par unité de volume du module, est environ une fois et demie supérieure a celle

du systéme plaque-cadre [24].

Perforated Central Tube

V>

Feed Channel
- Spacer
< Membrane

Anti-Telescoping
Device

Permeate Collection
Material

Membrane

Feed Channel Spacer
Quter Wrap

Figure 1.6: Schéma de la structure d’'une membrane en enroulement spiralé
I.5.4.Module afibres creuses :

Un module a fibres creuses contient généralement des dizaines de milliers de fibres paralléles,
scellées a leurs extrémités dans des plaques tubulaires en résine époxy. Ces fibres, de petit
diametre, sont congues pour résister a dimportantes différences de pression entre

I’alimentation et le perméat. Cette configuration permet d'obtenir une tres grande surface de
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membrane dans un volume réduit. Les membranes fibres creuses sont auto-supportées et
posseédent une surface active importante par unité de volume. La géométrie fibre creuse

représente un choix idéal pour les applications industrielles [26].

Fibres creuses

Rétentat

Alimentation tubulaire
Perméat

Figure 1.7 : Module & fibres creuses

1.6.Types des membranes :

La filtration membranaire, illustrée dans la figure 1.8, comprend quatre types principaux :
la microfiltration (MF), ’ultrafiltration (UF), la nanofiltration (NF) et ’osmose inverse (OI).
Chaqgue procédé se différencie par la taille des pores de la membrane, permettant la rétention

de particules de tailles variées, allant des matiéres en suspension jusqu’aux sels dissous.

I.6.1.Membranes de microfiltration :

La microfiltration est un procédé visant a éliminer les particules en suspension dont le
diameétre est compris entre 0,1 et 10 um a l'aide de membranes poreuses, dont la taille
moyenne des pores est d’environ 5 pm. Cette technique permet une rétention plus précise des
particules en comparaison avec les méthodes conventionnelles non membranaires. Deux types
de membranes sont principalement utilisés : les membranes de surface, qui retiennent les
particules a leur surface, et les membranes en profondeur, qui les capturent a I'intérieur de leur
structure [27].
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1.6.2. Membranes d'ultrafiltration :

L’ultrafiltration est une technique séparative qui permet d’extraire le solvant et les solutés
ioniques ou moléculaires d’une solution contenant en outre des macrosolutés qui eux sont
préférentiellement retenus. La taille de pores des membranes est comprise entre 1 @ 100 nm
avec des pressions transmembranaires comprises entre 1 et 10 bars. Elle est utilisée pour la
séparation des solutés de poids moléculaire compris entre 500 et 100.000 Dalton (g/mole
1)[28].
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Figure 1.8 : Differents niveau de filtration.
1.6.3.Membranes Nanofiltration :

Les membranes NF sont un type relativement récent de membranes a pression de 25 bars, et
se situent entre les membranes d'osmose inverse (RO) et d'ultrafiltration (UF) [29]. Le terme
nanofiltration est utilisé pour décrire les membranes d'osmose inverse a « film souple » ou a «
film serré » avec des diametres de pores supérieurs a environ 1 nanometre. La définition d'une
nanomembrane NF est basée sur certaines propriétés approximatives [30] .diametres de pores
inférieurs & 2 nm, passage d'une quantité raisonnable d'ions monovalents (> 30 %) a travers la
membrane, rejet significatif d'ions multivalents (>90 %), et une valeur de coefficient de poids

moléculaire maximal pour les espéces neutres dans I’intervalle de 150 a 2 000 Daltons.
1.6.4. Osmose inverse :

L'osmose inverse est un procéde de séparation membranaire sous pression permettant
déliminer la plupart des contaminants dissous de l'eau. Ce procedé utilise l'inverse de
I'osmose naturelle. La pression appliquée dans le procédé d'osmose inverse est influencée par

la concentration de soluté a I'alimentation. Par conséquent, plus la concentration de soluté est
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élevée, plus la pression requise pour produire de l'eau osmosée est élevée. Néanmoins,
I'osmose inverse permet d'éliminer divers contaminants et sels de I'eau grace a une membrane
semi-permeable qui ne laisse passer que l'eau. Le transport de I'eau a travers les membranes
d'osmose inverse est assuré par I'application d'une pression hydraulique (figure 1.9) et controlé
par le mécanisme de diffusion en solution. Il n'existe aucune voie ouverte pour le mécanisme
d'écoulement interstitiel [31]. Dans le modéle de diffusion en solution, le transport de I'eau a
travers la couche dense se déroule en trois étapes distinctes : l'adsorption de I'eau a la surface
de la membrane, la diffusion des molécules d'eau a travers la membrane et enfin la désorption

de I'eau coOté perméat [31].

osmose:. &n > AP osmose inverse: AP >An
AP=0 AP>0
- I
T
Eau pure Eau saline Eau pure Eau saline
membrane membrane
semi perméable semi perméable

Figure 1.9:Principe de I’osmose et de I’osmose inverse.

I.7.Technique de préparation des membranes :

Les techniques utilisées pour fabriquer des membranes polymériques dépendent du choix du
polymere, de la structure membranaire souhaitée ainsi que de la morphologie spécifique
nécessaire a des separations bien definies. Les méthodes les plus couramment employées
incluent I’électrofilage, la gravure, la polymérisation interfaciale, I’étirement et I’inversion de
phase. Parmi celles-ci, la méthode d’inversion de phase est la plus répandue pour la
production de membranes polymériques commerciales. Elle consiste a transformer le

polymere d’un état liquide a un état solide de maniere controlée.
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I.7.1.Inversion de phase :

La méthode d'inversion de phase est I'une des techniques les plus couramment utilisées pour
la fabrication de membranes polymériques. Elle repose sur la transformation d'une solution
polymére liquide en une structure solide et poreuse, grace a un processus de séparation de
phases. Concretement, une solution de polymére, généralement dissous dans un solvant, est
mise en contact avec un non-solvant tel que 1’eau.

Cette interaction provoque une séparation en deux phases distinctes : une phase riche en
polymére, qui forme la matrice solide de la membrane, et une phase pauvre en polymere,
majoritairement liquide, qui génére les pores. Ces pores jouent un role essentiel dans les
performances de la membrane, notamment pour les processus de filtration et de séparation.

Il existe plusieurs variantes du procédé, selon la maniére dont la séparation de phases est

provoquée :

1.7.2.Précipitation par Immersion dans un bain non-solvant (NIPS — Non-solvent

Induced Phase Separation) :

Cette technique consiste en I'immersion de la solution polymérique, étalée sur un support
approprié, dans un bain contenant le non solvant (coagulant). La séparation de phase
(formation de membrane) est due a I'échange diffusif entre le solvant et le non solvant. La
structure de la membrane dépend de la vitesse d'échange (transfert de masse) et de la

séparation de phase [32].

I.7.3.Séparation de phase induite par la vapeur VIPS :

Solution de polymere est placée dans un environnement contenant un non - solvant
(habituellement exposé a faire contenant de la vapeur d'eau en tant que non - solvant). Le non
solvant est absorbé par la solution de polymere et il en résulte une démixtion et la membrane
est formée. Le film polymérique permet d'obtenir une structure poreuse sans couche

superficielle.

1.8.Modes de fonctionnement des procédés membranaires :

Selon le mode de passage du fluide a travers la membrane, les procédés de séparation

membranaires sont classés en :
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1.8.1 frontale/ tangentiels :

e Filtration frontale :

Le mode de filtration frontale consiste a faire passer la solution a filtrer perpendiculairement
a la membrane, sous I’effet d’une différence de pression. Le liquide traverse la membrane,
tandis que les particules a ¢éliminer s’accumulent a la surface du support filtrant. Cette
accumulation peut entrainer une diminution progressive du flux de perméation, en raison du
colmatage de la membrane. Ce mode de filtration est particulierement efficace pour les
solutions peu concentrées et peu colmatantes. Il est largement utilisé dans le traitement de
I’eau potable [27].

o Allment'mon - Epaisseur
°o du dépot
O L e el Débit de

ol ~——— < filtration

Flux de permeatlon

Figure I.10 : Principe de fonctionnement de la filtration frontale

e Filtration tangentiels :
Dans ce cas, la solution a filtrer circule parallélement a la membrane, comme illustré dans la
figure 1.11. Le fonctionnement du systéeme de filtration est continu. L’accumulation des
especes retenues a la surface de la membrane est moins importante que dans le cas de la

filtration frontale.
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Figure 1.11:Filtration en mode tangentiel
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Pour assurer une circulation rapide du liquide le long de la membrane, des pompes a fort débit
et a forte consommation d’énergie sont nécessaires. Bien que la filtration tangentielle soit plus
énergivore, elle présente 1’avantage de limiter la formation de dépdts sur la membrane, grace

aux forces de cisaillement générées par 1’écoulement tangentiel du liquide.

1.8.2. Flux constant ou pression constante :

Le gradient de pression peut étre généré par le fonctionnement d’une pompe qui fait circuler
le liquide au-dessus de la membrane ; la pression transmembranaire étant régulée par une
vanne en fin de module (Figure 1.13). L’opération fonctionne alors a pression constante. Si
par contre la pompe est installée coté perméat le flux de perméation est régulé par la pompe et

I’opération fonctionne alors a flux constant (Figure 1.12) [33].

Opération dite a pression constante Opération dite a flux constant

Régulation pression

Rétentat —Pp —»
—Q—» X > Rétentat
Pompe ¢ \ @

Perméat

Vanne Permeéat

Deébit variable

Débit constant

Figure 1.12 : Schéma représentatif des deux types de fonctionnement en filtration : pression

constante et flux constant

1.9. caractéristiques des membranes :

1.9.1. Perméabilité d’une membrane :

La perméabilité (Lp) d’une membrane est une caractéristique intrinséque de la membrane qui
dépend de sa structure. De fagon pratique, la perméabilité peut étre definie comme étant le
rapport entre le flux de permeation (Jp) et la pression transmembranaire effective (AP) [34].

_Jr . .
Lp—APm Equation L.1

Le flux de perméation (appelée aussi vitesse de perméation) est un débit de perméation
unitaire, c'est-a-dire, le rapport entre le débit volumétrique de permeéation (Qp) et la

surface effective de la membrane (S) :
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Jo= Equation 1.2

En remplacant le flux de perméation Jp défini par I’équation (1.2) dans 1’équation (I.1), on

obtient :

_ Qp

= AP Equation 1.3

Lp
En pratique, la perméabilité d’une membrane, est déterminée comme la pente de la

droite Jp en fonction de AP, comme la figure (1.13)

Flux de permeat l
Pente = Ly =

2 :
L/h.m LY

w

AP (bar)

Figure 1.13: Flux de perméat de I’eau en fonction de la pression transmembranaire.

1.9.2.Sélectivité d’une membrane :

La sélectivité est une caractéristique difficile a quantifier et pourtant essentielle. C’est une
caractéristique de surface de la membrane, qui détermine quels composés de la solution la
traversent. Cette caractéristique est liee a la nature méme de la membrane, physique et
chimique [35] . La sélectivité d’une membrane est en général définie par le taux de rejet
(appelé aussi taux de rétention) de 1’espéce (sel, macromolécule, particule) que la membrane
est censée retenir. Dans le cas de 1’osmose inverse, le soluté de référence est souvent le
chlorure de sodium (NaCl), compte tenu du fait que la déminéralisation de l’eau est
I’application la plus importante. On trouve ainsi couramment des membranes d’osmose
inverse qui ont été développées soit pour le dessalement de 1’eau de mer et qui ont un taux de

rejet au chlorure de sodium de 99 % environ, soit pour le dessalement des eaux saumatres et
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qui ont un taux de rejet au NaCl de 96 % et cela dans des conditions opératoires déterminées

(pression, température) [36].

La rétention d’'une membrane pour un soluté¢ donné est quantifiée expérimentalement par son

taux de rejet observé Tg:
T =1-— Equation 1.4

Avec :
C, : est la concentration en soluté dans la solution d’alimentation (mg/L).

Cp : Concentration du perméat (mg/L).
1.10. phénomeéne de Polarisation de concentration :

Lorsqu’un gradient de pression transmembranaire est appliqué, le solvant et les solutés sont
entrainés par convection vers la membrane. Les solutés, partiellement ou totalement retenus,
s’accumulent & la surface de celle-ci, provoquant une surconcentration a I’interface
membrane/solution externe. Ce gradient de concentration engendre un flux de diffusion du
soluté en sens opposé, visant a rétablir 1’équilibre des concentrations. La concentration du
soluté¢ a I'interface membrane/solution externe augmente progressivement jusqu’a atteindre
un état stationnaire. A ce stade, le flux de soluté traversant la membrane correspond au flux
convectif dirigé vers la membrane, diminué du flux diffusif opposé, induit par le gradient de
concentration (Figure 1-14).

La théorie du film est le modele le plus couramment utilisé pour décrire ce phénomene,
appelé polarisation de concentration. Selon cette théorie, le transfert de matiére en solution se
produit uniquement dans une zone proche de la membrane, appelée couche limite ou couche
de polarisation, d’épaisseur 6. L’épaisseur de cette couche dépend principalement des
conditions hydrodynamiques a I’intérieur du module, en particulier de la vitesse d’écoulement

du fluide a la surface de la membrane [37].
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Figure 1.14 : Représentation de la couche de polarisation

I.11. Colmatage membranaire :

1.11.1.Généralités sur le colmatage :

Le colmatage est défini comme un processus entrainant une perte de performance de la
membrane, principalement dd a l'accumulation de matiére a sa surface. La conséquence la
plus problématique du colmatage est la diminution, parfois trés prononcée, du flux de
perméation au cours du temps. Ce phénomene peut également engendrer d'autres effets,
directs ou indirects, tels qu'une réduction de la durée de vie utile des membranes ainsi qu'une
augmentation de la fréquence des opérations de nettoyage, nécessitant des arréts périodiques

du systeme de filtration.

I.11.2.Facteurs influencant le colmatage :

Le colmatage résulte de plusieurs phénomeénes interdépendants : la convection du fluide, la
diffusion des espéces présentes en solution, ainsi que les interactions de surface entre les
particules, et entre celles-ci et la membrane. La convection est principalement influencée par
la pression transmembranaire appliquée, tandis que la diffusion dépend de la nature des
particules et des solutés en présence. Quant aux interactions de surface, elles sont déterminees
par les caractéristiques des especes filtrées et la force ionique du milieu environnant. Ainsi,
une compréhension approfondie des propriétés physico-chimiques des fluides est tout aussi
essentielle que la maitrise des caractéristiques des membranes et des conditions

hydrodynamiques [38].
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Parametres influengant le colmatage sur les membranes :

e Ladimension des pores

e Lacharge de surface

e L’hydrophobicité
1.11.3. Mécanismes de colmatage des membranes :
Les mécanismes de colmatage des membranes demeurent complexes, les solutés et particules
peuvent colmater la membrane du fait d’interactions physiques et/ou chimiques spécifiques
entre la membrane et les composés présents en solution, ou entre les composés eux-mémes,
entrainant ainsi une résistance additionnelle au transfert. Ces interactions sont généralement
attribuées a un ou plusieurs des mécanismes suivants :

e Formation de dépdt ou de gel,

e Blocage des pores,

e Adsorption.

La prépondérance relative de chacun de ces phénomeénes peut dépendre tant de la membrane
(matériau, seuil de coupure) que de la nature des solutés, des caractéristiques du milieu (pH,

température, force ionique, etc.) ou encore des conditions opératoires [39].

Dépdt en surface

Adsorption

Blocage des pores

Figure I.15 : Schéma des différents mécanismes de colmatage d’une membrane.

I.12.Nettoyage des membranes :
Il existe différentes méthodes de nettoyages de membranes visant a récupérer le flux d’eau.
Elles consistent en des nettoyages physiques, chimiques ou d’une combinaison des deux. Les

méthodes de nettoyage physique consistent en un ringage de surface et/ou un rétro-lavage. Le
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ringage de surface peut éliminer la couche de colmatage via la force de cisaillement générée
par I'écoulement tangentiel (Figure 1.14). (Mi and Elimelech 2010) [40]. Cette méthode
consomme de l'eau propre pendant le ringcage, ce qui entraine une diminution de la
récupération réelle de I'eau (She et al. 2016) [41].

I.13 : Principe général et mécanismes d'élimination des rejets par procédé

membranaire :
Le mécanisme d’élimination dans les procédés de séparation membranaire est relativement
simple et repose généralement sur plusieurs phénomenes : 1’exclusion de taille ou
encombrement stérique, 1’effet d’exclusion de Donnan (répulsion électrostatique), ainsi que
I’adsorption de certains contaminants spécifiques par la membrane. La figure 1.16 illustre les
différents mécanismes de séparation des solutés selon le type de membrane utilisé. Il est a
noter que certains procédés membranaires peuvent combiner plusieurs de ces mécanismes

simultanément [42].

1.13.1 : Exclusion de taille / encombrement stérique :

La membrane agissant comme une barricre physique, I’exclusion de taille est I’'un des
mécanismes prédominants dans le processus de séparation membranaire [43]. Ce mécanisme
dépend principalement de deux facteurs : la taille des pores de la membrane et celle des
contaminants ciblés. La caractérisation microscopique des pores peut étre réalisée a 1’aide de
techniques telles que la porosimétrie ou les expériences de coupure selon le poids moléculaire
(MWCO — Molecular Weight Cut-Off). En déterminant précisément la taille des pores d’une
membrane donnée, il est possible de prédire quels types de contaminants elle pourra éliminer

efficacement [43].
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Figure 1.16: Mécanisme d'élimination par séparation membranaire
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La figure 1.14 (a) montre la taille de coupure des contaminants pouvant étre rejetés par
différents processus membranaires. Outre 1’exclusion de taille, d’autres mécanismes
interviennent dans la séparation membranaire, notamment 1’effet d’exclusion de Donnan et
I’adsorption. L’effet de Donnan repose sur des phénoménes d’interactions électrostatiques
entre les solutés et la membrane. Lorsqu’une membrane est chargée électriquement (positive
ou négative), elle tend a repousser les ions ou molécules portant une charge similaire. Ce
phénomene réduit ainsi la perméabilit¢ des solutés de méme charge, méme s’ils sont
suffisamment petits pour passer a travers les pores. Ce mécanisme est particulierement
important dans les membranes nanofiltrantes et échangeuses d’ions. Par ailleurs, 1’adsorption
joue également un role dans 1’¢élimination des contaminants. Elle désigne la fixation de
certaines molécules a la surface ou a I’intérieur de la membrane, en raison d’interactions
chimiques ou physiques (liaisons hydrogéne, forces de Van der Waals, interactions
hydrophobes, etc.). Ce mécanisme est souvent spécifique a certains composés, notamment les
polluants organiques ou les métaux lourds, et dépend des propriétés de surface de la

membrane ainsi que de la nature des solutés en solution.

I.14.Les dernieres avancées en nanotechnologie :

La nanotechnologie est un terme inventé par le chercheur japonais Norio Taniguchi en 1974
pour désigner la production de structures a 1’échelle nanométrique, par réorganisation de la

matiére atome par atome ou molécule par molécule.
I.14.1. les nanomatériaux :

Les nanomatériaux sont des matériaux contenant des composants fabriqués dont au moins une
des dimensions ne dépasse pas 100 nanometres. Les matériaux unidimensionnels a 1’échelle
nanométrique sont généralement de fines couches, telles que des films ou des revétements de
surface. Les matériaux bidimensionnels comprennent les nanofils et les nanotubes, tandis que
les matériaux tridimensionnels incluent les nanoparticules. Les hanomatériaux nanocristallins,
constitues de grains de taille nanométrique, font également partie de cette catégorie.

Les proprietés spécifiques des nanomatériaux sont principalement déterminées par deux
facteurs :

1. Une surface spécifique trés élevée (rapport surface/volume),

2. Des effets quantiques liés au confinement de la matiere a 1’échelle nanométrique.
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Ces caractéristiques peuvent profondément modifier, voire améliorer, certaines propriétés
physiques, chimiques ou mécaniques, telles que la réactivité chimique, la résistance
mécanique, ou encore les propriétés électriques et optiques.
Dans les nanomatériaux de plus grande taille (& 1’échelle supérieure du domaine
nanomeétrique), d'autres effets deviennent significatifs, tels que :

« latension de surface,

e l’adhésivité,

e 0u encore le mouvement brownien, c’est-a-dire le déplacement aléatoire de particules

plus grosses induit par le bombardement de molécules ou d’atomes plus petits.
o Ce dernier effet rend le contrdle direct d’atomes ou de molécules individuels

extrémement complexe a I’échelle pratique [44].

1.14.2. Les nanoparticules :

Les nanoparticules sont largement présentes dans la nature. Elles sont notamment produites
par des processus photochimiques, ainsi que par [’activité biologique des plantes.
Les nanoparticules manufacturées, comme les oxydes métalliques, sont beaucoup moins
nombreuses que celles issues de sources naturelles ou générées par les polluants
atmosphériques. Toutefois, ces nanoparticules synthétiques présentent des propriétés
nouvelles qui suscitent un intérét croissant dans divers domaines [45].

Parmi les nanoparticules les plus étudiées dans les recherches récentes, on retrouve le
graphene, les z€olites, les nanotubes de carbone (NTC), la silice, I’argent, le dioxyde de titane

(TiO2), ainsi que divers autres oxydes métalliques [46].

1.15 : Préparation de membranes par incorporation de nanomatériaux :

L’incorporation de nanomatériaux, tels que les nanoparticules, permet de modifier la
structure des membranes a 1’échelle moléculaire. Cette modification améliore plusieurs de
leurs propriétés, notamment la résistance mecanique, la permeabilité, la sélectivité, ainsi que
la résistance aux conditions de fonctionnement extrémes (température, pH, encrassement,
etc.). L’utilisation de nanomatériaux constitue ainsi une approche prometteuse pour le

développement de membranes plus performantes et durables.
I.15.1.Membranes nanocomposites conventionnelles :

Les membranes nanocomposites conventionnelles sont fabriquées par 1’incorporation directe

de nanomatériaux dans la solution de coulée (également appelée dope solution), avant le
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processus d’inversion de phase. Cette incorporation influence la morphologie de la membrane
ainsi que ses performances finales, notamment en termes de permeéabilité, de resistance

mécanique et de propriétés antifouling [46].
I.15.2. Substrat composite a couches minces nanocomposites :

Un intérét croissant se manifeste pour I’'utilisation de substrats nanocomposites dans la
fabrication des membranes composites a film mince (TFC, Thin-Film Composite). Dans cette
approche, des nanomatériaux sont incorporés dans le polymere constituant le substrat, lequel
est ensuite utilisé comme support pour la formation de la couche active par polymérisation
interfaciale (IP). Bien que les recherches sur 1’application de cette technologie aux
membranes d’osmose inverse (RO) soient encore limitées, certaines études ont montré que les
membranes TFC dotées de substrats nanocomposites présentent un flux de perméat plus élevé

que les membranes TFC classiques [47].

1.15.3. Membranes nanocomposites a couches minces (TFN) :

Les membranes nanocomposites a couches minces, appelées TFN (Thin-Film
Nanocomposite), sont fabriquées par 1’incorporation de nanoparticules dans la fine couche de
polyamide (PA) a I’aide de la technique de polymérisation interfaciale (IP). La solubilité des
nanomatériaux détermine dans quelle phase aqueuse ou organique sont disperses au cours du
processus. Les propriétés clés des membranes TFN, telles que la sélectivité, la perméabilité et
la résistance a 1’encrassement, dépendent principalement des caractéristiques de cette fine

couche de polyamide.

1.15.4. Le nanocomposite situé a la surface de la membrane :

Les performances d’une membrane, notamment en termes de capacité¢ de séparation et de
résistance a I’encrassement (antifouling), dépendent non seulement de sa structure interne, de
sa porosité et de son épaisseur, mais également de ses propriétés de surface, telles que la
densité de charge, la taille des pores, la rugosité et le caractere hydrophile. La modification de
surface constitue ainsi une approche efficace pour ameliorer significativement I’efficacité des
membranes dans les applications de traitement de ’eau. Des membranes nanocomposites a
fonctionnalisation de surface ont été développées afin de modifier les propriétés superficielles
de la membrane sans altérer sa structure intrinséque. Pour cela, diverses techniques telles que
la greffe chimique, le revétement ou dépdt de couches fines, ainsi que I’auto-assemblage ont

été utilisées. Ces méthodes exploitent les propriétés uniques des nanomatériaux, telles que
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leur forte capacité de liaison et leur réactivité de surface, afin d’apporter les modifications
désirées [47].
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Figure 1.17 : types des membranes nanocomposites

I.16 : Un apercu sur les derivés cellulosique : Cellulose acétate / Cellulose acétate

propionate :

Face aux préoccupations environnementales croissantes, les chercheurs s’orientent de plus en
plus vers I’utilisation de polymeéres écologiques issus de ressources renouvelables. Parmi ces
matériaux, la cellulose occupe une place centrale. Il s’agit du polymere organique naturel le
plus abondant sur Terre, principalement extrait des parois cellulaires des plantes, et apprécié
pour ses propriétés telles que la biodégradabilité, la biocompatibilité et une bonne résistance
mécanique. Les membranes fabriquées a partir d’acétate de cellulose (CA) héritent de ces
avantages : elles sont hydrophiles, économiques, faciles a produire, et présentent une bonne
résistance au colmatage. Toutefois, elles souffrent de certaines limitations, notamment une
sensibilit¢ a la compression, a I’hydrolyse (utilisables uniquement entre pH 4 et 6), aux
attaques microbiennes, ainsi qu’a une dégradation thermique au-dela de 35 °C. Leur faible
cristallinité les rend néanmoins solubles dans des solvants organiques comme 1’acétone, le
DMF ou le DMSO. Pour pallier ces limites, ’incorporation du propionate d’acétate de
cellulose (CAP) apparait comme une alternative intéressante. Ce dérivé, plus hydrophobe

grace a ses groupes propionyle, confeére aux membranes une meilleure résistance a I’humidité,
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une stabilité dimensionnelle accrue et une flexibilité mécanique supérieure, réduisant les
risques de déformation ou de fissuration sous contrainte. Le CAP permet aussi une meilleure
maitrise de la structure des membranes grace a sa solubilité dans divers solvants, ce qui le
rend adapté aux techniques telles que la phase inversion ou I’¢électrofilage. Combinées a des
nanomatériaux, les membranes a base de CAP forment des structures hybrides efficaces pour
le rejet d’ions, la filtration de polluants, ou encore le traitement d’effluents industriels. Enfin,
bien qu’il soit moins biodégradable que la cellulose native, le CAP demeure partiellement
biodégradable et issu de ressources renouvelables, s’inscrivant ainsi dans une démarche

durable répondant aux enjeux environnementaux actuels [48].
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Figure I1.18: Structure de cellulose (a), e Cellulose acétate (b) et Cellulose acétate

propionate (c)[49].
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I.17.Le graphéne et I'oxyde de graphéne :

Le graphéne est une structure bidimensionnelle constituée d’atomes de carbone arrangés
selon un réseau hexagonal, comme illustré & la figure 1.19. Chaque maille hexagonale
comprend deux atomes de carbone, chacun possédant quatre électrons de valence. Trois de
ces électrons participent a des liaisons ¢ avec les atomes voisins, assurant la cohésion de la
structure, tandis que le quatriéme électron occupe une orbitale w délocalisée, ce qui confére au
graphéne une excellente conductivité électrique. Cette configuration électronique unique fait

du graphéne I’un des meilleurs conducteurs d’¢électricité a température ambiante [50].

(a) (b)
Figure 1.19 : (a) Structure 2D du réseau en nid d’abeille du graphene et (b) plan de graphene

Récemment, le graphéne a suscité un fort intérét en tant que nano-remplisseur alternatif a
base de carbone pour la préparation de nanocomposites polymeéres. Sa structure en réseau de
carbone offre de nombreuses possibilités de fonctionnalisation chimique, ouvrant ainsi la voie
a diverses applications avancées. L’un des dérivés les plus étudiés dans ce contexte est
I’oxyde de graphéne (GO). Bien que I’oxydation du graphéne induise certaines distorsions
structurales, elle conserve néanmoins I’architecture en couches caractéristique de la structure
de base.

Le GO a été découvert pour la premiere fois par Brodie en 1859. Il présente une nature
hydrophile due a sa bonne dispersibilité dans ’eau, principalement attribuée a la présence de
groupes fonctionnels ionisables (comme les groupes carboxyles —COOH) situés sur les bords
des feuillets. Sur le plan basal, on retrouve des groupes époxy (-O-) et hydroxyles phénoliques
(-OH), associés a des domaines aromatiques non oxydés, formant ainsi des "flots"
polyaromatiques hydrophobes. Cette combinaison confére au GO un caractere amphiphile :
un plan basal hydrophobe avec des bords hydrophiles. Cette dualité structurelle est
particuliérement avantageuse pour son incorporation dans les matrices polymeres. Ainsi, le
GO est largement utilisé comme agent de renforcement dans les membranes a base de

polymeres, ou il contribue a améliorer les propriétés mécaniques, thermiques et barrieres des
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matériaux [51], [52]. La figure 1.20 illustre notamment la distribution espacée des groupes
hydroxyles, réduisant les répulsions électrostatiques entre eux.
. [53], [54]

Figure 1.20: Oxydation d'une feuille de graphene pour former de I'oxyde de graphene.

L’oxyde de graphéne (GO) joue un role de plus en plus important dans le domaine du
dessalement, notamment grace a ses propriétés structurales et chimiques uniques qui le
rendent particulierement adapté aux membranes de séparation d’eau. Sa structure en feuillets
fins avec des groupes fonctionnels oxygénés (-OH, —-COOH, —O-) rend le GO hautement
hydrophile, ce qui facilite le passage de 1’eau tout en rejetant efficacement les ions et les
contaminants.

Dans les membranes composites ou hybrides, 1’incorporation du GO améliore plusieurs
parametres clés :

e Perméabilité a ’eau accrue : la nature hydrophile du GO attire les molécules d’eau,

augmentant le flux.

o Sélectivité ionique amélioree : les feuillets de GO créent des nano-canaux régulant le

passage de 1’eau tout en bloquant efficacement les sels dissous.

o Résistance mécanique et thermique renforcée : les membranes contenant du GO

présentent une meilleure stabilité sous pression et a des températures modéreées.

o Propriétés antibactériennes : le GO limite la proliferation bactérienne sur les

surfaces membranaires, ce qui prolonge la durée de vie des membranes.

Le GO est donc largement étudié pour des applications telles que lI'osmose inverse (RO),
I'osmose directe (FO), ou encore la nanofiltration (NF), ou il est intégré a différentes matrices
polyméres (comme 1’acétate de cellulose ou le polyamide) pour améliorer les performances de

dessalement. Des études montrent qu’il est possible d’obtenir des taux de rejet de sels élevés
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tout en maintenant un bon flux d’eau, ce qui en fait un candidat de choix pour les technologies

de purification d’eau de mer ou d’eaux saumatres [55].

La fabrication de membranes de dessalement a partir d’une combinaison d’acétate de
cellulose (CA), de propionate d’acétate de cellulose (CAP) et d’oxyde de graphéne (GO)
présente un fort potentiel pour améliorer les performances en séparation. Le mélange
CA/CAP permet d’équilibrer I’hydrophilie (apportée par le CA) et la stabilit¢ mécanique et
chimique (apportée par le CAP), tandis que I’ajout du GO renforce la perméabilité a I’eau, la
sélectivité ionique et la résistance au colmatage. Cette synergie entre polymeéres et
nanomatériau aboutit a des membranes hybrides performantes, capables de rejeter
efficacement les sels tout en maintenant un flux d’eau élevé, ce qui est essentiel pour le

dessalement durable des eaux de mer ou saumatres.
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CHAPITRE 11
MATERIEL ET METHODE

II.1.Introduction :

Ce chapitre décrit le materiel, les protocoles de synthese ainsi que les techniques de
caractérisation employeés dans le cadre de cette étude. Sur le plan méthodologique, il présente
les réactifs utilisés pour la fabrication des membranes organiques planes, et détaille les étapes
d’¢laboration des membranes polymeres a base d’acétate de cellulose (AC) et d’acétate de
cellulose propionate (CAP), obtenues par la méthode d’inversion de phase.

La deuxiéme partie traite les différentes techniques de caractérisation notamment, la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), Calorimétrie différentiel a balayage
(DSC) et I’absorption de 1’eau. Une description détaillée du dispositif expérimental mise en
place pour tester les films membranes élaborées est présenté afin d’évaluer les performances
des différentes membranes sélectionnées du point de vue perméabilité a I’eau, flux et
rétention des solutés chargés. Dans cette partie, les diverses techniques analytiques utilisées
tout au long de nos expérimentations sont également présentées.

I1.2.Produits chimiques :

I1.2.1. Les polymeres :

A-Acétate de cellulose (CA) :

L’acétate de cellulose noté AC [N°CAS : 9004-35-7, son poids moléculairex~ 50 000g/! ]
est un polymére semi-synthétique obtenu par estérification de la cellulose naturelle avec
I’anhydride acétique, cela signifie que certains groupes hydroxyles  (-OH) de la cellulose
sont remplacés par des groupes acétate (-O-CO-CH;) .

L’acétate de cellulose est un matériau plastique renouvelable découvert en 1865 et
commercialise sous forme de poudre blanche, inodore et non toxique. Il est insoluble dans
I’eau et est utilis¢ dans de nombreux domaines industriels, notamment la préparation de

membranes polymeres [56].
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Figure I1.1 : Structure moléculaire d’acétate de cellulose [57].

B-Acétate de cellulose propionate(CAP) :
L'acétate de cellulose propionate (CAP) [N° CAS : 9004-36-8 ; poids moléculaire = 75 000
g/mol] est un polymére semi-synthétique obtenu par estérification partielle des groupes
hydroxyles (-OH) de la cellulose avec des groupes acétyle (-C(O)CHs) et propionyle (-
C(O)CH-CHs).
Il se présente sous forme de poudre blanche, avec une teneur élevée en groupes hydroxyles, ce
qui lui confere une bonne réactivité. Le CAP est facilement soluble dans divers solvants

organiques et posséde une teneur en propionyle d’environ 42,5 % en poids [58].
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Figure I1.2 : Structure moléculaire d’acétate de cellulose propionate
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I1.2.2. Les solvants :

A. N-Méthyl-2-pyrrolidone (NMP) :
La N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) [N° CAS : 872-50-4, Formule chimique : CsHoNO] est un
solvant polaire aprotique aux propriétés remarquables. Elle se présente sous la forme d’un
liquide incolore a légérement jaunatre, caractérisé par un fort pouvoir solvant, un point
d’¢ébullition élevé, un point de congélation bas, ainsi qu’une bonne stabilit¢ thermique et
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chimique. Grace a ces caractéristiques, la NMP est largement utilisée dans de nombreux
domaines industriels, notamment dans la synthése de polymeres, la fabrication de membranes,

I’industrie pharmaceutique, et les procédés de nettoyage [59].

=z

Figure I1.3 : Structure moléculaire du n-méthyl-2-pyrrolidone

B. L’acétone :

L’acétone [N° CAS : 67-64-1, Formule chimique : CsHsO] est un solvant organique liquide
transparent, apolaire, hautement volatil et inflammable. Elle est totalement miscible avec
I’eau ainsi qu’avec de nombreux solvants organiques tels que 1’éthanol, le diméthyléther et les
esters. Grace a ses propriétés, 1’acétone est un excellent solvant pour une grande variété de

composés organiques et minéraux.

O

HsC” “CHs

Figure I1.4 : Structure moléculaire du L’acétone

II. 2.3. Les additifs :
A- Méthanol :

Méthanol [N° CAS : 67-56-1, Formule chimique : CH4O], également connu sous le nom

d’alcool méthylique, est le plus simple des alcools. Il se présente sous forme d’un liquide
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incolore, léger, volatil, inflammable et toxique. A température ambiante, il s'agit d’un solvant
polaire couramment utilisé dans I’industrie chimique.

Dans le cadre de la préparation des membranes, le méthanol est employé comme non-solvant.
Il favorise la coagulation et I’intégration homogéne du polymeére dans le bain de précipitation,
tout en évitant une précipitation prématurée. Il permet également de provoquer une inversion
de phase controlée a 1’échelle microscopique, ce qui améliore la porosité finale de la

membrane.

B- acide acétique(AA) :
L’acide acétique [N°CAS : 64-19-7, formule chimique : C:H4O: ou CH:COOH], également
appelé acide éthanoique, est un liquide incolore, inflammable et a forte odeur caractéristique
[60]. Il est couramment utilisé comme additif alimentaire, mais aussi dans la fabrication de
polymeres tels que I’acétate de cellulose (CA) et 1’acétate de cellulose propionate (CAP), ou il
joue un réle important en tant que plastifiant ou agent de solubilisation. Dans les mélange
polymérique, il améliore la mobilité des chaines polymériques, ce qui facilite la formation
d’une solution homogéne avec des polymeres tels que I’acétate de cellulose (CA) ou ’acétate

de cellulose propionate (CAP).

C-Formaldéhyde(FA) :

Le formaldéhyde [N°CAS : 50-00-0, formule chimique : CH20] est un composé organique
appartenant a la famille des aldéhydes. Il est couramment utilisé en laboratoire sous forme de
solution aqueuse a 35 %, connue sous le nom de formol. Cette solution est un liquide
incolore, trés réactif, et réputé pour ses propriétés désinfectantes, fixatrices et stabilisatrices.
Dans le cadre de la préparation de films polymeres, le formaldéhyde est ajouté en faibles

quantités (quelques gouttes) a I’eau distillée. Il agit alors comme agent décontaminant.

D-L’ammoniaque (NH3):
L’ammoniaque [N°CAS : 1336-21-6, formule chimique : NHs] est une solution aqueuse
basique d’ammoniaque (NHs), également appelée hydroxyde d’ammonium. C’est un liquide
incolore, généralement utilisé a une concentration de 25 % en poids[61].
Elle joue un ro6le important dans divers procédés chimiques, notamment dans la
fonctionnalisation du graphéne oxydé (GO), en facilitant D’introduction de groupes
fonctionnels azotés sur la surface de L’oxyde de graphané GO, ce qui améliore ses

interactions avec les matrices polymeres.
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E-Le graphite :

Le graphite [N°® CAS : 7782-42-5, formule chimique : C] est une forme cristalline
naturelle du carbone, disposée en couches planes d’atomes de carbone hexagonaux. Il se
présente sous forme d'une poudre noire, douce et conductrice, avec un éclat métallique.

Le graphite est largement utilisé comme matériau de départ dans la synthése du graphene
oxydé (GO) par la méthode de Hummers ou ses variantes. Cette oxydation permet
d’introduire des groupes fonctionnels oxygénés (hydroxyle, carboxyle, époxy) dans la
structure du graphite, facilitant ainsi sa dispersion dans des milieux aqueux ou polymériques

et ouvrant la voie a de nombreuses applications (membranes, capteurs, composites, etc.).

Figure I1.5 : Structure chimique du GRAPHITE

I1.3.Produits chimiques pour les essais de filtration et technique d’analyse:

Pour étudier la sélectivité des membranes et évaluer leurs performances, ont été utilisés

Plusieurs composés tels que :

- NaCl (chlorure de sodium 70g).
- MgSO4 (sulfate de magnésium al10g)
- CaCOa3 (carbonate de calcium a 12,59)

I1.4. preparation de I’oxyde de graphéne (GO) :

L’oxyde de grapheéne a ¢été¢ synthétis€ a partir de poudre de graphite en suivant une
méthode de Hummers modifiée [62].
Dans un ballon de 500 mL, 1 g de poudre de graphite a ét¢ dispersé dans 23 mL d’acide
sulfurique concentré (H2SO4, 98 %). Le mélange a ensuite été placé dans un bain de glace a

5 °C sous agitation continue pendant 5 minutes.
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Par la suite, 3 g de permanganate de potassium (KMnOs) ont été ajoutés progressivement pour
éviter toute réaction exothermique localisée, tout en maintenant la température a 5 °C pendant
2 heures. La température a ensuite ¢été¢ portée progressivement a 35 °C, et le mélange a été
agité vigoureusement pendant 30 minutes (a,b).

Ensuite, 46 mL d’eau distillée ont été ajoutés lentement, entrainant une montée rapide de la
température a environ 98 °C en raison de la chaleur d’hydratation. Cette température a été
maintenue pendant 30 minutes sous agitation.

Pour terminer la réaction, 140 mL d’eau distillée et 10 mL de peroxyde d’hydrogene (H20:)
ont été ajoutés. Ce dernier a provoque un changement de couleur du mélange, qui est passé au
brun-jaune ( ¢ ), indiquant 1’oxydation compléte du graphite.

Le produit solide a été récupéré par filtration sous vide, puis lavé cinq fois avec 200 mL d’une
solution diluée d’acide chlorhydrique (HCI1 5 %) afin d’éliminer les résidus de manganese (d).
Le solide a ensuite été rincé a 1’eau chaude (70 °C) pour éliminer les traces d’acide. Enfin, la
solution est filtré apres plusieurs lavage ( voir (e)) et I’oxyde de graphéne obtenu (f) a été

séchée a 60 °C pendant 12 heures a I’air libre (g).

m Modified Hummers's method

Expandable Graphite

Washing with Water
and HCl

—

Ultrasonic

Graphite Oxide
Graphene Oxide (GO)

Figure I1.6: Synthese schématique de I'oxyde de graphene par la méthode de Hummers

modifiée
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Figure I1.7 : représente les étapes de préparations de I’oxyde de graphene
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Figure I1.8 : scheme de préparation de I’oxyde de graphene

IL.5 . Fonctionnalisation du graphéne par ’ammoniaque :

La fonctionnalisation de 1’oxyde de grahene (GO) vise principalement a améliorer ses
performances en adaptant ses propriétés chimiques aux exigences spécifiques de chaque
application, elle peut étre réalisée par des interactions covalentes ou non covalentes, en

exploitant les groupes fonctionnels oxygenes naturellement présents sur le GO.[63]
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Figure IL9: Illustration de GO-NH2 : oxyde de graphéne fonctionnalisé par I’ammoniaque
(NH3).

I1.6.Préparation des membranes composites:

I1.6.1.preparation des membranes polymériques :

Les membranes ont été préparées par la méthode d’inversion de phase induite par un non-
solvant, connue sous le nom de Non-Solvent Induced Phase Separation (NIPS), décrite dans
la section I.

Trois types de membranes ont été élaborés : a base uniquement d’acétate de cellulose
(CA), uniquement d’acétate de cellulose propionate (CAP), ainsi qu’un mélange polymérique
CAJ/CAP a différentes proportions massiques.

La dissolution des polyméres a été réalisée dans un systeme binaire de solvants composé
d’acétone pure (100 % en poids) et de 15 % en poids de N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP). Ce
dernier agit comme agent modificateur afin d'améliorer la compatibilité et la stabilité de la
solution.

Les polymeres ont été disperses dans le mélange de solvants sous agitation constante a 250
tr/min pendant 4 heures. Ensuite, 1,4 % en poids d’acide acétique (AA) a été ajouté a la
solution, qui a été maintenue sous agitation pendant 24 heures a température ambiante.

Les compositions détaillées en polymeres et en solvants utilisées pour chaque membrane

sont présentées dans le Tableau I1.1

38



Table II.1 : Les constituants et la composition des membranes.

Symbole CA CAP Acétone NMP AA Méthanol GO I’ammoniaque
Des % % % % % % % %
membranes
Ac-Go 17 / 100 32 14 3,6 0,05 /
CAP-Go / 17 100 32 14 3,6 0,05 /
AP-Go 8,5 8,5 100 32 14 3,6 0,05 /
Ay Psor- | 12 | 5 100 | 32 | 1,4 | 36 | 005 /
Go
Aso,P1oo4- 5 12 100 32 14 3,6 0,05 /
Go
AP-Gor 8,5 8,5 100 32 14 3,6 0,05 10
Ac 17 / 100 15 14 3,6 0,05 /
CAP / 17 100 15 14 3,6 0,05 /

39




Figure I1.10: solution membranaire
I1.6.2.prepartion des solutions de I’oxyde de graphéne (GO):
Des solutions d’oxyde de graphéne (GO) ont été préparées en dispersant 0,05 % en poids

de GO sec dans 17 % en poids de N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP). Le mélange a été maintenu

sous agitation constante a 300 tr/min pendant 24 heures a température ambiante.

. g 43

PN

Figure I1.11 : préparations de solution d’oxyde graphéne
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I1.6.3. Fonctionnalisation de I’oxyde de graphéne :

La fonctionnalisation a été réalisée en dissolvant 0,1 % en poids d’oxyde de graphéne
(GO) sec dans 100 % d’eau distillée, sous agitation pendant 30 minutes a tempeérature
ambiante, afin d’assurer une dispersion homogene du GO. Apres dispersion, 10 % en poids
d’ammoniaque (NHs) ont été ajoutés a la solution, puis le mélange a ét¢ maintenu sous

agitation pendant 4 heures a une température de 60 °C.

o
L . h :
Agitation I Agitation
B g B § \
Grapéne+ I’eau distillée L’ammoniaque GO fonctionné

Figure I1.12 : les étapes de fonctionnalisation

Aprés 4 heures de traitement a I’ammoniaque, un dépdt s’est formé au fond du bécher. La
phase liquide a été éliminée, puis le résidu solide a été lavé trois fois a ’eau distillée. A
chaque étape, une filtration sur papier filtre a été réalisée afin de préserver la quantité
maximale d’oxyde de graphéne. Lors du dernier lavage, la filtration a été effectuée a 1’aide
d’un systeme de filtration sous vide. Le matériau solide obtenu a ensuite été¢ séché a 60 °C
pendant 40 minutes a I’air libre.

Ensuite, 0,05 % en poids de cet oxyde de graphéne sec ont été dispersés dans 17 % en poids
de N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) sous agitation constante a 200 tr/min pendant 24 heures, a
température ambiante, pour obtenir une dispersion homogene. Toutes les étapes sont illustrées

dans la figure 11.11
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[
Figure I1.13 : les étapes de fonctionalisation et préparation une solution de 1I’oxyde de

graphéne (GO)

I1.6.4 : Traitement par sonication :

Apreés dispersion, toutes les solutions contenant 1’oxyde de graphéne (GO) ont été soumises
a une sonication pendant 40 minutes a des températures controlées de 25 °C et 35 °C, afin de
garantir une dispersion homogene des feuillets de GO voir figure 11.12. Par ailleurs, les
solutions polymériques ont également été soniquées pendant 15 minutes a une température de
30°C, afin d’éliminer les bulles d’air et d’améliorer 1’homogénéité du mélange avant le

coulage des membranes.
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Figure I1.14 : Sonication des solutions membranaires et solution de 1’oxyde de graphene

I1.6.5 :incorporation du GO dans la solution de membrane :

Aprés avoir préparé les solutions de polymeres destinées aux membranes (CA/CAP/CA-
CAP), celles-ci sont mélangées a des solutions d'oxyde de graphéne (GO) tout en étant agitées
a 200 tr/minute pendant 24 heures a température ambiante, et ont été fait la sonication
pendant 15 min a température T = 30.

Figure I1.15: solution membranaire composite
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I1.6.6. Coulage des membranes :

Les solutions membranes que nous avons obtenues ont été étalés sur un papier non tissé en
utilisant un couteau de coulée (casting kniffe) d'une épaisseur de 250 um, et immergées dans
un bain de coagulation a une température de 5 °C pendant 10 minutes. Le film membranaire
est transféré dans un bain d'eau déminéralisée pendant une heure afin de favoriser I'échange

entre solvant et non-solvant.

Figure I1.16 : coulage de la membrane

Les membranes obtenues ont été rapidement séchées a I’air, puis placées dans une étuve
pendant 15 minutes a une température de 70°C. Comme le montre les photos dans la figure I1.
15 , aprés avoir prépare et seché les membranes, elles ont été immergées dans un bain d'eau
distillée, ou une quantité infime de formaldéhyde (environ trois gouttes) a été incorporée. Le

schema illustré dans la figure I1.16 regroupe toutes les étapes de synthéses des membranes.
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(@) (b) ()

Figure I1.17: (2) les membranes, (b) le séchage des membranes, (c) conservation les

membranes dans 1’eau pour maintenir son intégrité structurale

dispersion
Ac/CAPs/GO solution

Agitation ~
GO exfolié dans 17% du polymére Ac/CAPS/GO papier non tissé

le NMP ' .
Saus Schone solution C'::':;‘ inversion de phase
1 Lot Nk T —— 2 SRS
B ;\I v ‘ I'eau NMP Acétone
1 ,\i j <=
] W | T v
e L'eau distille ~ Ac/CAPs/GO
Membrane composite Membrane NIPS
Ac/CAPs/GO

Figure I1.18: Schéma du processus de préparation de la membrane Ac/CAP/GO
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I1.7.Caractéristiques physique des membranes :

I1.7.1.Dispositif expérimental de filtration frontale :

Le systeme de filtration utilisé est illustré dans la figure I1.18. 1l est constitué d’une cellule
de filtration développée par Delta SRL (Rende (Cs), lItalie), concue pour accueillir des
membranes planes d’un diamétre de 54 mm, offrant une surface utile de 22,9 cm? Les
membranes sont toujours positionnées de maniére a exposer leur face active a la solution
d’alimentation. La pression dans la cellule est assurée par une connexion a une pompe haute
pression. Toutes les mesures ont été réalisées sous des pressions transmembranaires
comprises entre 10 et 30 bars. Un mouvement continu dans le bac d’alimentation est maintenu
afin d’uniformiser la solution. Le perméat, correspondant a la masse de liquide filtré, est

collecté au fil du temps dans un bécher.

Manometre

< L

membrane support

-w

perméat Alimentation

Figure T1.19 : Schéma de I'unité de test de filtration.

I1.7.1.1.Conditionnement de la membrane :

Avant de procéder au premier essai de filtration avec une membrane neuve, une phase de
conditionnement est essentielle : cela implique un accroissement progressif de la pression
dans le module de filtration pour garantir une compression progressive de la membrane et son
compactage. Effectivement, un accroissement trop rapide de la pression peut entrainer une
dégradation des performances de la membrane. En pratique, cette phase est effectuée a l'aide
d'eau hautement pure et la montée en pression s'opére par paliers de 10 bars jusqu'a atteindre
une pression maximale de 30 bars. Cette pression dépasse constamment la pression de travail

maximale (15 bars) et est soutenue jusqu'a ce qu'un flux de perméation stable soit atteint.
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I1.7.1.2.Essais de filtration :

Les experiences de filtration ont été realisées en utilisant le pilote présenté sur la (Figure
I1.18), il a été congu et fabriqué au laboratoire de I'équipe DDESM (Distillation Et
Dessalement Des Eaux De Mers Et Saumétre) de I'Unité de Développement des Equipements
Solaires (UDES). Les préparations sont réalisees a partir de solutés neutres ou ioniques. Les
solutions ont subi un filtrage sous des pressions variant de 10 a 30 bars, a température
ambiante. Pour déterminer le flux de filtration, on part du principe que les solutions possedent
une densité quasi-identique a celle de I'eau pure, compte tenu de la faible concentration en
solutés.

Figure I1.20: Photo de I'unité de test de filtration.

I1.7.2 : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge, également connue sous le nom de Spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourier (FTIR) est une méthode d'analyse qui repose sur I'étude d'un
rayonnement infrarouge passant a travers un échantillon. Elle offre la possibilité, grace a
I'identification des vibrations spécifiques aux liaisons chimiques, de réaliser une cartographie
des fonctions chimiques contenues dans le matériau. L'instrument émet des radiations dans
une gamme de longueurs d'onde (infrarouges). Lorsque la longueur d'onde (énergie des
photons) est proche de I'énergie de vibration ou d'absorption des molécules contenues dans
I'échantillon, une portion du faisceau lumineux se voit absorbée. Des pics illustrant des
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diminutions d'intensité apparaissent sur le détecteur, I'analyseur de luminosité. On utilise un
transformée de Fourier, doté d’une (vitesse de miroir 0,6329cm/s) ouverture de I’iris : 100,
détecteur DTGS) équipé d’un accessoire ATR Diamant Golden Gate dont la résolution est
fixée & 4 cm™. La plage de fréquences balayées couvre le domaine de I’infrarouge moyen
400-4000 cm™.

IL.7. 3 : Absorption d’eau / teneur en eau :

Dans le cadre de nos expérimentations, 1’analyse des propriétés de mouillabilité par
absorption d’eau revétait une importance capitale. Cette étude visait a évaluer avec précision
les caracteristiques hydrophiles ou hydrophobes des membranes élaborées. Pour déterminer le
poids de la membrane humide, les films membranaires ont ét¢ immergés dans de 1’eau
pendant une durée de 24 heures, puis soigneusement essuyés avec du papier absorbant avant
d’étre pesés. Ensuite, les membranes ont été placées dans une étuve a 80 °C pendant 24 heures
afin d’étre complétement séchées, puis pesées a nouveau pour déterminer leur poids a 1’état
sec.

Cette procédure a permis de mesurer précisément les variations de masse, essentielles pour
caractériser la capacité d’absorption d’eau et le comportement de séchage des membranes. Le

pourcentage d’absorption d’eau a été calculé selon 1’équation suivante :

Mh—Ms

T %100 (Equation II. 1)

Absorption d’eau (%)=

Avec :

- Mh: le poids de la membrane humide.

Ms : le poids de la membrane séche.
I1.7.4 : Calorimétrie différentiel a balayage DSC :

La calorimétrie a balayage différentiel (DSC) est une technique d’analyse servant a
mesurer la quantité de chaleur libérée ou absorbée par un échantillon pendant son chauffage
ou son refroidissement sur une plage de tempeératures. Un calorimétre a balayage différentiel
permet de caractériser les propriétés thermiques d’un matériau, mais aussi de déterminer la
température a laquelle certaines transitions de phase surviennent, notamment la température

de transition vitreuse, ainsi que les evénements de fusion et de cristallisation.
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Nous avons déterminé les températures de transition vitreuse (Tg) pour toutes les membranes
planes en réalisant des mesures par calorimétrie a balayage différentiel (DSC) / analyses
thermogravimétriques (ATG) a I’aide d’un appareil Universal V4.5A TA Instruments.

Tous les thermogrammes ont été acquis pour des tempeératures comprises entre 50°C et 400°C
sous une atmosphére d'azote, en effectuant deux cycles consécutifs, avec une vitesse de
chauffe et de refroidissement de 10°C.min™. Nous avons analysé 3 échantillons (masse de 5 &

10 mg) de chaque membrane.

IL.8 : Détermination des taux de sels divalent Mg®* et Ca™*:

A- Par Méthodes de dosage titrimétries :
e Analyse volumétrique de la dureté totale (TH)
La dureté totale ou titre hydrotimétrique (TH) d’une eau est une mesure qui évalue la

concentration globale des sels dissous de calcium et de magnésium dans 1’eau.

Mode opératoire :

- Agiter délicatement le flacon de I'EDTA (I’éthylene diamine tétra acétique) 0,01 N.

- Remplir la burette avec I'EDTA 0,01 N.

- Eliminer les bulles d'air contenues dans la partie inférieure de la burette en ouvrant le
robinet.

- Agiter I'échantillon doucement.

- A l'aide d'une fiole jaugée propre de 50 ml, introduire 50 ml d'échantillon dans un
erlenmeyer propre de 250 ml.

- Ajouter 4 ml de solution tampon ammoniacal PH10 a l'aide de la pipette en plastique
propre.

- A l'aide de la spatule, ajouter un peu d’indicateur coloré le NET jusqu'a obtenir une
coloration rose-violette.

- Mélanger le tout et commencer a verser 'EDTA goutte a goutte tout en mélangeant
énergiguement jusqu'a la coloration bleue franche.

- Noter le volume « V » de burette et calculer la concentration a 1’aide de la formule
suivante :

TH (mg/L) de CaCOs = [Ca®] + [Mg®*] = V x 20 (Equation 11.2)
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Figurell.21 : Analyse volumétrique de la duretée totale (TH).

e Analyse volumétrique du calcium (Ca?")

Le titre hydrotimétrique calcique ou le TH [Ca?*] représente spécifiquement la concentration

des sels dissous calcium dans 1’eau.

Mode opératoire :

Agiter délicatement le flacon de 'EDTA 0,01 N.
Remplir la burette avec 'EDTA 0,01 N.
Eliminer les bulles d'air contenues dans la partie inférieure de la burette en ouvrant le
robinet.
Agiter I'échantilion doucement.
A l'aide d'une fiole jaugée propre de 50 ml, introduire 50 ml d'échantillon dans un
erlenmeyer propre de 250 ml.
Ajouter 2 ml de solution dessoude NaOH 2 N a l'aide de la pipette en plastique propre.
A T'aide de la spatule, ajouter un peu d’indicateur coloré murexide jusqu'a obtenir une
coloration bien rose.
Mélanger le tout et commencer a verser 'EDTA goutte a goutte tout en mélangeant
énergiquement jusqu'a la coloration violette.
Noter le volume « V » de burette et calculer la concentration en calcium a l'aide de la
formule suivante :

[Ca*] mg/L = V x 8,016 (Equation I1.3)

[Ca?*] mg/L de CaCO3 =V x 20,04 (Equation 11.4)
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Figure I1.22: Analyse volumétrique du calcium (Ca*").

I1.9 : Contrdle et suivi analyses physico-chimiques des eaux utilisées :

Le potentiel hydrogéne (pH), la conductivité électrique (o) et le total des solides dissous
(TDS) sont trois paramétres fondamentaux pour évaluer la qualité des solutions aqueuses
utilisées. Le pH, mesuré a 1’aide d’un pH-métre de marque HANNA (HI88703), La
conductivité, quant a elle, reflete la concentration en ions dissous tels que le sodium, le
calcium ou les chlorures, qui favorisent la conduction électrique, elle est exprimée en
microsiemens par centimétre (uS/cm). Le TDS (Total Dissolved Solids) permet d’estimer la
quantité totale de matiéres organiques et inorganiques dissoutes dans 1’eau (ex.: calcium,
magnésium, nitrates, phosphates), susceptibles de former des dépots solides. Dans cette étude,
la conductivité et le TDS ont été mesurés a 1’aide d’un multi-parametre électrique de marque
HACH (série HQ).
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CHAPITRE III
RESULTATS ET DISCUSSIONS

II1.1. Introduction :

Ce chapitre final valorise les résultats expérimentaux obtenus. La premiere partie concerne
I’étude des propriétés des membranes élaborées par la caractérisation chimique des films
membranaires a travers des analyses approfondies en infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR). Calorimétrie différentiel a balayage (DSC) et en teneur en eau. Les performances des
membranes seront examinées en étudiant le transfert de matiere et les facteurs qui jouent un
role important pour la détermination et I’amélioration des propriétés physiques des

membranes et pour optimiser ce transfert.

Dans la deuxiéme partie, nous examinerons les mecanismes de sélectivité des membranes
préparées pour des solutions salines synthétiques. Pour enrichir ce travail, la derniere partie
sera consacrée a 1’étude de performance des membranes dans des conditions réelles.
L’organigramme suivant récapitule les grands titres abordés dans cette partie pour faciliter la

lecture de ce chapitre.

Caractérisations physico-chimique des membranes

( R
FTIR Feux /productivité Séparation sélective
- J
e e N o _ ™
Teneur en eau Perméabilité a I’cau Eau saline
pure synthétique
N\ AN J
DSC e ™
Eau de mer
& %

Figure IIL.1 : Un organigramme qui récapitule les titres dans ce chapitre.
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II1.2.Caracterisation physico-chimiques des membranes :
II1.2.1. Etude par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier FTIR :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est ’'une des techniques les
plus appropriées pour identifier et analyser les constituants d’un mélange, en particulier dans
le cas de films membranaires ou de matériaux composites et hybrides. Elle permet de détecter
les bandes caractéristiques des différents groupements fonctionnels présents dans la matrice
membranaire et de mettre en évidence les interactions spécifiques pouvant se former entre ces
groupements au sein du systeme étudié.

Le tableau suivant récapitule les principales interactions susceptibles de se développer entre
I’acétate de cellulose (AC), le propionate d’acétate de cellulose (CAP) et I’oxyde de graphene
(GO) dans le cadre d’une analyse FTIR.

Tableau III.1:recopitulatif des groupements et 1’interaction de la membrane

Groupes Interactions
, b . Bandes FTIR
Composé fonctionnels possibles avec les . B
. typiques (cm™)
principaux autres composants

- Liaison hydrogéne

Acétate de cellulose
(AC)

- Hydroxyle libre (-
OH)

- Ester (-C=0-0-)
- Ether (C-O-C)

avec -OH /-COOH
de GO

- Liaison dipdle-
dipdle avec —C=0 de
GO

- 3400 (OH)

- 1740 (C=0 ester)
- 1040-1100 (C-O—
C)

Cellulose acétate
propionate (CAP)

- Propionate et
acetate : groupes
esters (-C=0-0-)
- Quelques —OH
libres

- Liaison hydrogene
avec -OH /-COOH
de GO

- Interaction
hydrophobe modérée

- 1730-1750 (C=0
ester)

- 1150 (C-0-C)

- 3450 (OH faible)

Oxyde de graphene
(GO)

- Hydroxyle (-OH)
- Carboxyle (-
COOH)

- Epoxy (-C-O-C)

- Liaison hydrogene
avec —OH/-C=0
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I est a noter que, de maniere générale, pour les membranes composites a base d’acétate de

cellulose, de propionate d’acétate de cellulose et d’oxyde de graphéne (CA/CAP/GO), le

54



propionate d’acétate de cellulose présente un spectre FTIR similaire a celui d’un mélange CA
+ CAP, mais avec des bandes C—H plus intenses, en raison de la présence de chaines latérales
plus longues. L’incorporation de GO entraine une augmentation de la densité des liaisons
hydrogene, ce qui peut affiner ou provoquer un léger décalage des bandes caractéristiques, en

particulier celles associées aux groupes —OH et C=0.
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Figure 111.2 : Schéma représentatif des liaisons susceptibles de se développer entre I'acétate

de cellulose (CA), le propionate de cellulose (CAP) et le graphéne oxydé (GO).

Dans la région de 1400-400 cm-1

Pour les derivés cellulosiques CA et CAP, la (figure II1.3) montre des bandes intenses autour
de 1190 cm™ et 1035 cm™, attribuées aux vibrations d’élongation des liaisons C—O. Un pic
vers 1375 cm™ correspond aux déformations angulaires des groupes méthyles (—CHs), plus
marquées dans le CAP en raison de ses chaines latérales plus longues. La bande autour de
1300 cm™ est liée a la flexion C—H, tandis que la bande & 1035 cm™ est caractéristique des

vibrations C—O—C des esters.

L’oxyde de graphéne (GO) présente plusieurs bandes typiques des groupes oxygénés : entre
1220-1250 cm™ (C-O-C, groupes époxy), 1050-1100 cm™ (C-O, hydroxyles et carboxyles),
700-870 cm™! (déformations hors plan des C—H aromatiques), et 500-600 cm! (vibrations du
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squelette graphitique perturbé). La présence de ces bandes confirme la bonne oxydation du

graphite selon la méthode de Hummers.

L’intégration du GO dans une matrice CA/CAP entraine des modifications spectrales. Un
épaulement aux alentours de 1269 cm™ résulte de la superposition des vibrations C—O-C du
polymére et du GO, indiquant des interactions telles que des liaisons hydrogéne ou dipolaires.
La bande entre 1050-1100 cm™ devient souvent plus marquée, traduisant une organisation
accrue des groupements fonctionnels. Enfin, les vibrations entre 700-900 cm™, associées au
squelette glucopyrannosique, peuvent étre affectées par I’intercalation du GO dans la matrice

polymeére.
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Figure I1L3 : Spectres FTIR des membranes dans le domaine (500-3000 cm™).

e Dans la région de 1600-2000 cm™

Dans la région 1500-2000 cm™! du spectre FTIR, les dérivés cellulosiques comme 1’acétate
de cellulose (CA) et le propionate d’acétate de cellulose (CAP) présentent une bande
caractéristique vers 1711 cm™, correspondant a 1’élongation de la liaison C=0 des groupes
esters. Le graphene oxydé (GO), quant a lui, montre une bande similaire a 1714 cm™ liée aux
vibrations C=0 des groupes carbonyles et carboxyles, ainsi qu’une bande vers 1623 cm™

attribuée aux vibrations C=C des domaines sp? restants.
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Ces bandes sont observées dans les spectres des membranes composites CA/CAP/GO,
confirmant la présence de ces trois composants dans leurs morphologies mais subissent des
modifications. Lors de 1’incorporation du GO dans la matrice polymere, la bande C=0 se
décale vers des nombres d’ondes plus élevés (vers 1739 cm™), et s’élargic en raison de
1’¢établissement de liaisons hydrogéne entre les carbonyles des esters (acceptant) et les groupes
—OH ou —COOH du GO (donnant). Ce phénoméne traduit une stabilisation du groupement
C=0 dans un environnement moins libre. Par ailleurs, la bande autour de 1623 cm™,
caractéristique du GO, peut disparaitre ou s’atténuer a cause d’interactions fortes (liaisons
hydrogéne, interactions n—m) entre le GO et la matrice CA/CAP, modifiant 1’environnement

électronique des doubles liaisons C=C et réduisant leur intensité spectrale.
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Figure I11.4 : Spectres FTIR des membranes dans le domaine (1500-2000 cm™).
Dans la region 2000- 4000 cm ™t

Dans la région 2000-4000 cm™! du spectre FTIR, on retrouve des bandes caractéristiques
associées aux vibrations d’étirement des liaisons O—H, N-H et C—H, essentielles pour
identifier les groupements fonctionnels du graphéne oxydé (GO) et des dérivés cellulosiques
comme ’acétate de cellulose (CA) et le propionate d’acétate de cellulose (CAP). Entre 2800
et 3000 cm™!, des bandes d’étirement C—H aliphatiques sont observées, correspondant aux
chaines méthyle et méthylene de CA et CAP. Celles-ci apparaissent typiquement vers 2850
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cm™ (CH: symétrique) et entre 2920-2950 cm™ (CHs ou CH: asymétrique). Le GO,
principalement carboné et oxyde, montre rarement ces bandes sauf en présence de résidus

organiques ou d’impuretés, ce qui peut générer de faibles signaux C—H dans cette zone.
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Figure ITL5 : Spectres FTIR des membranes dans le domaine (2700-3700 ¢ m™).

Au-dela de 3000 cm™, et plus particulierement entre 3200 et 3600 cm™!, une large bande est
généralement observée pour le GO ainsi que pour CA/CAP, correspondant a I’étirement des
liaisons O—H. Dans le GO, cette bande est due aux groupes hydroxyles (-OH) et aux groupes
carboxyliques (-COOH) introduits lors de 1’oxydation du graphite. Pour les dérivés
cellulosiques, cette bande provient principalement des groupes hydroxyles restants sur la
chaine cellulosique. Lorsque GO est mélangé avec CA et CAP, des liaisons hydrogene
peuvent se developper entre les groupes OH et COOH du GO (donneurs) et les groupes
carbonyle (C=0) des esters de CA et CAP (accepteurs). Ces interactions modifient le spectre
FTIR, se traduisant souvent par un élargissement, vers les basses fréquences de la bande O-H,

indiguant une stabilisation de la vibration par formation de liaisons hydrogéne.
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En conclusion, I’analyse FTIR des membranes composites & base de CA, CAP et GO a
permet non seulement d’identifier les groupes fonctionnels caractéristiques de chaque
composant, mais aussi de mettre en évidence les interactions moléculaires qui se développent
au sein du systéeme, notamment les liaisons hydrogéne. Les modifications observées dans les
bandes spectrales confirment I’intégration effective du GO dans la matrice polymérique ainsi
que I’établissement d’interactions interfaciales, témoins d’une bonne compatibilité entre les
constituants. Ces résultats FTIR constituent ainsi un premier indice structurant dans
I’évaluation des propriétés physico-chimiques et fonctionnelles des membranes élaborées[64-
65].

111.2.2.Calorimétrie différentiel a balayage (DSC) :

La DSC est une technique précieuse qui permet de représenter le flux de chaleur en
fonction de la température. Elle est couramment utilisée pour étudier le comportement
thermique de différents polymeres, notamment les polymeres mélanges. Cette analyse donne
des informations sur la température de transition du verre (Tg), la température de fusion (Tm)
et la température de cristallisation (Tc) de toutes sortes de polyméres [66]. Les membranes
Ac/CAP/GO ont été analyse sur un domaine de température de 50°C a 400°C et a une vitesse
de chauffage de 10°C/min.

Pour la membrane CAPs-GO, la courbe thermique montre une transition vitreuse (Tg) a
environ 192 °C, indiquant le début de la mobilité des chaines polymeres, passant de 1’état
rigide a un état plus élastique. Cette température refléte le degré de flexibilité de la membrane.
Une température de cristallisation (Tc) a 354 °C a également été observée, attribuée a un
phénomeéne de cristallisation a froid, résultant du réarrangement des chaines polymeéres lors
du chauffage. De plus, un pic endothermique a 257 °C (Tm) marque la fusion des régions
cristallines, ce qui révele la présence d’une fraction cristalline dans la membrane.

Pour la membrane CAP pure, des températures similaires ont eté enregistrées : Tg = 192 °C,
Tm =257 °C et Tc = 355 °C. La capacité d’un polymeére a cristalliser dépend de son évolution
morphologique au cours du vieillissement. Ainsi, la réticulation des chaines polymeres tend a
réduire leur mobilité, alors que des cassures de chaines 1’augmentent, favorisant ainsi la

cristallisation [67].
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Figure III .6: Thermogramme DSC des membranes a T 200°C -400°C

Le flux de chaleur de la membrane CAP pure est plus élevé que celui de la membrane
CAP-GO, ce qui indique que la membrane pure absorbe une plus grande quantité de chaleur.
Cette différence suggere que le CAP possede une structure plus cristalline avec des chaines
polymériques plus mobiles. En revanche, I’introduction de graphéne oxydé dans la membrane
réduit cette capacité d’absorption thermique, en raison de la formation de liaisons hydrogéne
entre les groupes fonctionnels du GO (hydroxyle -OH, carboxyle -COOH) et ceux du CAP
(hydroxyle -OH, acétate -O-COCHs, propionate -O-C-O-CH.CHs). Ces interactions
restreignent la mobilité des chaines polymériques, réduisent la cristallinité, et conférent a la
membrane une structure thermique plus stable.

Concernant la membrane AP-GO, les températures observées sont : Tg = 192°C, Tm =
255°C et Tc =355 °C. Pour la membrane AP-GOf, ces valeurs sont légérement plus éleveées :
Tg =195°C, Tm = 257 °C et Tc = 363 °C. Cette €lévation des températures, notamment de
Tc, est attribuée a la fonctionnalisation du GO avec de 1’ammoniaque, qui introduit des
groupes amines (-NH:) dans la membrane. Ces groupes peuvent former des liaisons
hydrogéne ou d'autres interactions avec les fonctions présentes sur les deux polyméres (A et
CAP), renforcant ainsi la structure.

Par ailleurs, le flux de chaleur est plus important pour la membrane AP-GOf, ce qui
indique une cristallinité plus élevée, nécessitant plus d’énergie pour rompre cette
organisation. A 1’inverse, la membrane AP-GO présente un flux de chaleur plus faible,
traduisant une structure moins cristalline et plus deésordonnée, donc nécessitant moins

d’énergie lors du chauffage.
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Enfin, les membranes a compositions mixtes A12%-P5%-GO et A5%-P12%-GO
présentent respectivement des températures de transition vitreuse (Tg), de fusion (Tm) et de
cristallisation (Tc) de : Tg = 200 °C, Tm = 258 °C, Tc = 342 °C pour la premicre, et Tg =
194 °C, Tm =254 °C, Tc = 329 °C pour la seconde.

L’analyse DSC montre que la membrane A12%P5%-GO, plus riche en acétate de cellulose
(A), génere un flux thermique supérieur a celui de la membrane A5%P12%-GO. Bien que
I’acétate de cellulose et le CAP partagent des groupements fonctionnels similaires (-OH, -O-
C-0), I’Ac contient généralement plus de groupes hydroxyles, favorisant la formation de
liaisons hydrogéne avec le GO.

En conclusion, une plus forte teneur en acétate de cellulose dans la membrane augmente sa
rigidité et favorise la formation d’une structure cristalline ordonnée, capable de stocker
davantage d’énergie sous forme de cristaux, ce qui se traduit par un flux de chaleur plus élevé.
En revanche, le CAP, plus flexible et contenant moins de -OH, limite cette capacité de

cristallisation et de stockage thermique.

II1.3. Etude des performances des membranes

I11.3.1. Etude de la perméabilité a I’eau pure PEP

L’¢étude de la perméabilité a I’eau pure (PEP) vise a évaluer la capacité d’'une membrane a
laisser passer de I’eau sans soluté a travers sa structure, et constitue un critére essentiel pour
caractériser ses performances. Cette perméabilité a été mesurée en fonction du temps pour
différentes membranes, sous des pressions comprises entre 10 et 30 bars, comme illustré a la
figure 1117

Les graphes suivants illustrent 1'évolution du flux (Lm™=-h™") en fonction du temps (min)
pour différents types de membranes composites. Nous remarquons que le flux se stabilise
progressivement au cours du temps. Les membranes vierges a base d’acétate de cellulose
(CA) et de propionate d’acétate de cellulose (CAP) présentent un flux compris entre 400 et
500 Lm=-h™" sous une pression de 10 bars. Cela s’explique par une structure relativement
poreuse, notamment en 1’absence de charges ou d’interactions renfor¢ant la matrice.

Il est a noter que la membrane vierge en CAP presente un flux supérieur a celui du CA,
avec des valeurs respectives de 520 L-m2h?' et 450 L-m?h' Ceci s'explique
principalement par leurs différences de structure chimique. Le CAP posséde des chaines

latérales plus longues, ce qui entraine une structure plus ouverte et moins compacte,
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favorisant une porosité accrue et facilitant la circulation de 1’eau. De plus, le CAP agit comme
un plastifiant naturel, rendant la membrane plus souple et moins rigide que le CA.
L’incorporation du GO dans la plupart des formulations membranaires a base de CA/CAP
conduit a une amelioration du flux, ce qui suggére que le GO, bien dispersé, joue un role
structurant en créant des canaux préférentiels favorisant le passage de 1’eau. Il contribue
¢galement a accroitre I’hydrophilie de la membrane, facilitant ainsi 1’absorption et le transport
de I’eau. Toutefois, cette amélioration n’est pas observée pour la membrane composée de 12
% de CA, 5 % de CAP et de GO (A12%P5%GO0). Dans ce cas, la diminution du flux peut étre
attribuée a la forte teneur en CA, qui favorise la formation d’une structure plus compacte et
rigide en raison de son aptitude & se réorganiser de maniére dense. Confirmant ainsi les
résultats de DSC. En paralléle, la faible concentration de CAP limite son effet plastifiant, et
les interactions spécifiques entre les polymeres et le GO renforcent davantage la cohésion de

la matrice, diminuant ainsi sa porosité et sa perméabilite.

Les meilleurs flux ont été observés pour les membranes APGOf et ASCAP12GO, avec
des valeurs respectives d’environ 670 L-m2-h™! et 630 L-m2-h™'. Ces performances élevées
s’expliquent par des caractéristiques structurelles et chimiques optimales. La membrane
APGOf, qui combine des proportions équivalentes d’acétate de cellulose (CA) et de
propionate de cellulose (CAP) avec du graphene oxyde fonctionnalisé (GOf), bénéficie d’une
synergie entre les composants : la réduction du GO par I’ammoniaque améliore son
hydrophilie et sa dispersion dans la matrice polymeére, réduisant 1’agglomération et favorisant
la formation de canaux pour le passage de I’eau. De plus, I’équilibre entre la rigidité¢ du CA et
la souplesse du CAP permet d’obtenir une structure & la fois cohésive et perméable,

contribuant & une meilleure performance globale.

De son c6té, la membrane A5%CAP12%GO, contenant 5 % de CA, 12 % de CAP et du
GO non réduit, affiche aussi un flux élevé. Ce résultat s'explique par la forte teneur en CAP,
qui joue un réle plastifiant important, assouplissant la matrice et augmentant la porosité. Le
GO introduit, bien que non fonctionnalisé, contribue a structurer la membrane et & améliorer
sa surface hydrophile, ce qui favorise le passage de I’eau. Ainsi, bien que les mécanismes
soient différents, fonctionnalisation chimique dans AP-GOf et plasticité structurelle dans
A5%CAP%12-GO, les deux membranes presentent des conditions favorables a une

perméabilité élevée.
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Figure 111.7 : Variation du flux d’eau pure en fonction du temps pour toutes les membranes

La comparaison entre les membranes A12%P5%-GO, A5%P12%-GO et AP-GOf met en
évidence le réle déterminant du ratio entre l'acétate de cellulose (CA) et le propionate
d'acétate de cellulose (CAP) dans les performances des membranes hybrides chargées en GO.
Une teneur plus élevée en CAP, comme dans la membrane A5%P12%-GO ou AP-GOf,
semble favoriser a la fois des flux plus importants et une meilleure stabilité sous pression.
L’incorporation de 0,05 % de GO améliore effectivement la perméabilité, mais son efficacité
dépend fortement du ratio CA/CAP. Nous constatons que 1’allure des graphes reste similaire

pour toutes les membranes sous des pressions allant de 15 a 30 bars.

I11.3.2.Etude du flux en fonction de la pression transmembranaire :

Le graphe 111.8 illustre une augmentation générale du flux en fonction de la pression pour
toutes les membranes testées, ce qui est conforme a la loi de Darcy, selon laquelle le flux est

proportionnel a la pression différentielle appliquée.
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Figure II1.8:Variation de flux en fonction de la pression transmembranaire

Nous observons que la membrane A12%-P5%-GO, qui présente le flux le plus faible,
affiche des valeurs presque constantes lorsque la pression augmente de 10 a 30 bar, avec un
flux maximal de seulement 253,81 L-m2-h™' a 30 bar. Un comportement similaire a été
observé pour certaines membranes, telles que les membranes vierges a base de CA et CAP.
En revanche, une augmentation de la teneur en CAP dans le mélange favorise la perméation et
se traduit par une augmentation significative du flux en fonction de la pression. Ainsi, les
membranes AP-GOf et A5%P12%-GO présentent les meilleures performances en termes de
densité de flux, avec des valeurs initiales respectives de 670 et 630 L-m2-h™' a 10 bars,
doublant pour atteindre des flux maximaux de 1300,46 et 1400 L-m2-h™' sous une pression

transmembranaire de 30 bars.

En conclusion, ce graphique illustre clairement 1’effet positif de 1’incorporation du GO, et
plus particulierement du GO fonctionnalisé, dans la structure membranaire. Les membranes
composites riches en CAP et modifiées par du GO offrent ainsi des performances optimales
en termes de flux et de stabilité, tandis que celles comportant une forte proportion d’AC ou
non modifiées présentent une perméabilité nettement plus faible. Ces résultats confirment les
données de la littérature, qui indiquent que les membranes purement constituées d’acétate de
cellulose présentent un faible flux en raison de la taille nanométrique de leurs pores, ainsi

qu’une forte consommation de pression liée a leur morphologie de surface compacte.
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II1.3.3.La perméabilité hydraulique :

La perméabilité hydraulique (Lp) est un parametre clé pour évaluer la performance d'une
membrane, car elle refléte la facilité avec laquelle 1’eau traverse celle-ci sous 1’effet d’un
gradient de pression. Etroitement liée & la structure et aux propriétés physico-chimiques de la
membrane, cette perméabilité est régie par la loi de Darcy. Selon cette loi, le flux d’eau pure
(Jw) est proportionnel a la pression transmembranaire (AP), selon la relation : Jw = Lp % AP.
La valeur de Lp est obtenue a partir de la pente de la courbe représentant le flux volumique

(Jv) en fonction de la pression appliquée, soit Jv = f(AP).

Tableau II1.2:Mesure de la perméabilité pour toutes les membranes élaborée

Membranes AC- CAP- | AP-GO | A1p04Ps06- | AsoePr2os- | AP- Ac CAP

GO GO GO GO GO¢

Perméabilité 19,91 | 15,02 18,86 3,26 22,35 23,75 | 12,57
L-m2-h™. bar

Il a été établi que la perméabilité des membranes est étroitement associée au flux. Cette
relation suggere que plus une membrane est perméable, plus le passage du flux de substances
a travers celle-ci est élevé. Dans cette étude, La membrane AP-GOf a la meilleure
perméabilité a ’eau de valeur Lp = 23,75 L-m2-h '.bar. En effet, lorsque le GO est utilisé
sous sa forme fonctionnalisée (GOf), c’est-a-dire partiellement réduit par I’ammoniaque, ses
propriétés physico-chimiques sont significativement modifiées : les groupements —COOH
sont en partie réduits, tandis que les groupements —OH deviennent prédominants. Cette
modification accroit encore davantage 1’hydrophilie de la membrane, limite 1’agglomération
des feuillets de GO, et permet une dispersion plus homogeéne dans la matrice polymérique. En
conséquence, le GOf favorise la formation de réseaux bien organisés de canaux d’eau, ce qui
améliore considérablement la perméabilité hydraulique des membranes, tout en maintenant
une bonne stabilité structurelle [68-69-70].

En revanche, les membranes A12%P5%-GO et CAPs se distinguent par leur faible
perméabilité, avec des valeurs respectives de 3,26 et 7,86 L/m2-h-bar. Cette faible
performance peut étre attribuée a une dispersion non optimale du GO, pouvant entrainer une
agrégation des feuillets de graphene, ce qui obstrue partiellement les voies de passage de

I’eau. Ainsi, malgré une teneur en eau €levée, la perméabilité globale est réduite. Ce
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phénomene a été rapporté dans la littérature, notamment par Gao et al. (2017)[71], qui ont
montré que si ’ajout de GO améliore 1’hydrophilie, il peut détériorer la perméabilité lorsque
sa dispersion est insuffisante ou que la structure de la membrane devient trop dense 1. De
méme, Shen et al. (2016) [72] ont démontré qu’un haut degré de réticulation dans les
membranes composites peut favoriser I’absorption d’eau tout en limitant la perméabilité

hydraulique.

Dans les membranes CA/CAP modifiées par du GO non fonctionnalisé, on observe une
amélioration du flux, ce qui s’explique par le role structurant du GO. Bien dispersé, ce dernier
introduit des canaux preférentiels dans la structure membranaire, favorisant la circulation de
I’eau. De plus, le GO augmente 1’hydrophilie globale de la membrane, ce qui facilite

I’absorption de I’eau et son transfert sous I’effet de la pression.
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Figure II1.9 : Perméabilité hydraulique
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I11.3.4.L.’absorption d’eau / teneur en eau :

L’analyse de la mouillabilité des membranes repose sur leur capacité d’absorption d’eau,
autrement dit leur teneur en eau. Il s’agit d’un paramétre essentiel pour caractériser leur nature
hydrophile ou hydrophobe. L’absorption d’eau constitue une propriété fondamentale des

matériaux membranaires, influencant directement leurs performances en milieu aqueux.

Les résultats relatifs a la teneur en eau des différentes membranes révélent une nette
corrélation avec leur composition chimique et leur degré d’hydrophilie. Les membranes riches
en acetate de cellulose, telles que A12%-P5%-GO ou encore la membrane purement acétate
(Ac), présentent les taux d’absorption d’eau les plus élevés respectivement 55% et 40%.

Ce comportement s’explique par la présence de groupes hydroxyles libres sur la structure de
I’acétate de cellulose, qui favorisent la formation de liaisons hydrogene avec les molécules
d’eau, conférant ainsi & la membrane un caractére hydrophile marqué. En revanche, les
membranes contenant une forte proportion de CAP (cellulose acétate propionate), comme
CAP ou CAP-GO, affichent une absorption d’eau plus faible, aux alentours de 20-30% ce

qui traduit leur nature plus hydrophobe.

En revanche, les membranes hybrides, telles que AP-GO et AP-GOf, présentent des
comportements intermédiaires entre ceux des membranes pures en acétate de cellulose (CA)
et en propionate de cellulose (CAP), avec des taux d’absorption d’eau relativement faibles,
estimés entre 25 et 34 %. Pourtant, elles affichent la meilleure perméabilité. Cela peut
s’expliquer par le fait qu’un pourcentage €égal de CA et de CAP génére une structure
favorisant le passage rapide de ’eau, au détriment d’une absorption plus limitée. Donc, le
transport de I’eau dépend non seulement de la structure en couches du GO, mais aussi de la
nature des groupes fonctionnels présents (hydroxyle, carboxyle, époxy) et de I’orientation des
feuillets dans la matrice polymére. Des feuillets bien alignés permettent des chemins de
diffusion plus courts et plus efficaces [73].
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Figure II1.10: Absorption d’eau/teneur en eau en fonction des membranes.
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Toutefois, il est important de noter que, malgré la forte capacité d’absorption d’eau de la
membrane A12%-P5%-GO, sa perméabilité s’est révélée étre la plus faible parmi toutes les
membranes étudiées. Cette contradiction apparente s’explique par une structure interne dense
et fortement réticulée, qui, bien qu’absorbant I’eau, limite la circulation de celle-ci a travers la
membrane. Ce comportement illustre le fait que haute hydrophilie ne signifie pas
nécessairement haute perméabilité, car la microstructure du réseau polymérique joue un réle

décisif dans le transport de 1’eau.

II1.4.Etudes de la rétention des sels :
I11.4.1.Etude de perméabilité pour une eau saline synthétisée :

La figure 111.11 illustre 1’évolution du flux des eaux synthétiques traitées en fonction du
temps, sous une pression constante de 15 bars. Les résultats montrent que le comportement du
flux lors de la filtration des solutions salines synthétiques est comparable a celui observé avec
I’eau pure, avec des valeurs relativement stables dans le temps. La membrane A12%P5%-GO
présentent les plus faibles flux, il est égal a 94,32. L-m2-h™' confirmant sa faible permeabilité
par rapport aux autres membranes. Les performances les plus élevées ont été observées pour
les membranes hybrides AP-GOf et A5%-P12%-GO, avec des flux respectifs de 1807,86
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L-m2-h' et 1561,57 L-m2-h'. Ces valeurs dépassent celles obtenues en eau pure, avec une
augmentation de 1,7 % pour AP-GOf et de 1,5 % pour A5%-P12%-GO. Ce comportement,

déja décrit dans la littérature, peut étre attribué a plusieurs mécanismes.
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Figure II1.11: Variation de flux d’eau saline synthétisée en fonction du temps pour toutes les

membranes.

D’une part, des effets osmotiques internes ou des interactions ion-dipOle entre les ions
présents et la structure polymérique peuvent induire un gonflement localisé du réseau
membranaire, entrainant une augmentation temporaire de la perméabilité. D’autre part,
I’équilibre entre 1’hydrophilie et la rigidit¢ mécanique de ces membranes favorise un transport
optimisé de I’eau en solution saline. En effet, les interactions hydrophiles entre les ions et les
sites actifs a la surface de la membrane peuvent faciliter le passage de 1’eau, méme en

présence d’une salinité élevée [74—75].

I11.4.2. Etude de la rétention des sels MgSO4 et CaCO3 et NaCl des eaux synthétiques :

Le tableau 111.3 présente une synthése des concentrations des différents sels testés ainsi que

les taux de rétention associés. Les résultats obtenus mettent en évidence une élimination
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significative des ions calcium (Ca?") et magnésium (Mg?*) pour I’ensemble des membranes
étudiées. Les taux de rétention du calcium varient de 38,9 % a 56,5 %, tandis que ceux du
magnésium atteignent des valeurs comprises entre 47,8 % et 70,7 %.

Parmi toutes les membranes évaluées, la membrane A12%P5%-GO se distingue par ses
performances remarquables, affichant le taux de rétention le plus élevé pour les ions
magnésium (Mg?"), avec une efficacité de 70,7 %. En paralléle, la membrane AC démontre
une meilleure sélectivité vis-a-vis des ions calcium (Ca?"), atteignant un taux de rétention
optimal de 60 %.

Concernant la rétention des ions NaCl, les résultats révelent une variation significative entre
les membranes A5%P12%-GO et A12%P5%-GO, avec des taux de rétention respectifs de
20,9 % (minimum observé) et 54,8 % (maximum enregistré). Cette disparité souligne
I’influence déterminante de la composition chimique et de la structure des membranes sur leur

sélectivité ionique.

Les données expérimentales permettent de conclure que les membranes a forte teneur en
acétate de cellulose présentent une efficacité de séparation optimale entre ions divalent Mg**

et Ca®", et le sel monovalents (NaCl),.

Le taux de rétention du sel monovalent NaCl est le suivant: A12%P5%-GO>AC>AC-
GO>AP-GO>AP-GOf>CAP-GO, CAP>A5%P12%-GO.

L’histogramme présente une comparaison entre les performances de rejet ionique des
membranes a base d’acétate de cellulose (AC) et de propionate d’acétate de cellulose (CAP),
avant et apres incorporation du graphéne oxyde (GO). On observe que la membrane AC pure
affiche de meilleures capacités de rétention des sels, avec des taux de rejet de Ca*" (60 %),
Mg?* (64,6 %) et NaCl (52,2 %), comparativement a la membrane CAP pure, qui présente des
taux inférieurs : Ca?* (40 %), Mg?* (52,6 %) et NaCl (26,1 %). Cette différence peut étre
attribuée a la nature plus polaire et plus dense de la structure de I'AC, qui favorise un
mécanisme de séparation par exclusion de taille et par effet de charge plus efficace que celle
du CAP.

Cependant, I’ajout de GO entraine une baisse significative des performances de rejet pour
la membrane AC-GO, avec des taux reduits a Ca?* (46 %), Mg?* (56,2 %) et NaCl (43,1 %).
Cette diminution pourrait étre due a une augmentation de la perméabilité de la membrane
induite par les nano-canaux formés entre les feuillets de GO, permettant une diffusion plus

facile des ions, notamment les monovalents. Par ailleurs, I’interaction entre les groupes
9 9
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fonctionnels du GO et ceux de I’AC pourrait modifier la structure interne de la membrane et

réduire Defficacité du mécanisme d’exclusion.

Tableau II1.3: Concentrations des sels [Ca2+], [Mg2+] et NaCl et leurs taux de rétention

Concentration

(mg/L) [Ca®] | [Mg®] | [TH] | TR[Ca’] | TR[Mg®"] | TR[NaCl]
Alimentation 0,57 1,90 2,47 / / /
Ac-GO 0,308 | 0,832 1,14 46% 56,2% 435%
CAP-GO 0328 | 0,962 1,29 425% | 49,4% 26,1%
AP-GO 0284 | 0,886 117 502% | 53,4% 31,3%
A1z0,Psy-GO | 0,248 | 0,552 0.8 56,5% | 70,7% 54,8%
AsyPi29-GO | 0348 | 0,992 1,34 389% | 47,8% 20,9%
AP-GO; 0,308 | 0,892 1,2 45,9% 53% 29,6%
Ac 0228 | 0,672 0.9 60% 64,6% 52,2%
CAP 0,34 0.9 1,24 404% | 52,6% 26,1%

En revanche, I’introduction de GO dans la membrane CAP n’a pas entrainé de changement

significatif au niveau des performances de rejet : les valeurs obtenues pour la membrane
CAP-GO (Ca*" : 43 %, Mg : 49,4 %, NaCl : 26,1 %) restent comparables a celles observées

pour la membrane CAP pure. Nous constatons également que les membranes dont le rapport

CAP/AC est supérieur ou égal a 1 présentent généeralement des taux de rejet plus faibles.

Cette absence d’amélioration notable pourrait s’expliquer par une augmentation de la porosité

de surface favorisant la perméabilité, sans pour autant renforcer la sélectivité ionique. On peut

ainsi conclure que 1’ajout de GO permet une amélioration du flux pour les membranes riches

en CAP, sans impact marqué sur leur capacité de séparation.
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Figure I11.12 : Taux de rétention de sels pour I’eau saline synthétique.

Parmi les membranes hybrides a base d’acétate de cellulose (AC), de propionate d’acétate de
cellulose (CAP) et d’oxyde de graphite (GO), la membrane contenant la plus forte teneur en
AC (12 %) et une proportion modérée de CAP (5 %) notée A1.%Ps%-GO a présenté les
meilleures performances en termes de rétention des sels. Elle a atteint des taux de rejet de 57
% pour le Ca**, 70,7 % pour le Mg** et 54,8 % pour le NaCl, avec un flux de 94,32 L-m2-h™*
a une pression de 15 bars. Ces performances dépassent celles obtenues avec la membrane a
base d’acétate de cellulose pur, ce qui indique que cette formulation représente un compromis

optimal entre rejet des sels et perméation de I’eau.

I11.4.3.Etude de la perméation des eaux de mer FOUKA :

La figure I11.13 illustre la variation du flux d’eau de mer en fonction du temps pour
I’ensemble des membranes testées. Un comportement similaire a celui observé avec I’eau

synthétique a été constaté dans 1’évolution du flux.

73



1108

1000 N * * * 4
900
A00) “———_‘_\_\__‘_ . & & —8— Ac-GO
—— CAP-GO
—~ 70 * d * * * # | & 2PGO
= —¥— AP GO
£ aod —— AP GO
= e
w-.}_cr ._\_—_——0——\_._._ —— AP-GO
= 500 - ¥ * - .
c |, & — - - = —— A
200 —— CAP
P=15bars
300
204 : N & ¥

3 10 13 20 23 0

Temps {min}

Figure II1.13: Variation de flux en fonction de temps eau de mer FOUKA

I11.4.4.Etude de la rétention des sels MgSO4 et CaCO3 et NaCl des eaux de mer :

L’¢étude de la séparation sélective a été¢ réalisée sur une eau de source réelle, en 1’occurrence
I’eau de mer de FOUKA, caractérisée par un pH de 7,4, une conductivité de 53,2 mS/cm et
une salinité de 32,7 g/L. Le traitement de cette eau a été évalué¢ a I’aide de ’ensemble des

membranes développées.

Cet histogramme présente les taux de rétention (TR) de trois types de sels : Ca**, Mg*" et
NaCl, a travers différentes membranes. Il en ressort que les cations divalents, en particulier
Mg**, sont mieux retenus que le NaCl. Cette différence s’explique principalement par le
mécanisme d’exclusion de taille , lié au rayon hydraté des ions. En effet, les cations divalents
comme Mg?** et Ca?" posseédent un rayon hydraté plus important que les ions monovalents
(Na*, CI"), ce qui les rend plus susceptibles d’étre bloqués par les pores fins des membranes.
Ce meécanisme est particuliéerement efficace dans les membranes riches en acétate de
cellulose, dont la structure dense limite le passage des espéces ioniques volumineuses. A ce
titre, la membrane constituée uniquement d’acétate (Ac) se distingue par une excellente
rétention du Mg?", atteignant environ 64 %, ce qui confirme la pertinence de ce polymere pour

le traitement des eaux chargees en sels divalents.
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Les membranes constituées de mélanges riches en acétate, telles que A12%-P5%-GO,
affichent les meilleures performances globales, avec des taux de rétention supérieurs a 60 %
pour les cations divalents Mg*" et Ca*', et atteignant jusqu’a 55 % pour NaCl. Ces résultats
s’expliquent par la combinaison de deux mécanismes de séparation complémentaires :
I’exclusion de taille, qui limite le passage des ions a grand rayon hydraté, et I’exclusion
¢lectrostatique, connue sous le nom d’effet Donnan [76-77]. Ce dernier repose sur la présence
de groupements fonctionnels acides (—-COOH, —OH) apportés par 1’oxyde de graphite (GO),
conférant a la membrane une charge négative. Cette charge provoque une répulsion des
anions, notamment Cl-, réduisant leur passage a travers la membrane et favorisant ainsi une
sélectivité accrue envers les cations selon leur valence et leur interaction électrostatique avec

la matrice polymérique.

En revanche, la membrane AP-GOf, enrichie en groupements fonctionnels, présente les plus
faibles taux de rétention, notamment pour NaCl (environ 15 %), ce qui suggére que la
fonctionnalisation excessive a compromis 1’efficacit¢é de séparation. Cette perte de
performance pourrait étre liée a une modification de la structure ou de la charge de surface de
la membrane, bien que cette membrane ait permis d’atteindre un flux élevé. Cela illustre le
compromis souvent observé entre permeabilité et sélectivité, ou I’amélioration du flux peut se

faire au détriment de la capacité de rétention.
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Figure.14: Taux de rétention de sels pour I’eau de mer.
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Enfin, les membranes hybride contenant CAP sont globalement plus efficace que la
membrane CAP caractérisé par des taux (Ca?" : 24.81 %, Mg?" : 35,94 %, NaCl : 17,74 %)
donc nous pouvons conclure que I’addition de CA et du GO améliore les performances de la
membranes CAP. De méme, I’incorporation de 1’oxyde de graphite (GO) dans une structure
d’une membranes hybrides CA/CAP dominant par ’acetate de cellulose CA a amélioré les
performances des membranes. Par ailleurs, la combinaison des polymeéres acétate et
propionate permet de moduler finement les caractéristiques structurales de la membrane —
telles que la taille des pores, la densité du réseau et I’hydrophilie —influengant directement sa
capacité de séparation. Ainsi, la performance de rétention résulte d’une synergie entre les

propriétés physico-chimiques de la membrane et les caractéristiques des ions a traiter.

La rétention des sels monovalents obtenue n'est toujours pas suffisante pour répondre a la
norme de salinité requise par I'OMS. Le taux de rejet de sel des membranes étudiées conduit a
I'ordre décroissant suivant: Ac>A12%P5%-GO>AP-GO>A5%P12%-GO>Ac-GO>CAP-
GO> CAP>AP-GOf

En conclusion, le taux de rejet des sels pour les membranes étudiées suit la seéquence
suivante : MgSO,4 > CaCO3z> NaCl. La membranes hybride A12%-P5%-GO est considéree
comme les plus fiables et les plus efficaces pour 1’élimination des sels divalents de point de
vue flux. Elle I’emporte avec des paramétres optimaux ; pour un flux de 94,32. L-m2-h' a 15
bars, des taux de rétentions des sels Mg?* et Ca?* et NaCl de 68.59 %, 61.14 % et 54.82 %
respectivement et qui concorde avec les normes OMS pour les ions divalents. En effet, de
telles membranes seront utiles pour 1'élimination de la dureté de I’eau ainsi que pour le
dessalement partiel de I'eau saumatre. Ces résultats affirment que la rétention des sels

monovalents est limitée par le procédé de nanofiltration.

I11.4.5.Etude des paramétres physico-chimiques des membranes :

Cette étude vise a analyser et interpréter les paramétres physico-chimiques des différentes
membranes, notamment la conductivité, le pH et les solides dissous totaux (TDS), dans le but
de mieux comprendre leur comportement et d’évaluer la qualité de 1’eau de mer avant et apres
traitement. La figure I11.15 présente les caractéristiques physico-chimiques de 1’eau

d’alimentation ainsi que celles des effluents traités par les différentes membranes.
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Les mesures de pH obtenues aprés traitement avec chaque membrane indiquent des valeurs
comprises entre 7,4 et 8,2, ce qui les place dans la plage recommandée par I’Organisation
Mondiale de la Santé (OMS), dont les limites inférieure et supérieure sont fixées a 6,5 et 9,5
respectivement .

Concernant la conductivité, une réduction notable est observée par rapport a la valeur initiale
de I’eau d’alimentation (53,2 mS/cm), traduisant 1’efficacité du processus de traitement. La
membrane AC se démarque en présentant la conductivité la plus faible, avec seulement 22,6
puS/cm. Parmi les membranes composites, A12%P5%GO offre également de bonnes
performances avec une conductivité de 24,3 mS/cm. Les membranes contenant des
proportions égales en acétate de cellulose (AC) et en CAP présentent une conductivité

avoisinant les 40 mS/cm.

B Conductivite mTDS FH
Eau de mer

60 +

Figure II1.15 : Comparaison des caractéristiques (conductivité, TDS, pH) entre 1I’alimentation

(eau de mer) et le perméat des différentes membranes.

Les résultats du TDS (Total Dissolved Solids) évoluent proportionnellement a ceux de la
conductivité. Une forte diminution est constatée par rapport a la valeur initiale de 34,2 mg/L.
La membrane AC produit une eau avec une concentration en TDS aussi basse que 13,63
mg/L, tandis que, parmi les membranes composites, A12%P5%GO atteint 14.33 mg/L. Les
autres membranes affichent des valeurs situées entre 17,84 et 29,5 mg/L, toutes inférieures a

la valeur de I’alimentation.

77



En conclusion, I’analyse des paramétres physico-chimiques ainsi que des concentrations en
sels montre que les membranes AC et A12%P5%GO conserve leurs positions en tant que

membrane la plus sélective, tout en assurant un flux de perméat satisfaisant.
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CONCLUSION GENERALE



Conclusion générale

Dans le cadre de ce mémoire, 1’objectif principal était de développer des membranes
hybrides nano-modifiées en combinant les propriétés filmogénes du propionate de cellulose
avec la structure dense de 1’acétate de cellulose. L’ajout de graphéne oxyde (GO), agissant
comme nanomatériau hydrophile, visait & améliorer le flux, la perméabilité et la rétention
ionique. Les membranes ont été €laborées par inversion de phase a partir d’une matrice
cellulosique optimisée, afin d’obtenir des structures physico-chimiques plus performantes.

Les résultats essentiels peuvent étre résumés comme suit :

Les analyses FTIR ont confirmé I’incorporation homogene des constituants par la
présence de bandes caractéristiques et la formation de liaisons hydrogéne, traduisant une

bonne compatibilité entre les composants.

La membrane AP-GOf, intégrant du GO fonctionnalisé, a présenté les meilleures
performances en perméabilité, atteignant un flux initial de 670 L-m™=-h™" a 10 bars et une
perméabilité de 23,75 L-m2-h™'-bar', grace a une bonne dispersion du GOf et a I’équilibre

entre rigidité et souplesse des polymeéres.

L’étude de la mouillabilité a mis en évidence une corrélation entre hydrophilie et la
composition. Les membranes riches en acétate ont montré des taux d’absorption d’eau élevés,

sans toujours garantir une forte perméabilité, en raison d’une structure interne dense.

L’analyse thermique (DSC) a révélé que la cristallinité et la stabilit¢é des membranes
dépendaient du rapport entre les polymeres et de la nature du GO, influencant leur

comportement structural.

Sur le plan de la séparation selective, la membrane A12%-P5%-GO s’est distinguée
comme la plus sélective, affichant des taux de rétention de 70,7 % pour Mg, 57 % pour Ca**
et 54,8 % pour NaCl en solution synthétique. Bien que son flux soit modéré (94,32 L-m2-h™!),
ses performances restent remarquables pour des applications ou la priorité est la sélectivite.

Elle a également confirmé son efficacité dans le traitement de 1’eau de mer, combinant un bon



débit & une rétention élevée : 68,59 % pour Mg?*, 61,14 % pour Ca?* et 54,8 % pour NaCl,

grace a une structure dense optimisée par 1’ajout maitrisé de GO.

En somme, la membrane A12%-P5%-GO représente un excellent compromis entre
perméabilité et sélectivité, démontrant la pertinence de 1’approche hybride pour des

applications de traitement d’eau salée ou saumatre.
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ANNEXES

Tableau III: Rayon ionique, rayon ionique hydraté des ions.

Rayon ionique hydraté | Energie d’hydratation
lon Rayon ionique lon Rayon ionique
(nm) (kJ/mol)
Mg** 0,074 0,429 1921
ca™ 0,099 0,349 1584
Cr 0,181 0,347 515
S04 0,230 0,380 1138

Tableau III: Normes de I’OMS des sels pour une eau douce.

Sels

Ca®*(mg/L)

Mg?*(mg/L)

NaCl (g/L)

Normes OMS

<270

<50

<1




Produits chimiques :







