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Résumé

L’objectif principal de cette étude consiste a préparer une nouvelle classe de matrices
membrane a base d’un déchet cellulosique et PVA en vue de leurs utilisations comme
biosorbants et filtre pour la purification des eaux chargées en colorant (vert malachite)

Cette étude consiste aussi a modifié la cellulose extraire de différent source (déchet
industriel, sciure de bois) en nano cellulose, acétate de cellulose et nano acétate de cellulose.

Différentes méthodes de caractérisation sont effectuées soit pour la matiére premiére brut ou
apres 1’application

Tous ces objectifs sont cités dans ce mémoire

Mots clés : membrane composite, hybride, vert malachite, sorption, filtration
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ABSRACT

The main objective of this study is to prepare a new class of membrane matrices based on
cellulose waste and PV A for their use as biosorbents and filters for the purification of dye-
laden water (malachite green)

This study also consists of modifying the cellulose extracted from different sources
(industrial waste, sawdust) into nano cellulose, cellulose acetate and nano cellulose acetate.
Different characterization methods are carried out either for the raw material or after
application

All these objectives are cited in this thesis

Keywords: composite membrane, hybrid, malachite green, sorption, filtration
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INTRODUCTION GENERALE

La technologie des membranes joue un rdle stratégique dans le développement durable de
nombreuses industries notamment les industries chimiques, pharmaceutiques,

agroalimentaires, textile, production d’eau potable, traitement des eaux usées, etc.

La membrane est une mince paroi d'une substance poreuse qu'on interpose entre deux
milieux et qui permet d'éliminer ou de concentrer certains constituants par osmose, dialyse,
filtration, etc.[1]

Il existe une grande variété de membranes qui se différencient les unes des autres par leurs
natures (organique ; inorganique) , leurs structures (symétrique ;asymétrique) , leurs

porosités (dense ;poreuse ) et leurs formes (plan ; tubulaire ;fibre creuse et spiralé)[2]

Les caractéristiques chimiques et structurales de ces membranes leur conférent des
performances de séparation clairement identifiées (permeabilité au solvant, sélectivité,
rétention, durée de vie), les rendant ainsi aptes a réaliser des séparations spécifiques dans
divers secteurs [2] de I’industric comme le secteur médical, agronomie , bioraffinerie,

industrie agroalimentaire, traitement d'eau ...etc

C’est dans ce contexte précis que s’inscrit I’objectif de ce présent travail qui consiste en
I’élaboration de membranes a base de polymeéres et biopolymeres par différent procédes
d’¢laboration (E7 ; E8 ; E9)

« E7 : Membrane composite hybride PVA/NC/Amidon élaborée par évaporation
« EB8: Membrane composite hybride PVA/NC élaborée par évaporation

% E9 : Membrane composite hybride PVA/NAC/PEG par inversion de phase

il s’agit de nano particule de cellulose et cellulose modifiée(Acétate de cellulose) issue de
différente source et I’amidon et PVA(polyvinyle alcool) et PEG pour éliminer un polluant
hydrosoluble . Le polluant modéle qu’on a choisi est le vert malachite qui est un polluant

largement retrouvé dans les rejets industriels.

Les caractéristiqgues de chacun de ces polymeres sont différentes, ce qui affectera en
consequence les caractéristiques de membranes fabriquées, telles que I'hydrophilité, la
flexibilité et la résistance a I'encrassement, qui affecteront également les performances de

fonctionnement [2].



Les polyméres commerciaux ont certainement un prix élevé qui augmente le codt de

production des membranes.

Dans ce contexte, 1’¢laboration des membranes a base des polymeéres et /ou biopolymeres
moins couteuses s’attire 1’attention de plusieurs chercheurs. Dans les derniéres année la
valorisation des déchets industriels non toxiques est largement étudiée. comme dans notre
cas on choisis de valoriser 2 type un déchet industriel de société FADERCO et la sciure de

bois issue de menuisier .

Ces derniéres subissent des étapes simples d’extraction de cellulose de purification et de
modification dans le but d’améliorer ces propriétés physico-chimique, meécanique et
structurale ...etc. afin de les utiliser dans I’¢laboration des membranes pour éliminer le

colorant vert malachite

Ce mémoire est compose de trois chapitres. Le premier chapitre concerne respectivement
des généralités sur les membranes, leur classification et leurs méthodes d’élaborations, les
biopolyméres en particulier la cellulose et nano cellulose ainsi que leurs applications en

traitement des eaux usées.

Le deuxiéme chapitre décrit les matériels et les méthodes de préparation des membranes
ainsi que les méthodes de caractérisations. Une description des testes de sorption et de la

méthode de filtration sur des membranes a été présentée.

Tandis que, le dernier chapitre est consacré aux résultats obtenus ainsi que leurs discussions.

Finalement, en termine ce manuscrit par une conclusion générale.



CHAPITRE 1

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE



1.1. Membranes

1.1.1. Définition

Une membrane est un matériau semi-perméable qui joue le role d’une barriére sélective ou
passive au transfert de matieres entre deux milieux. Le transfert sélectif au sein de la phase
membranaire peut étre produit par différentes forces correspondant a une variation d’un ou
de plusieurs parametres intensifs d’énergies entre les deux milieux séparant la membrane.
Les forces de transfert recouvrent le gradient de pression, de concentration, d’activité ou de

potentiel électrique [3].

Le résultat d’une opération membranaire est la séparation du fluide a traiter en deux parties

de concentrations différentes [3] :

» Le retentat qui contient les molécules ou particules retenues par la membrane.

» Le perméat, c’est le liquide qui a été filtré, en passant a travers une membrane.
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Figure 1.1. Schéma montrant la barriere sélective [4]

Une membrane dont les dimensions latérales sont supérieures a son épaisseur conduit un

transfert par la force motrice.

Structure : barriére semi-perméable et sélective ou interface entre deux phases.
Epaisseur : trés faible (différence avec les filtres et lits).

Transfert : transport d’un composé a travers la membrane.

vV V VYV V

Force motrice : force ou énergie permettant le transfert d’un composé d’un coté a I’autre

de la membrane [5].



1.1.2. Classification des membranes

Comme le montre la Figure 1.2. Il existe une grande variété de membranes qui se

différencient les unes des autres par leurs natures, leurs structures, porosités et leurs formes .

Les caractéristiques chimiques et structurales de ces matériaux leur conférent des
performances de séparation clairement identifiées (perméabilité au solvant, sélectivité,
rétention, durée de vie), les rendant ainsi aptes a réaliser des séparations spécifiques dans

divers secteurs de 1’industrie [6]

Materiel Structure Porosité Forme

Organique Homogéne Plans
Poreuse
Tubulaires
Inorganique Asymétrique
Spiraléés
) _ Dense
Composite Composites Fibre creuse

Figure 1.2. Classification des membranes

1.1.2.1. Classification des membranes selon la nature chimigue

» Membranes minérales

Les membranes minérales sont mises en forme par frittage. Les matériaux utilisés sont
composés de corps entierement minéraux (matiéres céramiques, métal fritté, verre,

d’alumine, d’oxyde de titane et d’oxyde de zirconium (zircone) [7].

Elles sont utilisées dans les procedés de filtration (MF, UF) [5] et se caractérisent par une
excellente résistance chimique (tolérance aux pH extrémes et compatibilité avec les solvants

organiques), stabilité thermique (> 300 °C) et une durée de vie élevée [8].

Contrairement aux membranes organiques, elles sont disponibles uniquement sous forme

tubulaire du fait de la rigidité du matériau. De plus, ce sont des membranes fragiles qui se



cassent facilement et elles ont un codt dix fois supérieur au colt des membranes organiques.

<

(Figure 1.3).

N5 o
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Figure 1.3 : Membranes minérales [9]

» Membranes organiques

Généralement ce sont des membranes polymériques peu colteuses (dérivés de la cellulose,
polyamides, polyamides, polysulfones, polyethersulfones) qui représentent plus de 80% du
marché [10] . Les avantages reconnus des membranes en polymeére sont une mise en ceuvre
facile, un faible codt de production, une disponibilité dans toutes les tailles de pores avec
grande surface spécifique comparée a celle des membranes minérales. Le principal défaut
de ces membranes est leur faible résistance thermique (< 35-70°C) et stabilité chimique
(faible gamme réduite de PH, faible résistance aux solvants), Elles ont également une durée
de vie réduite par rapport aux membranes minérales. Elles sont utilisées dans les procédés
de filtrations de MF, UF, NF, RO [11]

. —— . ' Acétate de |
fthula Polyvinylidéne Polyétherulfone |
Polyéthyléne ! Hluonide ! y ! cellulose |
@

r(‘%%

Figure 1.4. Exemple de membranes organiques [12]
» Membranes composites

Les membranes mixtes dites composite qui sont apparues il y a une dizaine d’années, sont
composées d’un support déposé sur une membrane, elles sont caractérisées par une structure
asymétrique dont la couche active est beaucoup plus fine que celle des membranes classiques

non composites et par une superposition de plusieurs couches différenciées soit par leur

(e



nature chimique, soit par leur état physique. Elles peuvent étreorganiques, organo-minérales
ou minérales [13]

1.1.2.2. Classification des membranes selon la structure chimique

a) Membranes symeétriques (ou isotropes)

Dont la structure est homogéne sur toute 1’épaisseur. Etant donné que la résistance
intrinséque d’une membrane est proportionnelle a son épaisseur, il est donc nécessaire

qu’une membrane symétrique soit la plus mince possible.[14]
b) Membranes asymétriques (ou anisotropes)

Dont la structure varie d’une couche a I’autre. Celles-ci présentent une structure hétérogene.
Il peut s'agir de membranes constituées d'un méme matériau mais de porosité variant de
facon graduelle suivant leur épaisseur ou de membranes composées de plusieurs couches de
différents matériaux (on parle alors de membranes composites). Toutes les membranes de
nanofiltration disponibles sur le marché possedent une structure asymétrique car celle-ci

permet d’allier une bonne résistance mécanique et un débit volumique de perméat élevé [14]
c) Membranes composites

De type organique et anisotrope, les deux couches sont constituées de matériaux différents

| Couche séparatrice |

A

(a)

Symétrique Asymétrique Composite

Figure 1.5. Classification de membranes selon la structure chimique [15]



1.1.2.3. Classification des membranes selon la porosité

a) Membranes poreuses

Ce type de membrane est similaire par structure au filtre conventionnel (de diamétre de pore
supérieur au micron), mais elle différe par la taille de ses pores 0.01 a 1 micron. Les plus
gros pores et les plus petits sont partiellement retenus, et les particules de plus petites tailles
passent en totalité. La séparation de soluté par des membranes poreuses est donc
principalement une fonction de taille moléculaire et de distribution de taille de pores.[16]

la distribution de la taille des pores joue un réle principal dans la séparation de soluté par les
membranes poreuse. Tandis que seules les molécules qui se difféerent largement de taille
peuvent étre retenues. Pour une meilleure sélectivité, le diametre des pores de ces

membranes doit étre autour de ses valeurs [6]:
e Microporeux : Diamétre des pores inférieur a 2 nm.
e Mésoporeux : Diametre des pores compris entre 2 et 50 nm.
e Macroporeux : Diametre de pores supérieur a 50 nm.
b) Membranes denses

Cette membrane consiste en un film dense a travers lequel le perméat est transporté par
diffusion sous I’effet d’une force de pression, de concentration ou de gradient de potentiel
électrique. La séparation des composés d’un mélange est directement reliée a leur diffusivité
et leur solubilité a travers la membrane. [16] Ainsi, une membrane dense peut séparer les
composés de taille voisine si leur solubilité (concentration dans la membrane) différe, ce

type de membrane est souvent utilisé dans la pervaporation et la perméation du gaz.

000D
Q 500 3

(5] membrane isotrope poreuse (b) membrane dense non poreuse

Figure 1.6. Classification de membranes selon la porosité [17]



1.1.2.4. Classification des membranes selon la géométrie

¢) Membranes planes

Cette configuration dérivée des filtres-presses est constituée d’un empilement de membranes
sous forme de feuilles. Les membranes sont disposées parallélement les unes aux autres et

sont séparées par des grilles ou support [18]
d) Membranes tubulaires

Ils sont constitués d’une ou plusieurs membranes inorganiques ou organiques de forme
tubulaire, ayant des diamétres internes entre 4 et 25 mm. Plusieurs tubes individuels peuvent
étre placés dans un module. Le module multicanaux fait d’assemblage de tubes paralleles

dans une méme matrice représente la forme optimisée actuelle [18]
e) Membranes spiralées

C’est un module particulier de membranes planes qui sont enroulées autour d’un axe creux
collecteur de perméat. L’ensemble est introduit dans une enveloppe cylindrique dont les
sections donnent acces a I’entrée de I’alimentation et a la sortie du rétentat. Le module spiral
est composé de membranes planes collées dos a dos renfermant un espaceur perméat assurant
I’écoulement du perméat dans le tube collecteur qui constitue I’axe central de la membrane.
Du coté rétentat, les membranes sont séparées par des espaceurs qui jouent le réle de
promoteur de turbulence et sont enroulées autour du tube collecteur . Un grillage extérieur
maintient ’ensemble enroulé. Le nombre de membranes collées dos a dos varie suivant les
tailles des modules et des fabricants. Un module spiral est beaucoup plus compact qu’un

module plan.[18]
f) Membranes fibres creuses

Ils contiennent plusieurs milliers de fibres dont le diamétre est de ’ordre de 1 mm. Les
faisceaux ainsi obtenus sont encollés aux extrémités de fagon a assurer 1’étanchéité entre le
compartiment (perméat) et l’alimentation. L’alimentation peut se faire a I’intérieur
(interneexterne) ou a I’extérieur (externe-interne) des fibres creuses, selon que la peau active
est a ’intérieur ou a I’extérieur de la fibre creuse. Les membranes sont composées de
différentes couches : un support et une sous-couche poreuse qui assurent la résistance
mécanique de la membrane, et a la surface une peau active qui détermine les propriétés de
la membrane (flux, sélectivité). La composition de la sous-couche et la composition de la

peau active peuvent étre différentes [18]



membrane fibe
creuse

MODEL CONFIGURATION - Tubular Membrane
44,

voq"

10

Perméat

oncentrale /7 Rétentat
7 Perméat
7  Rétentat

Membrane
Espaceur alimentati
v

nerméat

mentation

| membrane tubulaire ' membrane spiralés < membrane plan

Figure 1.7. Classification des membranes selon la forme.[19]

v" Les principaux avantages et inconvénients des différentes membranes classées selon

leur géométrie sont regroupés dans le Tableau 1.1

Tableau 1.1 : Avantages et inconvénients des différentes membranes [20]

Géométrie | Avantages Inconvénients

Plans Possibilité de récupérer le perméat Nettoyage in situ assez
produit par chaque élément membranaire | difficile

Spiralés Compacité Faible colt d’investissement | Pré-traitement nécessaire

Nettoyage in situ tres difficile

Tubulaires | Trés peu d’exigences de pré-traitement Consommation énergétique
Nettoyage in situ facilité élevée Compacité limitee

Fibres Compacite élevée Faible consommation | Pré-traitement nécessaire

creuses énergeétique Faible colt d’investissement

1.1.2.5. Classification des membranes selon les procédés membranaires

Selon le gradient de pression et la taille des pores nous avons :

a) Microfiltration

v" Elle consiste a éliminer les particules ayant une dimension comprise entre 0,1 et 10 um

lors du passage tangentiel (et non perpendiculaire) du fluide a traiter a travers la

membrane grace a une différence de pression de part et d'autre de la membrane.

v' Les éléments retenus sont les bactéries, les fragments de cellules, les matieres

colloidales.

v Les domaines d'application sont la purification de I'eau et le traitement des effluents. [21]
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b) Ultrafiltration

Utilise des membranes dont le diametre des pores est compris entre 1 et 100 nm.

Seules 1’eau et les petites molécules de faible poids moléculaire transitent par la
membrane, les molécules a haut poids moléculaire sont retenues.

Eléments retenus : les polymeéres, les protéines, les colloides.

Domaines d'application : industrie agro-alimentaire, purification et concentration de
macromolécules (103 - 106 Da) comme les protéines, bio-industries, mécanique
(automobile, traitement de surface...), pétrochimie... [21]

¢) Nanofiltration

Offre la capacité, trés intéressante de séparer des composés de faible poids moléculaire
a des pressions qui sont faibles, voire moyennes. Elle arréte les sels ionisés multivalents
(calcium, magnésium, ...) et les composés organiques de masse molaire inférieurs a 300
daltons et produit ainsi une eau qui n'est pas totalement déminéralisée contrairement a
I'osmose inverse.

Domaines d'application : Déminéralisation sélective, régénération de bains usés de
dépdts de cuivres, ... [21]

d) Osmose inverse

Est un procédé de purification de I'eau contenant des matieres en solution par un
systeme de filtrage tres fin qui ne laisse passer que les molécules d'eau

Domaines d'application : le dessalement de I'eau de mer, la récupération de matieres
précieuses... [21]

e) Pervaporation

Est un procédé de séparation des constituants d'un mélange liquide, par vaporisation
partielle au travers d'une membrane dense présentant une affinité préférentielle pour I'un
des constituants.

Domaines d'application : Déshydratation de 1'éthanol (et d’autres solvants et mélanges
organiques), extraction de composés organiques, ... [21]

f) Techniques électromembranaires

Electrodialyse simple,  électrodialyse & membranes bipolaires, électrolyse,
électrodésionisation transferent de maniere sélective des ions a travers une membrane

échangeuse d'ions [21]


https://fr.wikipedia.org/wiki/Osmose_inverse
https://fr.wikipedia.org/wiki/Proc%C3%A9d%C3%A9_industriel
https://fr.wikipedia.org/wiki/Purification_de_l%27eau
https://fr.wikipedia.org/wiki/Solution_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Filtre_(physique)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule_d%27eau
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pervaporation
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectrodialyse
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Figure 1.8. Principaux procedés de séparation membranaire [22]

1.1.3. Méthode d’élaboration des membranes

Il existe différentes techniques pour préparer des membranes synthétiques. Les plus

importantes  sont Frittage ; Perforation radiochimique; Etirage de

polymeres ; Polymérisation inter faciale et Inversion de phase. [6]

La plupart des membranes commerciales disponibles sur le marché sont préparées par
inversion de phases. Dans cette technique, une solution polymérique homogene devient
thermodynamiquement instable et se sépare en deux phases : une phase riche et une autre
pauvre en polymere. La phase riche forme la matrice de la membrane alors que la phase

pauvre en polymere constitue les pores. [6]

» o (LI m

—
 — ]
4)lavage
1) Collodion 2) Mise en forme 3) initiation de la séparation de
* polymére + solvant * depot sur un support phase +coagulation
* liguide visqueux plan * Changement de température

* [mmersion dans un non solvant
= Mise en présence de vapeur de
non solant

(1210 Pa.s) * exirution dans une filigre

Figure 1.9. Schéma présente la méthode d’élaboration de membrane par séparation de phase
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1.1.3.1. Technique d’inversion de phase

L'inversion de phase est un phénoméne chimique utilisé dans la fabrication des membranes
synthétiques. Elle fonctionne par le retrait d'un solvant d'un mélange solvant-polymere

engendrant la formation d'une membrane solide et poreuse.

Il est un processus par lequel un polymeére est transformé de maniere controlée d’un état de
solution a un état solide. Le concept d’inversion de phase recouvre un éventail de techniques
différentes telles que la précipitation par évaporation contrdlée, la précipitation thermique a
partir de la phase vapeur et la précipitation par immersion. La majorité des membranes a

I’inversion de phase sont préparées par précipitation par immersion. [6]

A) Séparation de phases induite par la temperature

Une solution de polymére dans un solvant est brusquement refroidie pour induire la
séparation de phases. Aprés démixtion, le solvant est éliminé par extraction, évaporation ou
lyophilisation. L’évaporation du solvant permet la formation d’une fine membrane. Cette

méthode est fréquemment utilisée pour préparer des membranes de microfiltration. [6]

B) Séparation de phases par évaporation

Dans ce cas, le polymeére est dissous dans un mélange de solvant volatil et d’un autre non-
solvant moins volatil. Pendant 1I’évaporation du solvant, la solubilité du polymere décroit et

la séparation de phases peut avoir lieu. [6]

C) Séparation de phases induite par la vapeur de non-solvant

Dans ce cas, un film formé d’un polymere et d’un solvant est placé dans une atmosphere, ou
la phase vapeur est celle du non-solvant saturée par le solvant. La membrane est formée par
diffusion de la vapeur du non-solvant dans le film polymérique. Une membrane poreuse est

ainsi obtenue mais sans couche sélective. [6]

D) Séparation de phases par précipitation aprés immersion

Une solution de polymeére est étalée sous forme d’un film sur un support, puis celui-Ci est
immergé dans un bain de non-solvant. La précipitation a lieu car le solvant dans la solution

s’échange contre le non-solvant du bain de coagulation. [6]
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1.1.4. Propriétés des membranes

Les membranes sont généralement caractérisées par

a) Taille des pores

La taille des pores varie de quelques microns en microfiltration a un nanométre en

nanofiltration. La porosité d’'une membrane n’est jamais parfaitement uniforme. [23]

Figure 1.10. Variation de pores selon la nature de matériaux [24]

b) Seuil de coupure

Le seuil de coupure est défini comme étant la masse molaire critique pour laquelle 90% des
solutions sont retenus par la membrane. Celui-ci se mesure en g/mol ou en Dalton. Le seuil
de coupure est une facon pratique de caractériser les membranes, mais pas tout a fait
rigoureuse d’un point de vue scientifique, car il dépend aussi des autres caractéristiques du
soluté ainsi que des conditions d’opération. Aussi le seuil de coupure doit-il étre défini par

rapport a un soluté donné. [23]
c) Lasélectivité

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 liée a la nature méme de la membrane, physique et
chimique (elle dépend de I’affinité chimique du matériau avec les différents composés qui

traversent la membrane). [23]



1.1.5. Membranes a base de polymére
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Les principaux avantages et inconvénients de différentes membranes a base de polymeéres

sont présentés dans le tableau 1.2 suivant

Tableau 1.2. Avantage et inconvénient de différentes membranes a base de polymeres [25]

« polyfluorure de
vinylidene

Matériau Température | Gamme Avantage(s) Inconvénient(s)
de travail de pH
(°C)
Membranes de 1°° Les leres sur le marché. | Sensibilité (pH
génération a base 30-40 3-8 Bonne perméabilité. extrémes,
d’acétate de cellulose Nettoyage facile. température,
oxydants).
Membranes de 2"
génération : Fragile au contact
« polyamide aromatique 60-80 2-11 avec les agents
* polysulfone 60-100 1-13 | Bon marché. chlorés (nettoyage).
« polyacrylonitrile 60 1-10 | Bonne résistance. Probléme aux fortes
130-150 1-13

pressions.




1.2. Polyméres

1.2.1. Définition
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Constituent une classe de matériaux. D'un point de vue chimique, un polymére est une

substance composée de macromolécules et issue de molécules de faible masse moléculaire

[26]

1.2.2. Classification des polymeéres

Classification

Naturel

Synthétique

‘ Thermodurcissable

{ Thermoplastique

‘ Elastomeére

Polymere

. - Organique
- Composition - _
- Inorganique
- Linéaire
- Structure -+ Ramifié
- Réticulé
— - Semi-conducteur
. Conductivitt -

-{ Isolant

‘ Homopolymere
- Type de monomére
Copolymere

- Amorphe

- Cristallinité

- Semi cristallin
- Cristallin

- Thermolabile
- Thermostable

- Thermique

- Non chargé

4 Electrique

- lonique

Figure 1.11. Classification des polyméres


https://fr.wikipedia.org/wiki/Mat%C3%A9riau
https://fr.wikipedia.org/wiki/Macromol%C3%A9cule
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1.3. Bio polymeéres

1.3.1. Définition

Les bio polyméres sont des macromolécules issues de la biomasse [27], c'est-a-dire produits

par des étres vivants (végétaux, algaux, animaux, fongiques, etc.).

Leur utilisation en substitution ou méme en melange a d’autre polymeéres synthétiques a

partir d’hydrocarbures offrent donc des applications intéressantes.

1.3.2. Classification des biopolymeére

Biopolymeéres

| | |
Naturel ‘ Microbiologique ‘Synthétique
[ [ | [ |
[ | | ] ,
Polysaccharides ‘ Protéines ‘Polyphénols ‘ Polynucléotides Polyesters Acide
| | [ | [ |  I— polylactide
| | f i | a (PLA)
Amidon N igni enosine-o- PHA 1
Collagene ngn_mes triphosphate
Cellulose Gluten tanins PHB
Agar pectine i humiques Adenosine -5y —
garp Soja monophosphate
Carragenane Glycoprotéine - — (AMP
— — |t|

Figure 1.12. Principales familles de biopolymeres.

1.4. Fibres lignocellulosiques

1.4.1. Origine et structure des fibres lignocellulosiques

Les fibres lignocellulosiques exploitées dans I’industrie, proviennent principalement des
arbres, qu'ils soient feuillus ou résineux. Elles peuvent également étre obtenues a partir de
différentes plantes comme le lin ou le chanvre. Les caractéristiques des fibres sont fonction
de leur origine botanique. Ainsi, selon les propriétés désirées une essence pourra étre

privilégiée par rapport a une autre.

D'un point de vue cellulaire, les fibres lignocellulosiques sont entourées par la lamelle
moyenne qui assure la cohésion entre les cellules et confére a la fibre ses propriétés de
rigidité. On distingue ensuite la paroi primaire trés fin et la paroi secondaire beaucoup plus

dense et résistante. La paroi secondaire est subdivisée en trois couches notées Sl, S2 et S3.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Biomasse_(%C3%A9cologie)
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Elle est majoritairement constituée de micro-fibrilles de cellulose alignées parallélement et
dispersées en hélices. Les couches Sl, S2 et S3 vont fournir a la fibre sa résistance a la
traction et a I'écrasement. Enfin, le lumen est la cavité au centre de la fibre qui va permettre

la circulation de la séve. [28]

Lumen
I
4l |
% 1l
o/
; ) Paroi
-4 .
2 secondaire
Lignine =
e
Hémicellulose < -
Paroi
Cellulose < — primaire
'
e
Lamelle
moyenne

Figure 1.13. Représentation schématique de la paroi cellulaire [28]

1.4.2. Composition des fibres Lignocellulosiques

Les fibres lignocellulosiques sont principalement constituées de cellulose, d’hémicellulose

et de lignine. Leurs proportions varient en fonction de I'origine botanique de la fibre étudiée
[29].

1.5. Cellulose

1.5.1. Définition

La cellulose est un glucide constitué d'une chaine linéaire de molécules de D-glucose (entre
15 et 15000) [30]. Ce biopolymeére est le principal constituant de la paroi des cellules

végeétales. [31]

1.5.2. Différentes sources

Les macromolécules de cellulose associées forment des microfibrilles, qui, elles-mémes
associées en couches, forment les parois des fibres végétales. Ce qui explique I'importance

économique de ces fibres. [42]


https://fr.wikipedia.org/wiki/Glucide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Glucose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Biopolym%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Paroi_cellulaire
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Chanvre
70%

Figure 1.14. Principales sources naturelles de cellulose et sa teneur.

Les champignons filamenteux, comme ceux du genre Trichophyton (dermatophyte),

possédent une membrane qui peut étre constituée de cellulose.

Certaines bactéries comme Acetobacter xylinum produisent de la cellulose bactérienne. [33]

Figure 1.15. Cellulose bactérienne (biocellulose) [34]

Il existe d’autre source de cellulose comme les déchets ménagere et industriel (I’ouat de

cellulose ; papier ; carton ; textile ...) qui sont produit a la base de source renouvelable.

Figure 1.16


https://fr.wikipedia.org/wiki/Trichophyton
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Acetobacter_xylinum&action=edit&redlink=1
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1.5.3. Structure

Les monomeres de glucose sont liés par des liaisons B-(1—4), conduisant a des polymeres
linéaires. A chaque unité, on a une rotation de 180° qui permet de faire un réseau de liaisons
hydrogéne entre I'oxygéne du cycle et le OH en position 3, conférant ainsi une structure
fibreuse a la cellulose. L'association de 36 chaines de cellulose forme une microfibrille de
cellulose [36] L'association de 6 microfibrilles de cellulose forme une macrofibrille et un
agencement de plusieurs macrofibrilles forme ce qui est généralement appelé (une fibre de

cellulose).

1.5.3.1. Structure moléculaire

La cellulose est unhomopolymére linéaire composé de dimeres de résidus p-D-
anhydroglucopyranose AGU (deux unités AGU reliées entre elles par des liaisons
glycosidiques B-(1—4) forment le motif de répétition appelé cellobiose). Les AGU se
trouvent en conformation chaise et possédent trois fonctions hydroxyle : deux alcools
secondaires (en position 2 et 3) et un alcool primaire (en position 6). Ces fonctions
hydroxyle, ainsi que les liaisons glycosidiques, se situent en position axiale par rapport au
plan du cycle, ce qui entraine que les hydrogénes du cycle se trouvent en position

équatoriale.

1.5.3.2. Structure macromoléculaire

Les polymeéres non ramifiés forment des chaines qui peuvent s'assembler entre elles (de 80
a 120 en moyenne) par des ponts hydrogéne pour former des structures rigides, allongées,
les microfibrilles en (environ 1 500 molécules par fibre). L'orientation en arrangement
paralléle est définie par les extrémités réductrices et non réductrices des polymeéres. La
molécule est étirée, car les liaisons sont équatoriales et permettent donc une extension

maximale. [37]

Le degré de polymérisation differe énormément selon l'origine de la cellulose ; en fonction
de l'espece végetale, sa valeur peut varier de 1 000 a 30 000, correspondant a une chaine de
longueur comprise entre 0,5 et 15 um. [38]


https://fr.wikipedia.org/wiki/Homopolym%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cellobiose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cellobiose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_osidique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_osidique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cellobiose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conform%C3%A9rie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydroxyle
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Microfibrille&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Degr%C3%A9_de_polym%C3%A9risation

0. Liaisons

intra-moléculaires

Liaisons
intermoléculaires

Figure 1.17. Structure chimique de la cellulose [39]

1.5.4. Propriétés de cellulose :

La stabilité thermique élevé

La bonne biocompatibilité

Cout relativement bas

Propriétés mécanique intéressante

Fort caractere hydrophile

Grande énergie de surface

Faible solubilité dans les solvant courant
Faible résistance au froissement

Un mangue de thermoplasticité

N N N N N N N R R

Un mangue de propriétés antimicrobienne

1.5.5. Dérivés de cellulose
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Les dérives de cellulose sont produites par ’estérification de groupe hydroxyles dans le

polymeére cellulosique avec des réactifs chimiques. Selon les caractéristiques structurelles

des produits de réaction, les dérivés de cellulose peuvent étre divisés en trois catégorie. [59]

a) Ethers de cellulose

e La méthylcellulose

e La Carboxyméthylcellulose
e [’éthylcellulose

e L’hydroxyéthylcellulose

e La cyanoéthylcellulose

e L’hydroxypropylcellulose
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e L’hydroxypropylméthylcellulose

b) Esters de cellulose

e Le nitrate de cellulose
e [’acétate de cellulose
e L’acétate-butyrate de cellulose
e Xanthate de cellulose

c) Esters d’éthers de cellulose

e || existe des dérivées mixtes d’esters et d’éthers

1.5.6. Extraction de cellulose

L'extraction de la cellulose requiert 1'élimination de la lignine ainsi que d'autres constituants

des végétaux comme 1'hémicellulose, les résines organiques, les graisses et les cires.

En plus de la lignine et de I’hémicellulose qui influencent grandement les propriétés finales

de la cellulose, les extractibles peuvent aussi influer sur leur réactivité.

L’obtention de cellulose pure a partir des fibres végétales, des déchets ou des biomasses
lignocellulosiques peut étre réalisée a 1’aide de nombreux traitements, ces derniers

dépendent des matériaux dont on veut extraire la cellulose.

a) _Prétraitement

Pour les fibres végétales autres que le bois, le rouissage est un prétraitement généralement
employé qui permet de séparer sommairement les microfibrilles de cellulose des pectines et

de la matrice ligneuse tout en controlant la dégradation de la plante.

Elle consiste généralement en une exposition prolongée des tiges a I’environnement (micro-
organismes, UV, eau, oxygene) permettant la dégradation progressive des composes les

moins ordonnés telles que la lignine et I’hémicellulose.

Le rouissage peut €tre suivi par un décorticage mécanique (carding) améliorant la séparation

des composés [40].

Ces prétraitements peuvent étre de nature physique, thermo-physico-chimique ou

thermochimique



23

b) Procédé de mercerisation

Le réseau dense de liaisons hydrogeéne dans la cellulose native (chaines parall¢les) est brisé
par I’intercalation de cations Na" dans la structure amenant a la formation d’intermédiaires

Na-cellulose.

Les chaines de cellulose étant séparées plus grandement les unes des autres, des chaines
orientées de facon antiparalléle s’intercalent progressivement afin de former la structure

cristalline de type-II.

Le traitement par mercerisation permet aussi de solubiliser I’hémicellulose présente dans les
fibres, ce qui rend ce traitement d’autant plus intéressant pour obtenir la cellulose mercerisée

[41].

.NaOH
§//|[| NaoH [lofe/® 8| N0 1l ofefof o] NaOH ‘
~ ([0{®®® . [ooaf0/® 0 ___ <o
é el0® 0 o e0® 0 (]
o000 ool00 0 o
CELLI N
Slrleg:cleLL | Na-CELL | Na-CELL Il CELLII

Figure 1.18. Schéma du mécanisme de mercerisation [42].

1.6. Nanoparticules de cellulose

Actuellement, de plus en plus de travaux s’intéressent aux nanoparticules de cellulose . Ces
composés présentent des propriétés tres intéressantes (surface spécifique, résistance ...) qui,
du fait de leurs dimensions tres faibles, leurs ouvrent les portes des nanotechnologies. A
partir du bois, des traitements chimiques et des procédés de désintégration mécanique

permettent d'obtenir de la nanocellulose. [43]

1.6.1. Procédés d’obtention

La préparation de nanoparticules de cellulose a partir du bois et des plantes se déroulent en

deux grandes étapes.
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1.6.1.1. Premiére étape

Consiste a purifier et homogénéiser la matiere premiere, afin qu’elle réagisse plus facilement
et de maniére homogene aux autres traitements [44]. Le type de prétraitement dépend de la
source utilisee. Ces prétraitements visent a retirer totalement ou partiellement les autres
composés présents au sein des fibres (lignine, hémicellulose, ...), ainsi qu'a isoler des fibres

individuelles. Le procédé Kraft décrit précédemment est un exemple de prétraitement.

1.6.1.2. Seconde étape

Consiste a séparer ces fibres « purifiées » en nanofibrilles et/ou nanocristaux.
La préparation de nanoparticules de cellulose se fait selon deux principaux procédés :

L'hydrolyse acide ou enzymatique et les traitements mécaniques. Ces méthodes peuvent étre

utilisées séparément ou successivement en fonction de la morphologie des particules désirée.
A. Hydrolyse acide

L'hydrolyse acide est utilisée pour extraire des particules cristallines de cellulose a partir de
différentes sources (bois, plantes, algues, ...). Le mécanisme d'hydrolyse n'est actuellement
pas totalement élucidé, la réaction retirerait préférentiellement les zones amorphes au sein
des microfibrilles de cellulose. Classiquement, les fibres « purifiées » sont mélangées dans
I'eau avec une certaine concentration d'acide. L'acide sulfurique est principalement utilisé
pour ce genre d'application car il permet d'obtenir des suspensions plus stables [45]. Le
challenge de ces différentes méthodes est de produire des nanoparticules de cellulose les
plus longues possible avec un diamétre inférieur & 100 nm, ce qui permet d'avoir de

meilleures propriétés mécaniques.
B. Procédés mécaniques

Tels que I'nomogénéisateur a haute pression, les raffineurs, le « cryocrushing », les
traitements par ultrasons hautes intensités et la microfluidisation sont utilisés pour extraire
des fibrilles de cellulose a partir de différentes sources (fibres de bois, plantes, algues, ...).
Genéralement, ces traitements impliquent d'importantes forces de cisaillement entrainant un
clivage transversal le long de I'axe longitudinal de la structure micro fibrillaire de la
cellulose. Il en résulte de longues fibrilles de cellulose appelées microfibrilles de cellulose
(MFC). Classiquement, les fibres de cellulose sont soumises a plusieurs cycles de traitement

mécanique, rendant les particules de plus en plus petites et uniformes au fur et a mesure des
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passages, augmentant néanmoins les dommages mécaniques de la cellulose cristalline. Afin
de faciliter la séparation de ces fibrilles en nano-fibrilles de cellulose (NFC) plus fines, trois
stratégies peuvent étre utilisées avant traitement mécanique afin d’atténuer l'intensité des LH
intermoléculaires : [l'utilisation d'une matiére premiere n'ayant jamais été séchée,
I'élimination partielle des autres composants des fibres lignocellulosiques ou un traitement
chimique. Lors du séchage des fibres de bois et de plantes, les espaces entre les paquets de
microfibrilles s'atténuent et il en résulte des agglomérats difficiles a séparer. De la méme
maniere, si I'étape de purification est incomplete, les éléments résiduels pourraient inhiber
la coalescence des paquets de fibres pendant le séchage et ainsi faciliter la fibrillation lors
des étapes suivantes. Egalement, le fait d'apporter une charge a la surface des fibrilles
humides permet d'augmenter I'intensité des forces interfibrillaires répulsives. Ce qui peut
étre effectué par oxydation au TEMPO ou par lI'adsorption de polyélectrolytes charges.
[46 ,47]

1.7. Application des membranes polymériqgue a base de cellulose et nanocellulose en

traitement des eaux usées

Tableau 1.3. Les principales applications de membrane de cellulose et ses dérivés dans le

traitement des eaux

Membrane Méthode d’élaboration Application en traitement | Réf
polymérique des eaux
Membranes Des membranes composites entiérement | Malgré le faible flux d'eau | [48]

nanoporeuses a base
de nanocristaux de

cellulose chitosane

biosourcées ont été fabriquées avec des
nanocristaux de cellulose (CNC) comme
entités fonctionnelles dans une matrice
de chitosane via un processus de
lyophilisation suivi d'un compactage. Le
chitosane (10 % en poids) est lié avec
CNC pour obtenir une structure
membranaire stable et nanoporeuse d'une
épaisseur de 250 a 270 um, qui a été
ensuite stabilisee par réticulation avec

des vapeurs de glutéraldéhyde.

(64L m2h), les
membranes ont réussi a
éliminer respectivement 98
%, 84 % et 70 % des
colorants chargés
positivement comme le
Bleu Victoria 2B, le Violet
de Méthyle 2B et la
Rhodamine 6G, aprés un
contact temps de 24h
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Membranaires Des nanocristaux de cellulose (CNC) | Eliminer les colorants | [49]
durables produits & | fonctionnalisés par melamine | anioniques présents dans
partir de formaldehyde (MF) préparés via une | I'eau.
nanocristaux de réaction de polycondensation in situ ont
mélamine été incorporés dans des filtres a membrane
formaldéhyde- en pate de bois dur (HWP)
cellulose et de pate
de bois dur
Membranes a base Ces membranes, composées de | Elimination du colorant | [50]
de cellulose nanocristaux de cellulose (CNC), de | AZO (bleu de méthyléne,
nanocrystals/carboxy | carboxyméthylcellulose  (CMC), de | MB) des eaux usees.
methyl zéolite et d'acide citrique, visent a offrir
cellulose/zeolite des solutions de traitement de ['eau
respectueuses de l'environnement.
Membranes Construire des membranes | Adsorber et filtrer les | [51]

autonettoyantes  a
base de PVC/nano-
cellulose associées a
de [l'aluminate de

titane

nanocomposites de polychlorure de vinyle

nanocellulose aluminate de titane

(PVC/INC/TALCM)

colorants cationiques des

eaux usées.
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Introduction

Ce présent chapitre est consacré a la description de 1’ensemble des expériences effectuées

pour 1’élaboration et la caractérisation de différentes classes de membranes composites

hybrides en citant les produits, le matériel et les protocoles expérimentaux utilisés.

Cette partie pratique consiste a effectuer les opérations suivantes :

v
v

\

Extraction de la cellulose d’un déchet industriel

Modification de la cellulose au nanocellulose (NC) par procédés chimiques
(hydrolyse acide)

Synthése d’acétate nanocellulose (ANC)

Extraction de cellulose a partir de sciure de bois

Synthése d’acétate de cellulose a partir de la cellulose extraite & partir de sciure de
bois

Elaboration de membranes composites hybrides.

Application des membranes ¢laborées dans 1’élimination d’un polluant hydrosoluble

qui est le colorant vert malachite (VM) (en filtration, et en sorption).

La notation de différents échantillons utilisés dans notre travail est donnée par :

E1 : Nano cellulose produit & partir d’un déchet industriel (NC)

E2 : Acétate de nanocellulose produit a partir de déchet cellulosique industriel
(NAC)

E3 : Cellulose extraite a partir de sciure de bois (CB)

E4 : Acétate de cellulose extraite a partir de sciure de bois (ACB)

E5 : Amidon

E6 : PVA

E7 : Membrane composite hybride PVA/NC/Amidon élaborée par évaporation
E8 : Membrane composite hybride PVA/NC élaborée par évaporation

E9 : Membrane composite hybride PVA/ANC/PEG par inversion de phase



2.1. Matériel et appareillage

Le matériel ainsi que 1’appareillage utilisé sont présenté de la maniére suivante :

Tableau 2.1. Matériel et appareillage utilisé pour la réalisation de ce projet

Materiel Appareillage

Bécher 1000,500,250,100mL Agitateur mécanique
Verre de montre

Fiole 500,100 ,50mL
Eprouvette 10, 100mL

Agitateur magnétique

Agitateur secoueur
Buchner moyen

Entonnoir Balance de précision
Erlenmeyer 3000, 500mL
Erlenmeyer sous vide
Ballon 500mL

Montage soxlhet

Chauffe ballon 500mL

Centrifugeuse

Boites pétries Couteau de coulé
Plaque en verre

Montage a reflux Eitive
Thermometre Hachoir

Pipette gradué 5mL

Compte-goutte pH métre

Mortier, tamis, papier filtre
Barreaux magnétiques
Tire barreau, support

Gants, bavette

2.3.Réactifs et produits

Le Tableau 2.2. Rassemble les produits et réactifs utilisés

Produit Formule Masse molaire | Pureté (%)

chimique (9/mol)

Amidon CeH100s5 106 /
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Acide acétique glacial CHs;COOH | 60,052 99
Acide sulfurique H2S04 98.08 97
Ethanol CH3CH20H | 46.068 96
Hydroxyde de sodium Na OH 39,997 98
Hypochlorite de sodium | NaCl O 74,44 /
Peroxyde d’hydrogéne H20- 34,0147 /
PVA (C:H,O)n | 86,089 /
Glycérine C3HsO3 92,09382 /

2.2.1. Vert malachite

a) Définition

Le vert de malachite (ouvert d'aniline, ou vert de diamant B) est un produit chimique
principalement connu pour ses qualités de colorant bleu-vert. [52]

Tableau 2.3. Caracteéristiques de vert malachite [52]

CI"@'
AoUYSHh
Ll-

Nom UICPA 4-[(4-diméthylaminophényl)-phényl-méthyl]-
N,N-diméthyl-aniline

Apparence Cristaux vert foncé

Famille Colorant azoique

Formule Ca23H2sCIN2

Amax (nm) 617

Masse molaire [85] 364.911 + 0,023g/mol

C75.7;H6.91;Cl9.72 ; N7.68



https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Colorant_industriel
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pKa pKal: 1.3

pKaz2 : environ 12.5

b) Propriétés acido-basiques

Le vert de Malachite est utilisé comme indicateur coloré dans les dosages acido-basiques en
chimie. Il possede trois formes différentes caractérisées par différentes couleurs qui

permettent de déterminer le pH d'une solution.

couleur du forme zone de zone de forme
vert acide virage 1 virage 2 basique
malachite jaune pHO0.231.8 pH11.5313.2 incolore

Figure 2.1. Propriétés acido-basiques de vert malachite



https://fr.wikipedia.org/wiki/Couple_acide/base
https://fr.wikipedia.org/wiki/Potentiel_hydrog%C3%A8ne
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2.3. Méthodes expérimentales d’extraction de cellulose et d’élaboration des membranes

composites hybrides

2.3.1. Extraction de cellulose a partir d’un déchet industriel

Blanchiment

Extracion

Prétretement

x JL L Y,

Figure 2.2. Schéma présente les principales étapes de traitement de déchet industriel

a) Prétraitement

Il consiste a broyer la quantité de déchet dans un hachoir
b) Extraction

Elle s’effectue grace aux purifications avec I’éthanol et mercerisation avec NaOH
v’ Purification

Dans un bécher de 1000mL, On verse un volume de déchet avec double volume d'éthanol
(T=30C ; t= 2h ; Agitation mécanique), puis on effectue un ringage avec 1’eau distillé et
filtration sous vide jusqu’a I’obtention de pH neutre, On mit le déchet traité dans I’étuve
T=40C°, t=24 h

m
bor

Figure 2.3. Principales étapes de traitement avec 1’éthanol
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v" Mercerisation
Le traitement basique avec NaOH s’effectue selon les eétapes suivantes

Préparation d’une solution de NaOH 1% et mettre le déchet sous les conditions suivantes
(T=30 °C ; t = 1h; Agitation mécanique) puis on effectue un rincage avec 1’eau distillé
jusqu’a I’obtention d’un pH neutre. On répéte les étapes pour un solution de NaOH de 18%.
On mit le déchet traité dans I’étuve a (T =40 °C, t = 24 h)

¢) Blanchiment
Le blanchiment s’effectue comme suit :

Préparation d’une solution d’hypochlorite de sodium (NaClO) a 5% et mettre le déchet sous
les conditions suivantes (T= 30 °C ; t = 1h ; Agitation mécanique), on effectue un rincage
avec I’eau distillé et filtration sous vide jusqu’a 1’obtention d’un pH neutre. On effectue les
mémes étapes avec une solution de peroxyde d’hydrogéne (H202) de 5%. On mit la cellulose
obtenue dans 1’étuve (T=40C°, t=24h)

Figure 2.4. Principales étapes de blanchiment

2.3.2. Préparation de la nanocellulose a partir de cellulose issue de déchet industrielle

par hydrolyse acide (NC)

Ce procédé permet d’isoler et d’obtenir de la cellulose nanométrique

Préparation d’une solution d’acide sulfurique et mettre la cellulose sous les conditions
suivante (T=50°C ; t=1h ; Agitation thermique) puis on ajoute de I’eau glacée pour arréter
laréaction. ....On effectue des opérations de lavage avec 1’eau distillé ; filtration ; séchage et

broyage
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Figure 2.5. L hydrolyse acide.

2.3.3. Syntheése de Nano acétate de cellulose (NAC) a partir de déchet industriel

La synthese des acétates de nanocellulose s’effectue dans un montage a reflux

Mélanger dans un ballon de 500ml (10g de cellulose avec 60 ml d’acide acétique et quelque
goutte d’acide sulfurique (T=80°C ; t = 30min) puis refroidir la réaction, puis on ajoute 60mL
d’anhydride acétique et on chauffe jusqu’a la disparition de cellulose. On ajoute a la fin de
la réaction 30ml d’acide acétique 20% (T=70C° ; t=10min)

Dans un bécher de 500ml on verse la préparation et ajoutez 1’eau distillé en agitant lentement

Puis on récupere nano acétate de cellulose (NAC) avec la filtration sous vide ou
centrifugation et on rince en paralléle jusqu'a 1’obtention de pH neutre. On effectue un

séchage dans I’étuve

Figure 2.6. Montage a reflux
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Figure 2.7. L’acétylation de nanocellulose.

2.3.4. Extraction de cellulose a partir de sciure de bois (CB)

L’extraction de la cellulose a partir de la sciure de bois s’effectue de la maniére suivante :

a) Prétraitement

Plusieurs lavages successifs pour éliminer la poussiére puis séchage dans I’é¢tuve (T=40°C ;
t=24 h)

Figure 2.8. Sciure de bois apres le prétraitement.

b) Purification par extracteur de Soxlhet

Dans un ballon on verse 600ml d’éthanol (on ajoute un autre volume si on remarque que le

volume d’éthanol initial est évaporer)

On mesure 17.5g de sciure de bois, on la mettre dans une cartouche et la mettre sur le

montage de soxlhet (t=6h ; T=70°C). on effectue un ringage jusqu’a I’obtention de pH neutre
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Figure 2.9. Montage de soxlhet
c) Mercerisation
Le traitement avec la solution NaOH s’effectue selon les conditions suivantes :

Préparation d’une solution de NaOH 1% on mit la sciure de bois dans un bécher sous les
conditions suivantes (T=30°C ; t=24h ; Agitation mécanique). On effectue des opérations de

ringage jusqu’a I’obtention d’un pH neutre

On répéte les mémes étapes pour une solution de NaOH 6% (T=30°C ; t=6h ; Agitation

mécanique)

Figure 2.10. Traitement basique avec NaOH
d) Blanchiment
Le blanchiment s’effectue selon les étapes suivantes :

Préparation d’une solution d’eau de javel de 5% et mettre la cellulose issue de bois dans un
bécher sous les conditions suivante (Agitation mécanique ; T=30°C). On effectue des

opérations de ringage jusqu’a I’obtention de pH neutre.

On répete les mémes étapes pour la solution de H202 de 5% puis Séchage a (T=40°C ;t=
24h)
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2.3.5. Acétylation de cellulose issue de bois (ACB)

L’acétylation s’effectue avec les mémes conditions de 1’acétylation de nanocellulose issue

de déchet industriel.

2.3.6. Elaboration des membranes composites hybrides PVA /NC/Amidon par

évaporation (E7)

La premiére étape d’élaboration de membranes est la solubilisation de PVA qui s’effectue

comme suit

On prend 1g du PVA avec une quantité d’eau distillé puis on soumit le mélange a une
agitation a T = 80 °C jusqu’a la solubilisation de PVA.

Apreés refroidissement, des masses de NC et d’amidon sont ajoutées au mélange initial sous

agitation pendant 30 min.

Apres repos durant 1heure, le mélange final obtenu est étalé sur une boite pétrie ou sur une

plaque en verre

Séchage a I’air libre pendant 48h. Les membranes obtenues sont récupérées par une solution

d’acide borique
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eall PVA
distillé : ,.
M Amidon NC | Repos
Ij Refroidissement 1h
D

o
o

Agitation ; T=80°C Agitation t=30min
Aprés Ca .
PVA/NC/Amidon séchage Solution d'acide
48h borique
Baquett J
= > o
o :
& Film PVA/NC/ /
Plaque en verre )
Etalement de la formulation obtenue sur une Amidon
plaque en verre a l'aide d'une baguette en verre L J

Figure 2.11. Schémas présentent les étapes d’¢élaboration des membranes composites E7.

2.3.7. Elaboration des membranes composites PVA /NC par évaporation (E8)

v" Solubilisation du PVA

La solubilisation du PVA s’effectue comme suit :

Un mélange (PVA + eau distillée a T = 80 °C + glycérine) est soumis a une agitation jusqu’a
la solubilisation de PVA. Apres le refroidissement, une masse de NC est ajoutée au mélange

initial sous agitation pendant 30min.

Apreés le repos d’une durée de 1 heure, le mélange est étalé sur une plaque en verre a 1’aide

de couteau de coulé (200um) puis séchage a 1’air libre pendant 48h.
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glycerine
Refroidissement
* Agital:ion Agltatlon
T=80°C A t=30min

Figure 2.12. Schéma présente les étapes d’élaboration des membranes composites E8.

Figure 2.13. Les étapes d’étalement avec le couteau de coulé et retirement de film

2.3.8. Elaboration des membranes composites PVA/NAC/PEG par inversion de phase
(E9)

On mélange dans un bécher de 250mL (PVA + PEG + NAC+ d’acide acétique) sous
agitation magnétique pendant 24h a T=70°C, puis om effectue une sonication de mélange

pendant 2h

On étale le mélange sur une plaque en verre a 1’aide d’une baguette en verre , on laisse le

mélange s’évaporé pendant quelque seconde

Un bain de coagulation contient du I’eau distillé pendant 30min a température ambiant
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Figure 2.14. les principales étapes d’élaboration de membranes composite E9.

2.4. Meéthodes et techniques de caractérisation

2.4.1. Caractérisation FTIR de différents échantillons

Les résultats de ’analyse IRTF des différents échantillons a base de cellulose sont donnés
en termes de spectre exprimant la transmittance en fonction du nombre d’onde pour une

longueur d’onde comprise entre 500 a 4000 cm™.

2.4.2. Mesure de la masse volumique

En se basant sur la méthode gravimétrique, la détermination de la masse volumique (p) des

différents échantillons (poudres et membranes composites) a été réalisée comme suit :
» Peser 0.5g d’échantillon (E1, E2, E3, E4, E7, ES).
» Peser une fiole de 25ml vide, puis noter sa masse : m;.
» Remplir la fiole avec de 1’eau distillée jusqu’au trait de jauge.
» Peser la fiole, puis noter sa masse : m.
» Mettre les 1g d’échantillon dans la fiole apres séchage de la fiole
» Peser la fiole, puis noter sa masse : m.
» Ajuster la fiole jusqu’au trait de jauge par I’eau distillée.
» Peser la fiole, puis noter sa masse : ma.

La masse volumique de chaque échantillon est calculée par la formule suivante :

J4 _ M3— 2 . .
péch = T X p liquide
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p liquide = 2=

2.4.3. Taux d’humidité

Le taux d*humidité qui est un rapport exprimé en pourcentage est déterminé par le séchage
des échantillons dans une étuve [88].

Une masse de chaque échantillon (E1, E2, E3, E4, E5, E7) de mo =0.3g est séché dans 1’étuve

a une température de 80°C pendant 24 h jusqu’a I’obtention d’une masse constante my.
A sa sortie de I<étuve, il est refroidi & température ambiante puis repesé.

La relation suivante permet d’obtenir le taux d*humidité :

mo—my

H% = x 100 )

0
Ou
my - représente la masse du 1’échantillon avant séchage (g)
m, . la masse du I’échantillon aprés séchage (9)

2.4.4. Taux de gonflement

L'état de gonflement est caractérisé généralement par le taux de gonflement, ce paramétre
est défini comme étant le rapport entre la masse finale et la masse initiale ou encore le

volume final et initial.

Dans un bécher contenant 20 mL d’eau distillée nous ajoutons une masse de 0.3g de
membrane composite (E7). Pour suivre la cinétigue de gonflement, nous pesons

1I’échantillon chaque 1 heures.

Les différents résultats obtenus sont représentés par la courbe du taux de gonflement (%) en

fonction de temps.

Taux de gonflement = % * 100

La masse finale est donnée par :

Mf=Mg_Mi
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2.4.5. Détermination de point de charge zéro :

Le pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour laquelle, la charge

nette de la surface des adsorbants est nulle.

Ce paramétre est tres important dans les phénomeénes de sorption, surtout quand des forces

électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes [53]

Il permet de déterminer le caractere acide ou basique d“un matériau adsorbant et de connaitre

selon le pH de la solution, la charge de surface nette du matériau.

Le caractére acide ou basique d'une surface est exprimé par son point isoélectrique. Si le pH
de la solution est basique, la surface est acide et vice versa.

» Sile pH < pH pzc alors la charge nette est positive.
> Si le pH> pH pzc alors la charge nette est négative [54].
Le point de charge nulle (pH pzc) de chaque matériau (différents échantillons de cellulose)

a eté déterminé par la méthode électrochimique citée par S. Altenor et al. [55].

Pour cela, nous avons placé 25mL de solution de KNO3z (0.1M) dans des béchers fermés et
nous avons ajusté le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par addition de solution
de NaOH ou HNO3 0.1M. Des quantités de 0.05 g de 1’échantillon (E7) sont ajoutés dans
chaque bécher.

Les mélanges ajustés ont eté placé sur le secoueur de type UV-1800 PHARMA SPEC,
SHIMADZU fonctionnant a une vitesse d’agitation de 225 cpm a température ambiante

pendant 24 h.

On porte sur un graphe ApH = f (pHi) ou ApH = (pHf-pHi), I’intersection de la courbe avec

I’axe qui passe par le zéro donne le point de charge nulle (pHpzc).

2.5. Application des membranes composites

e Préparation de solution mere de concentration initiale Co = 1g/L

e La solution mere du VM de concentration initiale Co = 1g/L est préparée en dissolvant
une masse de 0.5g de VM dans un volume de 500mL d’eau distillée sous agitation.

e Lasolution finale obtenue est filtrée pour éliminer les particules non dissoutes.

e Préparation des solutions filles par dilutions
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e Des solutions filles de concentrations différentes (50mg/L et 25mg/L) sont préparées par

dilutions utilisée pour 1’étude de cinétique de sorption.

Figure 2.15. les étapes de préparation de solution de vert malachite

v" Mmax) du vert malachite

Pour la détermination du A (max) de vert malachite, une solution diluée est passée dans un

domaine spectral de 500 nm a 700 nm
La longueur d’onde maximale obtenue dans cette étude est 617nm.

v Courbe d’étalonnage

Nous avons commencé par 1’établissement de la droite d’étalonnage de chaque colorant
étudié, afin de déterminer la gamme des concentrations pour lesquelles la loi de Beer-

Lambert est valide.

La méthode consiste a préparer une solution fille S1 d’une concentration 250 mg L™ et a

préparer une série de solutions filles des différentes concentrations [1 a 40 mg/L].
Ces solutions ont été analysées par spectroscopie UV-Vis a A max de 617nm .

2.5.1. En filtration

Des tests de filtration sous vide sont effectués selon les conditions suivantes :

v" Découpage de la membrane composite hybride (E8) selon le diamétre du Biichner
v/ Réalisation des essais de filtration répétés chaque 5 min de plusieurs volumes de
20mL de VM de concentration 50mg/L.

v" Lectures de 1’absorbance.
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Figure 2.16. Les étapes de filtration sous vide avec la membrane composite hybride (E8).

2.5.2. Tests de sorption du vert malachite par des films adsorbants

2.5.2.1. Cinétigues de la sorption de vert malachite par la membrane E7

La sorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité de colorant
retenue a différents intervalles de temps. Le temps d’équilibre est I’un des facteurs les plus
importants du point de vue économique pour les systemes de traitement des eaux polluées
[56].

Des tests de cinétiques de sorption du VM sur des morceaux de membrane composite
hybride (E7, Figure 2.17) découpé préalablement sont effectués selon les conditions

suivantes :

e Une série de mélanges (0.2g de membrane E7 avec 50mL de VM de concentration
initiale Co = 25 mg/L) sont soumis a la méme agitation de 200cpm pendant une durée
allant de 5 min jusqu’a 24h heures.

e Des prélevements a différents temps de contact sont effectués et analysés par
spectrophotométrie UV-Visible apres filtration.

e Analyse des liquides par spectrophotométrie UV /visible a la longueur d’onde maximale
Amax = 617 nm.

e Laquantité de colorant retenue est calculée comme suit :
Q. = (CO - Cp) X v/m

Qe : quantité retenue de soluté a I’équilibre (mg.g %)

Co : concentration initiale de la phase liquide (m.L™)

Ce : concentration de la phase liquide a 1’équilibre (mg. L)
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m : la masse de biosorbant (g)

v : volume de la solution (mL).

Figure 2.17. Membrane composite E7 apres le découpage.

2.5.2.2.Tests de sorption du vert malachite par les différents échantillons (E1, E2, E3,

E4, E5, E6)

Les tests de sorption consistent a effectuer les étapes suivantes :

e Une série de masses m = 0.25g de chaque échantillon (a I’état poudre) sont mélangées
avec des volumes V = 50mL de la solution de vert malachite de concentration initiale Co
= 50 mg/L dans des flacons sombres.

e Agitation de I’ensemble dans un secoueur fonctionnant a 200 cpm pendant t = 24h.

e Séparation solide/liquide par centrifugation a 4000tpm /5min.

e Analyse des liquides par spectrophotométrie UV /visible a la longueur d’onde maximale

Amax =617 nm.
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Introduction
Ce chapitre regroupe les interprétations des resultats obtenus relatifs aux points suivants :

- Caractérisation physicochimique de différents échantillons (poudres et/ou
membranes composites hybrides préparées).

- Application des membranes composites dans I’élimination de vert malachite.

3.1. Résultats et caractérisations d’extraction de cellulose des différentes sources et

apres la modification

3.1.1. Produits obtenus apreés I’extraction et modification de cellulose

Figure 3.1. les différents echantillons de cellulose

3.1.2. Caractérisation par spectrométrie IRTF des échantillons

Les spectres IRTF des différentes poudres de cellulose extraite et modifiée sont présentés

dans les Figures 3.2, 3.3, 3.4.

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Cellulose de déchet l/iem

Figure 3.2. Spectres IRTF de déchet cellulosique et la cellulose extraire de ce déchet
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Figure 3.5. Spectres FTIR de cellulose extraire de bois et cellulose apres 1’acétylation
Les principales bandes caractéristiques des différents échantillons de cellulose
v" Nano Cellulose (E1) et Nano Acétate de Cellulose (E2) :

Les spectres FTIR des échantillons de nano cellulose et d'acétate de cellulose montrent des
bandes caractéristiques des groupements hydroxyle (O-H) et des liaisons C-O-C,

confirmant la présence de cellulose et de ses dérivés.

La présence de bandes autour de 3400 cm”-1 est attribuée aux vibrations d'élongation des
liaisons O-H, tandis que les bandes prés de 2900 cm”-1 correspondent aux vibrations

d'élongation des liaisons C-H.
v Cellulose Extrait de Bois Rouge (E3) et Acétate de Cellulose de Bois (E4) :

Les spectres de ces échantillons montrent également des bandes caractéristiques des

groupements hydroxyle et carbonyle (C=0), indiquant la présence de cellulose modifiée.

Les modifications chimiques, telles que I'acétylation, sont confirmées par I'apparition de
nouvelles bandes dans les régions spécifiques du spectre, notamment autour de 1740 cm”-1

pour les liaisons C=0 des esters.
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3.1.3. Résultats de sorption de vert malachite de concentration 50ma/L des différents

échantillons E1; E2 ; E3; E4 ; E5 ; E6 (t=24h)

Tableau 3.1. Absorbances des différents constituants des membranes élaborées

Echantillon Absorbance
Solution 50mg/L 3.198
Nano cellulose 0.478
Nano acétate de cellulose 2.262
Cellulose extraire du bois 0.020
Acétate de cellulose de bois 0.027
PVA 2.774
Amidon 1.453

Figure 3.6. Les échantillons apres la centrifugation

100

80 ~

60 ~

40

Rendement d'élimination (%)
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T T T T T T T
E3 E4 E5 E6

Echantillon

Figure 3.7. Graphe de sorption de vert malachite par différents échantillons
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v" L’examen de ce graphe montre que la cellulose extraite du bois se présente comme

le meilleur adsorbant envers le vert malachite

3.2. Résultats et caractérisation des membranes élaborées

3.2.1. Membranes élaborées

Les deux membranes élaborées sont présentées sous forme de photographies dans la Figure

3. 8 suivante.

Figure 3.8. Les membranes élaborées E7 ; E8

3.2.2. Caractérisation par spectrométrie FTIR des membranes

Les spectres IRTF des différents constituants des membranes sont regroupés dans la Figure
3.10.

PVA (E5)
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Figure 3.9. Spectres IRTF des différents constituants des membranes élaborées

Les principales bandes caractéristiques des différents échantillons de PVA, amidon et des

membranes composites hybrides (E7, E8)
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v" Amidon (E6)

e Lespectre FTIR de I'amidon présente des bandes caractéristiques des liaisons O-H
et C-H similaires a celles observées pour la cellulose, mais avec des intensités
différentes, indiquant une structure polysaccharidique distincte.

v PVA (E5)

e Le spectre FTIR du PVA montre des bandes autour de 3300 cm”-1, attribuées aux
liaisons O-H, et des bandes prés de 2900 cm”-1 et 1430 cm”-1, correspondant aux
vibrations des liaisons C-H et CH2, respectivement.

v" Membranes Composites PVA/NC/Amidon (E7) et PVA/NC (E8)

e Les spectres FTIR des membranes composites montrent des caractéristiques
combinées des composants individuels (PVA, nano cellulose, et amidon).

e Pour la membrane PVA/NC/Amidon, les bandes associées aux liaisons O-H et C-H
sont présentes, ainsi que des bandes spécifiques aux interactions entre les
composants, suggérant une bonne incorporation de la nano cellulose et de I'amidon
dans la matrice polymérique.

e Les changements dans l'intensité et la position des bandes spectrales par rapport aux
composants purs indiquent des interactions physiques et chimiques entre les
composants de la membrane composite, ce qui peut améliorer ses propriétés
mécaniques et fonctionnelles.

Ces résultats FTIR confirment la réussite de la fabrication des membranes composites et
fournissent des informations cruciales sur les interactions entre les différents matériaux

utilisés.

3.3. Masse volumigue

Les masses volumiques de différents échantillons sont présentées dans le Tableau 3.2.

Tableau 3.2. Masses volumiques des différents échantillons

Echantillon | E1 E2 E3 E4 E7 E8

Masse 0.089 0.1345 0.3 0.093 0.27 0.089
volumique p

(g/mL)




Les résultats du Tableau 3.3 montrent que la membrane E7 posséde la grande masse

volumique

3.4. Taux d’humidité

Les résultas de taux d’humidité des poudre et membrane (E1) ; (E2) ;

(E3) ;(E4) ;(ES) :(EV) ;(E8)

Tableau 3.3. Taux d’humidité de différents échantillons

54

Echantillon | E1 E2 E3 E4 E5 E7 E8
Taux 2.73 3.73 8.6 23.16 10.8 225 45
d’humidité

3.5. Taux de gonflement

La variation de taux de gonflement (%) en fonction du temps pour I’échantillon de

membrane composite hybride (E7) préparée a base de nanocellulose/ PVA et Amidon est

exploitée sous forme de courbe dans la Figure

600

500 Py

Taux de gonflement

(=]
U

Temps (h)

Figure 3.10. Evolution du taux de gonflement de la membrane PVA/NC/Amidon (E7) en

fonction du temps

La membrane composite absorbe les molécules d’eau jusqu’ a I’atteinte d’une stabilité des

valeurs de taux de gonflement aprés 7h du temps.
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3.6. Propriétés acido-basiques de surface (point de charge zéro) pHpzc pour E7
PVA/NC/Amidon

Pour déterminer le point de charge nulle pHpzc, nous avons tracé la courbe pHf -pHi en

fonction de pHi. C’est le point d’intersection de la courbe avec la ligne du pHi.

Les résultats correspondants sont présentés dans la Figure 3.12. suivante.

3,5 -
3,0 4 e
2,5
2.0
1,5 -
1,0 4

0,5

pHf-pHi

0,0 T T T 4

-0,5
-1,0 -

1,54

Figure 3.11. Résultats de pH point de charge zéro (pHpzc) en fonction du pH.

v D’une maniére générale, la connaissance de la valeur du pHpzc nous permet d'éclaircir
séparément les phénomenes de sorption des anions et des cations, qui a leur tour nous
permettent de déterminer le signe et la valeur de la charge superficielle de membrane
composite hybride (E7).

v" Les résultats obtenus montrent que la valeur de pHpc est de 7,4.

3.7. Résultats de la filtration sous vide avec la membrane PVA/NC

Ces tests ont montré 1’instabilité¢ de la membrane puisqu’elle a ét¢ abimée des le deuxiéme

essai a cause des phenomenes suivants :

» Grande pression appliquée pendant la filtration sous vide
» Finesse de la membrane 200um

» Faible résistance mécanique de la membrane
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» Absence de I’acide borique en tant qu’agent réticulant puisqu’il fait réticuler le

PVA et donc renforcer la membrane

3.8. Résultats d’élaboration de membrane PVA/ANC /PEG par inversion de phase

Les conditions utilisées se sont avérées défavorables dans la synthése des membranes dd

a la précipitation du PVA et PEG pendant le chauffage et méme pendant la sonication.

Les principales causes de la détérioration de ces membranes sont :

e Le PVA est un polymeére hydrosoluble (soluble dans 1’eau)

e Précipitation du PVA a cause de la concentration trés forte de 1’acide acétique 99% ne
contenant pas de I’eau

e Le PEG est un polymeére hydrosoluble et son rdle est de faire flexibiliser la membrane
et agir comme un agent poreux

e La solution ne contient pas d’eau ce qui exprime la précipitation de PEG et du coup

I’absence de flexibilité et donc la détérioration de la membrane

3.9. Résultats d’application des membranes PVA/NC/Amidon comme film adsorbant

v" Concentration de 25 mg/L pour m =0.2q v = 0.05L

Les résultats des cinétiques de sorption du vert malachite par les membranes

PVA/NC/Amidon sont rassemblés dans le Tableau 3.4 et exploités sous forme de courbe
Q(mg/g) = f(t)
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Figure 3.12. Cinétiques de sorption de vert malachite par membrane PVA/NC/Amidon

Cette courbe montre que la quantité d'adsorption de vert malachite augmentent puis se
stabilisent a 5,3 mg g. De plus le rendement d’élimination de vert malachite est de 88%.
Ceci nous permet de dire que les membranes élaborées sont efficaces a éliminer le colorant

par sorption.

Ces résultats confirment donc la grande affinité de ces nouvelles matrices dans 1’é¢limination
de molécules organiques hydrosolubles. Elles pourront étre généralisées aux autres polluants

organiques et/ou inorganiques susceptibles de polluer les eaux.
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CONCLUSION GENERALE

L'étude a démontré que les membranes composites PVA/NC/Amidon présentent des
performances prometteuses pour la filtration des eaux usées, notamment grace a leur capacité
d'adsorption des colorants tels que le vert malachite. Les résultats obtenus indiquent que ces
membranes peuvent étre optimisées pour une meilleure efficacité en ajustant les parametres

de fabrication et les proportions des composants.

Pour les perspectives futures, plusieurs axes de recherche peuvent étre envisagés.
Premierement, I'exploration de nouvelles combinaisons de biopolymeres et de
nanoparticules pourrait permettre d'améliorer davantage les propriétés des membranes.
Deuxiemement, l'intégration de techniques avancées de caractérisation permettra de mieux
comprendre les mécanismes de séparation et de colmatage, conduisant ainsi a des
membranes plus performantes. Enfin, la mise en ceuvre de ces membranes dans des systémes
de traitement a grande échelle et leur évaluation sur des effluents industriels réels
représenteront une étape cruciale vers leur application pratique et commerciale. Ces
avancées contribueront non seulement a la protection de I'environnement, mais aussi a

I'optimisation des processus industriels de traitement des eaux .
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