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Introduction générale

De nos jours, lutilisation intensive des matériaux polymeres est attribuée a leur
extraordinaire combinaison de plusieurs propriétés, a leur poids assez léger, a leur faible codt et a
leur facilité de traitement. Toutefois, pour I'amélioration de certaines propriétés telles que la
stabilité thermique et mécanique, un grand nombre d'additifs ont été ajoutés a la matrice polymeére

héte pour élaborer des composites hybrides (organiques/inorganiques) (4,

Un composite a matrice polymeére est un matériau consistant en une matrice de polymere
combinée avec une ou plusieurs autres phases dispersées. Ces phases peuvent avoir des propriétés
physiques et ou chimiques significativement différentes. Grace a la combinaison contr6lée des

composants, de nouveaux matériaux sont obtenus avec des propriétés distinctes des composants

individuels 14,

Si au moins un des composants a des dimensions nanométriques, ces matériaux sont
appelés nanocomposites. Par rapport a des composites de taille micrométrique et en raison des
dimensions des particules de la phase nanométrique, les nanocomposites présentent des propriétés
nouvelles et améliorées telles que par exemple ’homogénéité de dispersion, la stabilité thermique
et la résistance a la flamme, des propriétés mécaniques plus performantes, des propriétés

électriques et optiques plus intéressantes [3-5],

Découverts en 1987, et depuis, les nanocomposites a base de polymeéres sont considérés
comme un pilier dans le domaine de la science des nanomatériaux. L’ utilisation des nanocharges
notamment le graphéne, les nanotubes de carbone, les fullerénes, les nanofibres de carbone, le
graphite et ’argile; permet de fabriquer des nanocomposites a hautes performances, a cause de

leurs excellentes propriétés mécaniques, thermiques, électriques et optiques. Cela permet d’avoir

de nombreuses applications dans les secteurs industriels et médicaux [6],

Avec le développement rapide de [D’industrie moderne, la contamination de
I’environnement est devenue de plus en plus grave, ou de nombreux déchets industriels ont
cruellement pollué I’environnement naturel qui était trés adéquat a I’habitation humaine dans le

passé.

La dépollution d’environnement est 1’objectif important des pays en voie de
développement. Pour y parvenir, des technologies de traitement doivent étre développées,
permettant ainsi de préserver I’environnement. Parmi les alternatives possibles, les techniques

membranaires font partie de nouvelles technologies qui peuvent jouer un réle important, offrent
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plusieurs avantages et s’intégrent parfaitement aux tendances mondiales en matiere de gestion de

la maticre et de I’énergie [,

Les procédés de séparation par membranes sont des opérations unitaires, au méme titre que
la distillation, la cristallisation, I’extraction liquide et la filtration. C’est la filtration qui ressemble
le plus aux techniques membranaires que peuvent étre décrites grossierement comme des
filtrations a flux tangentiel ou la taille des pores sont tres réduite. La taille des pores dépend de la
membrane de filtration utilisée. Ce qui détermine aussi le type de procédé membranaire. Elle est
utilisée essentiellement pour opérer des séparations sélectives des particules et peut étre classé

selon la nature des membranes utilisées, leur force motrice ou encore selon les types de solutés

qu’elles sont capables de séparer (8],

La filtration sur membrane est une méthode de traitement de I'eau rentable qui fournit une
excellente élimination pour une large gamme de contaminants avec une durée de vie relativement
longue et un produit éleve de récupération. Les nouveaux nanomatériaux offrent la possibilité de
développer des membranes en régime de nanofiltration qui peuvent aborder I'¢limination des

contaminants qui ne sont généralement pas élimines par microfiltration ou ultrafiltration.

Les membranes polymeres sont les candidats les plus favorables pour les membranes de

nanofiltration grace a une stabilité thermique et chimique avantageuse 9],

Le chitosane (CS) a été considéré comme un adsorbant potentiel pour I'élimination des
polluants toxiques en raison de ses groupes amino et hydroxyle, de ses propriétés physico-
chimiques telles que sa stabilité chimique, de sa réactivité et de sa sélectivité élevees vis-a-vis des

polluants et de son comportement exceptionnel en matiére de chélation.

L'oxyde de graphene (GO) présente une capacité d'adsorption élevée en raison de ses
propriétés particulieres : surface spécifique élevee, sites fonctionnels riches en oxygene avec des
groupes hydrophiles et hydrophobes et bonne stabilité thermique et chimique. Ainsi, l'oxyde de

graphene peut étre utilisé dans la décontamination des eaux usées en raison de ses propriéetes

d'adsorption, ayant la capacité d'éliminer un ou plusieurs composés toxiques [10],

Dans les applications de traitement de I'eau, les nanocomposites CS/GO ont principalement
été utilisés comme adsorbant pour éliminer des contaminants tels que le chrome, les ions cuivre,
d'autres ions métalliques, et des molécules de colorant. Les fortes liaisons hydrogéne et I'attraction

électrostatique entre les feuillets de GO chargées négativement et les groupes de polysaccharides
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chargés positivement dans le CS font du CS/GO un nanocomposite stable et biocompatible doté

d'excellentes propriétés mécaniques et thermiques [,

Rappelons que notre travail consiste en une synthése bibliographique sur les membranes
nanocomposites CS/GO et leurs différentes applications. A cet effet, nous avons structuré notre

mémoire en trois grands chapitres :

Le premier chapitre consiste a présenter quelques généralités sur les biopolymeres et en d’autre
part une étude détaillée sur le chitosane, et les nanocharges oxyde de graphéne.

Le deuxieme chapitre présente quelques généralités sur les membranes.

Le troisieme chapitre comporte une synthése bibliographique des travaux effectués par différents
chercheurs concernant [I’élaboration, la caractérisation et 1’application des membranes

nanocomposites CS/GO.

En fin, une conclusion générale sera exposée a la fin de ce manuscrit.
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Chapitre 1

Nanocomposites a matrice
chitosane



Chapitre | Nanocomposites & matrice chitosane

I.1 Qu’est-ce qu’un biopolymere?

Selon American Society for Testing and Materials (ASTM), les biopolyméres sont des
polymeéres dont la dégradation résulte de I’action de micro-organismes naturels comme les

bactéries, champignons et algues [,

Un biopolymeére est défini comme étant constitué par un genre de biomacromolécules,

elles-mémes formées par des organismes vivants. C’est le cas des protéines, des acides nucléiques

ou encore des polysaccharides 2.

Le terme « bioplastique » est un terme qui qualifie deux réalités tres différentes: 1’origine
biosourcée du matériau, (i.e. ressource renouvelable), et la gestion de sa fin de vie (i.e.
biodégradable). Il regroupe trois familles de polyméres : les polyméres biosourcés et
biodégradables, les polymeéres biosourcés et non-biodégradables et les polymeéres non biosourcés

mais biodégradables [,

1.2 Pourquoi les biopolymeéres ?

Depuis quelgues annees, un intérét croissant est porté sur les polymeres biodégradables, en

raison des stocks pétroliers qui sont amenés a diminuer a moyen terme, mais aussi en raison de

problemes de recyclage des polymeres issus du pétrole [4],

Confortés par les notions actuelles d’éco-conception, les biopolymeres ont pour vocation

de remplacer les polyméres thermoplastiques de grande diffusion (polyoléfines, PVC, PS, ...) afin

de faciliter le recyclage et la gestion de fin de vie des matériaux [5],

Le développement des biopolymeéres est un enjeu pour demain mais il ne pourra se faire

gue si ces nouveaux matériaux ont atteint des objectifs bien définis [l .

- Matériaux hautes performances, égalant au moins celles des thermoplastiques conventionnels.
- Matériaux issus de ressources renouvelables.

- Faible impact sur I’environnement.

- Gestion de fin de vie facilitée.

- Prix compétitif.




Chapitre | Nanocomposites & matrice chitosane

1.3 Avantages et inconvénients des biopolyméres [l

1.3.1. Principaux avantages des biopolymeéres

Neutralité en termes de cycle CO..
Gestion de fin de vie facilitée par le compostage.
Panel varié de biopolymeres disponibles.

Issus de ressources abondamment renouvelables.

YV V. V V V

Transformables par les processus traditionnels (extrusion, extrusion gonflage, injection,
thermoformage).

> Haute valeur ajoutée.
1.3.2. Inconvénients des biopolymeres

> Prix de vente élevé (cout plus faible production).

> Propriétes physique parfois limitees.

» Flou normatif et Iégislatif concernant la notion de biodégradabilité (secteur du polymeére
peu structuré internationalement).

» Compostage industriel des déchets bio-polymerique peu développé.
1.4 Classification des biopolymeres

Selon l'origine des matieres premiéres et des voies de synthese, différentes classifications

de polymeres biodégradables sont proposeées.

La figure 1.1 permet de distinguer deux grandes familles de polymeres biodégradables :

les agro-polymeres et les polyesters biodégradables (8],
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Polyméres biodégradables
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Figure 1.1 : Classification des polyméres biodégradables 8.
1.5 Chitine et Chitosane
1.5.1 Historique

Parmi les nouvelles familles de macromolécules biologiques, dont la pertinence est de plus
en plus évidente, figurent la chitine et son principal dériveé, le chitosane 1 La chitine, est un
polysaccharide naturel d'importance majeure, identifié pour la premiere fois en 1884. Ce

biopolymere est synthétisé par une énorme quantité d'organismes vivants [10],

Les applications potentielles et habituelles de la chitine, du chitosane et de leurs dérivés
sont estimées a plus de 200. Ce large éventail dapplications comprend, entre autres, la

biomédecine, l'alimentation, la biotechnologie, I'agriculture et les cosmétiques 9],
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1.5.2 Définitions et structures

La chitine, principalement issue de la carapace des crustacés et de I’endosquelette des
céphalopodes (11 elle peut étre extraite des végétaux, comme les champignons, et des insectes,
est le second polysaccharide biosourcée apres la cellulose [12] Elle est insoluble dans les solvants
usuels, y compris les acides faibles ou les bases fortes. Elle possede une faible réactivité chimique

et est un polysaccharide azoté dur, blanc et inélastique 31,

La chitine est un polymére de glucose composé du monomere N-Acétyl-D-Glucosamine.
Plus précisément, ce sont des molécules de glucoses dont un groupement N-Acétyle est attaché au

carbone 2 du sucre. Les monomeéres sont reliés entre eux par des liens [ (1-4) (141 a structure

chimique de la chitine est présentée sur la figure 1.2.

OH hd OH
' (0, ] NH NH
AR A
[ i, - W L
Y il O o
:l ”H 1 Ui I

Figure 1.2 : Structure chimique de la chitine (1.

Le chitosane est un polymere naturel, non toxique, comestible et biodégradable [15]

Contrairement a la chitine, le chitosane n’est pas abondant dans la nature. On peut le trouver dans

certains champignons (zygote fungi) et la paroi abdominale de la reine termite [16]

Il est généralement obtenu par désacétylation chimique en milieu alcaline ou enzymatique
de la chitine (7], Cette derniére subit une déminéralisation a I’acide chlorhydrique, une
dépolymérisation par la soude ou la potasse et enfin un blanchiment par la présence d’'un agent

oxydant (8],

La désacétylation de la chitine va donc permettre d’obtenir le chitosane formé d’unités

(1-4) de N-acétyl D-glucosamine et de D-glucosamine. Sa structure est présentée sur la figure 1.3.
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Figure 1.3 : Structure chimique du chitosane

1.5.3 Procédé d’obtention de la chitine et du chitosane

Les étapes d’obtention de la chitine et de chitosane sont représentées sur la figure 1.4

Carapaces de crusiacés el de mollusques

lu:n]]::n:le et entreposaee

broyage NaOH
Etapel: extraction de protéines | <
ringinge
r HC1
Etape 2 : déminéralisation -
h 4 oxydant
Etape 3 : décoloration -
ringage
¥ sechage
Chitine
l MNa(H
Etape 4 : désacetylation - —
ringage
séchage
broyvage
Chitosane

Figure 1.4 : Procédé d’obtention de la chitine et du chitosane [19],

1.5.4 Préparation du chitosane

Le procédé d’obtention du chitosane par désacétylation de la chitine consiste généralement

en une trempe dans une solution alcaline concentrée de NaOH ou de KOH a des températures
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variant entre 80 et 140°C pendant une durée de 5 a 10 heures [*3. Le degré de désacétylation

(DDA) va alors définir la proportion de groupements amines devant les groupements acétyles qui
constituent les chaines du chitosane. On pourra utiliser le terme de chitosane lorsque le DDA aura

dépassé 50%, en dessous on parle toujours de chitine. Le chitosane est donc presque toujours un

copolymeére & moins que le DDA ne soit de 100% [2°1,

Les conditions de désacétylation de la chitine conditionnent les propriétés physico-

chimiques et biologiques du chitosane obtenu 3.
1.5.5 Caractéristiques du chitosane

1.5.5.1 Masse moléculaire

Le poids moléculaire d’un polymeére est une caractérisation trés importante. Elle dépend
essentiellement de la masse de son monomére et du nombre de monomere que constitue le
polymere 191, |_a détermination de la masse moléculaire de chitosane peut se faire par des mesures
viscosimétriques, par chromatographie d’exculsion stérique (SEC) couplee a différentes

techniques de detection [21] |_es chaines de chitosane ont des masses allant de 100 & 1000 kg/mol,

dont le choix doit étre adapté a I’application pour avoir un résultat optimal [22],

1.5.5.2 Degré deésacétylation

Suite au procédé de desacétylation, le chitosane devient riche en groupements amine
hautement réactifs, ceci fait du degré de désacétylation un paramétre important vu qu’il affecte les

propriétés physicochimiques, et donc détermine les applications du chitosane [23] La

désacétylation affecte aussi la biodégradabilité et ’activité immunologique [24]

Plusieurs méthodes ont été développées pour déterminer le degré de désacétylation (DDA)
du chitosane tels que la spectrométrie infrarouge (IR), la spectrophotométrie ultraviolet (UV-VIS),
I’analyse élémentaire, la résonance magnétique nucléaire (RMN) et le titrage potentiométrique ou

(volumétrique) [2°1,

1.5.5.3 Solubilité

En général, la solubilité du chitosane dépend de la valeur de DDA, de la force ionique, du

pH, de la nature de I’acide utilisé et de la distribution des groupes acétyles le long de la chaine




Chapitre | Nanocomposites & matrice chitosane

macromoléculaire %), Elle est insoluble dans I’eau, les solvants organiques et les bases aqueuses

[26],

1.5.5.4 Viscosité

La viscosité est une caractéristique importante du chitosane concernant son comportement
en solution. Cette caractéristique est liée a la conformation des chaines macromoléculaires en

solution. La viscosité dépend du DDA et aussi du pH car ces deux paramétres déterminent la

densité de charge sur la chaine de polymere. Plus le pH est bas, plus la viscosité est donc forte (271,

1.5.5.4 Cristallinité

La cristallinité est un paramétre important car elle contréle un certain nombre de propriétés
comme [’accessibilité des sites internes dans les chaines macromoléculaires, les propriétés de
gonflement dans 1’eau ou encore les propriétés diffusionnelles. La cristallinité est en genéral

déterminée par mesures de rayon X. En fait, le chitosane est genéralement une substance semi-

cristalline [20],

1.5.6 Propriétés et principales applications du chitosane

Le chitosane présente des propriétés physico-chimiques et biologiques qui permettent
d’envisager son utilisation pour de nombreuses applications dans les domaines du biomédical, la

cosmétique, I’agroalimentaire, I’agriculture mais aussi le traitement de I’eau. Comme le presente

le tableau 1.1 [111,

Tableau 1.1 : Propriétés et applications de chitosane [11],

Propriété Application

Biocompatible Médical : Organe/tissus artificiels, fils de suture,
pansement

Biodégradable, antimicrobien Cosmétique :  Agent antistatique, émollient,

humectant, conservateur

Filmogéne Agroalimentaire : Emballage

Bioactif (antifongique) Agriculture : Destruction champignons

Chelatant, Traitement de 1’eau: Coagulation, adsorption,
complexant, polycationique modification de membrane
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Les propriétés particuliéres du chitosane sont liées essentiellement a la présence de la fonction

amine portée par le carbone 2. Elles sont de deux types:

> A pH acide, ou il est soluble, le chitosane porte de nombreuses charges positives. Il est
donc un bon agent de floculation et un bon agent de coagulation. 11 peut interagir avec
des molécules chargées négativement (par exemple acides gras, protéines ...) et former
ainsi des complexes polyanion-polycation. Cette propriété lui ouvre de multiples
applications notamment en dermo-cosmétologie : elle permet d'interagir de fagon tres
intime avec les kératines de la peau et ainsi former un film a la surface de celle-ci.

> A pH basique (> 6,5), le chitosane perd ses charges positives et le doublet électronique
de l'azote est libre. Ces doublets libres et la présence de nombreux atomes d'oxygéne dans
le chitosane lui permettent de se comporter comme un excellent complexant, en
particulier des métaux lourds. Il est donc utilisé pour la purification des eaux, par exemple

pour la récupération de métaux dans les effluents industriels (28],

1.6 Nanocharges

Il existe deux grandes familles de nanocharges, les nanocharges organiques et
inorganiques. Les nanocharges organigues sont multiples comme les nanotubes de carbones ou les
fullerenes qui sont reconnues pour leurs impressionnantes propriétés mecaniques, électriques ou
encore pour leurs propriétés magnétiques. Concernant celles dites inorganiques, on peut citer des
exemples comme les argiles ou les silices. Cependant, les plus utilisees actuellement sont les

argiles comme la montmorillonite [2°,

1.6.1 Graphene
1.6.1.1 Historique et Présentation du graphéene

Le graphene qui est un feuillet élémentaire de graphite, consiste en un arrangement
périodique et bidimensionnel d’atomes de carbone d’épaisseur monoatomique avec une structure

en nid d’abeilles. C’est le dernier membre de la famille des Allotropes du carbone: diamant,
graphite, fullerénes et nanotubes (3] pour la premiére fois en 2004, un feuillet de graphene stable
a température ambiante a été obtenu de facon physique par A. Geim et K. Novoselov (311 pour

distinguer le graphéne du graphite qui est une source minérale du graphéne, il est considéré dans

la littérature qu’au-dela de dix feuillets superposés, 1’objet observé correspond a du graphite. La

distance entre deux feuillets de graphéne est de 3,4 A [32] (Figure 1.5).
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Cette structure confere au graphéne des propriétés trés intéressantes, comme une haute

mobilité électronique a température ambiante, ainsi que des propriétés thermiques et mécaniques
supérieures [331. Les études théoriques et expérimentales montrent que le graphéne posséde des

propriétés thermomécaniques, électriques et optiques intéressantes. A 1’heure actuelle, les

nanocomposites polymeéres basés sur les dérivés du graphene comme nanocharges, ont suscité un

énorme intérét pour des applications industrielles [34]

(A)

Figure 1.5 : Structure en nid d’abeilles du graphéne. (A) : une monocouche de graphite

(grapheéne), (B): Allotropes du carbone fullerene, (C): nanotube de carbone, (D): graphéne [35],

1.6.1.2 Propriétés physiques et chimiques du graphéne

Depuis cette découverte, le graphene a été le matériau le plus étudié par la communauté

scientifique pour ses propriétés exceptionnelles :

» il n’est constitué que d’une seule couche d’atome, de maille hexagonale, dont 1’épaisseur
(de I’ordre de I’atome de carbone) est de 70 picométres, soit un millioni¢éme d’un cheveu

humain [36] :

> il est considéré comme le matériau le plus fin et le plus léger (0,77 milligrammes au metre
carre) ;
> il est parmi les matériaux les plus résistants connus a ce jour car il possede un module de

Young voisin de ~1000 GPa et une limite a la rupture de 130 GPa (371

> il a une grande conductivité thermique ~5 000 W.m? .K* (381 pour comparaison, la

conductivité thermique du cuivre est de 400 W.m™* .K? ;

> sa surface spécifique théorique est de ~2 630 m .g* 13 ;
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> Sa conductivité électrique est de ~2 000 000 cm?2 .V .s soit 200 S.m .c2 401

> son point de fusion est supérieur a 3000 degrés Celsius [ ;

> Il aune imperméabilité aux gaz standards, dont I’hélium 2.

Il faut noter que la qualité du graphéne varie en fonction de sa méthode de préparation ainsi

que de la présence de défauts résiduels dans sa structure peut modifier ses propriétés intrinséques
[43]

1.6.1.3 Techniques de préparation du graphéne

Le graphéne se trouve a I'état naturel dans les cristaux de graphite, ou il se présente sous la
forme d'un empilement de feuilles (341 plusieurs techniques ayant pour but de le rendre exploitable
ont vu le jour ces dernieres années. Ces methodes se divisent en deux catégories : I'approche
descendante et 1' approche ascendante " top down (formation d’une poudre de graphéne) et bottom

up " (croissance du feuillet supportée sur un substrat).

L'approche descendante implique la formation du graphene a partir de la séparation des
feuillets de graphite notamment en utilisant des techniques telles que I'exfoliation mécanique ainsi
que chimique. La formation du graphene par I'approche ascendante "bottom up " contrairement au
top down se produit par la formation d'un réseau atome par atome jusqu'a l'obtention de feuillets

de taille désirée. Des techniques comme I'épitaxie et le dépot chimique en phase vapeur (CVD)

sont utilisées [,

Parmi les techniques d’obtention du graphéne les plus utilisées, on peut citer le clivage
micromécanique, le dép6t chimique en phase vapeur (CVD), la croissance épitaxiale sur un

substrat de SiC, ’ouverture de nanotubes de carbone, la réduction des feuillets de graphite oxydé

(451 La figure ci-dessous pressente les différentes voies d’obtention du graphéne.




Chapitre | Nanocomposites & matrice chitosane

[45]

Figure 1.6 : Difféerentes voies d’obtention du graphéne

1.6.1.4 Oxyde de graphite et Oxyde de graphéne

L'oxyde de graphite est sous forme de couches de feuilles d'oxyde de graphene qui sont
fortement hydrophiles. L’intercalation de molécules d'eau entre les couches se produit facilement
en consequence. La distance intermédiaire entre les feuilles d'oxyde de graphene augmente du 6 a
12 A avec l'augmentation de I'humidité relative (61, En outre, 'oxyde de graphite peut étre

complétement exfoliée a produire des suspensions aqueuses colloidales de feuilles d'oxyde de

graphene par un simple traitement aux ultrasons.

L’exfoliation de GO fournit différentes voies pour produire a grande échelle des feuilles
de graphéne fonctionnalisés. La surface des feuilles d’oxyde de graphéne est chargée négativement
lorsqu’elles sont dispersées dans I’eau. Ceci suggere que la répulsion électrostatique entre les

feuilles d'oxyde de graphene négativement chargées pourrait produire une suspension aqueuse
stable 7], Les feuilles d'oxyde de graphene présentent un matériau précurseur intéressant dans la

production des films minces, qui peuvent présenter un intérét pour certaines applications.

Dl a l’absence des groupements oxygénés contenus dans sa structure chimique, le
graphéne a tendance a s’agglomérer dans 1’eau. La préparation des suspensions stables des
nanofeuillets de graphene en grande quantité dans les solvants organiques est fortement désirable

pour faciliter 1’utilisation de graphéne dans la fabrication des nanocomposites polyméres (341,
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1.6.1.5 Applications du graphene

Le graphene a suscité un intérét considérable en raison de la recherche des applications
étendues dans le domaine de la nanoélectronique, les biocapteurs, l'administration de
médicaments, les super condensateurs, les piles & combustible, le stockage de I’hydrogéne (H>),
les transistors, les nanocomposites polymeéres/graphene et plus récemment dans le domaine de la

catalyse hétérogéne comme support catalytique [*8].

Le développement de nanodispersions de graphene dans une matrice biopolymére a ouvert
ces dernieres années des applications intéressantes de la science des matériaux. En effet, ces
matériaux nanohybrides montrent une amélioration considérable des propriétés physico-chimiques
des matrices biopolymeére qui ne peuvent normalement pas étre obtenus dans les nanocomposites

ou des biopolymeéres conventionnels vierges.

La qualité d’amélioration de ces propriétés est directement liée au degré de dispersion du
graphene fonctionnalisé dans la matrice biopolymeére. En effet, I'aspect le plus important de ces

nanocomposites est qu’ils permettent d’obtenir des matériaux avec d’excellentes propriétés a tres

faible teneur en grapheéne 1491,
I.7 Nanocomposites

1.7.1 Histoire et intérét du développement des polyméres chargés

Historiquement, les charges ont été introduites dans les matiéres plastiques afin de les
rendre plus résistantes, atteindre une meilleure tenue aux efforts mécaniques et concurrencer les

métaux.

Les premiers composites organiques a fibres ont été élabores vers la fin de la guerre 1939-
1945, mais leur Véritable essor ne date que des années 70. Les premiers nanocomposites, a base
d’argile, semblent avoir été réalisés par Toyota en 1987 et les premieres études ont été publiées
sous I'influence de la taille des renforts sur les propriétés de polyméres chargés. A I’issue des

travaux antérieurs, il a été démontré que lorsque la taille de la charge est faible et la tension de la

surface de la matrice est importante, I’effet de renforcement est aussi important (341,

1.7.2 Définition

Un composite est un matériau constitué de plusieurs composants et possede des propriétés

qu’aucun des constituants ne possederait seul plus particulieérement [50],




Chapitre | Nanocomposites & matrice chitosane

Le mot nanocomposite décrit un matériau hétérogéne composé d’au moins deux phases

différentes ou I'une d’entre elles présente au moins une dimension de I’ordre du nanometre.

La matrice peut étre de nature céramique ou polymere. Différentes charges nanométriques

peuvent étre introduites au sein des matrices précédentes a savoir, les montmorillonites, les

nanotubes de carbone, le graphéne, les zéolithes ...etc. 511,

Figure 1.7 : Structure d’un nanocomposite 521,

1.7.3 Types des nanocomposites

Il existe trois types de structures de nanocomposites qui peuvent étre obtenus avec des argiles

selon I'état de dispersion de la nanocharge dans la matrice polymere.

a) Microcomoposites : Les polymeres ne s'insérent pas dans les galeries interfoliaires, et des

agrégats de silicates agglomérés de l'ordre du micron sont dispersés dans la matrice.

b) Nanocomposites intercalés : La distance interfoliaire a été augmentée par l'insertion du

polymere entre les feuillets.

c) Nanocomposites exfolies : Les feuillets sont totalement dispersés dans la matrice

polymere. La structure de la charge est complétement délaminée.

Le processus de I'exfoliation d'argile exige essentiellement une modification de la surface telle

que la largeur de la couche intercalaire elle doit dépasser une certaine valeur qui dépend de la

différence de I'énergie d'absorption afin d'étre thermodynamiquement favorable [507,
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NANO COMPOSITES POLYMERES

Composite

Nanocomposite
exfolié

Figure 1.8 : Représentation des différentes morphologies des nanocomposites [507,

1.7.4 Constituants des nanocomposites
a) Matrice

Contrairement aux composites traditionnels, les nanocomposites peuvent étre elaborés a partir

d’un trés grand nombre de matrices polyméres 2%

> Les thermoplastiques (PP, PS, PA, PVC, PC, PMMA ...
» Les thermodurcissables (époxy, polyester insaturé...)

> Les elastomeres

b) Renforts

Il convient tout d’abord de différencier deux grands types de renforts : les charges et les

fibres.

Les charges sont utilisees pour modifier une ou plusieurs propriétés de la matiere a
laquelle on les ajoute (conductivité électrique, perméabilité au gaz...) alors que les renforts
sous forme de fibres contribuent le plus souvent a n’améliorer que la résistance mécanique et

la rigidité.
Parmi, les renforts utilisables dans les nanocomposites, on trouve principalement:

> Lasilice,
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» Les nanoparticules de silicate comme les phyllosilicates (par exemple I’argile),
> Les microfibrilles et whiskers de cellulose,
» Les nanoparticules de carbone (fibres, tubes, lamelles...)

1.7.5 Différentes méthodes d’obtention des nanocomposites

Afin de disperser des nanoparticules dans un milieu organique, le principal probleme a
affronter est le risque d’une mauvaise dispersion de ces nanoparticules au sein de la matrice. En
effet, quel que soit I’aspect morphologique des nanoparticules, elles ont en régle générale tendance
a former des agrégats stabilisés par divers types d’interactions (ioniques, ponts hydrogene, Van

der Waals, etc.).

Ces interactions sont le plus souvent plus importantes que les interactions entre la surface
des nanoparticules et celle de la matrice organique dans laquelle on souhaite les disperser. Ces
types d’interactions conduisent par exemple les nanotubes de carbone a s’agglomérer en fagots.
De la méme fagon, ces interactions, plus particulierement d’attraction anioniques dans le cas des
feuillets de montmorillonite, maintiennent ces feuillets stables créant ainsi un espace inter feuillet
hautement hydrophile empéchant la pénétration d’un grand nombre de molécules organiques bien
souvent hydrophobes. Il est donc, la plus part du temps, nécessaire de « prétraiter » les nanocharges
en utilisant des agents de comptabilisation (greffages chimiques) ou des surfactants pour améliorer
leur dispersion et leur distribution au sein de la matrice qui les recoit. Il existe alors plusieurs

techniques d’¢laboration des nanocomposites a matrice polymeres [54],

Les principales sont : Mise en ceuvre dans le fondu, Mise en solution, Polymérisation in Situ.
1.7.5.1 Préparation a I’état fondu

Ce processus consiste a disperser les charges dans le polymére fondu sous I’action d’un
mélangeur thermomécanique du type extrudeuse ou malaxeur et ce systéme exige ’utilisation des

températures tres éleveées.

Dans notre étude, le chitosane ne peut pas étre traité a I'état fondu en raison de la

dégradation thermique. Cette méthode ne peut donc pas étre utilisée. Pour cette raison, le procédé

d’interaction en solution est la voie choisie [/,
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Ce processus présente de grands avantages par rapport aux deux autres méthodes citées ci-

dessus. Il est plus respectueux de I'environnement en raison de I'absence de solvants organiques et

il est trés intéressant d'un point de vue industriel étant donné qu’il est compatible avec les procédés

industriels actuels (extrusion, moulage par injection...) [56],
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Figure 1.9 : Structure d’un nanocomposite a I’état fondu

1.7.5.2 Mélange en solution

[57]

Cette méthode, dont le procédé est schématisé sur la figure 1.10, consiste a préparer d’une

part le polymére en milieu solvant selon son procédé habituel, et d’autre part une dispersion de

nanoparticules dans ce méme solvant.

Ensuite, on mélange le tout pour obtenir le nanocomposite

pour former des films ou des feuilles nanocomposites

(591,

[58] puis a évaporer ce solvant

exfoliation
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Figure 1.10
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: Elaboration de nanocomposites en solution [58],
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Le grand avantage de cette méthode est qu’elle permet de synthétiser des nanocomposites

intercalés a base de polyméres faiblement ou non polaires %1,

Le désavantage majeur de cette méthode est la grande quantité de solvant qui doit étre

utilisée, et qui est en totale opposition avec les défis environnementaux d’aujourd’hui et des

applications industrielles (6%

1.7.5.3 Polymérisation « in situ »

La polymérisation in-situ a été la premiére méthode utilisée pour synthétiser des

nanocomposites polymere-argile a base de polyamide 6 [61],

Cette méthode consiste a disperser des nanoparticules dans des solutions adaptées de
monomeres puis a effectuer une polymérisation classique afin d’obtenir des nanocomposites [62],

Le principe de cette méthode est décrit sur la figure 1.11
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Figure 1.11 : Principe de polymérisation in situ d’un nanocomposite lamellaire [63],

La difficulté est de maitriser la polymérisation dans 1’espace intermédiaire. La force motrice de la

polymérisation in situ dépend de la polarité des molécules de monomere [63],

1.7.6 Propriétés des nanocomposites polymere/argile
A. Propriétés mécaniques

En ce qui concerne les propriétés mécaniques, I’effet se traduit par un phénomene
de superplasticité. Les nanomatériaux permettent d’améliorer la résistance des matériaux
sans compromettre leur ductilité car la taille des nanoparticules limite les concentrations

de contraintes (64,
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En effet, les argiles et le graphéne ont des propriétés de renforcement et agissent
sur diverses propriétés mécaniques telles que la résistance a la traction (module d’Young)

et a la flexion (%],

B. Propriétés thermiques

L’ajout d’argile lamellaire et du graphéne a une matrice polymeére présente une
amélioration remarquable de la stabilité thermique. Les nanocomposites jouent le role
d’isolant thermique grace aux feuillets qui agissent comme des barrieres au flux de chaleur
.Et les améliorations de la température de dégradation ont été attribuées a I’effet barriere a

I’oxygene nécessaire a la dégradation [66],

C. Propriétés barriéres

L’introduction des nanofeuillets d’argile et du graphéne finement dispersée dans
une matrice polymere réduit considérablement la perméabilité aux gaz et aux liquides des
polyméres. Si la nanocharge est exfoliée dans la matrice, la tortuosité du trajet des

molécules diffusant dans le polymeére est fortement accentuee [671,

1.7.7 Quelques domaines d’applications des nanocomposites

Les matéeriaux nanocomposites sont des systemes trés prometteurs pour de nouvelles
applications technologiques comme dans le domaine de I’aérospatial, de I’automobile, de la
biotechnologie, de I’électronique, d’énergie, de la médecine et en industrie optique. Le tableau

1.2 résume quelques applications possibles pour cette classe émergeante [68]
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Tableau 1.2:Quelques applications des nanocomposites lamellaires [68],

Domaine Application
Aérospatial Panneaux ignifuges, composantes hautes performances
Automobile Reéservoirs de gaz, pare-chocs, panneaux d’intérieurs et d’extérieurs.

Construction

Sections d’édifices, panneaux structurels.

Electronique et électrique

Composants électriques, cartes de circuits électroniques.

Emballage alimentaire

Contenants, pellicules

Sports et loisirs

Balles de tennis, Wilson & double noyau.
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Il. Membranes

1.1 Généralités sur les membranes

Bien que connue depuis fort longtemps, la technique de séparation membranaire a suivi un
développement industrielle récent et trés rapide .depuis les année 1970 en retrouve ces techniques
principalement dans I’industries laitier, des poissons des ovo-produits des jus et concentrés de
fruits et de légumes, du traitement de I’eau, de I’acériculture ainsi que dans les secteurs
pharmaceutique, chimique, biotechnologique et I’environnement. Elles sont en particulier aussi

utilisées pour la potabilisation des eaux 1’affinage des eaux de procédés les traitements des eaux

usées et la valorisation de sous-produits .

Les membranes fabriquées a partir de polyméres synthétiques ou issus de la biomasse
représentent plus de 80% du marché des membranes de filtration. Elles ont un colt de production
environ 10 fois inférieur a celui d’une membrane inorganique [2] et leur mise en ceuvre est plus
aisée que celle des membranes minérales. De nombreux polymeres sont utilisés pour fabriquer des
membranes, parmi lesquels 1’acétate de cellulose (CA), le poly(sulfone) (PSu), le poly(éther
sulfone) (PES), le poly(acrylonitrile) (PAN), le poly (éthyléne) (PE), le poly(propylene) (PP), le
poly (tétrafluoroéthylene) (PTFE), le poly(fluorure de vinylidéne) (PvDF) et le poly(chlorure de
vinyle) (PVC).

Cette grande variété de polymeres, qui définit la nature chimique de la membrane, associée
a de multiples géométries membranaires, permet de fabriquer des membranes aux propriétes
différentes et capables de couvrir des besoins variés dans beaucoup de domaines d’utilisations.

Les membranes sont ainsi classées par domaines de filtration en fonction de leur taille de pores

moyenne 1.
1.2 Définition d’une membrane

Par définition, la membrane est une barriere permsélective qui va réduire le transfert d’un
soluté par rapport a un autre (le plus souvent d’un ou des solutés par rapport a I’eau). Dans le cas
de la filtration membranaire, la membrane est une structure poreuse avec des pores de I’ordre de

0,1 2 10 pm pour la microfiltration, 10 nm a 1 pum pour Iultrafiltration, quelques nm pour la

nanofiltration et une structure dense pour I’osmose inverse (4 La partie du mélange retenue par la

membrane est appelée retentat et ce qui traverse cette derniére est appelée perméat 5],
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Une membrane peut avoir une structure homogene ou hétérogene, symétrique ou
asymétrique. Elle peut étre solide ou liquide et composée de matiére organique ou inorganique.
Elle peut aussi étre neutre ou peut porter des charges positives ou négatives, ou des groupements

fonctionnels avec des liaisons spécifiques ou des capacités de complexation [6],

1 Membrane

Parnicules (uu passent -

D ey — -
o ——

Permeat 2 Concentrat

c Particules retenues

Figure 11.1 : Schéma d’une membrane sélective (71,

11.3 Classification des membranes

Les processus intervenant lors d’une séparation sur membranes se déroulent au niveau
moléculaire. Ce qui les différencie nettement des autres techniques telles que la décantation, la

filtration ou la centrifugation.

Les procédés membranaires se distinguent par le type de membranes utilisees et la nature

de la force motrice qui assure le transfert.
Les membranes sont classées en fonction :
-De la nature et de I’origine du matériau : naturelles ou artificielles, organigues ou inorganiques.

-De leur composition chimique et de leur structure qui déterminent leurs propriétés physiques ainsi

que les relations entre ces derniéres et le transport de la matiere.

-Du mode de fabrication car c’est pendant leur élaboration que sont créés les propriétés de

transfert.
-De leur porosité qui explique les mécanismes de transfert (8]

1.4 Structure des membranes

Les membranes peuvent étre classées en fonction de leur structure (Figure 11.2) On

distingue deux types de structures de membranes, symétrique et asymétrique.
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a. Membranes symétriques (ou isotropes)
Les membranes symétriques ont une structure homogene sur toute leur épaisseur.

Ces membranes peuvent étre denses (absence de porosités) ou poreuses 3],

b. Membranes asymétriques (ou anisotropes)
Ces Membranes composées d’une couche fine (peau) qui assure la sélectivité et

d’un support (plus épais) qui assure la résistance mécanique (membranes composites,

membranes hétérogénes) (19,

Meaembranes symeatriques homogéaneaes

porsuses denses

Type Losb-Sourirajan Membranes:
composites

Figure 11.2 : Représentation schématique des différents types de membranes en fonction de leur

structure [,

11.5 Matériaux utilisés et leurs propriétes

Une grande variété de polymeéres est utilisée pour la fabrication des membranes, les membranes
synthétiques peuvent étre divisées en deux groupes : organiques (polymériques) et inorganiques.
Les plus importantes sont celles a base de polyméres. Le choix des polymeéres pour 1’élaboration

des membranes n’est pas arbitraire mais basé sur des propriétés bien spécifiques. Les principales
s [8] .
propriétés sont ! :
» Résistance mécaniques (déterminant la durée de vie et I’intégrité des membranes) ;

» Hydrophilicité (déterminant la résistance au colmatage) ;

> Stabilité chimique (résistance aux agents lavants) ;
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11.6 Nature chimique des matériaux

11.6.1 Membranes organiques

Elles sont fabriquées, pour la plupart d’entre elles, a partir de polyméres organiques
(acétate de cellulose, polysulfones, etc.). Sont de plus en plus répandus car ils résistent mieux a
I’oxydation, au pH ou a la température. Les qualités de ces matériaux leur conférent une grande

adaptabilité aux différentes applications.

Environ 90% des membranes d’ultrafiltration et de microfiltration sont constituées de membranes

organiques 7.
11.6.2 Membranes inorganiques (céramique)

Les membranes inorganiques sont constituées a base de couches poreuses de céramique
(oxydes de silicium, d’aluminium, de zirconium ou titane). Elles sont largement répandues car
elles sont tres sélectives, trés perméables et peuvent étre soumises plus facilement a des procedés

de nettoyage assez agressifs sans trop étre altérées.

Ces membranes ont une excellente stabilité chimique, mécanique et thermique supérieure

aux membranes polymériques, mais, par contre, elles sont friables et beaucoup plus couteuses que

les membranes organiques (3,

11.6.3 Membranes composites

Ces membranes sont de type organique et anisotrope. Cependant les deux couches le
composant est formé de polyméres différents 4l Ils ont ’avantage que les propriétés de chaque

couche peuvent étre modulées et optimisées indépendamment pour obtenir la sélectivité exigée, la

perméabilité, et la stabilité thermique, etc.

Ce sont des membranes constituées principalement de deux couches [15] .

» peau : une couche de trés faible épaisseur en contact direct avec I’eau a traiter. Cette
couche donne a la membrane sa sélectivité.
» Couche support : une couche plus épaisse, d’une perméabilité beaucoup plus grande, qui

supporte la peau et confére a la membrane sa résistance mécanique.
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A « Peau active

s Sous couche

Figure 11.3 : Représentation schématique d’une membrane composite [*6],

11.7 Géométrie des membranes

La géométrie des membranes est souvent assimilée a la géométrie des modules. Ainsi, il
est courant de parler de membrane plane, spiralée, tubulaire ou fibre creuse. En fait, il n’existe que

deux géométries : les membranes planes et les membranes cylindriques.

11.7.1 Module a membrane plane

Les modules plans sont les plus anciens et les plus simples : les membranes sont empilées

en mille-feuilles séparées par des cadres intermédiaires qui assurent la circulation des fluides (271,

Ecarteurs coté
alimentation

et écarteurs cote
perméat

Membrane

Alimentation Perméat

Figure 11.4: Schéma du module plan (71,
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11.7.2 Module tubulaire

Les membranes tubulaires ont une géométrie cylindriqgue avec un diameétre interne
supérieur au centimétre (181 Les membranes se présentent sous forme de tubes regroupés en

paralléle dans un module. Le perméat est récupéré 1’enveloppe du module a I’extérieur de tube

(12,

Membrane

Alimentation
e — oé:
D

Rétentat (-

Permeéat

Figure 11.5 : Schéma du module turbulaire.

11.7.3 Module spiralé

Au sein des modules spiraux, une membrane plane est enroulée sur elle-méme autour d'un
tube poreux qui recueille le filtrat. On obtient ainsi un cylindre multi-couches ou le perméat

s'écoule selon un chemin spiralé vers le tube poreux tandis que I'alimentation circule axialement

dans les canaux 171,

— — —. a— Membrane

Alimentation "

Ecarteur _—"f"

d'alimentation

;" x=—Tube perfore
de collecte

Nlembrane\ o
_ Perméat
P / |
8 = — 2
= === = — Ecarteur de

T — )‘ e — { perméat
Enveloppe de membrane

Figure 11.6 : Schéma des modules bobinés en spirale 1271,
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11.7.4 Module a fibres creuses

Ce type est présenté comme un ensemble de fibres creuses regroupées dans une enveloppe.
Les membranes sont uniquement de nature organique et ne possédent pas de support textile
(autosupportées). De méme, elles ne sont souvent composées que d’un matériau, bien que des

fibres creuses composites existent. La couche active (peau) et la sous couche poreuse sont

intimement solidaires, ce qui permet de filtrer dans les deux sens [29],

Fibres

creuses
q

Rétentat

Tube de
pression

Alimentation :
Permeéat

Figure 11.7 : Module a fibre creuse [*°1,

11.8 Techniques de fabrication des membranes nanocomposites a matrice mixte

Les membranes nanocomposites a matrice mixte (MNMM) sont généralement considérees
comme la prochaine génération de membranes avancées, ou les nanomatériaux sont dispersés dans
une matrice polymere. Ces membranes structurelles devraient en effet combiner les propriétés
uniques des nanomatériaux avec I’aptitude au traitement des membranes polymeres pour obtenir

des performances de séparation synergiques pour les gaz, les liquides et les liquides-solides.

Les MNMM ont également fait l'objet d'une attention croissante, non seulement en raison
de leur promesse de surmonter la relation de compromis entre perméabilité et sélectivité, mais
aussi en raison de la possibilité d'atténuer I'encrassement des membranes lors du traitement de

I'eau.

En général, l'incorporation de nanomatériaux dans les polyméres permet d'ajuster la
structure et les propriétés physico-chimiques des membranes telles que I'hydrophilie, la densité de

charge, la porosite, stabilité chimique, thermique et mécanique. En outre, des caractéristiques
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physiques telles que la résistance et le module peut étre améliorée grace a de fortes interactions

interfaciales entre les nanoparticules et les matrices polymeres environnantes.

Le choix du polymere et de la structure souhaitée limite le choix de la technique pour la

fabrication des membranes. L'inversion de phase est le procédé le plus important et le plus

couramment utilisé pour préparer les MNMM 201,

11.8.1 Inversion de phases

C’est la technique la plus utilisée pour la préparation des membranes asymétriques. Elle
est la méthode choisie par les industriels pour fabriquer la majorité des membranes planes et de
fibres creuses parce qu'elle permet de mettre au point les membranes qui couvrent toute la gamme

de filtration [22],

Elle consiste a transformer une solution polymérique de I’état liquide a 1’état solide en
changeant la température et/ou la composition du systéme. L’obtention des deux phases, une phase

solide représentant la matrice de la membrane et une phase liquide responsable de la formation des

pores, est réalisée par différentes techniques telles que 22

» Le changement de la température du systéme (refroidissement d’une solution polymérique
homogeéne) : séparation de phase induite par changement de température (TIPS)

» L’ajout de non-solvant ou un mélange de non-solvant a une solution polymérique
homogeéne : séparation de phase par diffusion (DIPS) ; appelé aussi le procédé Loeb et
Sourirajan

» Evaporation d’un solvant volatil de la solution polymérique homogéne. Cristallisation,

gélation et la vitrification peuvent également considérer comme des processus de

formation des membranes.
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Figure 11.8 : Schéma illustrant la méthode d’inversion de phase [21],
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11.8.2 Agglomération

Elle permet d’obtenir des membranes microporeuses a partir des matériaux organiques ou
inorganiques. Elle consiste a compresser une poudre ayant des particules de diamétre bien défini
sous haute température (Figure 11.9). La température utilisée dépend du matériau utilisé, et le
diamétre des pores dépend de celui des particules. Cette technique permet d’obtenir des diamétres

des pores de ’ordre de 0,1 a 1 pm [22],

Chauffage

>

Figure 11.9 : Schéma illustrant le processus d’agglomération [22]

11.8.3 Etirement

Elle consiste a étirer un film extrudé perpendiculairement a la direction d’extrusion. Cette
force appliquée sur le film engendre des ruptures dans celui-ci et produit une structure poreuse

dont le diameétre des pores varie entre 0,1 um et 3um et une porosité de I’ordre de 90%. Dans ce

cas de figure, seul les polymeres semi-cristallins peuvent étre utilises [22]

11.8.4 Irradiation-corrosion

Dans cette technique, un film (en général en polycarbonate) est soumis a des radiations
énergiques appliquées perpendiculairement a sa surface ; les particules endommagent le film en
créant des pistes dans sa section. Le film est ensuite plongé dans une solution alcaline ou acide
pour enlever les particules qui peuvent étre emprisonnees dans les pores (Figure 11.10). Ainsi une
structure poreuse est obtenue avec des pores cylindriques de diameétre variant de 0,02 pm a 10 pm

avec une faible porosité 22,
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Figure 11.10 : Schéma représentatif de la préparation d’une membrane poreuse par irradiation-

corrosion [24],

11.8.5 Lixiviation

Cette technique est basée sur la lixiviation d’un composé de film constituant la membrane
comme dans le cas de la préparation des membranes poreuses a partir de verre. En effet, une
solution homogene de (1000°C-1500°C) de trois composes (Na.O" B20s™ SiO») est refroidie et
engendre une séparation de phase ; une phase contenant essentiellement SiO. (non soluble) et une
autre soluble. Cette deuxiéeme phase est lessivée par un acide ou une base en obtenant une

membrane poreuse dont le diamétre de pore est de I’ordre de 0,005um 22,

11.8.6 Revétement

Elle consiste a déposer une couche mince sur un support poreux. Plusieurs technigues sont
utilisées pour réaliser des revétements tels que dip-coating, la polymérisation par plasma et la

polymérisation a I’interface [22],

11.9 propriétés caractéristiques des membranes

Les membranes sont généralement caractérisées par leur taille des pores ; leur seuil de
coupure relatif a une masse moléculaire critique, leur sélectivité ainsi que leur perméabilité a I’eau

pure dans les conditions standards 2%}

11.9.1 Taille des pores

La taille des pores varie de quelques microns en microfiltration a un nanometre en
nanofiltration. La porosité d’une membrane n’est jamais parfaitement uniforme. En deca du
nanometre, le mécanisme de transfert de solvant est plutét de type solution/ diffusion que

convection ; I’eau n’est pas seulement poussée pour s’infiltrer au travers de la membrane, mais
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aussi elle diffuse au travers du matériau membranaire. La structure polymérique du matériau
change en fonction des énergies d’activation, donc de la température. La sélectivité de ces
membranes dépend de 1’affinité chimique du matériau avec les différents composés qui traversent

la membrane 241,

11.9.2 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 [24],

11.9.3 Sélectivité

C’est une caractéristique de surface de la membrane, qui détermine quels composés de la

solution peuvent traverser la membrane. Cette caractéristique est liée a la nature méme de la

membrane, physique et chimique 241,

La sélectivit¢ d’'une membrane est, en général, définie par le taux de rejet (TR) (appelé
aussi taux de rétention) de 1’espece (sel, macromolécule, particule) que la membrane est censée

retenir :
TR= [(Co-Cp)/Co]=1-Cp/Co

Ou : Co est la concentration de I’espéce a retenir dans la solution et Cp est la concentration de la

méme espece dans le perméat 8],

11.9.4 Perméabilité

La perméabilité est un paramétre qui caractérise I’aisance avec laquelle I’eau travers la
membrane. La perméabilité dépend principalement de la taille des pores ainsi que de 1’épaisseur
de la membrane pour les membranes poreuses. Elle dépend aussi des propriétés chimiques pour

les membranes denses 23],
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11.9.5 Résistance électrique

La résistance électrique de la membrane contribue a la consommation énergétique. Elle
quantifie la cinétique de transport ionique au sein de la membrane échangeuses d’ions. Elle
déterminera le besoin en énergie électrique pour I'utilisation dans un procédé électro-
membranaire. Les propriétés électriques des membranes peuvent étre caractérisées soit par la

résistance surfacique (par unité de surface) exprimée en Ohm.cm?, ou bien par la conductivité

spécifique du matériau (3 (s.cm™)) qui est donnée par la relation suivante 1 ;
2 =e/RS

Ou e : est I’épaisseur de la membrane (cm)

S : est la surface de la membrane (cm?)

R : est la résistance de la membrane (Q).

11.9.6 Capacité d’échange

Elle est definie comme étant le nombre de sites ionique fixés par gramme de membrane
seche en milliéquivalents, en pratique, elle peut étre évaluée par le nombre de moles d’ions (et

donc d’équivalents) échangés par metre carré de membrane 8],

11.9.7 Taux de gonflement

La membrane au contact d’un solvant, (en général une solution aqueuse) gonfle a cause de
la pénétration des molécules d’eau en son sein, en particulier, I’eau est retenue par les sites
échangeurs a caractere hydrophile. Le taux de gonflement de la membrane exprimé par le
pourcentage du solvant retenu par la membrane par rapport a son poids sec. En général, le taux de
gonflement augmente lorsque la capacité d’échange est élevée, le taux de réticulation faible et la
solution externe diluée. Le gonflement est limité par la réticulation chimique entre les chaines

polymériques hydrophobes qui constituent la trame de la membrane.
Expérimentalement, il est déterminé a I’aide de la relation :

Tg = (Mh-ms)/mn
mn : la masse de la membrane humide.

ms : la masse de le membrane séche.
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La sélectivité, la perméabilité et la durée de vie sont en effet les trois principaux critéres de
succes d’une membrane et les techniques membranaires n’ont pu se développer qu’avec

I’apparition de matériaux appropriés sur le plan du transport et des performances assez

significatives [,

11.10 Classification des procédés membranaires en fonction de leurs forces

motrices

Tableau 11.1 : classification des procédés membranaires en fonction de leurs forces motrices [25],

membranaire

Ultrafiltration Pervaporation

Nanofiltration Transport par
transporteur

Osmose inverse Dialyse

piézodiyalise Dialyse par diffusion

Différence de pression | Différence de | Différence de | Différence de potentiel
concentration (activité) | température électrique
Microfiltration Séparation des gaz Distillation électrodialyse

11.11 Applications des membranes nanocomposites (2

Dessalement

Elimination des contaminants inorganiques
Applications antibactériennes

Elimination des colorants

Elimination naturelle des matiéres organiques

YV V V V V V

Elimination des nanoparticules.
11.12 Vieillissement chimique des membranes

L’utilisation des produits chimiques pour laver les membranes provoque leur vieillissement
chimique. On observe une dégradation des polymeres constitutifs des membranes mais aussi de
leurs additifs (en particulier les additifs polyméres). Généralement, les attaques chimiques

modifient la chaine carbonée principale des polymeres (rupture de chaine ou réticulation) et/ou ses
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fonctions chimiques (substitution). Les mécanismes mis en jeu dépendent de la nature des

solutions chimiques et de la nature du polymére 1261,

La dégradation du polymeére constitutif et des additifs de la membrane entrainent des

modifications des propriétés macroscopiques de la membrane (271,

On peut donc augmenter la durée de vie des membranes de deux manieres :

> Utiliser des membranes moins colmatantes, ce qui impliquerait une baisse de la fréquence
des lavages chimiques.

> Utiliser des polymeéres constitutifs et des additifs plus résistants chimiquement vis-a-vis
des solutions de lavages chimiques.

I1.13 Techniques d’analyse et de caractérisation des membranes

Pour mettre en relief les différentes caractéristiques physiques des membranes, il est
nécessaire de faire appel a différentes techniques de caractérisation. Les plus importantes sont la
Spectroscopie FTIR pour I’analyse de la structure, la MEB et TEM pour 1’étude de la morphologie

des membranes, ATG, mesure de la surface spécifique, la DRX, test mécanique de traction...etc.
11.13.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique permettant
de déterminer les pertes de masse d’un matériau tout au long d’un cycle de température ou de

temps dans une atmosphére contrOlée. Ainsi, cette technique permet d’étudier la stabilité

thermique d’un matériau et de déterminer les taux de charge [28],

11.13.2 Spectroscopie Infrarouge a transformée de fourrier (FT-IR)

La spectroscopie infrarouge (FT-IR) (en anglais, Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

(Figure 11.11), permet de révéler de fagcon qualitative la structure chimique d’un échantillon

inconnu (28],
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Figure 11.11 : Appareillage infrarouge a transformée de fourrier [?8],

11.13.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) permet d'obtenir des images de surface des
matériaux solides a 1’échelle micro- et nano-metrique. Cette technique peut nous renseigner sur
I’état de dispersion, la taille des nanoparticules ou encore la distribution des charges dans une

matrice.

Pour effectuer I’analyse par MEB, les échantillons sont préalablement métallisés par une

couche trés fine d’Or en utilisant une machine de métallisation sous vide (pour assurer la

conductivité de la surface & observer) 28

Figure 11.12 : Microscope électronique a balayage (JEOL JSM 6300) [28].
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11.13.4 Microscopie électronique a transmission (TEM)

Le microscope électronique a transmission (TEM) permet de caractériser la structure des
nanoobjets et en particulier les nanostructures de carbone comme les nanotubes de carbone et les
nanofeuillets de graphéne, Cette technique permet 1’observation a 1’échelle atomique et la
caractérisation de la morphologie des nanostructures. Dans le microscope électronique a
transmission (TEM), un faisceau d’électrons accéléré a plusieurs centaines de kV traverse un
¢chantillon de faibles épaisseurs (< 100 nm). L’interaction entre I’¢lectron et la matiére permet de

visualiser le matériau analysé a fort grossissement et de déterminer sa morphologie et leurs

dimensions structurales [28],

11.13.5 Diffraction des rayons-X (DRX)

La technique d’analyse par diffraction des rayons-X permet de déterminer les distances
interatomiques et I’arrangement des atomes dans les réseaux cristallins. L’irradiation de la maticre

a pour objectif de connaitre sa nature cristallographique et ses dimensions caractéristiques [28],

11.13.6 Spectrométrie photo électronique X (XPS)

La spectrométrie photo électronique X ou spectrométrie de photoélectrons induits par

rayons X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy XPS) est une méthode physique d’analyse des

surfaces pour connaitre des informations quantitatives et qualitatives d’une surface modifiée [28],
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Le chitosane (CS) est un polymeére et un dérivé de la chitine, qui est le deuxiéme
biopolymeére naturel le plus abondant sur Terre. En raison de sa biocompatibilité, biodégradabilite,
faible toxicité, et propriétés antibactériennes et hémostatiques, le CS est une alternative
renouvelable a faible colt aux polymeres synthétiques a base de pétrole. De plus, le CS contient
des groupes fonctionnels amine et hydroxyle, qui le rendent hydrophile.

Cependant, les faibles propriétés mécaniques et la solubilit¢ du CS dans les
environnements aqueux acides sont deux défis majeurs. Les méthodes de modification, y compris
les stratégies d'interconnexion et l'utilisation d'agents de renforcement mécanique, peut aboutir a
un matériau de membrane qui peut surmonter ces inconvénients. Les nanotubes de carbone et le
graphéne comme nanocharges a base de carbone ne sont pas idéales en raison de leur toxicité, de
leurs propriétés hydrophobes. D'autre part, I'oxyde de graphene (GO) est connu pour sa nature
biocompatible, ses excellentes propriétés chimiques et propriétés mecaniques. L'oxyde de
graphene (GO) est produit par des procédes chimiques la modification du graphéne, ou I'oxydation
entraine I'addition des groupes fonctionnels hydroxyle, carboxyle et époxyde sur les plans de base
et les bords des feuilles de grapheéne.

Ces groupes fonctionnels rendent les GO amphiphiles et les plans de base hydrophobes
et les bords hydrophiles. GO a également une haute surface, et des études ont montré qu'il est
efficace pour I'¢limination par adsorption des ions de métaux lourds et des colorants cationiques
de l'eau. L'ajout de GO a une matrice polymere peut également améliorer la stabilité thermique et
la résistance mécanique de la membrane. Les fortes liaisons hydrogéene et [Iattraction
électrostatique entre les feuillets de GO chargées négativement et les groupes de polysaccharides
chargés positivement dans le CS font du CS/GO un nanocomposite stable et biocompatible doté

d'excellentes propriétés mécaniques et thermiques.

Au cours de ces derniéres années, un intérét significatif dans le domaine de la recherche a

¢été consacré a I’étude des nanocomposites a matrice biopolymeres renforcée par des nanocharges.

Cette étude bibliographique a pour objet de faire I'état de I'art sur les travaux menés par différents

auteurs sur les membranes nanocomposites a base de CS/GO.
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Abolhassani et al M.Ont fabriqué, caractérisé et évalué des films composites de chitosane (CS)

et d’oxyde de graphéne (GO) en tant que membranes de filtration d'eau sous pression.

Dans cette étude, des résultats sur la morphologie, la composition, la structure et les
performances de traitement de I'eau d'un ensemble unique de membranes composites CS/GO sont
présentées ou deux tailles de particules de GO, GO granulaire (0,3-0,7 pum de diamétre) et a
I'échelle nanométrique GO (90 nm de diameétre), sont évaluées a un rapport CS/GO de 5:1 w/w et
sont comparées aux membranes GO et CS seuls.

La préparation des membranes s’est faite

Membranes CSGO, 0,3013 g de poudre GO ont été ajoutés a 100 mL d’eau purifiée, agitée
pendant 15 min et soniquée pendant 30 min. La dispersion a ensuite été versée dans une fiole avec
1,5 g de CS et 1 ml d'acide acétique (solution d'acide acétique a 1%). La composition de cette
solution de coulée était de 1,5% en poids CS et 0,3% en poids de GO, et le rapport

CS / GO dans la membrane coulée était 5: 1 w / w. Cette dispersion a été placée sur une plaque
d'agitation et agitée pendant 3 jours a la vitesse la plus élevée. Le mélange a permis a la poudre
CS et a GO de se dissoudre et de se disperser dans la solution et de former un mélange uniforme
d'une couleur gris métallique. Les membranes CS/GO ont été fabriquées par évaporation sous

pression réduite pendant 72 h.

La morphologie structurelle de la membrane et la dispersion de la nanocharge GO dans la

matrice polymere ont été étudiées au MEB. Comme le montre la figure I11.1.

La membrane GO, la membrane CS sans GO et la membrane DG-CSGO (granulaire) de la

figure la-c, respectivement, ont une surface supérieure lisse et homogene.

Toutefois, la surface supérieure de la membrane DN-CSGO (a I’échelle nanométrique),
illustrée a la figure 1d, présente une morphologie rugueuse, ou les structures observées sont dues
a la présence de GO a I'échelle nanométrique dans la matrice CS. Dans I'ensemble, il semble que
I'incorporation de GO dans une membrane CS peut provoquer des changements importants dans
la morphologie de la surface supérieure et de la section transversale, ou le GO semble controler la

morphologie résultante, plutét que le CS.
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Figure 111.1. Images MEB de la surface supérieure de (a) GO, (b) CS/0, (c) DG-CSGO, et (d)
les membranes DN-CSGO. Image du MEB de la Section transversale de (e) GO, (f) CS/0, (g)
DG-CSGO, et (h) DN-CSGO membranes.

La caractérisation par (DRX) d'échantillons des membranes seches a été utilisée pour
évaluer la cristallinité de chacune des membranes, ainsi que I'espacement entre les couches De

GO comme le montre la figure 2. Il ressort que la DG-CSGO présente une cristallinité plus

élevée que la DN-CSGO.
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Figure 111 .2 : Modéles DRX de membranes CS, GO et CS/GO séches.
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L'incorporation de particules granulaires de GO augmente lintensité des pics
caracteristiques de la CS, l'ajout de particules GO a I'échelle nanométrique diminue l'intensité de
ces pics liés a la CS a 11,4 et 8,5°. L'augmentation de l'intensité du pic du modeéle DG-CSGO a
ces deux pics suggere une augmentation du degré de cristallinité aprés I'ajout de GO granulaire.
Cependant, la réduction de l'intensité du pic a 11,4° pour le film de DN-CSGO suggeére que cette
membrane a entrainé une baisse de la cristallinité apres l'ajout des particules de GO a I'échelle

nanometrique.

Les membranes CS/GO ont été testées pour leur capacité a éliminer le BM (bleu de
méthylene) et le MO (méthylorange) dans une série d'expériences de filtration a flux croisés. Les
deux membranes CS/GO ont pu éliminer plus de 95 % du BM de la solution a des concentrations
allant de 1 4 100 mg/L. Les membranes CS/GO contenant de GO a I'échelle du nanometre ou du
micrometre donnent des performances de filtration similaires en cas de flux d'eau pure et de rejet
du colorant cationiqgue BM. Les performances similaires peuvent résulter du gonflement et de la

perte d'ordre structurel qui se produit dans les deux membranes a I'état hydraté.

Dans le cas du MO, les membranes composites CS/GO ont adsorbé le colorant MO,
I'efficacité globale de rejet a diminué de 99 a 68 % et de 64 a 29 % pour les membranes DG-CSGO
et DN-CSGO, respectivement, pendant toute la durée de I'évaluation. En plus d'une efficacité

d'élimination plus faible, le flux pour le MO était également inférieur a celui du BM.

D’apres ces résultats, il a été démontré que la taille des particules de GO a un impact direct
sur la morphologie interne de la membrane la spéciation chimique, l'ordre structurel et les
propriétés mécaniques des membranes, mais aussi sur les performances de filtration car il est
important de comprendre les propriétés du contaminant en relation avec les propriétés des

membranes composites.

Arif Kamal et al ™, Ont préparé une membrane nanocomposite d’oxyde de graphéne réticulé a
base de chitosane (CS/GO) et ont évalué son application pour I'élimination du colorant rouge
(CR) d’une solution aqueuse. La porosité et la morphologie des membranes ont été examinées a
I'aide de techniques de microscopie électronique a balayage (MEB) et de BET (Brunauer-Emmett-
Teller). Les micrographies MEB ont révélé que GO était uniformément mélangé dans la matrice
de CS.

L'analyse structurelle des membranes a été étudiée a l'aide de la (IR). La figure I11. 3

représente les spectres IR-TF des membranes avant et apreés l'absorption de CR.




Chapitre 111

Syntheése d’articles

Transmittance (a.u)

(b)

&0 ¥00 3000

200

y 2000 1500
\\'a\'cnumbers(cm'l)

Figure 111.3 : Spectre IR-TF des membranes CS et CS/GO avant et apres I'absorption de CR.

On remarque qu’aprés 1'adsorption de CR, tous les pics caractéristiques sont légérement

décalés vers le bas qui represente egalement les interactions entre la membrane et le CR.

Les experiences d'adsorption-désorption BET ont eté effectuees par un analyseur de surface

et de porosité et les valeurs mesuréees sont résumeées dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1: Données d'analyse de la surface (BET) des membranes.

Echantillons | Surface spécifique (m?/g) | Volume des pores (cm®/g) Taille des pores (A°)
CS 0,279 0,498 71472
CSGO 1,809 0,522 11554

Les valeurs des surfaces spécifiques BET mesurées par adsorption d'azote montrent que le

volume des pores a augmenté, mais la taille des pores a diminué de maniére significative. Fan et

al Bl ont également observé une augmentation de la surface de chitosane contenant de GO.

Le comportement adsorbant de ce nanocomposite a était examiné pour la suppression du

CR dans diverses conditions expérimentales. Le temps de contact entre l'adsorbat et I'adsorbant

est un des parametres importants dans les études d'adsorption. La membrane CS/GO a montré une

absorption rapide de CR et 58 % ont €té éliminés en une minute et lI'absorption de 90 % a été

obtenue en sept minutes environ. En revanche, la CS a pris 30 minutes pour atteindre 89 % de CR.
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L'augmentation du taux de CS/GO peut étre due a la présence de GO avec des groupes
fonctionnels/sites actifs.

La CS a une capacité de charge maximale & pH 5. A un pH plus élevé, la densité de charge
de la surface du CS est réduite, ce qui peut entrainer une diminution de l'adsorption du CR. Hassan
et al M. Ont également rapporté un comportement similaire avec la membrane chitosane/PVA
réticulée. L'augmentation de l'adsorption a pH neutre pourrait étre due a un gonflement important
qui augmente la diffusion du colorant. Une tendance similaire a également été signalée par Fan et
al Bl sur le graphéne greffé par le chitosane.

La capacité d'adsorption maximale du colorant sur la CS et la CS/GO a atteint 145,2 et
175,9 mg/g pour le CR respectivement. Ce comportement a révélé la présence d'un grand nombre
de sites actifs sur le CS/GO et la concentration initiale de la solution devient gradient de masse

entre la solution et les adsorbants, qui favorisent le transport des molécules de CR de solution a la
surface des adsorbants.

L'effet du dosage de l'adsorbant sur I'adsorption du CR a été realisé avec des dosages de
0,3 a 2,0g/L. L'¢limination initiale de CR est trés rapide et passe de 50 % a 80 % et de 69 % a 90
% pour la CS et la CS/GO respectivement, avec une augmentation de la dose d'adsorbant de 0,1 a
1,0 g/L. La lente augmentation de I'élimination du CR a une dose d'adsorbant < 1,0 g/L pourrait
étre due a l'agrégation partielle pour l'adsorbant a cette quantité, ce qui peut entrainer une
diminution de I'efficacité la surface d'adsorption du CR.
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Figure 111.4 : Effet de divers paramétres sur ’adsorption du CR (a) temps de contact (b)
concentration initiale (c) pH (d) la quantité de dosage de 1’adsorbant pour CS (m) et CS/GO ().
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Les modéles d'isothermes d'adsorption illustrent les relations entre la quantité d'adsorbat
qui est adsorbée sur la surface de l'adsorbant (mg/g) et la concentration d'adsorbat dans des
conditions d'équilibre. Pour étudier cette relation, les modeles Langmuir, Freundlich et Temkin
ont été utilisés. Les valeurs des constantes de Langmuir, Freundlich et Temkin sont présentées

dans le tableau I11. 2 et la représentation graphique est présentée sur la figure I111.5.

Tableau I11.2 : Constantes isothermes d'équilibre pour lI'adsorption de CR sur la membrane de CS
et de CS/GO.

Adsorbant Isotherme Languir Isotherme Freundlich | Isotherme Temkin
Qn Ky R? 1/n K R? B Kt R2

CS 123.46 7.32x10% 0.989 | 0.628 7.946 0919 |25.92 2473 0.930

CS/GO 370.37 3.66x102 0.982 | 0.550 10.838 0.916 |22.23  1.493 0.952
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Figure I11. 5 : Ajustement de la courbe linéaire a) Langmuir b) Freundlich ¢) Temkin isotherme
de l'adsorption de CR sur CS (m) et CS/GO (-).

D'aprés la comparaison des coefficients de corrélation (R?) des valeurs des trois isothermes
d'adsorption et des courbes de la figure 3 il a été constaté que I'adsorption de CR par CS et CS/GO
révele que le modele isotherme de Langmuir était le mieux adapté et suivait un modéle cinétique

de pseudo-second ordre.
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Les résultats montrent que le CS/GO est un adsorbant efficace pour I'élimination du
colorant CR avec une efficacité d'élimination > 90 %. L'équilibre des études a révélé que le modele
isotherme de Langmuir était le mieux adapté et sui un modele cinétique de pseudo-second ordre
de sorte qu'il peut étre conclu que l'adsorption de CR sur les deux adsorbants est un type
d'adsorption monocouche et homogeéne. La bonne adsorption du colorant CR par les membranes
nanocomposites développées constitue une bonne alternative aux membranes a base de pétrole

déja existantes qui sont utilisées pour le traitement des eaux usées.

Li et al B, Ont également étudié les propriétés d'adsorption de colorants anioniques sur les
microsphéres poreuses de chitosane/oxyde de graphene. Et les expériences d'adsorption ont été
réalisées sur la base de divers paramétres. Les résultats de cette étude sont similaires a celle étudié
précédemment. Dans lequel les études thermodynamiques ont indiqué que l'adsorption de
colorants rouges acides sur des microsphéres poreuses de CS/GO était un processus exothermique.
Les parametres cinétiques obtenus ont indiqué que I'adsorption des colorants rouges acides suivait
la cinétique du pseudo-second ordre. Et les données d'équilibre correspondaient bien a I'isotherme
de Langmuir. Il suggere que les microspheres poreuses composites CS/GO présentent un brillant

avenir pour leur application dans I'élimination des colorants anioniques des eaux usees.

Najafabadi et al °]. ont étudié I'application des membranes CS/GO électrofilées pour I'élimination
des ions Cu?*, Pb2* et Crb des solutions aqueuses. L'influence des paramétres de fonctionnement
dans un systéme discontinu contenant le pH, le temps de contact, la concentration initiale des ions
métalliques et la température a été évaluée pour obtenir les conditions optimales pour la capacité
d'adsorption maximale des ions métalliques. En outre, la nature du processus d'adsorption dans un
systéeme discontinu a également été évaluée. Enfin, la réutilisabilité de I'adsorbant nanofibreux

CS/GO a éte déterminée apres cing cycles d'adsorption-désorption.

La concentration finale des ions de métaux lourds dans le milieu d'adsorption a été
déterminée a l'aide d'un spectrophotometre d'émission atomique a plasma a couplage inductif. Les

résultats sont indiqués sur la Figure 111.6.
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Figure 111. 6 : Effet de la concentration de GO sur la sorption des ions métalliques en utilisant
I’adsorbant nanofibreux CS/GO.

Comme indiqué, la capacité d'adsorption des ions Cu?*, Pb** et Cr®" a augmenté en
augmentant la quantité de GO jusqu'a 0,5 % ; au-dela de cette concentration GO a entrainé une
diminution de la capacité d'adsorption des ions métalliques. Cette augmentation était due a la
présence des groupes fonctionnels contenant de I'oxygéne des deux cotés de GO qui ont augmenté

le nombre de sites actifs disponibles pour la sélection des ions métalliques.

La réduction de la capacité d'adsorption des ions métalliques pourrait étre attribuée a un
sur-empilement des feuilles de graphene a l'intérieur des nanofibres qui ont inhibé I'adsorption

d'ions metalliques sur des nanofibres.

Les résultats de I'effet du pH et du temps de contact sur ’adsorption de Cu?*, le Pb2* et Cr®*
a laide de I’adsorbant nanofibres CS/GO sont présentés sur les figures I111.7 et 111.8

respectivement.
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Figure 111.7 : Effet du pH sur le comportement de la sorption des ions métalliques a
I'aide de I’adsorbant nanofibre CS/GO.
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Le pH est une des variables importantes qui affectent les ions métalliques. Comme indiqueé,

la capacité d'adsorption maximale de Cu2*, Pb2*, et le Cr®* ont été obtenus a des pH de 6, 6 et 3.
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Figure I11. 8 : Effet du temps de contact sur l'adsorption des ions métalliques en utilisant des
nanofibres de CS/GO.

Comme on le voit, l'adsorption des ions métalliques utilisant les nanofibres de CS/GO ont
atteint I'équilibre en seulement 30 min. Aprés 30 min, la capacité d'adsorption des nanofibres de

CS/GO n'était pas observée.

Les données cinétiques des ions métalliques ont éte etudiées par des pseudo- premier ordre,
pseudo-second ordre et double exponentiel, afin de comprendre le mécanisme d'adsorption des
ions metalliques. Et afin d'étudier I'équilibre d'adsorption des ions métalliques, des modeles
isothermes de Freundlich, Langmuir et Redlich-Peterson ont été appliques. Les parameétres
thermodynamiques, notamment la variation d'énergie libre (AG), la variation d'enthalpie (AH) et
la variation d'entropie (AS) de Gibbs, ont été évalués pour déterminer la faisabilité et la nature de

la réaction d'adsorption.

La desorption des nanofibres de CS/GO saturées a été effectuée avec 1 M de HCl et les

résultats apres cing cycles d'adsorption-désorption sont présentés dans le tableau 111.3.
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Tableau 111.3 : Efficacité de régénération des nanofibres pour la sorption des ions métalliques.

Nombre de Cycle Pb?" (mg .g™?) Cu?* (mg. g?) Cr® (mg.g?)
1 182 +3 160+ 3 150 £ 2
2 176 £ 2 155+2 146 £ 3
3 176 £ 2 152 +1 143+ 3
4 170 £ 2 149+ 3 140 £ 2
5 169 +3 147 £3 137 +£3

Les résultats de cette étude nous ont permis de conclure que les nanofibres CS/GO
électrofilées étaient un adsorbant efficace pour I'élimination des ions métalliques. Les valeurs de
pH optimales pour I'élimination de Cu?*, Pb?* et Cr®* étaient respectivement de 6, 6 et 3.

La cinétique du processus d'adsorption suivait une double exponentielle qui indiquait que
la diffusion externe et la diffusion interne est efficace dans la sorption du Cu?*, du Pb?* et du Cr®*,
en utilisant un adsorbant nanofibreux a base de CS/GO a un temps d'équilibre de 30 min. Les
résultats des études d'équilibre ont indiqué que le modele isotherme de Redlich-Peterson pouvait
bien décrire les données expérimentales des ions métalliques. Le calcul des parameétres
thermodynamiques du processus d'adsorption a montré la nature endothermique et spontanée de

I'adsorption des ions Cu?*, Pb?* et Cr®* sur les nanofibres de CS/GO.

L'adsorbant pouvait étre utilisé jusqu'au cinquieme cycle de régénération en conservant 93,

91,5 et 91 % de la capacité d'adsorption initiale pour la sorption des ions Pb?*, Cu?* et Cr®*,

Sundar et al ["l. Ont synthétisé et caractérisé a l'aide de différentes techniques des nanocomposite
de chitosane-oxyde de graphene CS/GO pour Vérifier les effets antibactériens combinés du
nanocomposite. L'activité antibactérienne a été testée contre Escherichia coli, une bactérie a Gram

négatif et Bacillus subtillis, une bactérie a Gram positif.

Les essais antibactériens ont été réalisés par deux méthodes, a savoir la méthode

colorimétrique et la méthode de diffusion par disque de Kirby-Bauer.

La méthode colorimétrique implique la mesure de la turbidité due a la croissance des
cellules bactériennes et elle a été mesurée a 600 nm. Les valeurs de DO (densité optique) ont
ensuite été utilisées pour tracer la courbe de croissance afin de déterminer l'activité antibactérienne

des échantillons.
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Ils ont pu constater que I'action bactéricide augmentait avec I'augmentation des concentrations de
GO dans le nanocomposite CS/GO. L’éventuel mécanisme d'augmentation de l'action bactéricide
serait dd a lI'augmentation de la rugosité de la surface de la CS/GO facilitant I'adhésion des cellules

bactériennes qui, a son tour provoque la mort d'un plus grand nombre de cellules bactériennes.

La méthode de diffusion des disques (ou méthode Kirby-Bauer) consiste a mesurer la zone
d'inhibition créée par les disques contenant les échantillons. 1Is ont constaté que la zone d'inhibition
était plus élevée dans le cas du composite que dans celui du de CS et GO seul. Et aussi les
nanocomposite CS/GO présentaient une augmentation de la propriété antibactérienne en fonction

de la concentration.

Les résultats de ces deux méthodes ont montré que le nanocomposite CS/GO avait une
activité antibactérienne plus importante que le GO et CS seul. Les résultats suggérent que ce

nanocomposite peut étre utilisé comme agent antibactérien.
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Conclusion générale

Au cours de cette étude bibliographique 1’objectif était de tester les performances des

membranes nanocomposites CS/GO, dans différentes applications.
Les travaux de ce mémoire sont exposés ci-dessous.

Les résultats du MEB trouvé dans la littérature ont montré que la morphologie de CS s'est
avérée étre lisse par contre celle du nanocomposite CS/GO est rugueuse avec des feuilles de GO
entourées de molécules de CS. Par ailleurs, la DRX a montré que la membrane nanocomposite

CSI/GO présente une structure cristalline.

L’incorporation de GO améliore les propriétés physico-chimiques du CS, y compris la
taille des pores qui deviennent plus importante, une capacité d'absorption efficace des effluents,

une meilleure stabilité du nanocomposite CS/GO.

L’application des nanocomposites CS/GO dans I’adsorption des ions métalliques et des

colorants présente une meilleure capacité d’adsorption que sur le CS seul.

Les membranes nanocomposites CS/GO peuvent étre considérées comme des adsorbants

prometteurs avec une propriété d'adsorption efficace pour I'élimination des effluents.
Des perspectives sont envisageables :

> Application des membranes nanocomposites CS/GO dans des rejets industriels.

» Tester d’autres matrices nanocomposites.




Résumé

Ce travail de mémoire de fin d’études consiste en une étude bibliographique des travaux
menés par différents chercheurs sur la synthése, la caractérisation des membranes
nanocomposites chitosane/oxyde de graphéne, ainsi que leurs applications. L'utilisation
d'adsorbants peu codteux et biodégradables pourrait étre une bonne méthode pour réduire la

pollution de I'environnement, impact causé par les effluents.

Cette étude bibliographique a fournit un adsorbant CS/GO prometteur avec une

propriété d'adsorption efficace pour I'élimination des effluents.

Mots clés : chitosane; graphéne; nanocomposites; membranes; adsorption.
Abstract

This dissertation consists of a bibliographical study of the work carried out by various
researchers on the synthesis and characterization of chitosane/graphene oxide nanocomposite
membranes, as well as their applications in the field of water treatment. The use of inexpensive
and biodegradable adsorbents could be a good method to reduce environmental pollution caused

by effluents.

This literature review provided a promising CS/GO adsorbent with an effective

adsorption property for effluent removal.
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