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 : ملخص

بٕنً  طٍهٕنٕس ثلاثً انخلاث, انبٕنً فٍٍُم انفهٕراٌذ, :باطخخذاو جذٌذة يخًاثزاث غشٍتأحطٌٕز اانعًم،حى ْذ خلال

 .بخزٌض اثٍم ْكظٍم فٕطفاث ٔ َخزٔ فٍٍُم أكخٍم اثٍز  ٔيهذَت بٕنً طهفٌٕ يٍثاكزٌهٍج دي يٍثٍم,

عة الا ْذِ الأغشٍت حًج يعاٌُخٓا بعذة حقٍُاث يُٓا قم.ٕاُك دي اثٍم ْكظٍم فٕطفاث ٔ حزٌٕكخٍم فٕطفٍٍ أٔكظٍذ اخخٍز ش

حت  حمراء ت  ححذٌذ حى كًا– بخحٌٕم فٕرٌٍّ ٔانًظح الانكخزًَٔ انًجٓزي ٔ ححهٍم يقٍاص انثقم انُٕعً انحزاري ال

 بانًعادٌ ًهٕثتان نخطٍٓزانًٍاِ الأغشٍت ْذِعًهج اطخ،فًٍا بعذ  انفٍشٌائٍت. ٔانخظائض انًٍكاٍَكٍت،سٔاٌاالاحظال انقٕاث

ٔ انخً  نهغاٌت انًهٕثت انظُاعٍت نخطٍٓزانُفاٌاث يحأنت أٌضا ٔانُحاص(. ٔأخٍزا،أجزٌج انظايت )انٍُكم , انزطاص , انشَك

 .ٔانشَك ٔانًُغٍُش انحذٌذ عهى أطاطا ححخٕي

                                                                                                                يعادٌ ثقٍهت   , يهٕثاث,حظفٍت   يخثايزاث,  غشاء, : انذانتانكهًاث  

Abstract: 

In this thesis work, new polymeric membranes were prepared using polymers: polyvinylidene 

fluoride (PVDF), cellulose triacetate (CTA), polymethyl methacrylate (PMMA) and 

polysulfone (PSu) and plastified with tris-ethylhexyl Phosphate (TEHP) and 2-nitrophenyl 

octyl ether (NPOE).Di (2-ethylhexyl) phosphoric acid (D2EHPA) and trioctyl phosphine 

oxide (TOPO) were selected  as carriers .The synthesized membranes were characterized by 

FTIR, ATG-DSC and SEM. Mechanical strengths, contact angles as well as physical 

characteristics were also determined. These different membranes were subsequently used for 

the purification of water polluted by toxic metals (nickel, lead, zinc and copper). Finally, an 

attempt was made to purify a highly polluted industrial waste containing mainly iron, 

manganese and zinc. 

Keywords: Membrane, polymer, dialysis, pollutants, heavy metals. 

Résumé: 

Au cours de ce travail de thèse, de nouvelles membranes polymériques ont été élaborées en 

utilisant les polymères: Polyvinylidenefluoride (PVDF), triacétate de cellulose (TAC), poly-

méthacrylate de methyl (PMMA) et polysulfone (PSu) et plastifiées par le tris-éthylhexyle 

phosphate (TEHP) et 2-nitrophényl octyl éther (NPOE). Le di(2-éthylhexyle) phosphorique 

(D2EHPA) et le trioctyle phosphine oxyde (TOPO) ont été choisis comme transporteurs. Les 

membranes synthétisées ont été caractérisées par FTIR, ATG-DSC et MEB, Les résistances 

mécaniques, les angles de contact ainsi que les caractéristiques physiques ont été également 

déterminés. Ces différentes membranes ont été utilisées par la suite pour la purification des 

eaux polluées par les métaux toxiques (nickel, plomb, zinc et cuivre). Enfin, une tentative de 

purification d'un rejet industriel très pollué contenant majoritairement le fer, le manganèse et 

le zinc a été également réalisée. 

Mots clés : Membrane, polymère, dialyse, polluants, métaux lourds. 
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INTRODUCTION GENERALE 

 

Au début du XX
e
 siècle, la population mondiale a triplé et la consommation d’eau a 

sextuplé. Selon l’Organisation Mondiale de la Santé (OMS), chaque année, plus de 3 millions 

de personnes meurent suite à des maladies dues à la mauvaise qualité de l’eau et plus de 

2 milliards de personnes manquent d’eau pour leur besoin d’hygiène élémentaire.  

 L'enjeu environnemental a pour objectif de mettre en œuvre des actions pour réduire la 

pollution des eaux, minimiser le gaspillage et économiser les ressources en eau existantes [1]. 

De multiples activités humaines sont responsables de cette pollution organique ou 

inorganique, en particulier la pollution induite par les métaux toxiques. Ces derniers, non 

biodégradables, sont nombreux et ont un impact défavorable sur les végétaux, sur les produits 

de consommation courante et par conséquent sur la santé de l’homme. 

 Le traitement d'eau chargée de métaux lourds constitue, donc, une problématique 

environnementale majeure affectant tous les pays industrialisés du monde du fait que 

plusieurs secteurs industriels génèrent des volumes considérables de métaux toxiques.  

L’extraction liquide – liquide est une technique de séparation qui a connu un important 

développement depuis plusieurs années [2]. Cette technique a été appliquée dans divers 

domaines tels que : l’hydrométallurgie, la pharmacie ou le traitement des effluents industriels 

[3-8]. 

Ces dernières décennies ont vu l’apparition de nouvelles techniques utilisant des membranes 

organiques ou inorganiques très sélectives pour la purification des solutions polluées et pour 

la séparation d'espèces chimiques. Le transfert de matière se fait d’une phase liquide vers une 

autre phase liquide (les deux phases sont séparées par une membrane) où la matrice polluée 

est un liquide [9-11] ont combiné l’effet de la membrane (séparant un solide et un liquide) 

avec l’effet d'un champ électrique pour la récupération du cuivre à partir d’un sol (la diffusion 

d'ions métalliques s'effectue dans une matrice solide polluée). 

 Longtemps utilisées comme outils de concentration dans les processus industriels, les 

techniques membranaires sont maintenant exploitées en tant qu'outils de dépollution, de 

réduction du volume de certains déchets dans les effluents et dans le recyclage [12]. Elles 

permettent une purification et par conséquent, une réutilisation de l’eau [1]. En effet, comme 

les membranes jouent le rôle de barrière physique, elles produisent avec une grande fiabilité 
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une eau de qualité pour la consommation humaine et pour l’industrie. Les procédés à 

membranes, industrialisés à partir des années 60s, se développent encore à un rythme élevé. Il 

existe maintenant une grande variété de membranes adaptées à divers procédés de séparation. 

Cette diversité est à l'origine des multiples applications dans des domaines très variés.  

 Ces techniques, qui connaissent de nombreuses applications [13-20], présentent 

l’avantage de réaliser une extraction en une seule étape et d’être particulièrement économes 

en eau et en réactifs. Malgré les avantages qu’elles procurent, ces membranes ne sont pas 

encore utilisées à l’échelle industrielle à cause de leur durée de vie très limitée due à la perte 

de phase organique et à la formation d’émulsions à l’interface de la membrane.  

 Durant ces dernières années, un regain d’intérêt a été accordé à l’efficacité des 

membranes ainsi qu'à leur durée de vie en fixant le transporteur dans la matrice d’un 

polymère pour éviter sa perte. Cette nouvelle génération de membranes est appelée 

membranes polymères à inclusion (MPI). Les premiers travaux ont été publiés sur l’utilisation 

de membranes à base du polymère triacétate de cellulose (TAC) [21-23]. Récemment, Trari et 

al. [24-25] ont combiné des membranes polymères à inclusion (MPI) avec des semi-

conducteurs afin d’améliorer les performances du transfert d’ions.  

 Au cours de ce travail, nous avons élaboré une nouvelle série de membranes à base 

des polymères: polyvinylidenefluoride (PVDF), triacétate de cellulose (TAC), poly-

méthacrylate de methyl (PMMA) et polysulfone (PSu) plastifiées par le tris-éthylhexyle 

phosphate (TEHP) et 2-nitrophényl octyl éther (NPOE). Les membranes synthétisées ont été 

caractérisées par FTIR, ATG-DSC et MEB et utilisées par la suite pour la purification des 

eaux polluées par les métaux toxiques (nickel, plomb, zinc et cuivre).  

 

Nous avons structuré notre Thèse en quatre chapitres: 

Le premier chapitre est consacré à une présentation des généralités sur la pollution des eaux. 

Nous présenterons également une revue bibliographique sur les différentes techniques de 

dépollution. 

Le second chapitre est réservé à une description sommaire des différentes familles de 

membranes ainsi qu'aux différents types de procédés membranaires. 

La partie expérimentale et les différentes techniques de caractérisations et d'analyses utilisées 

dans cette thèse seront présentées dans le troisième chapitre. 

Nous regrouperons les résultats obtenus et leurs interprétations dans le dernier chapitre. 
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CHAPITRE I : Généralités sur la pollution des eaux 

 

I.1. Définition de la pollution des eaux:   

     La pollution de l’eau est une dégradation physique, chimique, biologique ou 

bactériologique de ses qualités naturelles provoquées par l’homme et ses activités [1]. Elle a 

des effets multiples qui touchent aussi bien la santé publique que les organismes aquatiques, 

ainsi que la flore et la faune terrestre 

I.2. Classification des différentes pollutions  

      On peut classer la pollution en trois catégories 

 Pollution physique [2] 

     On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure 

physique par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la 

pollution thermique (réchauffement de l’eau par les usines) et la pollution atomique 

(retombées de radioéléments issus des explosions d’armes nucléaires,  

 Pollution chimique 

       Elle est due au déversement des rejets industriels apportant de grandes quantités de 

substances chimiques dont certaines sont non dégradables. Les polluants chimiques sont 

classés à l’heure actuelle en cinq catégories ; les substances chimique dites « indésirables », 

les pesticides et produits apparentés, les substances toxiques, les détergents et les colorants et 

autres éléments toxiques [3]. 

 Pollution biologique 

       Il s’agit de la pollution par les micro-organismes (bactéries, virus, parasites, 

champignons, efflorescence planctoniques, …etc.). La grande majorité de ces 

microorganismes nocifs, susceptibles d’engendrer des infections humaines redoutables, 

diffusent dans l’environnement hydrique par l’intermédiaire de souillures fécales humaines ou 

animales [4].    

I.3. Types de polluants 

     Les trois quarts de la pollution des eaux proviennent de l'homme. Les produits chimiques 

issus de l'agriculture et de l'industrie sont emportés par les eaux usées jusqu'à la mer et s'y 
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accumulent. Certains milieux sont gravement contaminés par les déchets industriels et les 

métaux lourds. Comme pour les rivières, il existe un danger sérieux d'eutrophisation. La 

contamination de l'eau de consommation par les eaux usées pose un grave problème. Les 

bactéries et virus qu'elles contiennent peuvent subsister pendant plusieurs mois, faisant courir 

de grand risques aux consommateurs: diarrhées, vomissements, maladies cutanées et 

respiratoires, gastro-entérites, dysenteries et hépatite A. On distingue actuellement plusieurs 

types de polluants: 

I.3.1. Pollution des eaux par les hydrocarbures 

        Provenant des industries pétrolières et des transports, qui sont des substances peu 

solubles dans l'eau et difficilement biodégradables, leur densité inferieure à l'eau les fait 

surnager. En surface, ils forment un film qui perturbe les échanges gazeux avec l'atmosphère 

[5]. 

I.3.2. Pollution des eaux par les rejets urbains 

        Cette pollution est provoquée par les eaux usées d'origine domestique et industrielle. 

Pendant la saison estivale, on constate sur les côtes nord-Méditerranéennes une augmentation 

de la pollution des eaux par des matières organiques fermentescibles d'autant plus que les 

stations d'épurations sont saturées. 

I.3.3. Pollution par les métaux lourds [6] 

I.3.3.1. Pollution des eaux par le plomb 

        L'origine de cette pollution due à des émissions provenant des activités humaines est 

dangereuse. Essentiellement, elle a pour origine les fonderies de la  métallurgie et les 

incinérations d'ordures. Les conséquences d'une pollution par le plomb ont un gros impact sur 

la santé humaine. 

I.3.3.2. Pollution des eaux par le mercure 

        En 1983, le mercure était au palmarès des pollutions par les métaux lourds. Il est présent 

à l'état naturel dans certains minerais et dans les émanations volcaniques; avec les pluies et les 

lessivages, il se retrouve dans les eaux à un taux moyen de 0,5 mg/L à 3 mg/L. 

I.3.3.3. Pollution des eaux par l'arsenic 

       A l'état naturel, les émissions volcaniques entretiennent 90% des rejets d'arsenic. Il se 

trouve également dans presque tous les sulfures métalliques naturels. Les émissions, dues à 

l'activité humaine, proviennent du brûlage de charbon et de fuel qui rejettent une quantité non 

http://sboisse.free.fr/planete/pol_eau.php#eutrophisation
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négligeable dans l'environnement. Toute émission comprise, la décharge totale d'arsenic est 

de 35,3 millions de kg dans l'eau. 

I.3.3.3.4. Pollution des eaux par le cadmium 

        A l'état naturel, il est presque toujours associé à d'autres métaux (zinc et plomb). Sa 

concentration naturelle dans les eaux est de l'ordre du microgramme par litre. Les risques de 

contamination due à l'activité humaine sont essentiellement les mines, les rejets industriels et 

les eaux usées urbaines, les engrais phosphatés et les insecticides. 

I.4. Origines de la pollution 

      Selon l’origine de la pollution, on distingue quatre catégories : pollution urbaines, 

domestique, agricole et pollution industrielle. 

 Pollution domestique 

       Due principalement aux rejets domestiques (eaux de lavage, huiles de vidanges, matières 

fécales, etc.). 

 Pollution urbaine 

      Ce sont les eaux usées des habitations et des commerces qui sont à l’origine de la 

pollution urbaine de l’eau. Les polluants urbains sont représentés par les rejets domestiques, 

les eaux de lavage collectif et de tous les produits dont se débarrassent les habitants d’une 

agglomération notamment des rejets industrielles rejetés par des petites entreprises. Le flot 

déversé est très variable en fonction de l’importance de l’agglomération et de son activité. 

Le « tout à l’égout » est une expression significative, elle exprime cette diversité. On trouve 

les excréments, les restes d’aliments, les déversements d’abattoirs, les déversements 

hospitaliers, les lessives, les détergents, les insecticides, les hydrocarbures, les déchets de la 

petite industrie et divers produits toxiques. 

 Pollution agricole 

       L’agriculture, l’élevage, l’aquaculture et l’aviculture sont responsables des rejets de 

nombreux polluants organiques et inorganiques dans les eaux de surface et souterraines. Ces 

contaminants comprennent à la fois des sédiments provenant de l’érosion des terres agricoles, 

des composés phosphorés ou azotés issus des déchets animaux et des engrais commerciaux, 

notamment des nitrates qui se transforment en nitrites. 
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 Pollution industrielle: 

       Les rejets liquides industriels véhiculent une importante pollution organique et 

inorganique très toxique. Il s’agit de différents déchets provenant des industries diverses qui 

sont principalement installées au niveau du rivage à la fois pour se débarrasser directement 

des déchets et pour faire refroidir leurs machines (industrie alimentaire, industrie agricole, 

tannerie et textile, papeterie, industrie minière, industrie pharmaceutique, industrie chimique 

et pétrochimique). 

Ce type de pollution peut avoir un effet néfaste sur les organismes vivants et peut causer 

l’accumulation des certains éléments dans la chaine alimentaire (métaux lourds, éléments 

radioactifs, tensioactifs, pesticides, etc…). La pollution industrielle handicape fortement le 

pouvoir d’autoépuration de l’eau. 

L’impact des rejets industriels sur la qualité de l’eau est fonction de leur affinité avec 

l’oxygène, la quantité de solides en suspension et des teneurs en substances organiques et 

inorganiques; dans le meilleur des cas, une première étape d’épuration se fait sur le site même 

de production, le reste des eaux usées étant ensuite dirigées vers les systèmes de traitement 

municipaux. Malheureusement, pour de nombreuses unités de production, les eaux usées 

retournent dans un cours d’eau sans traitement préalable, ou insuffisamment assainies. 

Généralement, les différents types de pollution sont mélangés et agissent les uns sur les 

autres. En effet, un rejet n’est jamais une source unique et un égout rejette des déchets de 

différentes natures. 

I.5. La pollution en Algérie: 

        Le développement socioéconomique d’un pays ou d’une région est un objectif primordial 

de tout gouvernant. Hélas, cela affecte inévitablement les ressources en eau tant sur le plan de 

la qualité (pollution domestique et industrielle) que sur celui de la quantité (augmentation de 

la consommation). L’Algérie, comptant plus de 40 millions d’habitants et se trouvant dans 

une région semi-aride, est un des pays du bassin méditerranéen qui souffrent de la pénurie 

d’eau. La pluviométrie y est irrégulière et sa distribution hétérogène. Si la région de Collo 

(Est) reçoit plus de 2000mm/an, les régions de l’Ouest marquent moins de 400mm/an alors 

que le Sahara (trois quarts de la superficie du pays) reçoit moins de 100mm/an. Les 

écoulements y sont ainsi caractérisés par une irrégularité saisonnière et interannuelle 

importante et par une violence et une rapidité des crues. 
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         La gravité des problèmes d’envasement des barrages, les changements climatiques, 

l’exploitation irrationnelle et la pollution font que la quantité d’eau utilement mobilisée est 

beaucoup plus réduite. L’Algérie est parmi les pays qui sont touchés par le stress hydrique et 

s’il n’y aura pas de démarches réelles et plus efficaces, elle souffrira encore plus à l’horizon 

2020/2025. 

 Etat de la pollution dans la baie d’Alger 

       La baie d'Alger est soumise aux perturbations anthropiques de différentes origines 

causées par une population humaine de plus de 4,3 millions d'habitants qui vivent dans la 

métropole d'Alger. En outre, près de 1000 entreprises exercent dans différents domaines et se 

partagent cette baie : métallurgie, construction, pétrochimie, production pharmaceutique, 

industries mécaniques, électriques et électroniques, alimentation, production de papier, etc. 

[7], (tableau I.1). Deux oueds se jettent dans la baie d'Alger, l'oued El Hamiz et l'oued El 

Harrach. Ce dernier draine les eaux usées domestiques et industrielles surtout de la ville 

d'Alger qui ne sont traitées qu'à 8% et sont déversées directement dans la baie [7]. Selon M. 

YOSHIDA, conseiller supérieur à l'Agence de coopération internationale japonaise (JICA), la 

mauvaise qualité de l'eau de l'oued El Harrach dépasse de 400 fois les normes établies par 

l'organisation mondiale de la santé (OMS). 

Tableau I.1: Quelques activités polluantes dans la baie d'Alger [7] 

Zone industrielle Unité industrielle Nature de l'activité 

Port d'Alger 

COGRAL Filiale ENCG 

HRSA/UP5 
Raffinage des huiles et fabrication de savon 

Centrale thermique Production d'électricité 

COGRAL RSA/UP6 Production d'huile et de savon 

Oued El 

Harrach 

Parfumerie et Cosmétique de l'Oasis Fabrication de parfum et cosmétique 

EPBH Fabrication de boissons gazeuses et bières 

ENPC TP1G Transformation de plastique 

Oued Smar 

EN PEC 

Fabrication d'accumulateurs de démarrage 

de 

plomb 

SIAD Production de détergents 

Complexe de levure ERIAD Production de levure 

ENAP peinture, vernis, diluants et colles 

Arômes d'Algérie Émulsion 10t, Essences 3t/an, Arômes 2t/an 

http://www.blancheporte.fr/colle.html
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            La cimenterie de Rais Hamidou, héritage colonial datant de 1911, continue de 

constituer une source de pollution importante pour les citoyens d'Alger. C'est, en effet, par 

voie éolienne (fumées) (Figure I.1) et voie d'effluents toxiques, que les rejets de la 

cimenterie, généralement des poussières, des oxydes de soufre, des oxydes de carbone, de 

l'acide fluorhydrique, des éléments en traces métalliques, du fluor, et des chlorures, se 

retrouvent en mer. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure I.1: Cimenterie de Rais Hamidou 

        Le port d'Alger constitue une source inépuisable de pollution qui, au-delà de son activité 

portuaire même, reçoit un grand nombre d'égouts (24 égouts) qui drainent les eaux usées de la 

ville d'Alger et dont l'influence est étalée dans l'espace et le temps (permanente). De plus, des 

pollutions ponctuelles très localisées sont engendrées par les navires en rade dans la baie [8]. 

        La station de dessalement de l'eau de mer d'El-Hamma (Alger) présente un danger sur 

l'écosystème marin dans la baie. Des activités intensives de dessalement d'eau de mer 

provoquent le développement de saumures qui entraînent la destruction de précieuses régions 

côtières [9]. 

        Les apports des émissaires urbains situés dans le secteur de Hussein-Dey ont eux aussi 

une forte influence sur la qualité du milieu marin de la baie [8]. 

        En 2004, la baignade a été interdite au niveau de 46 plages dans la baie. L'écosystème 

marin a été gravement touché par la pollution, et une diminution de la biodiversité de 14% 

pour les espèces de grand intérêt écologique a été signalée [7]. 

      À partir de ces exemples, on peut conclure que la baie d'Alger est un milieu pollué ou du 

moins perturbé [10]. 
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I.6. Les procédés de dépollution 

I.6.1. Les procédés physiques 

I.6.1.1. Les techniques membranaires 

           Au cours de l’histoire du traitement de l’eau, les techniques de filtration ont évolué 

dans le sens  de la mise au point des procédés permettant une filtration de plus en plus fine : 

de la filtration sur gravier des temps les plus anciens aux cartouches en céramique poreuse 

stérilisantes mises au point par Pasteur et Chamberland[11] au siècle dernier puis réapparues 

sur le marché, après la seconde guerre mondiale, sous la forme de cartouches bobinées. La 

mise au point très récente des techniques séparatives  mettant en jeu des membranes a 

curieusement commencé par les membranes les plus fines d’osmose inverse (OI). Ce n’est 

qu’au cours de la dernière décennie que sont apparues des membranes moins fines 

d’ultrafiltration (UF), puis très récemment de nanofiltration (NF). 

I.6.1.2. L’adsorption 

 Définition 

       L’adsorption est une interaction entre une molécule, un ion (adsorbat) et la surface d’un 

solide (l’adsorbant). C’est donc un processus qui se produit à l’interface solide/gaz et ou 

liquide, conduisant à un changement de phase du soluté ou à la transformation d’une surface 

solide. L’adsorption implique des phénomènes de diffusion et d’interactions entre la surface 

de l'adsorbant et les molécules adsorbables. Elle sera favorisée sur des matériaux ayant 

d'importante surface spécifique et une forte densité de groupements fonctionnels en surface 

[12-13]. 

Les adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de pores inférieures à 2 nm 

ou mésoporeux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la 

classification de l’IUPAC). Les adsorbants industriels les plus courants sont les suivants : les 

charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice, les argiles activées (ou terres décolorantes) et 

les alumines activées [14]. 

 Adsorbants 

a) Charbons actifs 

            Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés 

industriellement. Ils peuvent être obtenus à partir d’un grand nombre de matériaux carbonés 

(bois, charbon, noix de coco, résidus pétroliers, margine, etc.), par des processus de 
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carbonisation suivis des processus d’activation dûment contrôlés. Les charbons actifs sont 

composés de micro-cristallites élémentaires de graphite qui sont assemblées avec une 

orientation aléatoire. Ils sont fréquemment utilisés pour la récupération des vapeurs de 

solvants et d’hydrocarbures, la décoloration de sucres, la purification d’eau, l’élimination 

d’odeur [15].  

b) Zéolithes  

            Les zéolithes sont des alumino-silicates cristallins et poreux, résultant des 

enchaînements de tétraèdres de SiO4 et AlO4. Les zéolithes se distinguent par leurs structures 

cristallines conduisant à des micropores réguliers de taille uniforme, d’où le nom de tamis 

moléculaire [16]. Les zéolithes ont généralement des structures ioniques en raison de la 

présence d’aluminium car chaque atome d’aluminium introduit une charge négative qui doit 

être compensée par un cation échangeable. Les principaux cations sont des cations alcalins 

tels que le sodium (Na
+
), le potassium (K

+
), le calcium (Ca

2+
), le lithium (Li

+
), etc. La nature 

des cations ainsi que leur positionnement dans les zéolithes ont une grande importance sur les 

propriétés d’adsorption. En règle générale, une zéolite riche en aluminium a une grande 

affinité pour l’eau et d’autres molécules polaires tandis qu’une zéolite pauvre en aluminium 

est plutôt hydrophobe et adsorbe les hydrocarbures [15]. Les ions contenus dans les zéolithes 

peuvent être substitués par d’autres types d’ions et cette modification peut changer les 

propriétés d’adsorption des zéolithes pour les rendre plus adéquates à des applications 

spécifiques.  

c) Gels de silice 

            Les gels de silice (SiO2n H2O) peuvent être obtenus par précipitation de silice en 

faisant réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minéral (sulfurique ou 

chlorhydrique). Le gel obtenu est ensuite lavé, séché et activé. La structure des pores est créée 

par l’agglomération des microparticules sensiblement sphériques de dimension à peu près 

uniforme comprise entre 2 et 20 nm. La surface des gels de silice est rendue polaire par les 

groupements hydroxyles et ces gels adsorbent de préférence les molécules polaires comme 

l’eau et les alcools. Les utilisations principales des gels de silice sont le séchage, la séparation 

des composés aromatiques, le traitement du gaz naturel [15].  
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d) Adsorbants à base de polymères  

            Les adsorbants à base de polymères organiques ont trouvé des applications pour 

l’élimination des composés organiques, la purification des eaux ou la fabrication des 

médicaments. Les polymères de base sont des polystyrènes, des esters polyacryliques ou des 

résines phénoliques [15].  

e) Alumines activées  

            Les alumines activées sont obtenues par déshydratation thermique du trihydrate 

d’alumine. Comme les gels de silice, les alumines activées sont très hydrophiles et sont 

couramment utilisées pour le séchage [15,17]. 

f) Argiles 

            Le terme d'argile désigne non seulement une formation rocheuse et la matière 

première qui en résulte, mais il définit aussi un domaine granulométrique comprenant des 

particules minérales, dont le diamètre des grains est inférieur à deux micromètres (< 2 µm). 

En tant que matière première brute, l'argile est donc un mélange de minéraux argileux et 

d'impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse. 

g) Résines macromoléculaires 

       Elles ont des surfaces spécifiques comprises entre 350 et 500 m
2
/g leurs capacités sont 

très médiocres par rapport à celles des charbons actifs. Cependant, ces résines ont une 

meilleure cinétique d'adsorption et sont souvent plus faciles à régénérer (énergie de liaison 

faible). 

h) Bentonite 

        La bentonite est une roche argileuse, friable, tendre et onctueuse au toucher, sa teinte 

dépend des composés minéraux et impuretés qui lui sont étroitement associés. Elle est 

blanche, grise ou légèrement jaune. Elle se caractérise par une capacité élevée d’adsorption, 

d’échange ionique et de gonflement. 

I.6.2. Procédés physico-chimiques 

 La coagulation-floculation: 

 Principe 

            La coagulation et la floculation sont les processus qui permettent d’accélérer la 

décantation  gravitaire des particules en suspension dans l’eau. Ce processus est utilisé 

lorsque la décantation naturelle des matières en suspension dans l’eau est trop lente pour 
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obtenir une décantation efficace [18]. Une partie importante de ces solides non décantables 

peut être colloïdale. La surface des particules est chargée négativement, ce qui leur permet de 

se repousser les unes les autres et les empêche de former des masses plus lourdes, appelées 

des flocs, et rend difficile leur décantation. La coagulation consiste à les déstabiliser. Il s’agit 

de neutraliser leurs charges électrostatiques de répulsion pour permettre leur rencontre. La 

floculation rend compte de leur agglomération en agrégats éliminés par filtration et/ou 

décantation. Ce procédé  est fréquemment utilisé en traitement primaire dans les stations 

d’épuration, assurant notamment le traitement de la DCO colloïdale. Elle utilise généralement 

des polymères sous forme de produits commerciaux. 

 Coagulants usuels : Les coagulants usuels sont : 

            -Sulfate d’aluminium hydraté (appelé communément alun) : Al2(SO4)3.14H2O ; 

dosages moyens 15 à 40 mg/l, chaque ppm d’alun produit 0.26 ppm de Al(OH)3 et consomme 

0.5 ppm d’alcalinité ; 

           -Chlorure ferrique : FeCl3 ; moins sensible que l’alun au contrôle du pH, et meilleur 

dans le traitement de la couleur ; chaque ppm de FeCl3 produit 0.66 ppm de Fe(OH)3 et 

consomme 0.9 ppm d’alcalinité ; 

          -Poly-alumino-silico-sulfate (PASS): Ala(OH)b(SO4)c (SiOx)4; 

          -Aluminate de Sodium: NaAlO2. 

 Floculants usuels: Plusieurs floculants sont utilisés pour faciliter la floculation: 

           - Poly-électrolytes : Polymères de très haut poids moléculaire, qui donnent du corps et 

de la résistance aux flocons. Les dosages usuels sont de 0.05 à 0.5 mg/l ; 

           - Silice activée : Silice activée par aluminate de sodium, qui alourdit les flocons et agit 

aussi comme adsorbant pour certains micropolluants. Les dosages usuels sont de 0.5 à 4 mg/l 

SiO2. 

I.6.3. Les procédés chimiques 

          Les eaux usées bio-récalcitrantes nécessitent alors d'autres techniques d'épuration. 

Parmi les choix basés sur l'oxydation des polluants, plusieurs possibilités s'offrent pour ce 

genre de situation, telles que l'incinération, l'oxydation par voie humide, ainsi que les 

procédés d'oxydation avancée (POA). Au regard des deux premières, les POA ont l'avantage 

de pouvoir fonctionner à température ambiante et en condition de pression normale. De plus, 

les potentialités offertes par ceux-ci peuvent être combinées avec un traitement biologique en 
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procédant, en aval ou en amont de ce dernier, à une dégradation oxydante des substances 

toxiques réfractaires. En effet, l‘inconvénient majeur est leur coût relativement élevé comparé 

à un traitement biologique. Dès lors, quand les produits intermédiaires d'oxydation peuvent 

être facilement biodégradés, il est alors recommandé de coupler ces procédés avec des 

procédés biologiques, afin de réduire les coûts de traitement. 

I.6.3.1. L’incinération 

             L'incinération est l'une des techniques de gestion des déchets ménagers, agricoles ou 

industriels. Une usine d'incinération des déchets ménagers comporte un four et une chambre 

de postcombustion. Dans le four, les déchets subissent une décomposition par la chaleur 

(pyrolyse) qui produit des gaz combustibles. Ceux-ci sont ensuite brûlés à des températures de 

800 à 900 °C dans la chambre de postcombustion. Ce procédé permet de traiter de grandes 

quantités de déchets. De plus, l'énergie libérée peut être récupérée à la sortie du four, grâce à 

un échangeur de chaleur dans lequel circule de l'eau ou de la vapeur surchauffée, et servir au 

chauffage (5 à 7 t de déchets permettent d'obtenir une énergie équivalente à celle fournie par 1 

t de fioul), ou à la production d'énergie électrique ou d'électricité et de chaleur (cogénération). 

Toutefois, les fumées d'incinération des déchets sont très toxiques. Elles doivent être filtrées 

et leurs propriétés acides neutralisées avant leur rejet dans l'atmosphère. Bien que les usines 

d'incinération soient soumises à l'obligation de respecter des normes de pollution sévères, 

l'incinération est la technique de gestion des déchets la plus contestée par les défenseurs de 

l'environnement ; certaines des substances rejetées dans l'atmosphère auraient aussi des effets 

néfastes sur la santé des riverains. 

I.6.3.2. L’oxydation par voie humide  

            L’oxydation en voie humide (OVH) implique l’oxydation en phase liquide des 

polluants à des températures élevées (125 – 320°C) sous des hautes pressions (5 – 200 bar) 

d’une source gazeuse d’oxygène (généralement de l’air). Les pressions élevées sont 

nécessaires pour maintenir l’eau à l’état liquide. La haute pression sert aussi à assurer la 

quantité de l’oxygène pour oxyder totalement les polluants, et elle favorise également la 

solubilité de l’oxygène (loi d'Henri). L’OVH est la méthode la plus efficace pour les effluents 

concentrés (contenant des matières organiques en dissolution ou en suspension), ayant une 

teneur en matières sèches comprise entre 1 et 15%, avec une DCO comprise entre 10-200 gO2 

L
-1

. 
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Du point de vue écologique, ce procédé est satisfaisant puisque les produits finaux sont non 

toxiques : le carbone organique est minéralisé en CO2 ou oxydé en acides à chaînes courtes ou 

converti en composés moins toxiques et biodégradables ; l’azote est converti en NH4
+
, NO3

-
 

en phase liquide ou N2 en phase gaz ; les halogènes et le soufre dans l’effluent sont convertis 

en halogénures et en sulfates minéraux. L’oxydabilité est principalement fonction de la 

température, la pression, la pression partielle d’oxygène et le temps de séjour 

I.6.3.3. les procédés d'oxydation avancée 

             Lorsqu’il est souhaitable d’avoir un traitement capable de minéraliser des composés 

récalcitrants, les procédés d’oxydation avancés AOPs (Advanced Oxidation Processes) 

apportent une solution. Ils permettent la minéralisation en milieu aqueux des molécules 

organiques toxiques et non biodégradables. Ces procédés reposent sur la production de 

radicaux libres non sélectifs et très réactifs tels que °OH (hydroxyle), HO3°, HO4°, et O2
 - 

(superoxide). Parmi ceux-ci, l’hydroxyle est l’un des agents d’oxydation les plus efficaces 

avec un potentiel d’oxydation de 2,7 V/ENH [19]. Ces radicaux sont produits au moyen des 

POA pour le traitement de rejets industriels complexes contenant des phénols, nitrophénols, 

phényles polychlorés, produits et colorants [20,21]. 

Les radicaux hydroxyles sont des oxydants: 

 Non toxiques 

 Non corrosifs pour les équipements 

 Simples de leurs manipulations. 

 

a. Procédés fenton (Fe
2+/

H2O2) 

            Il s‘agit d‘une combinaison entre le peroxyde d‘hydrogène H2O2 et le fer ferreux Fe
2+

. 

Le radical hydroxyle HO
●
 est l‘espèce oxydante de la réaction ci-dessous, appelée réaction de 

Fenton (équation II.1):  

Fe
2+

 + H2O2 + H
+
 → Fe

3+
 + H2O + HO

●
               (I.1) 

Le réactif de Fenton est un oxydant efficace pour une grande variété de substrat organique tel 

que des alcools, éthers, colorants, phénols, pesticides, aromatiques polycycliques [22,23]. Les 

caractéristiques attractives de ce procédé pour le traitement des composés organiques sont: 

 des réactifs simples à manipuler et sans danger pour l'environnement. 

 des produits finaux (H2O, CO2, ions minéraux et hydroxydes ferriques) n'introduisant 

pas de pollution supplémentaire. 
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Mais le réactif fenton, est limité par le manque de régénération du catalyseur et nécessite un 

apport constant en réactif. Ce qui mène à approvisionner le milieu de manière continu en 

peroxyde d'hydrogène entraînant une augmentation des de traitement. 

b. Ozonation (O3) 

 

           L'ozone, oxydant puissant (E° = 2.07 V), se décompose rapidement en dioxygène et 

oxygène atomique et doit être produit impérativement sur le site avant son utilisation, grâce à 

l‘émission d‘une décharge électrique sous haute tension sous air sec. Sous atmosphère 

humide, l'atome d'oxygène réagit avec l'eau pour former des radicaux hydroxyles, en phase 

aqueuse, l'oxygène se recombine pour produire du peroxyde d'hydrogène. L'ozone dégrade les 

substances organiques dissoutes par attaque électrophile très sélective sur les liaisons 

insaturées des alcènes et composés aromatiques ou par réaction indirecte des radicaux libres 

[24,25]. 

c. Procède photochimique homogène UV 

            La dégradation des micropolluants organiques est possible à travers divers procédés 

photochimiques qui nécessitent une source artificielle de rayonnement [26] (généralement des 

lampes à haute pression de mercure) ou l‘irradiation par des rayonnements solaires [27]. La 

plupart de ces méthodes requièrent une durée de traitement longue avec une quantité 

d‘énergie importante. 

d. Photodissociation directe (UV) 

            Les polluants organiques peuvent être dissociés par excitation UV directe (λ < 250 

nm). Pour ce faire, les polluants sont excités par la lumière, afin de réagir avec le dioxygène 

dissous dans l‘eau avant d'être transformé en sous-produits comme c‘est montrer dans les 

équations (II.2, II.3 et II.4). 

R + hυ → R
*
                        (I.2) 

R
*
 + O2 → R

+• 
+ O2

●-           
 (I.3) 

R
+● 

→ produits                    (I.4) 

Les coûts très élevés de fonctionnement, la faible fiabilité du matériel et les problèmes de 

maintenance sont les principales raisons pour lesquelles la photolyse directe est abandonnée. 

e. Photolyse de H2O2 (H2O2/UV) 

       La solution aqueuse du peroxyde d‘hydrogène absorbe la lumière à des longueurs d‘onde 

inférieures à 360 nm. La densité optique d‘une solution de peroxyde d‘hydrogène augmente 
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lorsque le pH augmente, car la forme dissociée du peroxyde d‘hydrogène (HO2
-
) absorbe 

mieux la lumière que la forme moléculaire (H2O2). 

H2O2 + H2O ↔ HO2
-
 + H3O

+ 
                               (I.5) 

Le peroxyde d‘hydrogène peut subir une transformation photochimique par irradiation UV. 

f. Photo-catalyse hétérogène (TiO2/UV) 

 

      Au cours de quinzaine dernières années, les procèdes photo-catalytiques ont offert une 

grande diversité des applications dans différents domaines. L‘utilisation de semi-conducteurs 

à large gap (3.02 eV rutile; 3.2 eV anatase TiO2) en photo-catalyse est devenue une 

technologie de plus en plus attractives pour le traitement de polluants nocifs, essentiellement 

en raison de leurs capacités à dégrader les divers produits inorganiques et organiques en phase 

liquide et gazeuse. Différents oxydes ont été utilisés (TiO2, ZnO, CeO2, ZrO2, …etc).  

 Le principe de la photo-catalyse 

                 La photo-catalyse est une technique d'oxydation avancée très efficace consiste à 

irradier, naturellement par le soleil ou artificiellement par lampe, un semi-conducteur. Ce 

matériau subit une excitation qui permet à un électron de la bande de valence d’être éjecté 

dans la bande de conduction suivant la réaction suivante: 

Semi-conducteur   +       (I.6) 

 +                                             (I.7) 

Le trou h
+
 formé peut réagir avec un groupement hydroxyle adsorbé à la surface du semi-

conducteur pour former des radicaux OH° très oxydants. En général, le semi-conducteur 

utilisé est le dioxyde de titane (TiO2) car il est thermodynamiquement stable, non toxique et  

économique. Il peut être utilisé sous forme de poudre dans l'eau ou déposé sur support (fibres 

de verre, tissus, plaques,…). L’oxyde de titane est un semi-conducteur qui existe sous 

différentes formes allotropiques [28]. 

Le processus photo-catalytique repose sur l’excitation du TiO2 par un rayonnement lumineux 

de longueur d’onde inférieur à 400 nm. Un électron passe de la bande de valence à la bande 

de conduction, créant un site d’oxydation (un trou h
+
) et un site de réduction (un électron e

-
) : 

TiO2 TiO2+  +        (I.8) 

hγ 
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Les indices BC, BV et ads signifient respectivement bande de conduction, bande de valence et 

adsorbé. 

Les trous h
+
 réagissent avec ces donneurs d’électrons tels que l’eau, les anions OH

-
 adsorbés 

et les produits organiques R adsorbés à la surface du semi-conducteur (équations II.9, II.10 et 

II.11) en formant des radicaux hydroxyles et R
°
: 

H2Oads + h
+
    H

+
 + 

°
OHads                                        (I.9) 

+ h
+  

                                                 (I.10) 

Rads+h
+ 

                                                     (I.11) 

Les électrons réagissent avec des accepteurs d’électrons tels que le dioxygène pour former des 

radicaux superoxydes : 

O2 + e
-
                                                                (I.12) 

I.6.4. Les procédés électrochimiques 

         Les méthodes électrochimiques étaient utilisées pour le plaquage des ions métalliques 

sur une surface cathodique et la récupération des métaux à l’état de métal élémentaire. Les 

procédés électrochimiques n’ont pas été largement appliqués en traitement des eaux  du fait 

des investissements relativement importants et l’approvisionnement en électricité. Cependant, 

avec les règles strictes de l’environnement concernant le rejet des eaux usées, les technologies 

électrochimiques ont retrouvé leur importance dans le monde entier eu cours des deux 

dernières décennies. Dans ce type de procédé on reconnaît : L’électrocoagulation (EC), 

électroflotation (EF) et l’électrodéposition(Ed). 

I.6.5. Procédés biologiques 

          Les traitements biologiques aérobies et anaérobies sont reconnus comme des méthodes 

efficaces de traitement de la plupart des eaux usées industrielles, en particulier pour les 

effluents de distillerie. L’utilisation des micro-organismes (des bactéries ou des champignons) 

fait actuellement l’objet d’une attention croissante pour la décoloration et la minéralisation 

des effluents [29]. On distingue deux catégories de traitements biologiques: 

I.6.5.1. Traitement aérobie 

            Le traitement aérobie est utilisé pour l’élimination des composés organiques dans les 

eaux usées par des bactéries en utilisant l’oxygène fourni par une source externe [30]. Elle 
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sert à dégrader la matière organique (carbone) en CO2, H2O et biomasse ou nitrifier l’azote 

(NH4
+
 en NO3

-
). Le processus le plus utilisé est celui aux boues activées. Les micro-

organismes présents dans les eaux usées se développent lors du traitement grâce à la présence 

d’éléments nutritifs comme le carbone (le plus important), l’oxygène, l’azote, le phosphore. 

Ce processus se limite à des concentrations basses en polluant. Ainsi, l’élimination de la 

couleur est souvent insatisfaisante. 

I.6.5.2. Traitement anaérobie 

           Les procédés biologiques anaérobies sont préférables. La décomposition anaérobie des 

composés organiques s'effectue en l'absence d'oxygène et crée beaucoup moins de biomasse 

que le processus aérobie. De plus, la digestion anaérobie peut convertir les composés 

organiques en biogaz qui peut être valorisé en énergie. Il y a trois étapes fondamentales dans 

le traitement anaérobie. La première étape est la production de dioxyde de carbone et des 

acides organiques par fermentation. La deuxième étape est le métabolisme des acides 

organiques, hydrogène, dioxyde de carbone et autres acides organiques. La troisième étape 

utilise les produits des étapes précédentes pour produire du méthane, du dioxyde de carbone, 

de l’hydrogène et de l'acide acétique. La stabilité du processus anaérobie est difficile à 

maintenir car un équilibre favorable à plusieurs populations microbiennes sont nécessaires 

 

En définitif, la pollution des eaux par les matières organiques est un problème mondial dont 

les aspects et la portée sont évidemment différents selon le niveau de développement des 

pays. Il importe que les concentrations des produits polluants soient les plus faibles possibles. 

La prévention est donc essentielle et repose sur les aspects suivants: 

- l’aspect règlementaire qui consiste à fixer des normes. 

- L’aspect sanitaire comporte en particulier le contrôle technique des installations 

- L’aspect scientifique et technologique qui correspond à l’amélioration des procédés de 

dépollution. 
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CHAPITRE II : Généralités sur les procédés membranaires 

 

II.1. Introduction  

Les procédés conventionnels de séparation utilisés en hydrométallurgie comme la 

précipitation sélective, l'échange d'ions sur résine ou l'extraction liquide - liquide [1-2] 

commencent à être sérieusement concurrencés par un nouveau groupe de procédés utilisant 

des membranes synthétiques agissant comme paroi semi-perméable (ultrafiltration, osmose 

inverse, dialyse ionique croisée, électrodialyse, …etc.) [3-4].  

Bien que l’extraction par solvant puisse être réalisée en continu, les pertes en réactifs 

dues à l’entraînement ou à la solubilité sont souvent importantes. De ce fait, l’immobilisation 

de la phase organique sur un support hydrophobe présente l’intérêt de les réduire 

considérablement. 

La membrane constitue l'élément essentiel du procédé. Au sens large du terme, elle peut 

être définie comme une interphase séparant deux milieux liquides ou gazeux permettant de 

contrôler de manière spécifique le transfert des constituants d'un milieu à un autre. Les 

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

force motrice qui assure le transfert. 

Les procédés membranaires procurent des avantages certains par rapport à leurs concurrents : 

- Ils n’entraînent pas de transformation de phase donc peu consommateurs d'énergie. 

- Ils ne nécessitent ni régénération ni ajout de réactifs. 

- Ils permettent une conception modulaire et automatisée des installations. 

Les principaux inconvénients sont liés à la faible cinétique de transfert et à la durée de vie 

limitée des membranes.  

 

La perm-sélectivité des membranes a été découverte dès le XVIII
ème

 siècle. Cependant le 

développement industriel des techniques à membrane ne date qu'à partir des années 1960 pour 

la dialyse et 1970 pour les techniques baro-membranaires. Certes, la technique de dialyse 

simple a permis les premières séparations sélectives de composés dissous mais ce sont les 

techniques gérées par un gradient de pression (microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et 

osmose inverse) qui ont connu un développement industriel de manière très rapide. 
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II.2. Définition d’une membrane: [5] 

       Une membrane est une barrière de quelques centaines de nanomètres à quelques 

millimètres d’épaisseur, permsélective, qui sous l’effet d’une force de transfert, va permettre 

ou interdire le passage de certains composants entre les deux milieux qu’elle sépare. La 

perméabilité sélective ou la perm-sélectivité correspond à l’ensemble des taux de perméabilité 

aux différentes substances contenues dans une  solution. La figure II.1 résume le processus 

de la séparation sélective par membrane. 

De nombreux polymères sont utilisés pour fabriquer des membranes, parmi lesquels l’acétate 

de cellulose (CA), la poly(sulfone) (PSu), la poly(éther sulfone) (PES), le poly(acrylonitrile) 

(PAN), le poly(éthylène) (PE), le poly(propylène) (PP), le poly(tétrafluoroéthylène) (PTFE), 

le poly(fluorure de vinylidène) (PvDF) et le poly(chlorure de vinyle) (PVC). Cette grande 

variété de polymères, qui définit la nature chimique de la membrane, associée à de multiples 

géométries membranaires, permet de fabriquer des membranes aux propriétés différentes et 

capables de couvrir des besoins variés dans plusieurs de domaines d’utilisations. 

 

Figure II.1 : Procédé de séparation à travers une membrane sélective. 

 

II.3. Classification des membranes:  

      Il existe une grande diversité des membranes qui se différencient les unes des autres par 

leur nature, leur structure et leur géométrie :  
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II.3.1. Classification des membranes selon le mécanisme de séparation:  

II.3.1.1. Membranes Poreuses : Les pores peuvent être subdivisés en plusieurs catégories : 

            Micropores : diamètres inférieurs à 2 nm.  

            Méso-pores : diamètres compris entre 2 et 50 nm. 

            Macrospores : diamètres supérieurs à 50 nm. 

II.3.1.2. Membranes denses (Non-poreuses) : Utilisées dans la perméation des gaz, la 

pervaporation, l'osmose inverse, elles sont considérées comme des matériaux denses où la 

diffusion a lieu dans un volume libre situés entre les chaines moléculaire du matériel de la 

membrane. 

II.3.2. Classification des membranes selon leur morphologie:  

II.3.2.1. Membranes Symétriques : dont la structure est homogène sur toute l’épaisseur 

(figure II.2a). Etant donné que la résistance intrinsèque d’une membrane est proportionnelle 

à son épaisseur, il est donc nécessaire qu’une membrane symétrique soit la plus fine possible. 

II.3.2.2. Membranes asymétriques (ou anisotropes): dont la structure varie d’une couche à 

l’autre. Celles-ci présentent une structure hétérogène (figure II.2b). On peut avoir des 

membranes constituées d'un même matériau mais de porosité variant de façon graduelle 

suivant l'épaisseur ou bien des membranes composées de plusieurs couches de différents 

matériaux (on parle alors de membranes composites).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Figure II.2 : Représentation schématique des différentes structures membranaires 

(a) Membrane symétrique, (b) Membrane asymétrique. 
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II.3.3. Classification des membranes selon la géométrie: 

         Les membranes peuvent se présenter sous plusieurs formes géométriques souvent 

assimilées à la géométrie du module :  

II.3.3.1. Membranes planes: Ce sont des membranes sous forme de feuilles planes montées 

de part et d’autre de cadres rigides, empilés selon le principe de filtre presse qui consiste en la 

répétition, à un certain nombre d’exemplaires, d’une cellule comprenant successivement dans 

une épaisseur de 2 à 5 mm, le séparateur-joint, la membrane et le support (figure II.3). 

 

 

Figure II.3: Module plan [6]. 

II.3.3.2. Membranes Tubulaires (ayant le diamètre interne plus grand que 3 mm): Ce sont 

des membranes qui se présentent sous forme de tube regroupés en parallèle dans un module. 

Le perméât est récupéré dans l’enveloppe du module, à l’extérieur des tubes (figure II.4). 

 

 

Figure II.4: Module tubulaire [6]. 

 

II.3.3.3. Membranes Creuses (ayant le diamètre plus petit que 3 mm) : Ces fibres 

cylindriques creuses de taille d’un cheveu sont assemblées en faisceau, dans ce cas le module 

se présente comme une extrapolation du module tubulaire vers des diamètres plus fin ou 

ultrafins (figure II.5). 
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Figure II.5 : Module fibre creuse [6] 

 

II.3.3.4. Membranes spirales: Sont des membranes qui sont composées d’un tube perforé, 

sur lequel sont enroulées successivement, une membrane, une grille fine en plastique, une 

membrane et une grille en plastique plus grossière (figure II.6). Le retentât circule dans la 

grille grossière alors que le perméât est acheminé par la grille fine jusqu’ au tube central. 

 

 

 

Figure II.6: Module spirale [6]. 

 

II.4. Types de membranes chargées 

       Les membranes chargées ou échangeuses d’ions sont devenues très prometteuses suite à 

leur utilisation dans divers domaine. Cette catégorie de membranes est considérée comme un 

type spécial de membrane consistant à un gel dense portant une charge positive ou négative. 
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II.4.1. Les membranes homopolaires 

Elles comportent des groupes fonctionnels ionisés de signe identique. Dans ce type on 

distingue : 

 Les membranes échangeuses d'anions (MEA), qui sont perméables aux anions et 

imperméables aux cations. Elles contiennent exclusivement des groupements chargés 

positivement. Les MEA peuvent, malgré tout, présenter, en milieu fortement acide, 

une fuite importante en protons. Cette fuite est partiellement due à la très faible taille 

des protons. 

 Les membranes échangeuses de cations (MEC), qui sont perméables aux cations et 

imperméables aux anions. Elles contiennent exclusivement des groupements chargés 

négativement. 

II.4.2. Les membranes bipolaires  

Elles sont constituées de deux matériaux échangeurs d'ions de polarités différentes. Une 

des faces est perméable aux anions, alors que l'autre est perméable aux cations séparés par une 

jonction hydrophile [7]. Sous l’effet d’un champ électrique ces membrane on la propriété de 

dissocier l’eau dans la jonction [8]. 

II.4.3. Les membranes amphotères  

Le matériau comporte simultanément des groupements fonctionnels de signe opposés.  

II.4.4. Les membranes mosaïques  

Elles sont constituées de plages juxtaposées de sites chargés positivement et 

négativement placées côte à côte et perpendiculairement à la surface de la membrane [8]. 

II.4.5. Les membranes perfluorées  

Les premières membranes échangeuses d’ions perfluorés sulfonique ont été développées 

à la fin des années 60 au sein de la firme Du Pont de Nemours (USA). Ces membranes connus 

sous le nom de Nafion®, sont formées d’un squelette principal polytétrafluoroéthylène 

(PTFE) avec des groupes d’éthers perfluoro-vinyliques terminés par un groupe fonctionnel 

sulfonâtes ou carboxylate (Figure II.7). 

Ce type de membrane est connu pour divers propriétés : 

 Chimiques : absence de réaction même avec les éléments les plus corrosifs (HF, H2SO4, 

HCl, O2, Cl2 …). 

 Thermiques : elle peut fonctionner à des températures supérieurs a 100C°. 

 Mécaniques : elle peut fonctionner à des pressions supérieures à 20 bars. 
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Figure. II.7 : Formule chimique du Nafion® [9] 

 

II.5. Techniques d’élaboration des membranes  

 - Elaboration par voie chimique  

Elle est mise en œuvre sur un polymère contenant déjà des noyaux aromatiques que l’on 

fonctionnalise par voie chimique. 

 

 - Elaboration par voie radiochimique  

Elle consiste généralement au greffage, sous l’influence d’un rayonnement (gamma, X ou 

électronique), d’un composé aromatique sur un support inerte. 

 

 - Elaboration par voie photochimique  

Cette technique nécessite la présence de fonctions photosensibles dans le polymère afin de 

provoquer la propagation des chaines polymériques linéaires ou ramifiées. 

Les conditions de fabrication et le choix des polymères déterminent le conditionnement d'une 

membrane. Voici une description sommaire des méthodes les plus couramment rencontrées. 

[5] 

II.5.1. Agglomération 

           La fabrication d'une membrane par agglomération consiste à presser, à température 

élevée, une poudre composée de particules d'une taille donnée de façon à ce qu'elles 

s'agglomèrent. La température requise dépend du matériau utilisé [5]. 

II.5.2. Étirement 

           Cette méthode consiste à étirer, perpendiculairement à la direction de l'extrusion, un 

film fait d'un polymère semi-cristallin [5]. 
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II.5.3. Lixiviation 

           La lixiviation consiste à retirer d'un film, contenant plusieurs composés, un des 

composés afin de rendre le film poreux; l'enlèvement du composé est réalisé à l'aide d'un 

acide ou d'une base [5]. 

II.5.4. Inversion de phase 

           Lors de la préparation des membranes organique par cette méthode d'inversion de 

phase, un polymère initialement dissous dans un solvant est précipité par un procédé contrôlé. 

À une certaine étape lors du démixage, une des phases liquides (la phase la plus concentrée en 

polymère), se solidifie pour aboutir à la formation d'une matrice solide [5]. 

Plusieurs manières de cette technique sont possibles: 

a. Précipitation par évaporation du solvant 

Un film d'une solution qui contient un polymère et un solvant est étendu sur un support et 

placé dans une atmosphère inerte. La formation de la membrane survient lorsqu'il y a 

solidification du polymère suite à l'évaporation du solvant. 

b. Précipitation à partir de la phase vapeur 

Un film d'une solution, qui contient un polymère et un solvant, est placé dans une atmosphère 

constituée de la vapeur saturée d'un non-solvant avec le solvant de la solution. Le non-solvant 

est une substance dans laquelle le polymère est insoluble. Puisque l'atmosphère est saturée en 

solvant, le solvant présent dans le film ne peut s'évaporer. Cependant, comme il n'y a pas de 

non-solvant dans le film, celui-ci diffuse à travers le film et provoque éventuellement la 

précipitation du polymère et ainsi la formation de la membrane. 

c. Précipitation par évaporation contrôlée 

Dans cette méthode, le polymère est dissous dans un mélange qui contient un solvant et un 

non-solvant. Comme le solvant est plus volatil que le non-solvant, son évaporation provoque 

une augmentation des concentrations en non-solvant et en polymère dans le film, ce qui 

conduit éventuellement à la précipitation du polymère et à la formation de la membrane. 

d. Précipitation thermique 

Une solution qui contient un polymère dissous est refroidie, ce qui provoque une séparation 

de phase et la formation de la membrane. 
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e. Précipitation par immersion 

Une solution qui contient un polymère, un solvant et dans certains cas un non-solvant, est 

étendue sur un support. Elle est par la suite immergée dans un bain de coagulation qui 

contient un non-solvant. La formation de la membrane survient lorsque le solvant quitte le 

film de solution vers le bain de coagulation et cause ainsi la précipitation du polymère. Le 

transfert du solvant du film vers le bain de coagulation a lieu car le solvant est très soluble 

dans le non-solvant. 

Parmi les différentes variantes de la méthode d'inversion de phase, la précipitation par 

immersion est celle qui est le plus couramment appliquée. 

II.6. Procédés de séparation membranaires  

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

de la force motrice qui assure le transfert. La force motrice peut être provoquée par un 

gradient de pression, de température, de potentiel chimique ou de potentiel électrique. 

II.6.1. Procédés électro-membranaire  

II.6.1.1. Electrodialyse conventionnelle  

            Le terme dialyse désigne la diffusion d'un soluté à travers une membrane qui lui est 

perméable. L'électrodialyse désigne le transfert d'ions à travers une membrane qui leur est 

perméable sous l'effet d'un champ électrique. 

Les membranes cationiques (perméables aux cations) MEC et les membranes anioniques 

(perméables aux anions) MEA sont disposées parallèlement et de manière alternée. Sous 

l’action du champ électrique appliqué à l’aide d’une anode et d’une cathode, les MEC 

bloquent les anions et laissent passer les cations, tandis que les MEA bloquent les cations et 

laissent passer des anions. Il se crée alors, des compartiments de concentration (concentrât) et 

d’autres de dilution (diluât). Les solutions sont renouvelées dans les compartiments par une 

circulation parallèle au plan des membranes. 

 

L’injection du courant dans le système est assurée par deux électrodes parallèles au plan des 

membranes et placées aux extrémités de l’électro-dialyseur. Le tout est schématisé dans la    
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Figure II.8 : Principe de l’électrodialyse conventionnelle [10] 

 

II.6.1.2. Electrodialyse à membrane bipolaire  

   Les membranes bipolaires comme on l’a dit au préalable sont constituées d'une face 

perméable aux anions et d'une face perméable aux cations [7]. Sous l'effet d'un champ 

électrique, l'eau présente au cœur de la membrane est dissociée en ions H+ et OH- générés 

respectivement par les faces cationiques et anioniques [11]. On peut ainsi dissocier un sel en 

l'acide et la base correspondante. Le principe du procédé est illustré dans la (Figure II.9) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.9 : Principe de l’électrodialyse à membrane bipolaire 
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Les applications de ce type de membrane sont diverses [12-13] :   

 Production d’acides inorganiques spéciaux   

 Ajustement du pH dans les procédés chimiques   

 Récupération de NaOH/H2SO4 de déchets de sulfate de sodium 

 Production de HCl et NaOH.  

 Conversion de sels en base tels que KOH, NaOH, NH4OH, etc. 

  

II.6.1.3. Electrolyse à membranes : électro-électrodialyse  

Cette technique comporte deux phénomènes importants qui sont la migration d’ions au 

travers d’une membrane semi-perméable et des réactions aux électrodes qui sont propre a 

deux technique différentes qui sont l’électrodialyse et l’électrolyse respectivement [14]. Parmi 

les exemples d’application de cette technique est le procédé chlore-soude à partir de solutions 

de NaCl concentrées. (Figure II.10) illustre le principe de fonctionnement du procédé. 

 

Figure II.10 : Principe de l’électro-électrodialyse 

 

II.6.1.4. Electro-désionisation 

C’est un procédé qui combine une technologie à membrane semi-perméable avec un 

media d'échangeur d'ion pour fournir un procédé de déminéralisation à grande efficacité. Elle 

emploie le courant électrique, des membranes spécialement préparées qui sont semi-

perméables envers les ions en se basant sur leur charge, et la capacité à réduire les ions en se 

basant sur leurs charges. Grâce à l'électrodialyse, un potentiel électrique transporte et isole des 
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espèces aqueuses chargées. Cette technique est souvent utilisée pour obtenir de l’eau ultra 

pure. La  (Figure II.11) représente le principe de l’électro-désionisation pour la production de 

l’eau pure.la figure suivante illustre le principe du procédé : 

 

 

 

Figure II.11 : Principe de l’Electro-désionisation 

 

II.6.2. Procédés utilisant un gradient de pression  

II.6.2.1. Osmose inverse  

 Il utilise des membranes dense qui laisse passer que le solvant et arrête tous les sels, 

dans l’osmose l’eau se déplace du côté le moins concentré vers le plus concentré et la force 

qui le déplace et appelé pression osmotique. Dans l’osmose inverse on applique une pression 

supérieur à l’osmotique du coté le plus concentré et le flux se déplacera dans le sens inverse 

c’est-à-dire de la solution la plus concentré vers la moins concentré. La pression osmotique et 

autant plus importante que la concentration est élevée (Figure II.12). 

 

Figure II.12 : Représentation schématique du phénomène d’osmose 
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1- Le phénomène d’osmose entraine le flux d’eau du compartiment diluée vers le 

compartiment concentré. 

2- La pression osmotique et la pression requise pour inverser le flux d’eau sont à 

l’équilibre. 

3- En appliquant une pression par le bilé d’un piston, supérieure à la pression 

osmotique, le flux d’eau est inversé, l’eau migre vers le compartiment diluée. 

II.6.2.2. La nanofiltration  

Ce procédé se situe entre l’osmose inverse et l’ultra filtration. Il permet la séparation de 

composé ayant une taille avoisinant le nanomètre (1 à 10 nm). Les sels ionisés monovalents et 

les composé organique non ionisé de masse molaire inferieur a environ 200-250 g/mole 

traversent ce type de membrane. Tandis que les sels ionisé multivalents (calcium, magnésium, 

aluminium, sulfates…) et les composé organique non ionisé de masse molaire supérieure à 

250 g/mole sont, par contre, fortement retenus en amont du séparateur. Le principe est 

représenté dans la (Figure II.13) : 

 

Figure II.13 : Principe de la Nanofiltration 

 

II.6.2.3. L’ultrafiltration  

 Il est située entre la nanofiltration et la microfiltration, et utilise des membranes de 

taille de pores comprises entre 10 à 100nm .La force motrice de séparation est une différence 

de pression de part et d’autre de la membrane. 

La membrane laisse passer les petites molécules (eau, sels) et arrête les molécules de masse 

molaire élevé (polymères, protéines, colloïdes). 
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II.6.2.4. La microfiltration  

   Elle met en œuvre des membranes de taille de pores compris entre 0,1 à 10µm.Elle 

permet donc la rétention des particules en suspension, des bactéries, et indirectement des 

colloïdes et de certain ions après fixation de es derniers sur de plus grosses particules obtenus 

par complexassions, précipitation ou floculation. 

II.6.3. Procédés utilisant un gradient de température : 

         La plupart des procédés membranaires sont iso-thermiques. Quand la membrane sépare 

deux phases maintenues à deux températures différentes, il se produit alors un transfert de 

chaleur de la face à haute température vers la face à basse température. En plus de ce flux de 

chaleur, il peut se produire un transfert de matière.  

II.6.3.1. Thermo-osmose ou thermo-diffusion: 

Il s'agit d'un procédé hybride combinant à la fois le procédé de distillation et un procédé 

à membrane. La membrane n'a pas le même rôle de séparation que dans le cas de l'osmose 

inverse par exemple. La force de transfert est la différence de pressions partielles de vapeur 

d'eau entre les deux côtés de la membrane et non pas la pression totale. Cette technique est 

essentiellement prévue pour le dessalement d'eau de mer. 

Le principe de ce procédé est le suivant : le gradient de pression de vapeur est créé par 

le chauffage de l'eau salée côté alimentation ce qui entraîne l'augmentation de sa pression de 

vapeur et son évaporation au voisinage de la membrane. Seule la vapeur d'eau peut traverser 

la membrane du fait que celle-ci soit hydrophobe ; le liquide ne peut pas pénétrer à l'intérieur 

des pores. La membrane sert donc uniquement de support à l'interface liquide-gaz. La vapeur 

d'eau qui a traversé la membrane est condensée par divers procédés possibles puis recueillie à 

l'état liquide. La Figure II.14 illustre le principe de la distillation à membrane : 

 

 

 Figure II.14 : Principe de la Distillation à membrane 
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II.6.3.2. La pervaporation : 

 La pervaporation est un procédé de séparation membranaire appliqué pour la séparation des 

mélanges liquides. Les membranes polymériques utilisées en pervaporation sont denses (absence de 

pores dans la couche active). Les premières membranes utilisées dans ce type de procédé étaient 

constituées d’une seule couche épaisse de polymère. Le développement technologique et 

l’amélioration de la qualité des membranes anisotrope « asymétrique » ont accéléré la recherche 

dans le domaine de la pervaporation. 

 L'évaporation d'un mélange liquide à travers une membrane dense conduit au passage 

d'une vapeur, dans le compartiment aval, de composition généralement différente de celle de 

la charge dont elle est issue. Le transfert de matière est entretenu en maintenant le 

compartiment aval sous faible pression par pompage et condensation des vapeurs sur une 

paroi froide (figure II.15). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.15 : Schéma représentatif de la pervaporation. 

Il s'agit donc d'un procédé dans lequel les espèces transférées subissent un changement d'état 

(vaporisation). Mais, à la différence de la simple évaporation qui se produit en distillation, 

l'interposition de la membrane modifie la composition de la charge à travers l'intervention de 

deux processus complémentaires. Tout d'abord, il se produit une inégale sorption des espèces 

à la face amont en contact avec le liquide ; ce qui revient à modifier la composition du 

mélange qui franchit l'interface membranaire amont. Suite à ce facteur d'ordre 

thermodynamique, un deuxième facteur, d'ordre cinétique, intervient pour modifier la 

composition du mélange transféré ; il s'agit de l'inégale mobilité des espèces dans le matériau 

(diffusivité). 
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II.6.4. Procédés utilisant un gradient de concentration  

II.6.4.1. Dialyse simple  

C’est un procédé de séparation par membrane des molécules ou des ions en solution. 

Cette technique utilise le gradient de concentration pour que les espèces chimiques ou les ions 

puissent traverser la membrane semi-perméable. La principale application de la dialyse est 

dans le domaine médical pour traiter les patient qui le rein a cessé de fonctionner 

temporairement (insuffisance rénale aiguë) ou définitivement (insuffisance rénale chronique 

au stade terminal). 

II.6.4.2. Dialyse ionique croisée  

Les membranes mises en œuvre pour la dialyse ionique croisée (appelé également 

dialyse de DONNAN) sont supposées être les plus permsélectives possible. Dans les cas les 

plus simples, les contre-ions, de natures différentes, sont disposés de part et d’autre de la 

membrane dans les compartiments 1 et 2. Le système évolue de manière à réaliser l’égalité 

des potentiels électrochimiques des contre-ions dans les deux phases aqueuses, ce qui conduit 

à un échange entre les contre-ions. Les flux des ions migrant à travers la membrane doivent 

vérifier la condition de courant nul :   

 

 

      II.1 

Ce qui signifie que si les ions ont la même valence, les flux ioniques individuels des 

deux contre-ions sont égaux et de signes opposés. Dans le cas contraire, où les ions n’ont pas 

la même valence, les flux sont différents et il est possible d’extraire ou de concentrer l’un des 

électrolytes. Le principe est schématisé dans la (Figure II.16) : 
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Figure II.16 : Principe de la dialyse de Donnan 

Actuellement, la DIC n’est exploitée que comme une technique de pré-concentration 

avant analyse : dosages électrochimiques, absorption atomique et surtout chromatographie 

ionique. 

II.7. Propriétés des membranes  

II.7.1. La perm-sélectivité 

La sélectivité d’une membrane dépend de sa nature, structure, l’environnement 

chimique à proximité et des propriétés de la substance à séparer. Elle s’exprime par un taux de 

rétention inscrit comme (TR) ou par un facteur de sélectivité [15] : 

    II.2 

CSP : concentration d'un soluté dans le perméat. 

CSA : concentrations d'un soluté dans l'alimentation.  

Il y a deux valeurs particulières du TR à prendre en considération (valeurs exprimées en 

pourcentages) : 

 TR =0% implique que le soluté passe directement à travers la membrane ; 

 TR=100% implique que le soluté est entièrement retenu par la membrane. 

Une membrane échangeuse d’ions séparant deux solutions électrolytiques est dite 

permsélectives si elle assure le passage exclusif des contre-ions tout en bloquant les co-ions. 

La perm-sélectivité d’une même membrane varie en fonction de la nature des solutions et de 
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leurs concentrations. La perm-sélectivité d’une membrane envers un ion donné peut être 

quantifiée par le nombre de transport, qui est défini comme étant la fraction du courant 

transportée par l’ion.  

II.7.2. La Résistance électrique  

Dans les procédés électro-membranaires, la résistance électrique de la membrane est un 

paramètre important ou elle doit être la plus faible possible afin d’éviter des chutes ohmiques 

élevées. Elle dépend de la nature des ions qui transportent le courant, nature du matériau 

polymère, de sa teneur en eau, de son degré de réticulation et de la concentration de la 

solution ou la membrane est équilibrée. Pour comparer des membranes, il est indispensable de 

le faire les mesure de conductivité dans des conditions quasi identiques. 

II.7.3. La Diffusion et l’auto-diffusion  

On parle de phénomène de diffusion, lorsque des ions traversent une membrane 

échangeuse d’ions en l’absence de courant électrique. Ce dernier est dû à une différence de 

concentration de l’électrolyte de part et d’autre la membrane. Les ions migrent du milieu le 

plus vers le moins concentré, et lorsque les solutions sont identiques on parle la de flux 

d’auto- diffusion. 

II.7.4. Taux de conversion   

   Il représente la fraction d'un réactif qui réagit lors d'une réaction chimique. Le taux de 

conversion X pour un réactif i s'exprime pour un système fermé (cas d’un gradient de 

concentration) selon la formule mathématique suivante :  

     II.3 

Où :   n : est la quantité de matière (moles). 

0 : état initial. 

t : état dans un temps donné 

Dans le cas d’un système continu, par exemple une cuve agitée ou un réacteur tubulaire, 

le taux de conversion s'exprime de la même manière, à une différence près, les quantités n 

doivent être remplacées par des débits molaires. 

      

http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Quantit%C3%A9_de_mati%C3%A8re
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit%C3%A9)
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Il ne faut surtout pas confondre taux de conversion avec rendement, car il nous donne 

juste les proportions de réactifs disparut, mais non pas les quantités de produit formé qui, 

elles, dépendent de la sélectivité. 

II.7.5. Le seuil de coupure d’une membrane  

Le seuil de coupure est défini comme étant la masse molaire critique pour laquelle 90 % 

des solutés sont retenus par la membrane [7]. Donc plus le SC d’une membrane est faible et 

plus cette membrane peut retenir de petites molécules ou colloïdes. Celui-ci se mesure en 

g/mol ou en Dalton (1 Da = 1 g/mole). Le SC est une façon pratique de caractériser les 

membranes, mais pas tout à fait rigoureuse d’un point de vue scientifique, car il dépend aussi 

des caractéristiques du soluté ainsi que des conditions d’opération. Aussi le seuil de coupure 

doit-il être défini par rapport à un soluté donné.  

II.7.6. Le colmatage et le nettoyage chimique des membranes 

II.7.6.1. Les différents types de colmatage  

             Le colmatage, inhérent à tous les procédés de filtrations membranaires, résulte de 

l’accumulation des objets filtrés en surface de la membrane ou dans ses pores. Il se caractérise 

par une diminution de la perméabilité entrainant une baisse de productivité. Il existe quatre 

types de colmatage, qui peuvent être concomitants:  

 Le colmatage par adsorption, caractérisé par l'adsorption de molécules (protéines, 

matière organique naturelle, …) qui créent des liaisons fortes avec la membrane. Il 

peut avoir lieu en dehors des phases de filtration. 

 La capture de particules, qui intervient lors de la filtration uniquement, et qui se 

caractérise par le blocage de particules dans les pores de la membrane par effet 

stérique sous l’effet de la force motrice. 

 La formation de dépôt par accumulation d'objets. Cela peut se traduire par un 

changement d’état des fluides lorsque la concentration en objets dépasse une 

concentration critique. Il intervient notamment lors de la filtration d’objets capables de 

gélifier lorsqu’ils dépassent une concentration critique de gélification (certains 

polymères hydrosolubles par exemple). On observe alors la formation d’un gel 

physique dense en surface de la membrane qui augmente la résistance au transfert des 

fluides. Il peut avoir lieu, en osmose inverse, lors de l’accumulation de sels qui 

cristallisent en surface de la membrane. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Produit_de_r%C3%A9action
http://fr.wikipedia.org/wiki/S%C3%A9lectivit%C3%A9
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 La création de bio-films, qui intervient lorsque des bactéries se développent à la 

surface de la membrane sous l’effet de conditions favorables à leur développement 

(température notamment), et en particulier dans les zones de faibles convections. Les 

bactéries sécrètent des exo polymères (EPS) qui forment un film peu perméable 

recouvrant la surface de la membrane. 

Pour limiter les effets du colmatage, outre le choix d’une membrane et de paramètres de 

fonctionnement adaptés aux conditions d’utilisation, il est possible d’effectuer des actions en 

ligne entre deux filtrations.  

Pour limiter les effets du colmatage dit réversible, on effectue généralement un rétro-lavage. Il 

consiste à envoyer de l’eau propre dans le sens inverse de celui de la filtration, décollant ainsi 

les objets déposés en surface des membranes.  

Dans le cas de colmatages irréversibles (adsorption, bio-films), c’est-à-dire résistants aux 

rétro-lavages, il est nécessaire d’utiliser des produits chimiques pour limiter les effets du 

colmatage. 

II.7.6.2. Le nettoyage chimique des membranes  

              Les solutions chimiques de nettoyage des membranes sont directement liées au type 

de colmatage irréversible mis en jeu [16]. Il existe trois types principaux de solutions:  

 Les solutions basiques, particulièrement efficaces pour détruire les protéines 

adsorbées. 

 Les solutions acides utilisées dans le cas de colmatage par des composés minéraux. 

 Les solutions chlorées (hypochlorite de sodium), dont le pH est basique (pH 8 à 12 ;    

A pH acide (1 < pH < 6), l’espèce HClO prédomine, alors qu’à pH basique, c’est ClO
-
 

qui est présente majoritairement), qui permettent de lutter contre le développement bactérien. 

Ces solutions servent à désinfecter les membranes.  

Les différents types de colmatage étant concomitants, on effectue généralement des lavages 

chimiques successifs en utilisant ces trois solutions, avant de faire un dernier rinçage à l’eau 

propre pour neutraliser les produits chimiques utilisés.  

II.7.6.3. Le vieillissement chimique des membranes 

              L’utilisation des produits chimiques pour laver les membranes provoque leur 

vieillissement chimique. On observe une dégradation des polymères constitutifs des 
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membranes mais aussi de leurs additifs (en particulier les additifs polymères). Généralement, 

les attaques chimiques modifient la chaine carbonée principale des polymères (rupture de 

chaine ou réticulation) et/ou ses fonctions chimiques (substitution). Les mécanismes mis en 

jeu dépendent de la nature des solutions chimiques et de la nature du polymère. 

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

modifications des propriétés macroscopiques de la membrane. Dans son travail de thèse, 

Ettori a observé une fragilisation des membranes planes d’osmose inverse en polyamide après 

dégradation chimique par une solution d’hypochlorite de sodium [17]. Pellegrin et al. [18] 

observent une diminution de la résistance mécanique de fibres creuses en poly(éther sulfone) 

(PES) contenant de la PVP avec une diminution d’allongement à la rupture après trempage 

dans une solution d’hypochlorite de sodium. Rouaix et al. [19] ont mesuré une augmentation 

de la perméabilité et une diminution de la sélectivité de membranes en PSu contenant de la 

PVP après dégradation dans des solutions d’hypochlorite de sodium. La perte de 

performances résulte ici d’une dégradation combinée de la PSL et de la PVP. Une membrane 

durable doit être résistante chimiquement, fixant des objectifs en termes de polymères et 

d’additifs à utiliser. 

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

 Utiliser des membranes moins colmatantes, ce qui impliquerait une baisse de la 

fréquence des lavages chimiques. 

 Utiliser des polymères constitutifs et des additifs plus résistants chimiquement vis-à-

vis des solutions de lavages chimiques. 

II.8. Les membranes liquides 

      Parmi les procédés membranaires mis au point ces dernières décennies, les membranes 

liquides paraissent très intéressantes pour le traitement de solutions hydrométallurgiques 

diluées, elles permettent de combiner à la fois, les avantages de l’extraction liquide-liquide et 

ceux des autres procédés membranaires (dialyse de Donnan, ultrafiltration, électrodialyse, 

l’osmose inverse, etc). Elles opèrent en même temps, une séparation et une concentration avec 

une consommation faible d’énergie et de fiable coût de réalisation [20-21]. 

Une membrane liquide est une phase organique non miscible à l’eau qui sépare deux milieux 

aqueux (figure II.17). Elle permet la migration d’un soluté contenu dans la phase 

d’alimentation (phase I) vers la phase réceptrice (phase II) par diffusion sous l’effet d’un 
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gradient de concentration. A cause de leur nature liquide, ces membranes présentent certaines 

caractéristiques physico-chimiques qui leur sont propres. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.17: transport facilité actif et transport passif à travers une membrane liquide. 

 

II.8.1. Différents types de membranes liquides 

       Les membranes liquides se présentent sous différentes catégories : 

 Les membranes liquides épaisses ou volumiques (MLV) 

 Les membranes liquides émulsionnées (MLE) 

 Les membranes liquides supportées (MLS) 

 Les membranes polymères à inclusion (MPI) 

II.8.1.1. Les membranes liquides épaisses ou volumiques (MLV) 

          La cellule de transfert de matière la plus simple est le pont de Schulmann, représenté 

sur la figure II.18a [22]. Ce dispositif expérimental est constitué d’un tube en forme de U 

dans lequel on place les trois phases en contact, une solution organique et deux solutions 

aqueuses. Burgard et al. [23] ont modifié ce système en utilisant un cylindre tournant (figure 

II.18b) qui nécessite une phase membranaire (extractant) plus importante comparée à celle de 

la phase source et réceptrice. Ce type de membrane est très utilisé à l’échelle du laboratoire. 
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Figure II.18 : Dispositif de mise en œuvre de membrane liquide épaisse : (a) cellule de 

type pont de Schulmann (tube en U), (b)  Contacteur de type cylindre rotatif. 

A : alimentation, M : membrane, R : réception. 

 

Ce type de membranes a été utilisé pour le transport des cations métalliques tels que le cuivre 

[24-25], le mercure [26-27], le palladium [29] et les métaux alcalins [30]. Les membranes 

liquides en volume ont été aussi utilisées très récemment pour l’étude de la cinétique et de la 

sélectivité du transport des acides aminés en utilisant l’acide di(2-éthylhexyle) phosphorique 

(D2EHPA) comme transporteur dissout dans le kérosène [31]. 

II.8.1.2. membranes liquides émulsionnées 

          Le principe de ce type de membrane est la formation d’une émulsion entre deux 

solutions non miscibles, une solution aqueuse et un liquide organique, qui est favorisé par une 

réduction de la tensio-activité interfaciale entre ces deux liquides non miscibles. L’ajout d’un 

tensioactif au système permet d’obtenir une émulsion eau dans huile qui assure 

l’encapsulation de la phase aqueuse dans la phase organique (figure II.19). 

Ce type de membrane est applique dans le cas des polluants organiques ou inorganiques, des 

mélanges de polluants, des métaux ferreux et non ferreux, des métaux alcalins, des éléments 

radioactifs et des terres rares. Cette méthode est particulièrement applicable à la séparation de 

métaux lourds. 

Strzelbicki et Charewicz [32] ont pu séparer les cations Cu
2+

, Co
2+

 et Ni
2+

 en utilisant le di-(2-

éthylhexyl) phosphorique acide (D2EHPA) comme extractant, l’acide laurique, l’acide 

caprylique, le LIX 70, le Kelex 100 et le sorbitan-mono-oléate comme surfactant. 
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Kumbasar [33], pour sa part, a étudié le transport et la séparation du cadmium des métaux 

(Zn, Fe, Pb, Al, Cu, Co, Ni) en utilisant le tri-n-octylamine (TOA) comme extractant et le 

Span 80 comme surfactant. 

Le problème majeur qui se rencontre lors de la mise en œuvre de procédés industriels  

utilisant ce type de membrane est la difficulté de contrôle de la stabilité de l’émulsion, ce qui 

revient à pouvoir contrôler plusieurs paramètres en même temps, tels que les forces ioniques 

et le pH. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.19. Schéma du procédé d’extraction par membrane liquide émulsionnée 

 

II.8.1.3. Membranes liquides supportées 

           Dans ce type de membranes, on imprègne des pores fins d’un solide poreux inerte avec 

un liquide organique contenant un extractant (figure II.20). La phase organique est maintenue 

par capillarité dans le support ce qui exige l’utilisation de ligands très lipophiles pour ces 

systèmes. L’avantage de ce système est la possibilité d’utiliser une très faible quantité de 

transporteur d’où un gain du montant global de l'opération. 
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Figure II.20: Exemple de membrane liquide supportée. 

 

Les MLS présentent plusieurs avantages entre autres : 

 Faible consommation du solvant organique et de l’extractant 

 Facile régénération de l'extractant. 

 Sélectivité élevée. 

 Faible consommation d’énergie ; 

 Traitement de solutions diluées. 

Plusieurs travaux ont été consacrés à l’étude de la séparation et de la récupération des métaux 

par ces membranes. Citons, en particulier, la récupération du cadmium (II) par le D2EHPA 

[34], l’extraction de Au(I) sous forme d’espèces cyanurées (Au(CN)2
-
) en utilisant le LIX 79 

[35]. Ces membranes ont été également appliquées au transport du rhodium (III) en utilisant 

l’Aliquat 336 comme transporteur [36]. 

II.8.2. Différents types de transport à travers les membranes liquides 

II.8.2.1. transport simple (passif) 

           La membrane est un solvant simple, sans complexant et le transport dépend de la 

solubilité du soluté dans la membrane (figure II.21a). 

II.8.2.2. transport facilité simple 

              La membrane contient un agent extractant et la phase d’alimentation ne renferme 

qu’une seule espèce chimique. Le transporteur réagit réversiblement  et sélectivement avec le 

soluté. Le complexe formé à la première interface diffuse à travers la membrane jusqu’à la 

deuxième interface où l’espèce est libérée dans la phase réceptrice (figure II.21b). 
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Figure II.21 : Représentation schématique du processus de transfert d’un soluté à 

travers une membrane liquide. a) transport simple ; b) transport facilité. 

II.8.2.3. Transport couplé 

              Dans le cas où le transport  du soluté dépend du transfert de plusieurs espèces, qui 

sont capables de former un complexe dans la phase membranaire, le mécanisme est un 

transfert couplé. Le transfert couplé peut être un contre-transport ou un co-transport. 

 Le contre transport (la pompe à pH) 

Dans le contre transport, le soluté traverse la membrane dans le sens contraire de l’autre 

espèce. Ceci n’est observable que si la membrane contient un transporteur acide HL. Le 

transport du cation se fait par échange cation-proton suivant l’équilibre: 

 + mHLorg (MLm)org +   

 Le co-transport 

Dans le co-transport, le soluté est accompagné par une autre espèce qui migre dans le même 

sens. L’équilibre suivant est réalisé: 

 + mX
- 
+Lorg ( ML

m+
 , m X

- 
)org 

Ce type de transport s’applique aux ligands basiques ou neutres, le soluté est accompagné par 

un anion. La paire d’ions est complexée et extraite réversiblement par un extractant. 

La figure II.22 représente le mécanisme de séparation des ions à travers les membranes MLS 

par le transport couplé (contre transport et co-transport respectivement) étudié par 

Kocherginsky et al [37]. 
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Figure II.22 : Transport couplé facilité des ions par la membrane liquide. 

A (   ) métal; B (   ) Anion X
-
 (contre ion); C (Δ) les ions H

+
 

           Le transport par diffusion à travers une membrane implique au minimum un système à 

trois phases et s’accompagne du franchissement de deux interfaces. Le transport d’une mole 

de matière depuis l’amont vers l’aval se décompose donc en trois étapes : 

a. complexation à l’interface amont selon un équilibre thermodynamique; 

b. Diffusion transmembranaire; 

c. Décomplexation à partir de l’interface aval, selon un nouvel équilibre. 

Les étapes complexation (première interface) et décomplexation (deuxième interface) étant 

considérées comme des réactions instantanées dont la cinétique est extrêmement rapide 

devant la diffusion, seule l’étape intermédiaire obéit à la loi de Fick:  

 

J= -D(dc/dx) 

Cette équation montre que le flux de soluté est le produit du gradient de concentration qui 

existe dans la membrane d’abscisse x et qui représente la force motrice du processus, et du 

coefficient de diffusion (D) du soluté. 

II.8.3. Stabilité des membranes liquides supportées 

        Le transport des métaux par les MLS est une technique très avantageuse, mais qui 

souffre du problème d’instabilité ce qui a empêché leurs utilisations à l’échelle industrielle. 

Parmi les principales causes d’instabilité des MLS on peut citer: 

 La solubilité du transporteur et du solvant dans les deux phases aqueuses [38-39]. 
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 L’émulsion de la phase organique dans les deux phases aqueuses induite par les forces 

d’agitation [40-41]. 

 La précipitation des agents complexant aux interfaces liquides qui entrainent le 

blocage des pores de la membrane [42-43]. 

 La présence de pression osmotique sur la membrane. 

 La diminution de la tension interfaciale par l’ajout du transporteur. 

Pour y remédier à ces problèmes, plusieurs solutions ont été proposées : 

 Ré-imprégnation des supports membranaires avec les liquides membranaires et leur 

approvisionnement en continu avec ces liquides [44-45]. Teramoto et al. ont régénéré 

des MLS dégradées en configuration de fibres creuses en ré-imprégnant simplement 

ces fibres avec la solution membranaire originale [46]. 

 Gélification de la solution organique à la surface de la membrane par la technique de 

polymérisation par plasma [47]. 

 La mouillabilité du support membranaire par la phase organique est un facteur 

important pour la stabilité  de la membrane.  

 Le support et les constituants de la phase organique doivent être sélectionnés avec 

beaucoup de soin de sorte à minimiser la tendance de la phase organique à quitter les 

pores du support peu de temps après le début du fonctionnement [48]. 

Le moyen le plus utilisé ces dernières années, pour surmonter les problèmes d’instabilité des 

MLS, est la conception de nouvelles membranes d’affinité stables dites membranes polymères 

à inclusion (MPI). Ces membranes présentent une efficacité comparable aux membranes 

liquides supportées et une stabilité nettement plus accrue que les MLS. 

II.9. Les membranes polymères plastifiées 

 Actuellement les procédés membranaires se développent très rapidement suite à leurs 

nombreux avantages et leurs diverses applications. Plusieurs travaux ont été consacrés à 

l’étude de la séparation et de la valorisation des ions métalliques en utilisant les différentes 

techniques membranaires.  

La perte et le passage de la phase organique vers les phases aqueuses est la principale raison 

de l’instabilité des membranes liquides supportées, ainsi leur durée de vie limitée qui a 

sévèrement réduit les possibilités de leurs applications à l’échelle industrielle. 
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Afin de contrebalancer cet inconvénient majeur, un intérêt particulier a été porté au 

développement des membranes polymères plastifiées. 

Une membrane polymère plastifiée est un système constitué essentiellement d’un transporteur 

piégé dans une matrice polymère plastifié à l’aide d’un plastifiant approprié.  

II.9.1. Composition d’une membrane polymère à inclusion 

           Les membranes polymères à inclusion (MPI) sont composées d’un polymère de base, 

un plastifiant pour fournir l’élasticité et un transporteur pour assurer le transport facilité des 

espèces chimiques à séparer. 

L'utilisation des polymères pour l'élaboration de nouvelles membranes permsélectives en 

substitution des membranes commerciales a été l'objet de plusieurs travaux de recherche 

durant cette dernière décennie. La majorité de ces travaux se sont basés sur la synthèse de 

nouvelles membranes organiques à base du polymère triacétate de cellulose, leur mise en 

œuvre et leur étude physico–chimique des techniques de séparation utilisant de nouveaux 

matériaux polymériques ont été largement étudiés. 

 Polymère de base 

Les polymères qui forment le squelette d'une MPI sont généralement des thermoplastiques 

[49]. Ils sont constitués de monomères linéaires et comme il n'y a pas de liaisons transversales 

entre ces brins, ils peuvent être dissous dans un solvant organique approprié, où les 

monomères se séparent. La résistance mécanique du film membranaire thermoplastique est 

une combinaison de forces intermoléculaires et le processus d'enchevêtrement [50]. 

Le triacétate de cellulose (TAC) et le polychlorure de vinyle (PVC) sont parmi les polymères 

de base les plus utilisés dans la préparation des MPI, car ils fournissent une grande résistance 

mécanique aux membranes et sont compatibles avec la plupart des transporteurs. Néanmoins, 

seules quelques études ont été récemment portées sur l'effet de leurs propriétés sur la 

performance de MPI.  

Le TAC est un polymère polaire ayant un nombre de groupes hydroxyle et acétyle qui  sont 

capables de développer des interactions de type liaisons hydrogènes hautement orientées. En 

revanche, le groupe fonctionnel C-Cl dans le PVC est relativement polaire et des forces de 

dispersion non spécifiques dominent les interactions intermoléculaires. Par conséquent, le 

PVC est un polymère amorphe avec un faible degré de cristallinité en le comparant avec le 
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TAC qui est souvent hautement cristallin [51]. En outre, le TAC peut être légèrement hydraté 

[52], alors que le PVC ne l'est pratiquement pas. Cette hydratation caractéristique de TAC et 

d'autres dérivés de la cellulose qui les rend sujettes à l'hydrolyse, en particulier dans un 

environnement acide [53-54]. La polarité et la nature cristalline du polymère TAC peuvent le 

rendre incompatible avec des concentrations élevées de transporteurs non polaires 

hydrophobes. Cependant, il est à noter que l'excellente résistance mécanique du TAC est le 

plus souvent attribuée à son domaine cristallin [51]. En outre, les polymères à base de 

cellulose sont très infusibles [51], ce qui les rend particulièrement utiles pour les applications 

utilisant des MPI. 

Fantàs et al. [55] ont étudié des MPP à base de  PVC et  TAC comme polymères de base 

contenant Aliquat336 en tant que transporteur et le 2-nitrophenyle octyle éther (NPOE) 

comme plastifiant pour la pré-concentration de Cr (VI). Les résultats ont révélé que la matrice 

polymère n'a pas affecté l'extraction de Cr (VI), du moment que l’efficacité d'extraction est la 

même (75%) pour les deux polymères.  

Kebiche-senhadji et al. [56] ont comparé des MPI contenant  Aliquat336 et TAC ou PVC 

avec trois masses moléculaires différentes pour l'extraction de Cr (VI). Les résultats ont révélé 

que la nature du polymère de base a eu une faible influence sur l'efficacité du transport. Les 

meilleurs rendements d'extraction ont été obtenus avec des membranes à base de PVC avec la 

masse moléculaire la plus faible (43 000 g/mol). 

Upitis et al. [57] ont testé des MPI en utilisant le PVC comme polymère avec une large 

gamme de masse moléculaire moyenne. Aliquat336 a été sélectionné pour l'extraction de Cu 

(II) et Cd (II). Les auteurs ont observé que le PVC avec la masse moléculaire moyenne la plus 

élevée (233 000 g/mol) était très peu soluble dans du tétrahydrofuranne (contenant 

l'Aliquat336) pendant la préparation de la membrane. En outre, des membranes préparées 

avec le PVC avaient une perte de masse de 25,7% par rapport aux membranes préparées avec 

du PVC à petit poids moléculaire. Des membranes similaires très performantes pour 

l'extraction du Cadmium ont été obtenues pour tous les PVC utilisés, bien que l'équilibre a été 

atteint après 3,5 h pour les membranes contenant du PVC avec la masse moléculaire la plus 

élevée par rapport à 8h pour les autres types de PVC. 

M. O'Rourke et al. [58] ont utilisé la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) pour 

estimer les constantes diélectriques (statiques) des polymères de base tels que le PVC, le TAC 
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et le polystyrène (PS). Les MPI ont été élaborées en utilisant différentes quantités de 

polymères, l’Aliquat336 comme transporteur et le trisbutoxyéthylphosphate (TBEP), le 

dioctylsébecate (DOS) et le 2-nitrophényloctyléther (NPOE) comme plastifiants. Les données 

d'EIS rapportées sont en cohérence avec un seuil de percolation avec les constantes 

diélectriques à des concentrations élevées d'Aliquat336, ce qui illustre l'aptitude de la 

technique EIS pour la percolation membranaire. En plus du  TAC, PVC et PS, plusieurs autres 

polymères de base ont été également testés. 

Ocampo et al. [59] ont testé le propionate d’acétate de cellulose, butyrate d’acétate de 

cellulose et le phtalate d’acétate de cellulose pour la préparation des MPI en utilisant le 

DNNS et le DNNDS comme transporteurs. Cependant, aucune membrane ne pourrait être 

obtenue lorsque le DNNS et le DNNDS ont été utilisés simultanément.  

L'acétate de cellulose (AC), à la différence du TAC, a été utilisé avec succès sans plastifiant 

pour élaborer des MPP avec des transporteurs macrocycliques de la famille des calixarènes: 

calix [4] résorcinarènes [60] et calix [4] pyrrole [61].  

Le PVDF est un polymère fluoré thermoplastique pur qui a été également testé en tant que 

polymère de base dans les MPI pour le transport de Cr (VI) en utilisant Cyphos IL104 comme 

transporteur [62] ou en tant que support inerte de la membrane pour des MPP à base de PVC 

[63]. Ses propriétés, potentiellement intéressantes, telles que l'hydrophobicité, la bonne 

résistance chimique et l'excellente stabilité thermique et mécanique, font que le PVDF est un 

bon polymère de base dans la synthèse des MPI.  

Des membranes polymères ont été préparées à partir de mélanges de poly (fluorure de 

vinylidène) (PVDF) / acétate de cellulose (AC) par la méthode d'inversion de phase induite 

par immersion et précipitation. Les résultats ont montré que la membrane préparée à partir du 

rapport AC/PVDF de 30/70 a montré une augmentation de la taille des pores de la membrane. 

Cependant, la membrane élaborée avec un rapport AC/PVDF de 20/80 a présenté le plus haut 

flux et a été sélectionnée comme la membrane optimale [64]. 

 Des MPI contenant 70% (en poids) de PVDF-HFP, comme polymère de base et 30% (en 

poids) d’Aliquat336 en tant que transporteur ont été préparées par les techniques 

d’évaporation du solvant (solvent evaporation casting) et d’'inversion de phase à partir des 

solutions des composants de la membrane dissouts dans du tétrahydrofuranne (THF) et le N, 

N-diméthylformamide. Ces MPI ont été comparées en termes de leur capacité à extraire 
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l'anion thiocyanate comme une espèce chimique ciblée. Les résultats obtenus dans cette étude 

indiquent que l'utilisation de PVDF-HFP comme polymère de base dans les MPI améliore 

leur performance par rapport aux MPP avec des polymères traditionnellement utilisés tels que 

le PVC et TAC [65]. 

S. Benkhaya et A. El Harfi [66] ont synthétisé une membrane asymétrique obtenue à l’aide 

d’un mélange de Polymères/solvant et non solvant dont le rapport massique en polymère est 

PSL/PEI (5/0.1). Cette membrane présente aussi des propriétés mécaniques et 

hydrodynamiques intéressantes. En effet, le débit de la membrane obtenue est de 16000l/jm
2
 

pour une pression 20cmHg et le pouvoir de décoloration peut atteindre 71.2% pour le rouge 

de cibacrone et 85.36% pour l’indigo. 

 Plastifiant 

Les chaînes moléculaires individuelles dans les MPI sont maintenues stables grâce à une 

combinaison de différents types de forces attractives. Parmi celles-ci, les forces de Van Der 

Waals qui sont abondantes mais sont faibles et non spécifiques, tandis que des interactions 

polaires sont beaucoup plus fortes, mais elles peuvent se produire uniquement dans les centres 

polaires de la molécule [67]. Celui-ci se traduit souvent par une couche mince non flexible 

rigide avec une structure tridimensionnelle à l'intérieur de sa matrice polymère [51,67]. Cette 

rigidité de la structure tridimensionnelle est cependant défavorable pour un flux de diffusion 

de la matière à l'intérieur de la matrice du polymère [51]. Par conséquent, les plastifiants sont 

souvent utilisés pour augmenter l'affinité avec les espèces métalliques, les flux ainsi que la 

malléabilité et la souplesse de la membrane. Le rôle d'un agent plastifiant est de pénétrer entre 

les molécules du polymère et de "neutraliser" les groupes polaires du polymère avec ses 

propres groupes polaires ou pour augmenter simplement la distance entre les molécules de 

polymère et par conséquent de réduire la puissance des forces intermoléculaires [67]. 

Bien qu'il existe un grand nombre de plastifiants disponibles dans le commerce, peu d'entre 

eux ont été testés pour des applications dans les MPI. Parmi eux, le 2-nitrophényl octyl éther 

(2-NPOE) et le 2-nitrophényl pentyl éther (2-NPPE) ont été utilisés dans la majorité des 

études réussies.  

         Les plastifiants sont généralement des composés organiques contenant une chaîne 

d'alkyle hydrophobe avec un ou plusieurs groupements polaires hautement solvatants. La 

première régit la compatibilité du plastifiant avec la membrane alors que le second développe 
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des interactions avec les groupements polaires du polymère de base et donc les neutraliser. 

Par conséquent, un équilibre entre les parties polaires et non polaires de la molécule du 

plastifiant est un facteur important comme il a été illustré dans une étude antérieure par 

Sugiura [68]. 

Des efforts considérables ont été réalisés pour élucider l'influence du plastifiant sur la 

performance de la membrane. Les résultats présentés dans ces études soulignent le rôle 

essentiel du plastifiant comme un élément clé de la MPI. Il est à noter que plusieurs 

extractants tels que les sels d'ammonium quaternaires et les esters d'acide phosphorique 

peuvent également jouer le rôle d'un plastifiant. Par conséquent, dans ce cas, l’ajout d’un 

plastifiant ne peut être nécessaire [69-73]. 

Des membranes à base de D2EHPA/TAC contenant différents plastifiants ont été étudiées par 

plusieurs auteurs pour leur capacité à transporter des ions métalliques (par exemple, Fe (III) 

[74], Cr (III) [75] et les gaz [76] en utilisant le NPOE comme plastifiant, Pb (II) [77] et In 

(III) [78] avec le TBEP comme plastifiant; et Cr (III) / Cr (VI) [79] avec Aliquat336 comme 

plastifiant). Des membranes polymères plastifiées MPP contenant le 2-nitrophényle octyle 

éther (NPOE) comme plastifiant, LIX 84 I comme transporteur et le PVC en tant que 

polymère de base ont été préparées pour transporter Cu (II) à partir de solutions d'ammoniac. 

Les résultats obtenus ont montré que les rendements d'extraction et de rétro-extraction de Cu 

(II) dans les MPP pourraient être significativement améliorés par addition de 30% (en poids) 

de NPOE [80]. 

 Transporteur 

Le transport à travers les MPP se fait grâce à un extractant qui joue le rôle d’un agent 

complexant ou d’un échangeur d’ions. Le complexe ou la paire d’ions formée entre l’ion 

métallique et le transporteur est solubilisé dans la membrane, ce qui facilite le transport des 

ions métalliques. Les classes les plus connues des réactifs d'extraction à savoir basiques, 

acides et chélatantes, neutres ou chargées et aliphatiques ou cycliques ont tous été étudiés 

dans les MPI. 

Les phénomènes de transport actuels dans les MPI sont toutefois relativement complexes et 

peuvent être fortement influencés par les propriétés physico-chimiques de l’extractant et le 

soluté ciblé, mais aussi par la composition chimique de la phase membranaire, ainsi que la 

nature des deux phases d’alimentation et de réception. Bien que plusieurs articles spécialisés 
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aient discuté de l'importance de ces propriétés physico-chimiques [81-84], plus d'effort et de 

réflexion dans le domaine de la recherche sont encore nécessaires pour élucider les relations 

complexes entre ces facteurs et par conséquent leur effet sur la perméabilité et la sélectivité de 

la membrane. La compréhension de ces relations est particulièrement importante étant donné 

la diversité des extractants étudiés qui ont des différences significatives dans leurs propriétés 

physico-chimiques et les modes de transport. 

Il est à noter que bien qu'il existe un certain nombre de transporteurs commerciaux 

disponibles, la synthèse de nouveaux complexants spécifiques est toujours d'actualité. Des 

transporteurs basiques, acides et solvatants sont des réactifs communs dans l'extraction par 

solvant et ont été abondamment étudiés et utilisés à grande échelle industrielle dans de 

nombreuses applications en hydrométallurgie [85-87]. 

Des composés macrocycliques (éthers-couronnes) et macro-bicycliques (cryptands) ont eu 

également un intérêt particulier pour de nombreux chercheurs pour la préparation des MPI en 

raison de leur force spécifique de complexation qui se traduisent souvent par une excellente 

sélectivité de séparation [87]. Ils peuvent, cependant, être très coûteux pour les applications à 

grande échelle et de leurs incidences sur l'environnement ainsi que de nombreuses autres 

caractéristiques demeurent inconnues à ce stade. Les transporteurs de ce groupe ont été 

utilisés dans près de la moitié des articles en PIM signalés à ce jour dans la littérature. En 

outre, les éthers-couronnes et les cryptands, contrairement à d'autres transporteurs ont été 

sélectionnés, pour être utiles dans la séparation des métaux alcalins et alcalineux-terreux. 

Walkowiak et al. [88] ont étudié le transport des cations métalliques alcalins à travers les MPI 

contenant un acide alkyl-dibenzo-16-couronne-5-oxyacétique. Un flux maximal a été trouvé 

lorsque le groupement latéral alkyle contient neuf atomes de carbone avec une efficacité de 

transport nettement plus faible lorsque la chaîne alkyle est plus longue [89].  

Dans une autre étude, Aguilar et al. [82] ont montré que la sélectivité de la membrane et 

l'efficacité des transports pourraient être optimisés par la conception d'un extractant 

macrocyclique avec une combinaison judicieuse de la taille de la cavité et des groupes 

substituants. 

La comparaison du transport facilité de Ag (I) et Cu (II) a été rapportée par Arous et al. [90] 

en utilisant une série de polyéthers macrocycliques dans des MPI à base de TAC/NPOE. Les 

expériences de transport ont montré un flux sept fois plus élevé pour les MPI en comparant 
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aux MLS analogues. Des études similaires [91,92] ont été rapportées sur l'utilisation de 

l'éther-couronne (18-couronne-6) dans des membranes à base de TAC/NPOE pour le transport 

de Ag (I), Cu (II) et Au (III). Ces études visaient à fournir une compréhension des facteurs qui 

contrôlaient les propriétés de la membrane. 

Une membrane à base de TAC plastifiée par le NPPE en incorporant le 1-décyle-2-

méthylimidazole comme transporteur a été utilisée avec succès pour la séparation de 92% de 

la quantité initiale de Cu (II) par rapport à d'autres métaux (Zn (II), Co (II) et Ni (II)) [93]. 

II.9.2. Mécanisme de transport dans les MPI 

           Le mécanisme de transport d’ions métalliques à travers une membrane polymère 

plastifiée est de plusieurs types : 

 Le transport est contrôlé par la diffusion classique du complexe métal-transporteur 

observée dans les MLS [94-95]. 

 Le transport est assuré par saut de ces ions métalliques d’un site à l’autre (fixed 

site jumping) [96] comme le montre la figure II.23. 

 White et al. [97] ont proposé un nouveau mécanisme contrôlé par saut des sites 

mobiles (mobile-site jumping). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.23 : mécanismes de transport à travers une membrane MPP. 

La figure II.24 schématise le mécanisme proposé par Claudia et al [98-99] pour le transport 

des ions métalliques (Cd(II) et Pt (IV)) dans un milieu chlorure à travers la membrane MPP à 

base de TAC, contenant l’Aliquat336 et lasalocid A comme transporteurs respectifs de ces 

deux ions. Ces auteurs ont montré que lorsque la concentration en transporteur augmente, des 

micro-domaines liquides (où des molécules de complexants deviennent solvatées par le 

plastifiant) coalescent pour former une sorte de réseaux de chemins continus qui arrivent à 
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joindre les deux interfaces de la membrane. Un flux significatif n’est obtenu que lorsque ce 

réseau de chemins de transport est bien établi et que leur nombre est élevé. Plus les chemins 

de transport du complexe métal-complexant à travers la MPI sont courts et bien organisés plus 

le flux de transport est important. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.24: Mécanisme de transport à travers une MPP basé sur la coalescence de 

domaines liquides. 

 Arous et al. [100] ont développé de nouvelles MPI utilisées pour le transport des ions 

Pb(II) et Cd(II) en utilisant le TAC comme polymère de base, le tributyle phosphate (TBP) 

comme transporteur et le NPOE ou le TEHP comme plastifiants. Les mêmes auteurs ont 

également élaboré des MPP constituées du TAC, du NPOE et du trioctyle phosphine oxyde 

(TOPO) comme transporteur spécifique de l'uranium et du molybdène [101]. 

L’amélioration des caractéristiques physico-chimiques et mécaniques des membranes 

a été réalisée, par la suite, en synthétisant une nouvelle série de membranes organiques à base 

de plusieurs polymères tels que : le poly4-vinyle pyridine (P4VP), le poly méthacrylate de 

méthyle (PMMA), le polyéthylène glycol (PEG) et le poly chlorure de vinyle (PVC). Une 

étude des différents paramètres influençant la séparation et la récupération des métaux 

toxiques en utilisant les membranes synthétiques en les comparant avec des membranes 

commerciales à base du polypropylène a été effectuée [102]. 

 Afin d’améliorer la sélectivité et l’efficacité de ces techniques, l'association 

synergique entre la séparation par membrane échangeuse d'ions et l'énergie solaire à travers la 

photo électrochimie a été mise en œuvre. 
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 La première combinaison de ce nouveau procédé a été réalisée en utilisant une 

membrane synthétique afin de déposer le cadmium et/ou le plomb par voie photo-

électrochimique en utilisant une électrode semi-conductrice synthétique de type « p-

CuFeO2 ». L’étude du transport des cations à travers ce nouveau procédé hybride a été 

comparée avec celle utilisant des membranes commerciales échangeuses de cations. Les 

résultats obtenus ont montré que les membranes synthétisées sont beaucoup plus performantes 

que les membranes commerciales.  

 Dernièrement, Yahia Chérif et al. [103-104] ont développé une nouvelle classe de 

membranes polymériques plastifiées (MPP) pour la séparation de cations. Les membranes 

synthétisées sont constituées du triacétate de cellulose (TAC) modifiée par des poly-

électrolytes (acide polyphosphorique, le polyvinylpyrrolidone, le polyacide acrylique, le 

polyvinyle alcool et le poly-anetholsulfonique acide) en utilisant du 2-hydroxy-5-

dodecylbenzaldehyde (HDBA) incorporé dans le squelette polymérique en tant que 

transporteur et le tris-éthylhexyle phosphate (TEHP) ou la glycérine comme plastifiants. Les 

résultats photo-catalytique ont prouvé que le système combiné n-WO3/membranes/p-CuFeO2 

améliore considérablement le transfert des électrons vers la delafossite CuFeO2 d’où 

l’augmentation de la photo-réduction du cadmium. 

 Hamane et al. [105] ont étudié la combinaison entre l’adsorption, les membranes 

polymériques et la photo-catalyse afin de récupérer les ions Pb
2+

. Le semi-conducteur p-

CuCrO2 est placé à côté de la membrane cationique alors que le semi-conducteur n-Sr2Fe2O5 

est placé à côté  de la membrane anionique. Les membranes synthétisées sont constituées du 

TAC modifiées par des poly-électrolytes (PEI, PVA) et plastifiées par le 2-nitrophényle 

pentyle éther (NPPE). 

 La photo-électrodialyse a indiqué que le système combiné p-CuCrO2/membranes/n-

Sr2Fe2O5 améliore considérablement le flux de diffusion de Pb
2+

 où la photo-réduction de ces 

ions passe de 35% sous lumière artificielle à 86% sous la lumière solaire. 
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Chapitre III: Matériel et méthodes  

 

Ce chapitre est réservé à la partie "matériel et méthodes" avec une brève description des 

différentes techniques de caractérisation des matériaux élaborés. Nous présenterons en 

premier lieu la méthode de synthèse des différentes membranes polymériques. La deuxième 

partie traitera les différentes techniques de caractérisation afin de déterminer la morphologie, 

la structure, les propriétés électriques et électrochimiques des différentes membranes 

synthétisées. 

III.1. Les produits chimiques: 

Les produits et les réactifs chimiques commerciaux ont été utilisés sans purification préalable. 

III.1.1.  Les polymères: 

Les  polymères utilisés au cours de notre travail sont :  

 le Poly (vinylidenefluoride)  (PVDF) : est un polymère du fluorure de vinylidène.  

 le  Triacétate de Cellulose (TAC) : c’est un polymère avec des groupements hydroxyle 

et acétate qui sont capables de former des liaisons hydrogènes fortement orientées. 

 Le poly-méthacrylate de méthyle (PMMA) : obtenu par polyaddition dont 

le monomère est le méthacrylate de méthyle (MMA). 

 Le polysulfone (PSu) : Ce polymère est synthétisé par réaction entre un diphénol et du 

bis(4-chlorophényl)sulfone, formant un éther-oxyde par élimination de chlorure de 

sodium. 

 

Le tableau III.1 rassemble les structures chimiques et quelques caractéristiques  des polymères 

utilisés. 

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A9risation_en_cha%C3%AEne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Monom%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9thacrylate_de_m%C3%A9thyle
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ph%C3%A9nol
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Chloroph%C3%A9nyl&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sulfone
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89ther-oxyde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlorure_de_sodium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlorure_de_sodium
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Tableau III.1 : Propriétés physiques des quatre polymères utilisés 

 

III.1.2. Les plastifiants: 

         Le plastifiant est utilisé pour donner au polymère les propriétés mécaniques requises. Il 

doit présenter une viscosité moyenne qui assure la solubilité et  la mobilité du transporteur. 

Nous avons utilisé au cours de ce travail deux plastifiants : 

 Le tris (2-éthyle hexyle) phosphate (TEHP): C’est un liquide jaune clair et très peu 

visqueux, il fait partie de la famille des tri-alkyles phosphate. 

Polymère Structure Tg (°C) Caractérisation Marque 

PVDF 

 

 

 

-35 

graines de couleur blanche 

Mm=530000 g/mole 

fluoro-polymère thermoplastique 

semi cristallin 

SIGMA 

ALDRICH 

 

 

TAC 

 

 

 

 

 

282 

graines de couleur blanche 

Mm=75000 

Degré de cristallinité élevé, 

thermoplastique, polaire. 

 

FLUKA 

PSL 

 

 

 

185 

perles  transparentes, aspect 

brillant 

Mm= 22000 g/mol. 

Thermoplastique 

SIGMA 

ALDRICH  

PMMA 

 

 

 

 

 

118 
Poudre blanche, 

 Mm=15000 g/mol 

SIGMA 

ALDRICH  

https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluoropolym%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Thermoplastique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A8re_semi-cristallin
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 Le 2-nitrophényl octyl éther (NPOE) : C’est un liquide peu visqueux et transparent. 

La figure  III.1 donne les structures chimiques  de ces deux composés. 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1: Formule chimique des deux plastifiants 

 

Le tableau  III.2 résume les propriétés physiques du TEHP et du NPOE respectivement. 

Tableau III.2: Propriétés physiques du TEHP et du NPOE 

 

Plastifiant 

Masse 

Molaire 

(g.mol
-1

) 

Point 

d’ébullition 

(°C) 

Densité 

(g/cm
3
) 

(à 20 °C) 

Indice de 

Réfraction 

(à 20 °C) 

Viscosité 

(mPa.s) 

 

Fournisseur 

 

 

TEHP 434.63 220 0.924   1.4426  10.2 
SIGMA 

ALDRICH 

NPOE 251.33 197 

 

1.041   

 

1.508  12.8 FLUKA 

 

III.1.3. Les extractants: 

          Le choix de l’extractant est un élément clé du procédé d’extraction : il se doit d’extraire 

bien (aspect thermodynamique) et vite (aspect cinétique) et d’être éventuellement sélectif vis-

à-vis du soluté. Les extractants choisis pour notre travail sont : 

 L’acide di-2-éthylhexyl phosphorique (D2EHPA) : c’est un liquide très peu 

visqueux incolore, c’est un acide échangeur de cations, très soluble dans les solvants 

NPOE TEHP 
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organiques. C’est un extractant qui convient parfaitement à la récupération des 

cations métalliques comme le Pb (II), Cd (II) et le Zn (II) [1,2]. 

 L’Oxyde de trioctylphosphine (TOPO): se présente sous forme de cristaux blancs. 

C'est un produit très soluble dans plusieurs solvants organiques (chloroforme, 

cyclohexane, éthanol, toluène, benzène et autres) du fait que ses substituants alkyls 

sont longs, mais par contre très peu solubles dans l'eau [3]. 

 

La figure  III.2 donne les structures chimiques  de ces deux composés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2: Formule chimique des deux extractants 

 

 

Le tableau  III.3 résume les propriétés physiques des extractants D2EHPA et TOPO 

respectivement. 

Tableau III.3: Propriétés physiques du D2EHPA et du TOPO 

 

Extractant 

Masse 

Molaire 

(g.mol
-1

) 

Point de 

fusion  

(°C) 

Point 

d’ébullition 

(°C) 

Densité 

(g/cm
3
) 

(25°C) 

Indice de 

Réfraction 

(25°C) 

Viscosité 

(mPa.s) 

(20°C) 

D2EHPA 322.42 - 155  

 

0.965 

 

1.4418  0.56  

 

TOPO 

 

 

386.65 

 

 

201 

 

 

- 

 

 

0.88  

 

 

- 

 

 

- 

 

TOPO D2EHPA 
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III.1.4. Les Solvants: 

         Il sert à dissoudre le polymère de base et le transporteur. Afin d’éviter toute réaction dans la 

membrane le solvant doit être inerte, parfaitement non miscible à l’eau et miscible avec le 

plastifiant, et de tension interfaciale  suffisamment élevée [4-5]. 

Les solvants utilisés pour la préparation des différentes membranes sont : 

 Le DMF : est un amide dérivé de l'acide formique et de la diméthyle amine ce liquide incolore 

C'est un solvant aprotique polaire. 

 Le DMAC : Est un liquide incolore, polaire, hygroscopique. C’est un bon solvant pour une 

large gamme de composés organiques et inorganiques. 

 THF : C’est un composé organique hétérocyclique. C'est un des éthers les plus polaires  c’est 

un liquide incolore. 

 Chloroforme est un composé chimique organochloré de formule brute CHCl3 c’est un liquide 

incolore. 

La figure  III.3 donne les structures chimiques  de ces quatre composés 

 

 

 

 

 

                                                                 DMF 

 

 

 

 

                                                                     DMAC 

 

 

 

                                                             CHCL3 

 

 

 

                                                                            

                                                                      THF 

 

Figure III.3 : Structure développée des quatre solvants. 

 

Le tableau II.4 regroupe les propriétés physiques des différents solvants. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Amide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_m%C3%A9thano%C3%AFque
https://fr.wikipedia.org/wiki/Dim%C3%A9thylamine
https://fr.wikipedia.org/wiki/Aprotique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polarit%C3%A9_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/H%C3%A9t%C3%A9rocyclique
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89ther-oxyde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_organochlor%C3%A9
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Tableau III.4 : Propriétés Physiques des quatre solvants utilisés 

Solvant 

Masse 

Molaire 

(g.mol
-1

) 

Point 

d’ébullition 

(°C) 

Densité 

(g/cm
3
) 

(à 20°C) 

Indicede 

Réfraction 

(à 20°C) 

Viscosité

(mPa.s) 

 

Fournisseur 

 

 

DMF 73.99 153 0.948 1.4305  0.92 
SIGMA 

ALDRICH 

DMAC 87.12 164-166 0.937 1.3475-1.439 0.945 

BIOCHEM 

CHEMOPHA-

RMA 

Chloroforme 119 61.1 1.479-1.483  1.442 0.58 
CARLO 

ERBA 

THF 72.11 66 0.889 1.4050 
0.48 

(25°C) 

SIGMA 

ALDRICH 

 

III.1.5. Les sels métalliques : 

           Nous avons choisis les ions métalliques du nickel, plomb, zinc et  du cuivre pour ce 

travail, en raison de leur utilisation et leur impact sur l’environnement et la santé. Nous allons 

donc présenter un aperçu sur ces espèces  en lien avec leur utilisation ainsi que leurs effets 

toxiques. 

III.1.5.1. Le nickel  

            Le nickel, de symbole Ni, est un élément métallique de numéro atomique 28. Associé 

au fer, il entre dans la composition du noyau de la terre, on le trouve dans un certain nombre 

de minéraux arséniés et sulfurés. 

 Le nickel fait partie de la triade du fer et occupe le huitième groupe des éléments de 

transition avec le fer et le cobalt. Sa masse atomique est de 58,71 g/mole. 

C’est un métal de couleur blanche argentée, très brillant après polissage, dur, malléable et 

ductile. Il a despropriétés mécaniques voisines de celles de fer et sert à la préparation de 

nombreux alliages, en particulier des aciers au nickel et au chrome. 

 La chimie de coordination du nickel regroupe une grande variété des ligands mono et poly 

denté, susceptibles de former des complexes avec le métal oxydé. Les états d’oxydation du 
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nickel sont multiples et peuvent aller du degré 0 à degré 4. Cependant l’état d’oxydation le 

plus courant est le degré 2. 

L’exposition chronique au nickel constitue un facteur de risque de cancer du poummon, 

inscrit à ce titre dans les tableaux des maladies professionnelles. 

III.1.5.2. Le plomb 

            Le plomb est l'élément chimique de numéro atomique 82, de symbole Pb. C'est un 

membre du groupe des cristallogènes. 

Le plomb est un métal gris bleuâtre, blanchissant lentement en s'oxydant, malléable. C'est un 

élément toxique et mutagène [6], sans valeur connue d'oligoélément. 

Le plomb est un contaminant de l'environnement, toxique dès les faibles doses. Les maladies 

et symptômes qu'il provoque chez l'homme ou l'animal sont regroupés sous le nom de « 

saturnisme ». 

III.1.5.3. Le zinc 

             Le zinc est un élément chimique de couleur bleu-gris, de symbole Zn et de numéro 

atomique 30. La forme minérale la plus commune du zinc est la sphalérite (ZnS), qui est 

souvent associé aux sulfures de certains autres éléments tels que le plomb, le cadmium et le 

fer [7]. On peut le trouver sous d’autres formes telles que la smithsonite (Zn CO3), 

l’hémimorphite (Zn4[(OH)2Si2O7]H2O), ou l’hydrozincite (Zn5(OH)6(CO3)2). 

Le zinc est un élément qui rentre dans la composition de plusieurs produits industriels 

(pigments, peintures, caoutchouc, piles, produits pharmaceutiques, insecticides, etc). Il est 

principalement utilisé pur les revêtements de protection des métaux contre la corrosion et 

entre dans la composition de divers alliages (laiton, bronze). 

 Le zinc est présent naturellement dans l’ai, l’eau et le sol et il est essentiel pour la 

santé de l’homme. Mais le rejet dans la nature de quantités importantes du zinc, engendré par 

les activités humaines, peut provoquer des problèmes de santé graves et constituer une 

menace pour les bétails et pour les plantes. 

III.1.5.4. Le cuivre 

             Le cuivre est l'élément chimique de numéro atomique 29, de symbole Cu. 

Naturellement présent dans la croûte terrestre, le cuivre à faible dose est essentiel au 

développement de toute forme de vie. Il est majoritairement utilisé par l'homme sous forme de 

métal. Il présente sur ses surfaces fraîches une teinte ou un éclat métallique rose saumon ː ce « 
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métal rouge » apprécié en orfèvrerie et en bijouterie, par exemple comme support de pièces 

émaillés ou émaux rares, était dédié à la déesse de la beauté Aphrodite et aux artistes. Métal 

ductile, il possède des conductivités électrique et thermique particulièrement élevées qui lui 

confèrent des usages variés. Il intervient également comme matériau de construction et entre 

dans la composition de nombreux alliages, les cupro-alliages. 

 Le cuivre et surtout ses sels solubles sont reconnus toxiques et vénéneux à doses 

conséquentes ou fortes. À très faible dose, il s'agit d'un oligo-élément bien connu. Le corps 

humain contient environ 150 mg de cuivre sous diverses formes, et les besoins quotidiens sont 

de l'ordre de 2 mg pour une personne de 75 kg. 

 Pour l’homme, le cuivre ingéré à très haute dose, en particulier sous ses formes 

oxydées (oxyde cuivreux, oxyde cuivrique) ou sous des formes souvent chroniques de 

poussières peut se révéler nocif. Quelques cas d’exposition prolongée au cuivre ayant entraîné 

des désordres sur la santé ont été observés. 

 

 Dans toutes les expériences de transport, les solutions aqueuses ont été préparées à 

partir des sels des nitrates de Cu, Zn, Ni et Pb. L’acide utilisé dans le transport à travers les 

membranes constituées de D2EHPA est le HNO3. Le tableau suivant résume l’origine et 

certaines caractéristiques de ces produits chimiques. 

Tableau III.5 : caractéristiques des sels métalliques et l’acide utilisés 

Composé 
Masse molaire 

(g/mole) 
Pureté (%) Fournisseur 

Ni(NO3)2.6H2O 290.81 98.0 FLUKA 

Zn(NO3)2.6H2O 297.48 98 BIOCHEM CHEMOPHARMA 

Pb(NO3)2 331.2 99 CARLO ERBA 

CuSO4.5H2O 249.68 98-102 CARLO ERBA 

HNO3 63.01 ≥ 65 SIGMA ALDRICH 
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III.2. Elaboration des membranes   

III.2.1. Membranes à base de PVDF 

         Ces membranes ont été préparées par la méthode d’inversion de phase (thermally 

induced phase separation (TIPS).  Le tableau suivant résume la composition ainsi que la 

méthode de préparation des différentes membranes élaborées.  

Tableau III.6 : Composition et méthode de préparation des membranes à base de PVDF 

Membrane Composition 

(1) 0.5g PVDF + 20 ml DMF + agitation à 60°C pendant 2 heures 

(2) 0.5g PVDF + 0.25g CTA + 20 ml DMAC + agitation à 60°C pendant 2 heures 

(3) 
0.5g PVDF + 0.25g CTA+20 ml DMAC + agitation à 60°C + 0.1 ml TEHP + 

agitation pendant 2heures 

(4) 
0.5g PVDF + 0.25g CTA + 20 ml DMAC + agitation à 60°C + 0.1 ml TEHP + 

0.1 ml D2EHPA + agitation pendant 2heures 

Les solutions préparées ont été coulées dans des boites de pétri de 9 cm de diamètre, et 

les films membranaires ont été formés après évaporation du solvant dans une étuve à 80 °C. 

Les membranes formées sont ensuite enlevées en rajoutant quelques gouttes d’eau distillée, 

puis séchées avec un papier absorbant.  

III.2.2. Membranes à base de Polysulfone 

         Le tableau suivant résume la composition ainsi que la méthode de préparation des 

différentes membranes élaborées.  

Tableau III.7 : composition et méthode de préparation des membranes à base de PSu 

Membrane Composition 

(5) 0.5g PSu + 20ml THF + agitation pendant 4 heures 

(6) 0.75g PSu + 0.25g PMMA+20 ml THF+ agitation pendant 4 heures 

(7) 

 

 

0.25g CTA + 20 ml CHCl3 + agitation pendant 4 heures + évaporation 

jusqu’à obtention d’un film 

0.25g PSu + 20 ml THF + agitation pendant 4 heures. Cette solution a été 

coulée  sur la première couche de CTA. 
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Ces membranes ont été préparées par la méthode d’évaporation du solvant, après 

dissolution complète des polymères, les solutions ont été versées dans une boite de pétri d’un 

diamètre de 9 cm et et laissées s’évaporer lentement pendant au moins 24 heures. Les 

membranes formées sont ensuite enlevées en rajoutant quelques gouttes d’eau distillée, puis 

séchées avec un papier absorbant.  

III.2.3. Membranes à base de PMMA 

          La même procédure a été utilisée pour la préparation des membranes à base du PMMA.  

Le tableau III.8 résume la composition ainsi que la méthode de préparation des différentes 

membranes élaborées à base du poly-méthacrylate de méthyle (PMMA).  

Tableau III.8 : composition et méthode de préparation des membranes à base de PMMA 

Membrane Composition 

(8) 
0.5g PMMA + 20ml CHCl3 + agitation pendant 4 heures + 0.1 ml NPOE + 

0.1 g TOPO + agitation pendant 2heures 

(9) 
0.5g PMMA + 20ml CHCl3 + agitation pendant 4 heures + 0.1 ml NPOE + 

0.1 ml D2EHPA + agitation pendant 2heures 

 

III.3. Technique d’analyse et de caractérisations 

       Les différentes techniques analytiques mises en œuvre pour ce travail nous ont permis de 

caractériser les propriétés physico-chimiques et mécaniques des membranes plus  

spécifiquement, la structure et la morphologie ainsi que l’analyse quantitative des ions 

métalliques. 

III.3.1. Spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier (FTIR)  

         La Spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier (FTIR) est basée sur 

l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection 

des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions 

chimiques présentes dans le matériau. 

Un spectromètre FT-IR comporte essentiellement cinq parties (Figure III.4)  

 Une source lumineuse ; 

 Un dispositif permettant de générer les interférences : l’interféromètre ; 
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 Un compartiment échantillon qui permet d’accueillir plusieurs types d’accessoires 

(porte-échantillon) dépendant du mode de mesures utilisé (réflexion ou transmission) ; 

 Un détecteur ou capteur photosensible : le spectromètre FT-IR peut comporter un ou 

plusieurs détecteurs, pouvant être de type : 

-  Pyroélectrique (générant un courant proportionnel au différentiel de température entre 

les 2 faces du détecteur) comme les détecteurs DTGS (Deuterated Tri glycine Sulfate),  

- photoélectrique (générant une différence de potentiel par l’absorption de photons) 

comme les détecteurs MCT (Mercure Cadmium Tellure) qui sont constitués d’un 

monocristal en alliage de mercure-cadmium-tellure déposé sur un support inerte.   

 Enfin, le convertisseur analogique numérique qui interroge le détecteur à 

desintervalles réguliers et transforme le signal analogique en un signal 

numériquemanipulable par le système informatique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4 : Schéma de principe d’un spectromètre FT-IR. 

 

Les informations tirées des spectres FTIR sont de deux sortes : 

 Informations qualitatives : Les nombres d'onde auxquelles l'échantillon absorbe au 

maximum (pic), sont caractéristiques des groupements chimiques présents dans le 

matériau analysé.  

 Informations quantitatives : L'intensité de l'absorption à un nombre d'onde donné est 

reliée à la concentration du groupement chimique responsable de l'absorption. En 

mesurant l'aire du signal caractéristique on peut comparer la proportion d'un 

groupement chimique donné dans plusieurs échantillons.  
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Les spectres Infra Rouge ont été enregistrés à l’aide d’un spectrophotomètre de type Jasco 

FT/IR-4100. Les spectres ont été collectés dans le mode ATR de 4000 à 400 cm
-1 

après 32 

scans avec une résolution de 4 cm
-1

. 

III.3.2. Microscopie Electronique à Balayage (MEB)  

          La microscopie électronique à balayage est une technique qui exploite les interactions 

électrons-matière pour produire des images 2D ou 3D avec une résolution nanométrique de la 

surface d’échantillon.  

L’analyse d’un matériau par le MEB consiste à balayer sa surface avec un faisceau 

d’électrons ayant une tension d’accélération de quelques KV. Le matériau bombardé émet des 

électrons d’énergies différentes, de rayons X et de luminescence (figure III.5). Ces particules 

sont analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois 

dimensions de la surface. 

Le MEB (figure III.5) est principalement constitué de :  

• Un canon à électron produisant le faisceau électronique.  

• Un système constitué d’un ensemble de lentilles magnétiques et de bobines de balayages qui 

dirige et focalise le faisceau d’électron appelé colonne électronique. 

• Différents détecteurs d’électrons.  

• Une pompe à vide. 

• Un tableau de contrôle. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5: Ensemble de radiations émises lors de l’interaction faisceau et échantillon. 
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Les micrographies électroniques à balayage (SEM) ont été recueillies avec un microscope à 

balayage Quanta 650 FEG (FEI). Les membranes ont été préalablement revêtues d'une mince 

couche d'or en utilisant un revêtement de pulvérisation cathodique (Polaron, modèle SC502). 

III.3.3. Analyse Thermo Gravimétrique (ATG) 

          Cette technique est basée sur la mesure des pertes de masse d’un échantillon en 

fonction du temps ou de la température lorsque la température de l’échantillon change de 

façon contrôlée (dite aussi en mode programmé) dans une atmosphère déterminée. Elle 

permet aussi de déterminer les différentes teneurs en eau et en matières organiques des 

matériaux « bruts de synthèse».  

Le dispositif expérimental dont le principe de fonctionnement est schématisé sur la figure 

III.6 se compose typiquement d'une enceinte étanche permettant de contrôler l'atmosphère de 

l'échantillon, d'un four permettant de gérer la température, d'un module de pesée 

(microbalance), d'un thermocouple pour mesurer la température et d'un ordinateur permettant 

de contrôler l'ensemble et d'enregistrer les données. 

L'appareil dispose d'un système de refroidissement, habituellement à circulation d'eau, afin de 

limiter les parties chaudes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6 : Schéma général d’un appareil  d’Analyse Thermique Gravimétrique. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Four
http://fr.wikipedia.org/wiki/Microbalance_pi%C3%A9zo%C3%A9lectrique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Thermocouple
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ordinateur
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Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés à l’étude de la stabilité thermique 

des différents polymères utilisés et des membranes élaborées par analyse 

thermogravimétrique (ATG). La comparaison des thermogrammes ATG des copolymères à 

ceux de leurs membranes nous a permis d’examiner le comportement des différents 

constituants au sein des mélanges et leur influence sur la stabilité thermique des membranes 

élaborées. 

Les analyses thermogravimétriques (TGA) ont été réalisées avec un appareil Mettler Toledo 

TGA / SDTA 851 dans une atmosphère d'azote de pureté élevée (99,99% de pureté minimale) 

et un débit de 50 ml min
-1

. Des échantillons d'environ 4 mg ont été placés dans un creuset en 

oxyde d'aluminium et chauffés de 25 à 850 ° C à 10 °C/min. 

III.3.4. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC)  

         L’analyse calorimetrique differentielle ACD (Differential Scanning Microscopy DSC) 

est une technique d’analyse thermique particulièrement adaptée aux matériaux polymères et 

plastiques. Elle mesure les différences des échanges de chaleur entre un échantillon à analyser 

et une référence. Elle permet d’étudier les transitions de phase d’un échantillon (fusion, 

transition vitreuse, cristallisation, enthalpie ΔH, taux de réticulation et la capacité calorifique 

Cp [8,9]. 

L’appareil de mesure de cette seconde mesure thermique est un DSC 822e Mettler Toledo, en 

utilisant des échantillons de 4 mg, sous atmosphère d'azote dans des cuves en aluminium. Les 

mesures ont été effectuées de 25 à 400 ºC à une vitesse de chauffage de 5 ºC / min. 

III.3.5. Angle de contact 

         La mesure d'angle de contact rend compte de l'aptitude d'un liquide à s'étaler sur une 

surface par mouillabilité. La méthode consiste à mesurer l'angle de la tangente du profil d'une 

goutte déposée sur le substrat, avec la surface du substrat. Elle permet de mesurer l'énergie de 

surface du liquide ou du solide. La mesure de l'angle de contact permet d'accéder à l'énergie 

libre d'une surface. Elle permet aussi la discrimination de la nature polaire ou apolaire des 

interactions à l'interface liquidesolide. On peut ainsi déduire le caractère hydrophile ou 

hydrophobe d'une surface en mesurant la mouillabilité du matériau par l'eau. 

Lorsqu’une goutte de liquide, en général de l’eau ultra-pure, est déposée à l’aide d’une 

seringue sur une surface solide plane, l'angle entre la tangente à la goutte au point de contact 

et la surface solide est appelé angle de contact (θ). Cet angle varie de 0 à 180 °C (figure 

III.7). 
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Figure III.7 : Schéma du principe de la mesure de l’angle de contact. 

Les mesures d'angle de contact (goutte sessile en mode dynamique) ont été effectuées à 

température ambiante dans un dispositif Data Physics OCA20 en utilisant de l'eau ultrapure 

(des gouttes de 3 μL) comme liquide d'essai. Au moins trois mesures sur chaque échantillon 

ont été effectuées dans différents endroits de l'échantillon et l'angle de contact moyen a été 

calculé. 

III.3.6. La teneur en eau (gonflement) 

         Etant donné que les membranes préparées seront destinées à des applications où elles 

seront en contact  avec des solutions aqueuses ou à d’autres fluides, le comportement en 

gonflement de ces membranes présente une grande importance, notamment si on considère 

que dans certaines cas le gonflement a de majeur effet sur les propriétés, le rendement et les 

performances des membranes (l’ultrafiltration ; la déshydratation ; les emballages…etc.) 

Pour mesurer la teneur en eau, les différentes  membranes élaborées sont coupées 

20mmx20mm et pesées à l’état sec et Immergées par la suite dans l’eau distillée à la 

température du laboratoire. Après 24 h, les membranes sont mises sur du papier absorbant 

pour éliminer l’excès d’eau puis pesées. 

Expérimentalement, le taux de gonflement d’une membrane active exprime la quantité de 

solvant retenu par la membrane et est déterminé par la relation [10]. 
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Où mh est la masse de la membrane humide et  ms  la masse de la membrane sèche 

 

III.3.7. L’épaisseur 

         L’épaisseur des membranes élaborées ont été calculées en utilisant les images MEB des 

membranes présentant la coupe verticale (grossissement ×5000) et ce le logiciel imageJ ou en 

utilisant un micromètre digital de type Fisher, où trois mesure de l’épaisseur ont été prises 

dans des endroits différents de la membrane et la valeur moyenne a été prise en considération. 

III.3.8. La densité  

           La densité a été mesurée en pesant la même surface d'échantillons à l'état sec exprimée 

en rapport massique (mg) / surface (cm
2
). 

III.3.9. Résistance mécanique 

          Des mesures mécaniques ont été effectuées sur des échantillons rectangulaires d'une 

surface de 30 x 10 mm et d’une épaisseur mesurée à l’aide du micromètre digital à l'aide d'une 

machine d'essai universelle AG-IS de Shimadzu en mode de traction à une vitesse d'essai de 1 

mm min
-1

 sur une cellule de charge de 500 N,et les mesures ont été réalisées jusqu’à lafracture 

de l’échantillon. Les paramètres mécaniques Ont été obtenus comme la moyenne d'au moins 

trois échantillons. Le module de Young a été calculé à partir de la pente à l'étape linéaire 

initiale des courbes contrainte-déformation et la résistance à la traction a été déterminée à 

partir de la charge maximale. 

III.3.10. Spectrophotométrie d’Absorption Atomique (SAA)  

           Les ions métalliques étudiés ont été dosés par la Spectrophotométrie d’Absorption 

Atomique (SAA) qui est une technique permettant leur dosage à des concentrations de l’ordre 

de ppm .L’analyse des métaux dans les deux compartiments a été réalisée à l’aide d’un 

spectrophotomètre de type Perkin Elmer A Analyst 700. 

 Principe de la technique [11] 

Lors du procédé d’absorption atomique l’énergie fournie à l’atome provient d’une  source 

lumineuse appelée lampe à cathode creuse. L’atome dans son état de base absorbe l’énergie 

lumineuse à une longueur d’onde spécifique et passe à un état d’excitation. Un détecteur mesure 

la quantité de lumière absorbée et un signal électronique est produit en fonction de l’intensité 

lumineuse. Ce signal est traité et la concentration dans l’échantillon est déterminée en fonction 

de l’absorbance mesurée (A). (Figure III.8) 
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Tel que :                              A = log (I0/I) = ε.l.c 

Avec : I : intensité après absorption par les atomes ; 

            Io: intensité initiale de la source lumineuse ; 

              ε: absorptivité molaire (aussi appelé coefficient d'extinction molaire), exprimée en 

L·mol
−1

·cm
−1

; 

l : longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond à l'épaisseur de la 

cuvette utilisée (en cm). 

c : concentration molaire de la solution en élément absorbant (en mol/L
-1

).   

Le contact entre les atomes et la source lumineuse est assuré par la cellule d’absorption. La 

cellule d’absorption est en fait une flamme générée par la combustion d’acétylène en présence 

d’oxygène. L’échantillon à analyser est aspiré par l’appareil et transformé en aérosol. La 

flamme atomise ensuite les éléments contenus dans l’aérosol et les place en travers du faisceau 

de la lampe à cathode creuse. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

Figure III.8 : Schéma de principe du spectrophotomètre d'absorption atomique 

 

 

III.4. La cellule  de transport  

        Les membranes élaborées ont été utilisées pour la purification de solutions aqueuses 

contenant différentes quantités de métaux lourds en utilisant la dialyse comme procédé de 

séparation membranaire. Cette cellule est constituée de deux compartiments en téflon avec 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Absorptivit%C3%A9_molaire
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cuvette_(analyse)
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une capacité maximale de à 100 ml chacun: un compartiment d'alimentation ou amont (AM) 

qui contient la solution à traiter et l’autre compartiment contient la solution réceptrice nommé 

aval (AV). Ces deux réservoirs sont séparés par la membrane de surface active de 9.61 cm
2
 

placée, l’ensemble est serré par  des  tiges filetées.  

La figure III.9 montre en détail la partie essentielle de la cellule (la membrane): 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.9: Schéma de la cellule de transport utilisée. 

 

Le dispositif est mis sous agitation durant un jour. Un prélèvement à chaque heure des 

solutions des deux compartiments est effectué pendant 24 heures de dialyse. Les échantillons 

sont alors analysés par Spectrophotométrie d'Absorption Atomique (SAA). 
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CHAPITRE IV: Résultats et discussions 

 

 

IV.1. Caractérisations physico-chimiques et mécaniques des membranes polymères 

plastifiées 

       Plusieurs techniques d'analyses sont nécessaires pour l'étude et la caractérisation des 

polymères et des différentes membranes polymériques (FTIR, ATG, DSC, MEB) [1-4].  

IV.1.1. Caractérisation par FTIR 

          L'Infrarouge à transformée de Fourier FTIR reste la technique la mieux adaptée pour de 

telles investigations [5-8] puisqu'elle permet de mettre en évidence les différents groupements 

au sein de chaque composé.  

IV.1.1.1. Caractérisation des polymères utilisés par FTIR 

IV.1.1.1.1. Caractérisation du polymère TAC par FTIR 

                 Le spectre FTIR du TAC, représenté dans la figure IV.1, affiche principalement 

plusieurs bandes d'absorption caractéristiques des groupements fonctionnels de ce polymère. 

- Une bande à 1729 cm
-1

. Celle-ci est caractéristique des groupements C=O libres de l'ester. 

- Une bande à 3445 cm
-1

 attribuée aux groupements hydroxyles OH du TAC. 

- - Deux bandes situées aux alentours de 1270 cm
-1

 et 1040 cm
-1

 caractérisant respectivement, 

les vibrations d'élongation des groupements (C-O-C) asymétriques et symétriques.  

Les bandes relatives aux vibrations d'élongation de la liaison C-H symétriques et 

asymétriques sont facilement repérées dans ce spectre (2964 cm
-1

,
 
2868 cm

-1
). 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre IV                                                                                           Résultats et Discussions 

 

118 
 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

82

84

86

88

90

92

94

96

98

100

102

 T
ra

n
s

m
it

a
n

c
e

 (
%

)

Nombre d'onde (cm
-1

)

 TAC

1729 

3445 

1270 

1040  

1467

2964

2868

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.1 : Spectre FTIR du polymère triacétate de cellulose (TAC). 

 

IV.1.1.1.2. Caractérisation du polymère PVDF par FTIR 

               La figure IV.2 représente le spectre FTIR du PVDF. En plus des bandes relatives 

aux vibrations d'élongation des liaisons C-H asymétriques (2924 cm
-1

) et symétriques aux 

environ de (2856 cm
-1

), l’examen du spectre FTIR du PVDF a révélé l’existence de plusieurs 

bandes caractéristiques relatives aux groupements fonctionnels de ce polymère. La présence 

des groupements du fluore est mise en évidence par la bande de vibration propre aux 

groupements C–F située autour de 2359 cm
-1

. Bandes à 1401 et 1173 cm
-1

 correspondent 

respectivement à la déformation angulaire des groupements –CH2 et –CF2  respectivement. 

Enfin, la bande détectée à 881 cm
-1

 est attribuée à la vibration d'élongation du lien C–C.  
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Figure IV.2 : Spectre FTIR du polymère (PVDF). 

IV.1.1.1.3. Caractérisation du polymère PMMA par FTIR 

                La figure IV.3 représente le spectre FTIR du PMMA .En plus des bandes relatives 

aux vibrations d'élongation des liaisons C-H asymétriques (2992 cm
-1

 et 2957 cm
-1

) et 

symétriques aux environ de (2846 cm
-1

), l’examen du spectre FTIR du poly (méthacrylate de 

méthyle) (PMMA) a révélé l’existence de plusieurs bandes caractéristiques relatives aux 

groupements fonctionnels de ce polymère. La présence des groupements méthacrylates de 

méthyle est mise en évidence par la bande de vibration propre aux groupements carbonylés de 

la fonction ester située autour de 1733 cm
-1

. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.3 : Spectre FTIR du polymère (PMMA). 
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IV.1.1.1.4. Caractérisation du polymère PSL par FTIR 

                 Le spectre FTIR du polysulfone (PSL), représenté dans la figure IV.4, affiche 

principalement plusieurs bandes d'absorption caractéristiques des groupements fonctionnels 

de ce polymère. 

- Deux bandes relatives aux vibrations d'élongation de la liaison C-H symétriques et 

asymétriques sont facilement repérées dans ce spectre (3036 cm
-1 

et 2855 cm
-1

). 

- Une bande à 1580 cm
-1

. Celle-ci est caractéristique de la vibration d’élongation de la liaison 

C=C. 

- Une bande relative à la déformation angulaire des groupements –CH3 localisée à 1485 cm
-1

. 

- Une bande relative à la déformation angulaire des groupements SO2 localisée à 1371 cm
-1

. 

- Deux bandes situées aux alentours de 1231 cm
-1

 et 1040 cm
-1

 caractérisant respectivement, 

les vibrations d'élongation des groupements (C-O-C) asymétriques et symétriques.  

- Une bande située aux alentours de 1144 cm
-1

 caractérisant la vibration d'élongation de la 

liaison S=O.  

- Une bande située aux alentours de 554 cm
-1

 caractérisant la vibration d'élongation de la 

liaison C-S. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.4 : Spectre FTIR du polymère (PSL). 

IV.1.1.2. Caractérisation des membranes élaborées par FTIR 

IV.1.1.2.1. Caractérisation par FTIR des membranes à base du polymère PVDF:  

                Les différentes membranes élaborées ont été caractérisées par spectroscopie Infra 

Rouge à transformée de Fourier (FTIR) afin de confirmer la présence de toutes les bandes 
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caractéristiques de chaque composé de la membrane. Les figures IV.5-IV.7 représentent les 

spectres FTIR des différentes membranes synthétisées. 
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Figure IV.5 : Spectre FTIR de la membrane (PVDF + TAC). 
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Figure IV.6 : Spectre FTIR de la membrane (PVDF + TAC + TEHP). 
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Figure IV.7 : Spectre FTIR de la membrane (PVDF + TAC + TEHP + D2EHPA). 

Il est à noter qu'il est très difficile de discerner les bandes caractéristiques de chaque 

constituant, à partir des spectres FTIR globaux des membranes, à cause de la similitude de 

leurs groupements fonctionnels. Néanmoins, la présence de tous les groupements fonctionnels 

des différents constituants de chaque membrane (polymères, plastifiant et transporteur) est 

relevée dans chaque cas. 
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Tableau IV.1: Différentes valeurs des pics, et les fonctions correspondantes des 

membranes à base du PVDF 

 

Membrane 

 

Nombre d'onde (cm
-1

) 

 

Groupement correspondant 

 

 

PVDF 

 

2924 

2359 

1401 

1173 

 

C – H 

C – F 

–CH2 

–CF2 

 

TAC 

 

1729 

1270 

1040 

 

C=O 

C–O–C asym 

C–O–C sym 

 

PVDF + TAC 

 

Les mêmes bandes du PVDF et 

1747 

1234 

1041 

 

 

C=O (TAC) 

C–O–C asym (TAC) 

C–O–C sym (TAC) 

 

PVDF + TAC + TEHP 

 

Les mêmes bandes du PVDF et 

1747 

1230 

1146 

1032 

 

 

C=O (TAC) 

C–O–C asym (TAC) 

P–O–C (TEHP) 

C–O–C sym (TAC) 

 

PVDF+TAC+TEHP+D2EHPA 

 

Les mêmes bandes du PVDF et 

1751 

1237 

1140 

1029 

 

 

C=O (TAC) 

C–O–C asym (TAC) 

P–O–C (TEHP et D2EHPA) 

C–O–C sym (TAC) 
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IV.1.1.2.2. Caractérisation par FTIR des membranes à base du polymère PSL: 

                Les spectres FTIR des membranes élaborées en mélangeant le PSL et le (TAC) ou 

le PSL plus le PMMA, représentés dans les figures IV-8 et IV-9 respectivement, affichent 

pratiquement les mêmes bandes d'absorption caractéristiques des groupements fonctionnels 

du polysulfone en plus des bandes situées aux alentours de 1727 cm
-1

 et 1730 cm
-1

 

caractérisant la vibration d'élongation de la liaison C=O. 
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Figure IV.8 : Spectre FTIR de la membrane (PSL+ PMMA). 
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Figure IV.9 : Spectre FTIR de la membrane (PSL + TAC). 
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Le tableau IV.2 regroupe les différentes valeurs des pics, et les fonctions correspondantes, 

obtenus à partir des figures qui représentent les spectres FTIR des différentes membranes 

préparées avec un ou deux polymères de base. Nous remarquons également la disparition des 

bandes aux environs de 830 cm
-1

 et 554 cm
-1

. 

Tableau IV.2: Différentes valeurs des pics, et les fonctions correspondantes des 

membranes à base du PSL. 

Membrane Fréquence (cm
-1

) Groupement correspondant 

PSL 3036 

2855 

1580 

1485 

1371  

1231  

1040 
 

1144  

554 

C-H sym 

C-H asym 

C=C 

–CH3 

SO2 

(C-O-C) asym 

(C-O-C) sym 

S=O 

C-S 

PSL + TAC Les mêmes bandes du PSL et 

1730 

Disparition des bandes 830 et 

554 

 

C=O (TAC) 

 

PSL + PMMA Les mêmes bandes du PSL et 

1727 

Disparition des bandes 830; 554 

et 1580 

 

C=O (PMMA) 

  

IV.1.1.2..3. Caractérisation par FTIR des membranes à base du polymère PMMA: 

                    Les spectres FTIR des membranes élaborées en mélangeant le PMMA, le NPOE 

et TOPO ou D2EHPA, représentés dans les figures IV-10 et IV-11 respectivement, affichent 

pratiquement les mêmes bandes d'absorption caractéristiques des groupements fonctionnels 

du poly-méthacrylate de méthyle en plus des bandes situées aux alentours de 1611 cm
-1

 et 

1525 cm
-1

 caractérisant la vibration d'élongation de la liaison NO2
-
 du NPOE et de la bande 

située à 1141 cm
-1 

relative à la vibration d'élongation de la liaison P=O . 
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Figure IV.10 : Spectre FTIR de la membrane (PMMA + NPOE + TOPO). 
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Figure IV.11 : Spectre FTIR de la membrane (PMMA + NPOE + D2EHPA). 
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Le tableau IV.3 regroupe les différentes valeurs des pics, et les fonctions correspondantes, 

obtenus à partir des figures qui représentent les spectres FTIR des différentes membranes 

préparées avec le polymère de base PMMA. 

Tableau IV.3: Différentes valeurs des pics, et les fonctions correspondantes des 

membranes à base du PMMA. 

Membrane Fréquence (cm
-1

) Groupement correspondant 

PMMA 2992 

2957 

1733 

1449 

1165  

C-H sym 

C-H asym 

C=O 

–CH3 

(C-O-C)  

PMMA + NPOE + TOPO Les mêmes bandes du PMMA 

en plus des bandes 1611 et 

1235 

 

NO2
-
 (NPOE) 

P=O (TOPO) 

PMMA + NPOE + D2EHPA Les mêmes bandes du PMMA 

en plus des bandes 1608 et 

                         1142 

 

NO2
-
 (NPOE) 

P=O (D2EHPA) 

 

 

IV.1.2. Caractérisation par analyse thermogravimétrique (ATG)  

           L’analyse thermogravimétrique est l’une des méthodes les plus utilisées dans l’étude 

des propriétés thermiques des polymères et des membranes [9-14].  

 Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés à l’étude de la stabilité 

thermique des différents polymères utilisés et des membranes élaborées par analyse 

thermogravimétrique (ATG). La comparaison des thermogrammes ATG des copolymères à 

ceux de leurs membranes nous permet d’examiner le comportement des différents 

constituants au sein des mélanges et leur influence sur la stabilité thermique des membranes 

élaborées. 
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IV.1.2.1. Etude de la stabilité thermique des différents polymères 

IV.1.2.1.1. Polymère PVDF  

                La figure IV.12 représente le tracé de la variation de la perte de masse en fonction 

de la température, du polymère basique PVDF sous forme de film.  

Il apparaît que le processus de dégradation de ce polymère se fait en une seule étape 

essentielle. En effet, ce polymère perd 70 % de sa masse dans cette étape. Cette dégradation, 

allant de [430°C–480°C], est essentiellement attribuée à l'élimination des groupements 

fluorures existant au sein du polymère.  

La température où la vitesse de dégradation est maximale se situe à 438°C.  

Le processus de carbonisation des chaines polymériques est également enregistré sur un 

intervalle de  température [480°C–700°C]. Il est à noter qu'une masse résiduelle de 22 % a été 

relevée pour ce polymère. 
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Figure IV.12: Variation de la perte de masse en fonction de la température du polymère 

commercial PVDF. 

IV.1.2.1.2. Polymère TAC  

                La figure IV.13, illustrant l’évolution de la perte de masse en fonction de la 

température du polymère commercial TAC, permet de constater que le processus de 

dégradation suit une seule étape principale. 

Il est à noter qu'une faible perte de masse d'environ (3%), enregistrée entre 30 - 150 °C, est 

attribuées à l'élimination des molécules d’eau adsorbées par les groupements hydrophiles de 
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ce  polymère avant qu’une chute brutale de cette dernière ne soit observée dans un intervalle 

de température allant de 295 - 530 °C. En effet, ce polymère perd 81% de sa masse initiale 

lors de cette étape de dégradation déterminante.  

La température où la vitesse de dégradation est maximale, déterminée à partir du maximum 

du pic de la courbe dTG en fonction de la température, correspondant à la dégradation 

principale du polymère, se situe à 372 °C. Notons que cette étape de dégradation prend fin à 

une température de 530°C avec un résidu d'environ 16 %. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.13: Variation de la perte de masse en fonction de la température du polymère 

commercial TAC. 

 

IV.1.2.1.3. Polymère PMMA  

                La figure IV.14 représente le tracé de la variation de la perte de masse en fonction 

de la température, du polymère basique PMMA sous forme de film.  
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Figure IV.14 : Variation de la perte de masse en fonction de la température du 

polymère commercial PMMA. 

 

Il apparaît que le processus de dégradation de ce polymère se fait en deux étapes essentielles. 

En effet, ce polymère perd 47 % de sa masse dans la première étape. Celle-ci, allant de 

[290°C–330°C], est essentiellement attribuée à l'élimination des groupements méthacrylates 

existant au sein du polymère et par conséquent, à la formation d'anhydrides cycliques obtenus 

par cyclisation intramoléculaire. La température où la vitesse de dégradation maximale 

correspondante se situe à 325°C. Des résultats similaires ont été rapportés par la littérature 

pour de nombreux poly-méthacrylate [15-21]. 

Une perte de masse d'environ 45 % est également enregistrée durant la deuxième étape avec 

un maximum aux alentours de 425 °C. Celle-ci, s'étalant sur un intervalle de température 

[370°C – 450°C], est attribuée au processus de carbonisation des chaines polymériques. Il est 

à noter qu'une masse résiduelle de 8 % a été relevée pour ce polymère.  

IV.1.2.1.4. Polymère PSL  

                 La figure IV.15, illustrant l’évolution de la perte de masse en fonction de la 

température du polymère commercial PSL, permet de constater que le processus de 

dégradation suit deux étapes principales. 



Chapitre IV                                                                                           Résultats et Discussions 

 

131 
 

La première étape, allant de 150°C-300°C, présente une petite perte de masse autour de 

157°C. Au cours de cette étape, la membrane perd uniquement 15% de sa masse initiale. Cette 

perte de masse correspond à la libération du solvant résiduel. Lors de la deuxième étape de 

dégradation qui se situe entre 425°C et 490°C, la membrane perd 85% de sa masse et présente 

un maximum de dégradation autour 474°C. Celle-ci correspond à la dégradation des chaines 

polymériques. 
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Figure IV.15 : Variation de la perte de masse en fonction de la température, du 

polymère commercial PSL. 

IV.1.2.2. Etude des membranes: 

IV.1.2.2.1. Etude de la stabilité thermique de la membrane (PVDF + TAC): 

                 La figure IV.16, illustrant l’évolution de la perte de masse et de sa dérivée 

première en fonction de la température de la membrane élaborée à partir d'un mélange de 

deux polymères le PVDF et le TAC, permet de constater que le processus de dégradation suit 

deux étapes principales. 
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Figure IV.16: Variation de la perte de masse en fonction de la température, de la 

membrane (PVDF + TAC). 

A partir de la figure IV.16, nous remarquons que cette membrane, constituée du TAC et du 

PVDF, présente une très bonne stabilité thermique jusqu'à 330°C. En effet, une perte de 

masse d'environ (35%) est enregistrée lors de la première étape de dégradation qui s'étend sur 

un intervalle de température allant de 330°C à 360 °C avec une température de dégradation 

maximale autour de 332°C. 

La deuxième étape de dégradation relative à cette membrane a lieu entre 445°C et 475°C. La 

température où la vitesse de dégradation serait maximale est de 449°C où la membrane perd 

pratiquement 45% de sa masse.  Il est important de noter que l'ajout du TAC au sein des 

chaines PVDF a pour effet de ralentir le processus de dégradation où le début de la 

dégradation du PVDF est passé de 438°C à 449°C (un gain thermique de 11°C). 

 

IV.1.2.2.2. Etude de la stabilité thermique de la membrane (PVDF + TAC + TEHP): 

                La figure IV.17, illustre l’évolution de la perte de masse en fonction de la 

température de la membrane constituée des deux polymères (PVDF et TAC) et du plastifiant 

TEHP. Nous constatons clairement que le processus de dégradation suit trois étapes 

principales. 
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Figure IV.17: Variation de la perte de masse en fonction de la température, de la 

membrane (PVDF + TAC + TEHP). 

 

Il est à noter qu'une première perte de masse d'environ (15%), enregistrée entre 180 - 220 °C, 

est attribuées à l'évaporation du plastifiant TEHP. Une deuxième perte de masse d'environ 

(25%) est enregistrée avec une température de dégradation maximale autour de 328°C et qui 

s'étend sur un intervalle de température allant de 300°C à 350 °C. Cette étape de dégradation 

déterminante est relative à la dégradation du polymère TAC. 

La dernière étape de dégradation de cette membrane (40%) a été détectée à 448°C. Cette perte 

de masse correspond à dégradation du polymère PVDF.   

IV.1.2.2.3. Etude de la stabilité thermique de la membrane (PVDF + TAC + TEHP + 

D2EHPA): 

         La figure IV.18, montre l’évolution de la perte de masse en fonction de la température 

de la membrane constituée des deux polymères (PVDF et TAC), du plastifiant TEHP et du 

complexant (D2EHPA). 
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Figure IV.18: Variation de la perte de masse en fonction de la température, de la 

membrane (PVDF + TAC + TEHP + D2EHPA). 

 

A partir de cette figure, nous constatons que bien que la membrane élaborée soit constituée de 

quatre composés: deux polymères PVDF et TAC, du plastifiant TEHP et du complexant 

D2EHPA, son thermogramme ATG présente uniquement trois étapes de dégradation. Ceci 

rend bien compte de l'existence d'interactions entre les différents constituants de cette 

membrane.  

Nous remarquons clairement que cette membrane se dégrade en trois étapes seulement : 

La première étape, allant de 190°C-250°C, présente un maximum de dégradation autour de 

200°C. Au cours de cette étape, la membrane perd ~40% de sa masse initiale. Cette perte de 

masse est probablement due à la vaporisation du mélange des deux liquides (TEHP et 

D2EHPA). Lors de la deuxième étape de dégradation qui se situe entre 350°C et 450°C, la 

membrane perd seulement 10%. Celle-ci est relative à la dégradation du polymère TAC. La 

dernière étape (35%) a été enregistrée à 462°C correspondant à la dégradation du PVDF 

laissant un résidu de 20%. 

 

La figure IV.19, montre l’évolution de la perte de masse en fonction de la température des 

quatre membranes à base du polymère PVDF. 
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Figure IV.19: Variation de la perte de masse en fonction de la température des 

membranes à base du PVDF. 

Sur la base de ces résultats, nous pouvons confirmer que toutes les membranes synthétisées 

présentent une bonne stabilité thermique [22]. En effet, l'étude par ATG menée sur les 

différentes membranes élaborées a permis de mettre en évidence: 

 La stabilité thermique du PVDF jusqu'à une température de 438°C. 

 La stabilité thermique du TAC jusqu'à une température de 297°C. 

 La stabilité et la résistance thermiques de toutes les membranes élaborées jusqu'à une 

température de 190°C. Cette température limite est largement supérieure à celle 

utilisée dans les procédés membranaires.  

 Effet accélérateur de dégradation du plastifiant TEHP. 

IV.1.2.2.4. Etude de la stabilité thermique de la membrane (PSL + PMMA): 

               La figure IV.20, montre l’évolution de la perte de masse en fonction de la 

température de la membrane constituée des deux polymères (PSL et PMMA). 
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Figure IV.20: Variation de la perte de masse en fonction de la température, de la 

membrane (PSL + PMMA). 

 

La membrane à base de PSL+PMMA se dégrade en trois étapes: la première au environ de 

120° C correspond à la libération du solvant résiduel la deuxième à 341 °C correspond à la 

dégradation du polymère PMMA, la troisième correspond à la dégradation du polymère PSL 

Il est à noter que le polymère PMMA s’est dégradé à une température différente à celle de son 

point de fusion qui est de 160°C, ceci est probablement du à de fortes interactions entre les 

deux polymères. 

IV.1.2.2.5. Etude de la stabilité thermique de la membrane (PSL+ TAC): 

                La figure IV.21, montre l’évolution de la perte de masse en fonction de la 

température de la membrane constituée des deux polymères (PSL et TAC). 
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Figure IV.21: Variation de la perte de masse en fonction de la température, de la 

membrane (PSL + TAC). 

La membrane à base de PSL + CTA se dégrade en trois étapes : la première aux environs de 

150° C correspond à la libération du solvant résiduel, la deuxième à 320 °C correspond à la 

dégradation du polymère CTA, la troisième correspond à la dégradation du polymère PSL 

 

IV.1.2.2.6. Etude de la stabilité thermique de la membrane (PMMA+NPOE+ D2EHPA): 

                 La figure IV.22, montre l’évolution de la perte de masse en fonction de la 

température de la membrane constituée du polymère PMMA, du plastifiant NPOE et du 

transporteur D2EHPA. 
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Figure IV.22: Variation de la perte de masse en fonction de la température, de la 

membrane (PMMA + NPOE + D2EHPA). 

IV.1.2.2.7. Etude de la stabilité thermique de la membrane (PMMA+NPOE+TOPO): 

                 La figure IV.23, montre l’évolution de la perte de masse en fonction de la 

température de la membrane constituée du polymère PMMA, du plastifiant NPOE et du 

transporteur TOPO. 
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Figure IV.23: Variation de la perte de masse en fonction de la température, de la 

membrane (PMMA + NPOE + TOPO). 
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En se basant sur les figures IV-22 et IV-23 nous pouvons conclure que:  

 Les deux membranes à base du PMMA manifestent une très bonne résistance 

thermique (aucune perte de masse entre 0 et 190°C). 

 La membrane constituée de PMMA+NPOE+D2EHPA se dégrade en 3 étapes : la 

première aux environ de 196°C et qui correspond à la vaporisation du NPOE, la 

deuxième perte de masse est enregistrée à 278°C, elle correspond à la dégradation du 

D2EHPA, la dernière à partir de 335°C est relative à la dégradation du polymère 

PMMA. 

  Cependant, la membrane contenant le mélange PMMA+NPOE+TOPO se dégrade en 

2 étapes seulement: la première à 194°C correspond à la volatilisation du plastifiant 

NPOE, alors que la deuxième perte de masse (80%) détectée à 304°C est relative à la 

dégradation du mélange (PMMA + TOPO). 

 Il est à noter la dégradation du D2EHPA a été effectuée à une température supérieure à 

son point d'ébullition, ce résultat confirme l'existence d'interactions spécifiques entre 

l'extractant (D2EHPA) et le polymère de base (PMMA). 

 

IV.1.3. Caractérisation par analyse thermique différentielle (DSC) 

 Etant donné que les températures de transition vitreuse des systèmes étudiés sont 

nettement différentes, nous avons mené une étude par analyse enthalpique différentielle 

(DSC) qui nous a permis d'interpréter la miscibilité des mélanges de polymères à partir des 

thermogrammes de DSC. 

 Il est bien connu que dans leur grande majorité, les mélanges de paires de polymères 

sont immiscibles. Deux phases dont les températures de transition vitreuse varient très peu 

avec la composition, sont alors observées. Chaque phase contient principalement l'un des 

deux polymères. Cette séparation ségrégative se traduit par un film opaque à l'état solide. De 

tels mélanges sont caractérisés par deux températures de transition vitreuse proches de celles 

des constituants purs du mélange. 

 La miscibilité d'une paire de polymères, un phénomène plutôt rare, se manifeste par 

l’apparition d'une seule phase homogène en solution et par un film transparent après 

évaporation du solvant. Une seule température de transition vitreuse notée (Tg), intermédiaire 

entre celles des deux polymères est alors observée. 
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 Les figures IV.24 – IV.27 représentent les thermogrammes DSC des polymères 

PVDF, TAC, PSL et PMMA respectivement. 
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Figure IV.24: Thermogramme DSC du polymère PVDF. 
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Figure IV.25: Thermogramme DSC du polymère TAC. 



Chapitre IV                                                                                           Résultats et Discussions 

 

141 
 

 

100 120 140 160 180 200 220 240

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9
H

e
a

t 
F

lo
w

 (
W

/g
)

Température (°C)

PSL 174

 

Figure IV.26: Thermogramme DSC du polymère PSL. 
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Figure IV.27: Thermogramme DSC du polymère PMMA. 
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Nous remarquons que les températures de transition vitreuse (Tg) des différents polymères 

utilisés TAC (281°C), PSL (174°C) et PMMA (88°C) sont très comparables à celles trouvées 

dans la littérature (voir tableau III.1 du chapitre III). Concernant le PVDF, nous n'avons pas 

pu déterminer sa température de transition vitreuse (-35°C) car l'appareil utilisé fonctionne 

uniquement dans le domaine des températures positives. 

 

Les figures IV.28–IV.33 représentent les thermogrammes DSC des différentes membranes 

constituées d'un mélange de polymères.  
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Figure IV.28: Thermogramme DSC de la membrane (PVDF+TAC). 
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Figure IV.29: Thermogramme DSC de la membrane (PVDF+TAC+TEHP+D2EHPA). 
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Figure IV.30: Thermogramme DSC de la membrane (PSL+TAC). 
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Figure IV.31: Thermogramme DSC de la membrane (PSL+PMMA). 
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Figure IV.32: Thermogramme DSC de la membrane (PMMA+NPOE+D2EHPA). 
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Figure IV.33: Thermogramme DSC de la membrane (PMMA+NPOE+TOPO). 

 

En se basant sur les figures IV-28 et IV-33 nous pouvons conclure que:  

 

 Les mélanges de deux polymères, manifestent deux températures de transition vitreuse 

différentes à celles des deux polymères purs. Ceci confirme la miscibilité des 

différentes paires de polymères. 

 

 Les interactions attractives de type liaisons hydrogène ou répulsives telles que les 

forces de Van Der Waals sont à l'origine de cette miscibilité. 

  

 L'ajout du plastifiant et le transporteur n'affecte pas les températures de transition 

vitreuse des différents polymères sauf dans le cas du transporteur solide TOPO où 

nous avons détecté une nouvelle Tg attribuée à ce composé qui passe de l'état cristallin 

à l'état caoutchouteux.  
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IV.1.4. Caractérisation des membranes par Microscopie électronique à balayage (MEB):                                    

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique basée sur le principe des 

interactions électron-matière, capable de produire des images en haute résolution de la surface 

d’un échantillon. Cette technique permet d’étudier l’homogénéité de la surface d'une 

membrane.  

 La morphologie de la membrane TAC (Figure IV.34 (a)): vue de la surface montre 

que cette membrane constituée uniquement de polymère TAC présente une structure poreuse 

homogène, la distribution des pores est pratiquement uniforme (porosité = 50%).  D'autre part, 

les membranes constituées respectivement par le PVDF seul et par un mélange (PVDF + 

TAC) sont très peu poreuses (porosité = 05%) et présentent une structure dense (figure III.34 

(b et c)). Cependant, les membranes (TAC + PVDF + TEHP) et (TAC + PVDF + TEHP + 

D2EHPA), figure III.34 (d) et figure III.34 (e) respectivement) sont plus épaisses et plus 

poreuses. Nous remarquons également que les membranes hybrides présentent en plus des 

microstructures éponges homogènes. 

Ces résultats montrent clairement que l'ajout du plastifiant et du transporteur augmentent la 

dispersion des chaînes polymériques laissant ainsi des vides beaucoup plus importants.  
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                          (a)                                                                                (b)     

 

                                           

                                     

 

                           (c)                                                                           (d)  

 

 

 

 

 

                                                                       (e)  

Figure IV.34 : Morphologie de a) membrane (TAC), b) membrane (PVDF), c) 

membrane (TAC + PVDF), d) membrane (TAC + PVDF + TEHP) et e) membrane  

(TAC + PVDF + TEHP + D2EHPA).Grossissement 1000 X 
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Les figures IV.35 (a-c) – IV.36 (a-b) représentent les photos MEB des membranes élaborées 

à base du polysulfone et du polyméthacrylate de méthyle respectivement.   

    

(a)                                                                                                                    

(b)   

 

(c)  

Figure IV.35 : Morphologies des différentes membranes à base du PSL: a) membrane 

(PSL), b) membrane (PSL+TAC) et c) membrane (PSL+PMMA). Grossissement 1000X 

 

 

 

  

 

 

 

 

(a)                                                                               (b) 

Figure IV.36 : Morphologies des différentes membranes à base du PMMA: a) 

membrane (PMMA+NPOE+ TOPO), b) membrane (PMMA+NPOE+ D2EHPA). 

Grossissement : 20 000 X 



Chapitre IV                                                                                           Résultats et Discussions 

 

149 
 

 D’après les images MEB (figures IV.35 et IV.36), nous remarquons que la membrane 

à base du polysulfone seul présente quelques pores qui peuvent atteindre un diamètre jusqu’à 

10 µm. cette porosité partielle diminue fortement avec l’ajout du deuxième polymère (TAC 

ou PMMA) cette diminution pourrait être due à d'éventuelles interactions spécifiques qui se 

développent entres les deux polymères. 

 Concernant les deux membranes à base du PMMA, nous constatons clairement 

qu'elles sont poreuses. La porosité est plus prononcée dans le cas de la membrane 

(PMMA+NPOE+D2EHPA) dont le transporteur (D2EHPA) est liquide, néanmoins,  la 

membrane (PMMA+NPOE+TOPO), où le transporteur (TOPO) est solide, est plus homogène 

et bien organisée, ceci est probablement du à la présence de fortes interactions attractives 

entre le polymère et le transporteur.    

IV.1.5. Détermination des angles de contact des différentes membranes élaborées:  

 La détermination des angles de contact des différentes membranes élaborées nous 

donne une idée assez claire sur les caractéristiques de surface et sur les tensions superficielles 

des différents matériaux polymériques. En effet, cette caractérisation fournit des informations 

très  précieuses sur le caractère hydrophobe / hydrophile des différentes membranes, ainsi que 

sur la conversion de polarité (changement dans la balance polaire/non polaire).  

Les figures IV.37 – IV.39 représentent les différents angles de contact des membranes à base 

du PVDF, du PSL et du PMMA respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.37: Angles de contact des membranes à base du PVDF. 
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Figure IV.38: Angles de contact des membranes à base du PSL. 
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Figure IV.39: Angles de contact des membranes à base du PMMA. 

 

 Nous observons une augmentation de l'angle de contact (avec l'eau comme solvant) 

lors de l'ajout du plastifiant et de l’extractant dans le cas des membranes à base du polymère 

PVDF, mettant ainsi en évidence une augmentation de l'hydrophobicité de la surface, qui peut 

être attribuée à la présence de groupements spécifiques lipophiles dans le plastifiant, ce 
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dernier peut changer la balance polaire/non polaire en augmentant ainsi la polarité des deux 

surfaces de la membrane.  

 En ce qui concerne l'addition du deuxième polymère (TAC) dans le cas des 

membranes plastifiées, nous constatons que l'angle de contact mesuré avec l'eau comme 

solvant ne varie pas de façon significative. Ceci confirme que l'addition du deuxième 

polymère ne modifie pas la surface de la membrane, et prouve ainsi la bonne adhésion du 

TAC et sa compatibilité avec le PVDF.  

 Dans le cas des membranes non plastifiées à base de PSu, nous remarquons 

clairement que la membrane constituée uniquement du polysulfone possède un angle de 

contact assez élevé, ceci confirme l'hydrophobicité de ce polymère. Cependant, l'ajout du 

PMMA et surtout le TAC a donné lieu à une diminution très prononcée des angles de contact.  

               Concernant les membranes à base du PMMA contenants des transporteurs 

phosphorés et plastifiées par le NPOE sont beaucoup moins hydrophobes que celles obtenues 

avec le PVDF. Ce résultat était prévisible du moment que les deux transporteurs sont 

hydrophiles et que le plastifiant est une molécule polaire. 

 

IV.1.6. Caractéristiques physiques des membranes élaborées : 

           Les tableaux IV.4 – IV.6 regroupent quelques caractéristiques physiques des 

différentes membranes élaborées à base du PVDF, du PSL et du PMMA respectivement. 

 

Tableau IV.4: Teneurs en eau, épaisseurs et densités des membranes élaborées  

à base du PVDF. 

 

Membrane Epaisseur (µm) Densité (mg/cm
2
) Teneur en eau (%) 

TAC 10 4.88 32.6 

PVDF 24 9.20 0 

PVDF+TAC 46 7.40 2.67 

PVDF+TAC+TEHP 49  9.40 0.72 

PVDF+TAC+TEHP+D2EHPA 90 15.60 0.55 
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Tableau IV.5 : Teneurs en eau, épaisseurs et densités des membranes élaborées 

à base du PSL. 

 

Membrane Epaisseur (µm) Densité (mg/cm
2
) Teneur en eau (%) 

PSL 28 6.25 0.79 

PSL+TAC 34 5.90 3.04 

PSL+PMMA 71 14.50 0.86 

 

 

Tableau IV.6: Teneurs en eau, épaisseurs et densités des membranes élaborées à base du 

PMMA. 

 

Membrane Epaisseur (µm) Densité (g/cm
2
) Teneur en eau(%) 

PMMA+NPOE+TOPO 82 

 

8.7 

 

3.78 

 PMMA+NPOE+D2EHPA 

 

63 

 

8.3 

 

6.30 

  

 D'après les résultats des trois tableaux, nous remarquons que toutes les membranes 

élaborées sont fortement hydrophobes. Les valeurs obtenues pour les épaisseurs et les densités 

sont tout à fait comparables à celles des supports commerciaux utilisés pour la préparation des 

membranes utilisées en dialyse et en électrodialyse (épaisseurs moyennes inférieures à 100 

µm). 

IV.1.7. Détermination des résistances mécaniques des différentes membranes élaborées:  

            Des propriétés mécaniques adéquates sont indispensables pour l'utilisation des 

membranes polymériques dans les différents systèmes de filtration dans lesquels une bonne 

résistance à la déformation est nécessaire. Par conséquent, des mesures de contraintes-

déformation des membranes élaborées ont été effectuées au centre de physique de l'université 

de Minho (Portugal). Le poids moléculaire, le degré de cristallinité et la microstructure des 

films polymériques sont les principaux facteurs influençant les propriétés mécaniques. 

On mesure la contrainte de traction en fonction de l'élongation, l’essai se terminant à la 

rupture de l’échantillon.   

On peut ainsi calculer trois grandeurs intéressantes pour caractériser nos matériaux.  
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- La contrainte maximale à la rupture, notée σ et exprimée en MPa (Méga Pascal), qui est la 

contrainte de traction lors de la rupture de l’échantillon.  

σ (MPa) = Force/ [épaisseur (mm) x largeur (mm)] 

- L’allongement maximal à la rupture, noté All et exprimé en pourcentage, qui se calcule à 

partir de l’équation: 

All = Lr/L0 

Avec L0: l’écartement initial (mm)  

          Lr: l’écartement à la rupture de l’échantillon (mm) 

- Module de Young (E): C'est la pente à la partie linéaire des courbes contrainte-déformation. 

Les figures suivantes représentent le comportement mécanique des différentes membranes 

élaborées,  

IV.1.7.1. Membranes à base du PVDF:  

             A partir des courbes présentées à la Figure IV.40 (contrainte/élongation), nous 

remarquons que la réponse mécanique est similaire pour toutes les membranes, et elle est 

caractérisée par un régime élastique linéaire suivi d'un régime plastique. A partir du régime 

linéaire des courbes, le module de Young E a été obtenu en appliquant la loi de Hooke. Les 

résultats sont présentés à la Figure IV.41. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.40: Courbes de contrainte-déformation des membranes à base de PVDF. 
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Figure IV.41: Module de Young pour les différentes membranes à base du PVDF. 

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

P
V

D
F

+
T

A
C

+
T

E
H

P
+

D
2
E

H
P

A

P
V

D
F

P
V

D
F

+
T

A
C

+
T

E
H

P

P
V

D
F

+
T

A
C

C
o

n
tr

a
in

te
 (

M
P

a
)

Point de Rupture (%)

 

Figure IV.42: Effet de la contrainte appliquée sur le point de rupture pour les 

différentes membranes à base du PVDF. 
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D’après ces trois figures précédentes, nous remarquons que : 

- La membrane en PVDF  présente l’élongation à la rupture la plus élevée et elle est résistante 

car la contrainte à la rupture est plus élevée 

- Le membrane PVDF+TAC est dure car elle présente  un module de Young plus élevé et 

cassante car son élongation à la rupture est faible. 

 - La membrane PVDF+TAC+TEHP  présente un module de Young et une contrainte à la 

rupture  les plus faibles 

Nous concluons ainsi que : 

- Le TAC rend la membrane PVDF dure et cassante avec une augmentation du module de 

Young c-à-d la membrane devient plus résistante mais moins élastique. 

- L’ajout du plastifiant et de l'extractant au mélange polymérique (PVDF+TAC) augmente 

l’élasticité de la membrane et diminue le module de Young c-à-d les membranes deviennent  

moins résistantes à la force de traction.  

IV.1.7.2. Membranes à base du PSL:  
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 Figure IV.43: Courbes de contrainte-déformation des membranes à base de PSL. 
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Figure IV.44: Module de Young pour les différentes membranes à base du PSL. 
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Figure IV.45: Effet de la contrainte appliquée sur le point de rupture pour les 

différentes membranes à base du PSL. 

D’après les figures IV.43 – IV.45 nous remarquons que la membrane en PSL est la moins 

élastique car elle présente l’élongation à la rupture la plus faible, par contre, la membrane 
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constituée du mélange polymérique (PSL+PMMA) est la plus élastique car elle présente 

l’élongation à la rupture la plus élevée. Cependant, la membrane (PSL+TAC) est la plus 

résistante car elle présente une contrainte à la rupture la plus élevée et le module de young le 

plus élevé. 

A partir de ces résultats, nous pouvons conclure que : 

L’ajout du PMMA au polysulfone  rend la membrane plus élastique, alors que dans le cas de 

l'ajout du TAC au PSL, la membrane devient plus résistante 

IV.1.7.3. Membranes à base du PMMA:  
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 Figure IV.46: Courbes de contrainte-déformation des membranes à base de PMMA. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.47: Module de Young pour les différentes membranes à base du PMMA. 
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Figure IV.48: Effet de la contrainte appliquée sur le point de rupture pour les 

différentes membranes à base du PMMA. 

D’après les figures IV.46 - IV.48 nous constatons que : 

- La membrane (PMMA+NPOE+TOPO) est plus résistante car elle présente une contrainte à 

la rupture et module de Young les plus élevés. 

- La membrane (PMMA+NPOE+D2EHPA) est moins élastique car elle présente l’élongation 

à la rupture la plus faible. 

A partir de ces résultats, on peut conclure que pour les membranes constituées du polymère 

PMMA et du plastifiant NPOE, la substitution de l'extractant solide (TOPO) par l'extractant 

liquide D2EHPA, la membrane devient moins résistante et moins élastique. 

IV.2. Résultats de l'application des membranes élaborées en dialyse: 

IV.2.1. Effet de la concentration initiale du métal : 

          Les  membranes élaborées et caractérisées par FTIR, ATG, DSC et MEB ont été 

testées dans un dialyseur en Téflon (décrit dans la partie expérimentale) afin de purifier des 

solutions contenant des métaux toxiques comme polluants inorganiques. Il est à signaler que 

les éléments métalliques ont été dosés par SAA (Perkin-Elmer A7000). 

La figure IV.49 représente la variation du pourcentage de transfert de Zn
2+

 en fonction de la 

concentration initiale de ce métal dans la phase d'alimentation. Nous remarquons que la 

concentration optimale de 50 ppm est celle qui a donné un meilleur rendement (33%). Nous 

constatons également que dans toute la gamme de concentration (25-100 ppm), la membrane 

la plus performante et celle qui contient les deux polymères, le plastifiant et le transporteur. 
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Figure IV.49: Variation du pourcentage de transfert de Zn
2+

 de la phase d'alimentation 

à la phase de réception en fonction de la concentration initiale du métal. 

 

La figure IV.50 représente la variation du pourcentage de transfert de Pb
2+

 en fonction de la 

concentration initiale de ce métal dans la phase d'alimentation. Nous remarquons que 

l'efficacité de toutes les membranes à base de PVDF augmente considérablement en 

substituant le zinc par le plomb où le pourcentage de transfert de Pb
2+

 dépasse les 50% à une 

concentration optimale de 50 ppm dans la phase d'alimentation.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.50: Variation du pourcentage de transfert de Pb
2+

 de la phase d'alimentation 

à la phase de réception en fonction de la concentration initiale du métal. 
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La figure IV.51 représente la variation du pourcentage de transfert de Ni
2+

 en fonction de la 

concentration initiale de ce métal dans la phase d'alimentation. Nous remarquons que toutes 

les membranes à base de PVDF sont plus sélectives vis-à-vis du nickel où le pourcentage de 

transfert de Ni
2+

 dépasse largement les 90% à une concentration optimale de 25 ppm dans la 

phase d'alimentation.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.51: Variation du pourcentage de transfert de Ni
2+

 de la phase d'alimentation à 

la phase de réception en fonction de la concentration initiale du métal. 

 

La figure IV.52 montre l'évolution de la concentration des trois ions métalliques Zn
2+

, Pb
2+

 et 

Ni
2+

 dans le compartiment de réception en fonction du temps en utilisant la membrane 

(PVDF+TAC+TEHP+D2EHPA). Il est clair que cette membrane est plus sélective vis-à-vis 

du nickel. Ce résultat confirme que le transfert d'ions métalliques à travers ce type de 

membranes est un transport actif facilité. 
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Figure IV.52: Variation de la concentration de Zn
2+

, Pb
2+

 et Ni
2+ 

transférée de la phase 

d'alimentation à la phase de réception en fonction du temps. C0 = 75 ppm. 

 

IV.2.2. Effet du pH de la solution   

         Afin d’étudier l’effet du pH de la phase de réception sur l’efficacité du transport de 

Zn
2+

, Pb
2+

 et Ni
2+

, nous avons utilisé la même membrane PVDF+TAC+TEHP+D2EHPA et 

nous avons fait varier le pH de 0,5 à 4. 

 

Les figures IV.53-IV.55 représentent respectivement l’évolution des concentrations du zinc, 

du plomb et du nickel  transférées de la phase d’alimentation vers la phase de réception en 

fonction du pH de la solution de réception. Nous remarquons qu’un bon rendement est obtenu 

dans la gamme de pH très acide (1 à 2). Au delà du pH = 3 la concentration des trois ions 

métalliques en aval devient très faible. Ceci est probablement dû à la consommation des 

protons par le transporteur D2EHPA dans le sens inverse de la diffusion des ions Zn
2+

, Pb
2+

 et 

Ni
2+

.     
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Figure IV.53: Variation de la concentration de Zn
2+

 transféré en fonction du pH de la 

solution de réception. 

 

 

 

 

Figure IV.54: Variation de la concentration de Pb
2+

 transféré en fonction du pH de la 

solution de réception. 
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Figure IV.55: Variation de la concentration de Ni
2+

 transféré en fonction du pH de la 

solution de réception. 

 

 

IV.2.3. Effet de la nature du mélange polymérique: 

          Nous avons essayé par la suite d'utiliser des membranes sans plastifiant et sans 

transporteur, pour cela nous avons choisi les membranes à base du polysulfone. 

 

Les figures IV.56-IV.58 représentent respectivement la variation du pourcentage de transfert 

de Zn
2+

, Cu
2+

 et Ni
2+

 en fonction de la nature de la membrane et en changeant la concentration 

initiale des trois ions métalliques dans la phase d'alimentation. Nous remarquons que le 

transfert de Zn
2+ 

et de Cu
2+

 est très faible dans toute la gamme de concentration (25-100 

ppm). Par contre, le nickel est efficacement transporté de la phase d'alimentation vers la phase 

de réception surtout avec la membrane constituée uniquement du polysulfone où la 

concentration optimale de 25 ppm est celle qui a donné un meilleur rendement (47%).  
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Figure IV.56: Variation du pourcentage de transfert de Zn
2+

 de la phase d'alimentation 

à la phase de réception en fonction de la nature de la membrane. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.57: Variation du pourcentage de transfert de Cu
2+

 de la phase d'alimentation 

à la phase de réception en fonction de la nature de la membrane. 
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Figure IV.58: Variation du pourcentage de transfert de Ni
2+

 de la phase d'alimentation à 

la phase de réception en fonction de la nature de la membrane. 

 

IV.2.4. Effet de la nature du transporteur: 

          Nous avons étudié l'effet de la nature du transporteur sur l'efficacité des membranes à 

base du PMMA en utilisant le NPOE comme plastifiant, pour cela nous avons choisi un 

transporteur neutre (TOPO) et un transporteur acide (D2EHPA) contenant la même fonction 

(P=O). Il est à noter que pour ce paramètre, nous avons préparé une solution contenant un 

mélange équimolaire de deux ions métalliques Pb
2+ 

et Zn
2+

.    

 

Les figures IV.59-IV.60 représentent respectivement la variation de la concentration de Zn
2+

 

et Pb
2+

 en fonction de la nature du transporteur dans les deux compartiments de la cellule 

(amont et aval). Nous remarquons que le transfert de Zn
2+ 

est très faible dans le cas des deux 

membranes. Par contre, le plomb est efficacement transporté de la phase d'alimentation vers la 

phase de réception notamment avec la membrane constituée du transporteur acide D2EHPA 

où un meilleur rendement (50%) a été obtenu. Ces résultats confirment la possibilité 
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d'effectuer une très bonne séparation de la paire Zinc/Plomb dont le facteur de séparation est 

très élevé. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.59: Variation de la concentration de Zn
2+

 et Pb
2+

 dans les phases 

d'alimentation (AM) et de réception (AV) en fonction du temps. Membrane: 

PMMA+NPOE+TOPO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.60: Variation de la concentration de Zn
2+

 et Pb
2+

 dans les phases 

d'alimentation (AM) et de réception (AV) en fonction du temps. Membrane: 

PMMA+NPOE+D2EHPA. 

 



Chapitre IV                                                                                           Résultats et Discussions 

 

167 
 

IV.3. Application des membranes élaborées pour la purification d'un rejet réel: 

IV.3.1. Description du rejet:  

          Il s’agit des eaux de rejets industriels de la zone Sud de Hassi R’mel (centres de 

traitement d’huile et des modules de traitement de gaz), ces eaux de gisement salées saturées 

contiennent des hydrocarbures, des métaux lourds, des inhibiteurs de corrosion, des 

détergents, du gaz oïl, des huiles de vidange, de la poussière métallique et des produits 

chimiques tels que l'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique et la soude caustique.  

La forme géométrique, la nature de l’effluent et l’homogénéité du réservoir de champ HR ont 

conduit au choix d’un schéma d’exploitation alterné comportant trois zones de productions 

(Nord, Centre et Sud) intercalées par deux stations de compression. 

Le tableau IV.7 regroupe quelques caractéristiques physico-chimiques du rejet brut (avant 

traitement). Il est clair que ce rejet industriel est très chargé (conductivité très élevée), il 

contient des valeurs excessivement grandes de DBO5, DCO, Cl
-
, NO3

-
, NO2

-
 et le zinc.  

Tableau IV.7 : Caractéristiques physico-chimiques du rejet brut 

Paramètre Valeur Valeurs limites* 

pH 5.3 6,5-8,5 

Conductivité électrique 117.7 ms/cm 2 ms/cm 

MES 920 mg/l 35 mg/l 

Hydrocarbures 56.4 mg/l 10 mg/l 

Chlorures 670.8 mg/l 500 mg/l 

DBO5 56500 mg/l 35 mg/l 

DCO 10630 mg/l 120 mg/l 

Nitrates 340 mg/l 50 mg/l 

Nitrites 200 mg/l 1 mg/l 

Cd 0,1164 mg/l 0,2 mg/l 

Cr 0.0258 mg/l 0,5 mg/l 

Fe 6.492mg/l 3 mg/l 

Cu 2.004 µg/l 0.5 mg/l 

Mn 13.120 mg/l 1 mg/l 

Ni 1.986 µg/l 0,5 mg/l 

Pb 54.39 µg/l 0,5 mg/l 

Zn 5.355 mg/l 3 mg/l 
*Décret exécutif n° 06-141 du 20 Rabie El Aouel 1427 correspondant au 19 avril 2006 définissant  les valeurs 

limites  des rejets d’effluents liquides industriels. 
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IV.3.2. Prétraitement du rejet 

 Première étape : Filtration sur papier filtre afin de réduire le max de matières en 

suspension. 

 Deuxième étape : Extraction liquide-liquide en utilisant 50 ml du rejet + 50 ml d’une 

solution organique qui contient un mélange de solvants (hexane/chloroforme) sous 

agitation pendant 24 heures suivi d’une décantation à l’aide d’une ampoule à décanter de 

100 ml, la phase aqueuse est récupérée après séparation complète des deux phases et elle  

va subir par la suite un traitement par les membranes. 

 

IV.3.3. Traitement du rejet par les membranes élaborées 

          Pour la purification de l'effluent industriel en utilisant la technique de Dialyse, nous 

avons sélectionné deux membranes pour faire la comparaison: une membrane contenant 

uniquement un mélange de deux polymères (PSL+TAC) et une membrane constituée du 

mélange (PVDF+TAC+TEHP+D2EHPA). 

La figure IV.61 représente la variation du pourcentage de transfert du fer, du zinc et du 

manganèse en fonction de la nature de la membrane. Nous remarquons que les trois métaux 

sont efficacement transférés de la phase d'alimentation vers la phase de réception en utilisant 

la membrane contenant le transporteur D2EHPA alors que la membrane constituée des 

polymères PSL+TAC a donné un rendement très faible ne dépassant pas les 5 %. 

 

    Figure IV.61 : Pourcentage de transport de Fe, Mn et Zn en fonction de la nature de 

la membrane (durée de transport = 6 heures). 
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Les figures IV.62–IV.63 représentent la variation de la concentration du fer, du zinc et du 

manganèse dans les trois compartiments de la cellule de dialyse (amont, membrane et aval) en 

utilisant respectivement les membranes (PVDF+TAC+TEHP+D2EHPA) et (PSL+TAC).  

 

 

 

 

 

     

 

 

 

   

 

Figure IV.62 : Variation de la concentration des trois ions métalliques dans les trois 

compartiments de la cellule (amont, membrane et aval).  

Membrane : PVDF + TAC + TEHP + D2EHPA. 

 

 

 

 

 

 

 

       

 

 

 

 

Figure IV.63 : Variation de la concentration des trois ions métalliques dans les trois 

compartiments de la cellule (amont, membrane et aval). Membrane : PSL + TAC. 
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Nous remarquons que les quantités fixées dans la membrane (PVDF+TAC+TEHP+D2EHPA) 

sont très faibles et que les concentrations des trois ions métalliques dans les deux 

compartiments (amont et aval) sont très voisines. Ce résultat confirme que la décomplexation 

est facile à réaliser mais une durée de 6 heures n'est pas suffisante pour atteindre l'équilibre 

thermodynamique.  

Concernant la membrane (PSL+TAC), il est à signaler que la concentration de chaque ion 

métallique dans le compartiment d'alimentation est très proche de la concentration initiale, 

ceci confirme que cette membrane n'est pas recommandée pour être utiliser dans ce genre de 

traitement.  

 

La figure IV.64 nous donne les valeurs des flux de transport du fer, du zinc et du manganèse 

calculés après 6 heures de dialyse en utilisant les deux membranes (PSL+TAC) et 

(PVDF+TAC+TEHP+D2EHPA). 
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Figure IV.64 : Variation du flux de transport des trois ions métalliques obtenus après 6 

heures de dialyse. 
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Le calcul des flux de transport des trois ions métalliques confirme que la cinétique de transfert 

du manganèse est la plus rapide en utilisant la membrane PVDF+TAC+TEHP+D2EHPA. A 

partir de ce résultat, nous pouvons conclure que l'utilisation de cette membrane polymérique 

peut conduire à une séparation très sélective des trois métaux.  
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CONCLUSION GENERALE 

 

Cette thèse de Doctorat s’inscrit dans le cadre d'une collaboration entre deux 

institutions : Laboratoire d’Hydrométallurgie et de Chimie Inorganique Moléculaire de 

la faculté de chimie de l'USTHB et Laboratoire Biotechnologies Environnementale et 

Génie des Procédés de l'ENP. Ce travail est consacré à la mise en œuvre de nouvelles 

techniques membranaires pour la purification des solutions aqueuses contenants des 

contaminants inorganiques.  

 

 Dans une première étape de cette étude, de nouvelles membranes polymériques ont été 

élaborées en utilisant les polymères: polyvinylidene fluoride (PVDF), triacétate de cellulose 

(TAC), poly-méthacrylate de méthyle (PMMA) et polysulfone (PSu). Le tris-éthylhexyle 

phosphate (TEHP) ou le 2-nitrophényle octyle éther (NPOE) ont été choisis comme 

plastifiants et le D2EHPA ou le TOPO comme transporteurs. Les membranes synthétisées ont 

été caractérisées par FTIR, ATG-DSC et MEB. Les résistances mécaniques ainsi que les 

angles de contact ont été également déterminés.  

 

 Les différentes membranes polymériques ont été utilisées par la suite pour la 

purification des eaux polluées par les métaux toxiques (nickel, plomb, zinc et cuivre). Une 

tentative de purification d'un rejet industriel très pollué contenant majoritairement le fer, le 

manganèse et le zinc a été également réalisée.  

 

La spectroscopie FTIR a confirmé la coexistence de tous les composés utilisés pour 

l'élaboration des membranes. La présence d'interactions spécifiques entre les différents 

constituants des membranes a été mise en évidence par les perturbations des bandes 

caractéristiques (disparition, apparition, rétrécissement et élargissement des bandes).  

  

Le comportement thermique des différents matériaux polymériques et des membranes 

a été étudié par l'analyse thermogravimétrie (ATG). Les résultats obtenus ont montré que 

toutes les membranes élaborées présentent une stabilité thermique jusqu'à une température de 
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120°C, température largement supérieure à celle utilisée dans les différents procédés 

membranaires. 

        

Les observations des surfaces de toutes les membranes par MEB ont révélé une 

structure dense et homogène. 

 

L’analyse des propriétés de surface des membranes effectuées au moyen de mesures 

des angles de contact ont permis de confirmer l'intérêt de l'ajout du plastifiant et du 

transporteur qui affectent favorablement les propriétés de surface de chaque membrane. En 

outre, nous avons observé que le chauffage du mélange membranaire lors de la synthèse 

jusqu'à 60°C n'a pas modifié la composition chimique des surfaces des membranes élaborées.  

 

Les différentes membranes ont manifesté des propriétés mécaniques appréciables. 

 

Enfin, les résultats de transport des ions métalliques Zn
2+

, Pb
2+

, Cu
2+

 et Ni
2+

 à travers 

les membranes polymériques élaborées sont très encourageants. La purification d'un rejet 

industriel très chargé en métaux lourds a donné des résultats très satisfaisants et ouvrent de 

larges perspectives quand à l'utilisation de ce nouveau type de membranes à l'échelle 

industrielle. 

 


