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Résumé

Notre travail concerne la mise au point des membranes a base de polyvinylalcool (PVA)
modifiée par I’ajout de 1I’oxyde de zinc, silicate de zirconium et le chlorure d’aluminium dans le
but d’améliorer les propriétés et la structure des membranes Suivi par une caractérisation des
différentes techniques.Les résultats obtenus montrent 1’amélioration des membranes
modifiées,les spectres FTIR montrent la présence des matériaux incorporés ce qui confirmé par
MEB et EDX. L’angle de contact montre I’hydrophicilit¢ de la membrane, et la mesure de
sorption a révelé une augmentation de la capacité de sorption jusqu’a 203 % dans I’eau. L’étude
de stabilité par spectroscopie d'impédance électrochimique a montré que la membrane
PVA/ZnO/ZrSiO4/AICI; conserve une stabilité électrochimique satisfaisante, avec une

résistance électrolytique de 1428 Q.cm?.
Mots clés : membrane, PVA, ZnO, ZrSiOy, AICl3, FTIR, impédance.
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Abstract

Our work involves the development of membranes based on polyvinyl alcohol (PVA)
modified by the addition of zinc oxide, zirconium silicate, and aluminum chloride to improve the
properties and structure of the membranes, followed by characterization using various
techniques. The obtained results show the improvement of the modified membranes, with FTIR
spectra indicating the presence of incorporated materials, which is confirmed by SEM and EDX.
The contact angle shows the hydrophilicity of the membrane, and sorption measurements
revealed an increase in sorption capacity up to 203% in water. Stability studies using
electrochemical impedance spectroscopy showed that the PVA/ZnO/ZrSiO4/AlICI; membrane

maintains satisfactory electrochemical stability, with an electrolyte resistance of 1428 Q-cmz2.
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INTRODUCTION GENERALE

Les membranes chimiques, en tant que materiaux sélectifs permettant le passage de
certaines molécules tout en retenant d'autres, sont devenues indispensables dans de nombreuses
applications technologiques et industrielles. Leur capacité a faciliter des processus tels que la
purification de I'eau, la séparation des gaz, et la récupération de produits dans les industries
pharmaceutiques et alimentaires a transformé des secteurs entiers. La sélectivité et I'efficacite
énergétique des membranes en font des outils essentiels pour répondre aux défis contemporains

liés a la durabilité et a la conservation des ressources.

L'étude des membranes chimiques n'est pas seulement d'importance technologique, mais
elle est également d'une grande pertinence scientifique. La compréhension des mécanismes par
lesquels les membranes discriminent entre différentes molécules implique une connaissance
approfondie de la chimie des matériaux, de la physique des interfaces, et des principes
thermodynamiques et cinétiques. De plus, le développement de nouvelles membranes nécessite
une approche multidisciplinaire, combinant la chimie des polymeéres, la science des matériaux,

I'ingénierie chimique, et la biotechnologie.

Notre travail a pour but de synthétiser et caractériser des membranes a base de polyvinyl
alcool (PVA) modifié par incorporation d’autre matériaux (ZnO, ZrSiO4, AICI3), nous avons

organisé notre meémoire en trois chapitres principaux :

Apres une introduction générale, un premier chapitre présente une synthese
bibliographique quirassemble, les informations essentielles sur les membranes et leurs propriétés

ainsi leurs applications.

Le second chapitre expose les outils et les méthodes utilisés pour la synthesedes

membranes et les méthodes expérimentales utilisées pour la caractérisation.

Enfin, dans le dernier chapitre, les principaux résultats obtenus et leurdiscussion seront

présentés suivi d’une conclusion qui résume I'essentiel du présent travail.
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Recherche Bibliographique
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Les membranes chimiques jouent un rdle crucial dans de nombreuses applications
industrielles et environnementales. Elles sont utilisées dans des processus variés tels que la
purification de I'eau, la séparation des gaz, et les systemes de dialyse. Leur capacité a permettre
le passage sélectif de certaines molécules tout en bloquant d'autres est essentielle pour ameéliorer

I'efficacité des procédés et minimiser les coits énergétiques.

Avec l'augmentation des préoccupations environnementales et la demande croissante de
ressources propres et durables, les membranes chimiques offrent des solutions innovantes pour
relever ces défis. Leur développement et optimisation sont donc des sujets de recherche d'une

grande pertinence et d'un intérét mondial.

I.1.DEFINITION :

Une membrane [1] est une barriére de quelques centaines de nanométres a quelques
millimétres d'épaisseur, permsélective, qui sous I'effet d'une force de transfert, va permettre ou

interdire le passage de certains composants entre deux milieux qu'elle sépare.

La force de transfert peut étre un gradient de pression, d'activité, de potentiel électrique ou de
température. De ce fait, les membranes incluent une grande variété de matériaux et de structures

qui forment autant de possibilités de configuration et de classification.

1.2. HISTORIQUE DES MEMBRANES :

Le concept de membrane date du XVllle siecle [2], mais n’a été utilisé, pour les
membranes synthétiques, massivement en dehors des laboratoires qu'a partir de la seconde guerre
mondiale. Une premiere application a cette époque a été l'utilisation d'un type de membrane
permettant des tests sur la potabilité de I’eau. A I’époque cependant le procédé était trop lent, pas
assez fiable et trop cher, et a été relativement peu été exploité. Les premiers usages pérennes ont
été la microfiltration et l'ultrafiltration. Depuis les années 1980, ces procédés sont utilisés avec
I'électrodialyse dans de grandes centrales de traitement des eaux. L'industrie autour de ces
technologies est trés active. Les membranes biologiques quant a elles existent depuis beaucoup
plus longtemps, probablement depuis I'apparition de la vie.
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1.3. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DES MEMBRANES :

Une membrane est une barriére physique de faible épaisseur, semi-perméable, séparant
deux milieux et permettant un transfert selectif entre les deux (figure 1.1). Ce transfert s'effectue
sous l'effet d'une force motrice (gradient de potentiel chimique, gradient de pression, champ
électrique ...) [3,4]. L'objectif de la séparation membranaire est de purifier, concentrer ou

fractionner des especes dans le milieu traité [5,6]
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Figure 1.1 : Schéma représentant le spectre de filtration des membranes. (MF) Microfiltration: (UF) Ultrafiltration;
(NF) Nanofiltration; (Ol) Osmose Inverse

Les caractéristiques d'une membrane déterminent sa gamme d'utilisation. Les membranes sont
classées selon différents criteres tels que leur structure, le matériau, le procédé d'élaboration, leur

géométrie, ou encore leurs propriétés d'usage (sélectivité / perméabilité) [7].



Chapitre | Recherche bibliographique

1.4 TYPE DE MEMBRANES :
Selon la nature des matériaux [8] constitutifs des membranes on parle également de :
1.4.1. Membranes organiques :

Principalement fabriquées a partir de polymeéres organiques (acétate de cellulose,
polystyréne, polyamides, polytétrafluoroéthéne ...) dont les qualités leur conférent une grande
adaptabilité géométrique. La grande majorité des membranes d'ultrafiltration et de microfiltration

est constituée de membranes organiques.
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Figure 1.2 : Schéma d’une membrane organique
1.4.2. Membranes minérales ou inorganiques :

Composeées de corps entierement minéraux, principalement de céramiques, de métal fritté
ou de verre, elles permettent de travailler dans des conditions extrémes de température, de

pression et d'agression chimique.

1.4.3. Membranes composites :

Caractérisées par une structure asymétrique dont « la peau » est beaucoup plus fine que

les membranes classiques.

selective layer
(material A)
porous support
(material B)

Figure 1.3 : Schéma d’une membrane composite
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1.4.4. Membranes échangeuses d'ions :

Introduites en 1950, elles fonctionnent sur le principe d'exclusion de certains ions en
fonction de leur charge, appelées aussi membranes ioniques. Elles sont utilisées dans les

techniques de dialyse, d'électrodialyse et d'électro-désionisation.

On distingue deux grandes catégories de membranes ioniques, selon la structure et les méthodes
de fabrication [9,10] :

a. Membranes monopolaires :

Les membranes monopolaires ne contiennent qu’un seul site échangeur d’ions; elles
peuvent étre anioniques contenant des groupements échangeurs cationiques (-CHNH", -NRH",
-NH", ...) ou cationiques possédant des groupements échangeurs anioniques (-SO", -CO™ , -PO% ,
-HPO', ..).
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Figure 1.4 : Schéma d’une membrane monopolaire

b. Membranes bipolaires :

Les membranes bipolaires sont une classe spéciale de membranes échangeuses d’ions.
Elles ont pour caractéristiques de porter des charges fixes de signes opposés, distribuées de telle
sorte que la membrane est échangeuse d’anions sur une premicre demi-épaisseur et échangeuse
de cations sur la seconde. Sous I’action d’un champ électrique, elles permettent la dissociation de
I’eau, la séparation des ions salins et leur concentration en acide et en base [11]. Ces membranes
sont généralement composées d’un assemblage de deux couches : une couche échangeuse de
cations et une couche échangeuses d’anions [12,13], ou d’une seule couche dans laquelle une ou

deux faces sont convenablement modifiées [14].
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Face échangeuse Face échangeuse

d’'anions de cations

OH-

Figure 1.5 : Schéma d’une Membrane bipolaire [15].

Le seul transfert désiré est celui des molécules d’eau en vue d’une réaction dans la
jonction bipolaire de la membrane dans laquelle 1’eau est séparée en ions hydroxyles et en
protons. Sous I’effet d’un champ électrique, I’eau pénétre dans la zone interfaciale de la
membrane et se dissocie en ion H* et OH". Ceux-ci sont alors respectivement extraits par les

faces échangeuses de cations et d’anions tel qu’illustré a la figure L.5.

1.5. APPLICATION DES PROCEDES MEMBRANAIRES :

Les 40 derniéres années ont connu une évolution majeure dans les procédés industriels de
séparation, concentration et purification. Les méthodes classiques telles que la distillation,
cristallisation, extraction par solvant se voient de plus en plus remplacées par des procédés
membranaires. L'utilisation des membranes pour diverses applications industrielles dans des
domaines extrémement variés [16] les place dans une dynamique d'amélioration et de recherche

intensive.

Le marché mondial des technologies membranaires a dépassé a ce jour les 20 milliards
d'euros par an et ce chiffre continue d'augmenter de 10% chaque année [17]. Une membrane
posséde plusieurs avantages, le premier étant sa compacité. Il est possible d'obtenir une grande
surface de filtration pour un faible encombrement (en géométrie fibre creuse par exemple),
permettant au procédé membranaire de s'imposer dans des procédés d'extractions et de
purification avec des contraintes spécifiques. Les membranes possedent également une tres

grande gamme de sélectivité et des conditions d'utilisation douces (contrainte de cisaillement,
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température, absence de changement d'état) permettant I'application du procédé sur des systémes
sensibles [18].

Enfin, les membranes présentent un gain économique [19,20]: certaines matieres
premiéres nécessaires a la fabrication des membranes polymeres sont bon marché et permettent
de limiter le colt de production. La faible consommation eénergétique des procédés

membranaires contribue aussi a la diminution du co(t d'utilisation.

Les criteres énoncés rendent les membranes particulierement attractives pour une
application industrielle. Les technologies membranaires offrent une flexibilité indéniable dans le
domaine industriel. Par exemple, dans l'industrie agro-alimentaire, les membranes sont utilisées
afin de concentrer et purifier les liquides tels que les jus de fruit, mais également a contrdler et
réguler la quantité de bactéries en production laitiere. Selon G. Daufin [21], dans un futur
proche, chaque procédé agro-alimentaire possedera au moins une étape faisant intervenir la
filtration membranaire. Cette technologie assure une bonne qualité des produits et une faible

quantité de déchets.

Les membranes sont également utilisées dans des procédés de traitement des eaux
[22,23], tels que le dessalement d'eau de mer, le traitement des eaux usées ou encore la
production d'eau potable. Les méthodes de distillation membranaire et d'osmose inverse peuvent
produire une quantité d'eau de 500 - 200 000 m® j* pour une consommation énergétique de 1 - 17
kWh.m™ [24,25]. La filtration membranaire pourra, dans un futur proche, étre utilisée dans les
procédés d'extraction du pétrole, notamment dans la purification des eaux de production. Chaque
baril de pétrole produit s'accompagne, au niveau mondial (92.15 millions de barils par jour en
2016 [26]), de la production de 3 a 5 barils d'eau [27]. Cela représente une quantité colossale

d'eau contaminée a traiter par jour.

Cependant, la nécessité d'un entretien constant lié au phénoméne de colmatage représente
une limitation aux procédés membranaires. La membrane se trouvant obstruée par un dépot
durant son utilisation finit par perdre son efficacité. Il est alors nécessaire de les laver ou de les

remplacer afin de garantir un bon fonctionnement du procédé.

1.6. STRUCTURE MEMBRANAIRE :

Une membrane peut étre composée d’un ou plusieurs materiaux (membranes

composites). Les membranes €élaborées a partir d’'un méme matériau peuvent avoir une structure
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symétrique, une structure asymeétrique ou une structure hybride avec une partie symétrique et une

partie asymétrique.
1.6.1. Membrane a matériau unique :

Les membranes asymétriques [7] possédent une porosité différente sur 1’épaisseur. La
porosité est généralement composée d’une couche dense ou sélective et d’une couche poreuse
aidant a la tenue mécanique de la membrane (figure 1.6). La couche sélective représente une
faible portion de 1’épaisseur, favorisant une haute perméabilité et une haute sélectivité. La

couche poreuse n’intervient pas dans la sélectivité¢ de la membrane.

P & Couche sélective (<1pm)

Sous - couche poreuse
(100-300 um)

Figure 1.6 : Schéma de la structure d’une membrane asymétrique [7].

Les membranes symétriques [7] possédent une porosité uniforme au niveau de
I’épaisseur. La couche sélective est constituée de I’ensemble de la membrane avec une épaisseur
de ~ 150 pm. Cette derniére peut avoir une structure poreuse ou dense en fonction de la méthode

d’¢laboration (figure 1.7).

Figure 1.7 : Schéma de la structure d’'une membrane symétrique poreuse (a) et d’'une membrane dense (b) [7].
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1.6.2. Membrane composite :

Les membranes composites sont constituées de plusieurs couches de matériaux différents.
Chaque matériau utilisé peut posséder differentes propriétés (figure 1.8), telles que la sélectivité
et la perméabilité. Un matériau avec une faible épaisseur possedera une trés bonne sélectivité
mais également une tenue mécanique amoindrie. L’utilisation d’un tel matériau est rendu

possible en le couplant & un autre matériau ayant une trés bonne résistance mécanique.

I § Couche sélective (<1um)
Sous - couche poreuse
(100-300 pum)
Matériau 1
1 Matériau 2
|

Support mécanique non tissé

Figure 1.8 : Schéma de la structure d 'une membrane composite [7].

1.7. SYNTHESEDES MEMBRANES:

La synthése d'une membrane a base d'un polymere implique généralement plusieurs

étapes. Voici un résumé des principaux processus :
1.7.1. Choix du polymere:

Les polymeres peuvent étre choisis en fonction de leurs propriétés, telles que leur masse
molaire, leur solubilité, et leur stabilité mécanique. Par exemple, le polyhydroxybutyrate (PHB)

a été utilisé pour la synthese de membranes d'ultrafiltration [28].
1.7.2. Préparation du polymere :

Le polymere peut étre préparé par des méthodes telles que la polymérisation radicalaire
ou la réaction de condensation. Par exemple, le polystyréne synthétisé par polymérisation
radicalaire a été utilisé comme agent porogéne pour la synthese de membranes d'ultrafiltration
[28].
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1.7.3. Mélange avec d'autres polymeres :

Pour améliorer les propriétés des membranes, des polyméres peuvent étre melangés. Par
exemple, un mélange de PHB et de polystyréne a été utilisé pour la synthése de membranes
d'ultrafiltration [28].

1.7.4. Traitement par un solvant sélectif :

Le polymeére peut étre traité par un solvant sélectif pour créer des pores. Par exemple, un
solvant sélectif a été utilise pour traiter la membrane obtenue par mélange de PHB et de

polystyréne, ce qui a permis d'obtenir des membranes semi-perméables [28].
1.7.5. Caractérisation :

Les membranes synthétisées sont ensuite caractérisées par des methodes telles que
I’analyse calorimétrique différentielle a balayage et différentiel (DSC), la résonance magnétique

nucléaire protonique (RMN *H), et la transformée de Fourier infrarouge (IRTF) [28].

1.8. POLYMERES UTILISES DANS LA SYNTHESE DES MEMBRANES :

Les membranes a base de polymeres sont le premier choix de 1’industrie de la séparation
membranaire, car elles sont trés économiques et offrent de bonnes applications. L'affinité envers
un composant particulier est la caractéristique la plus importante requise dans les membranes

polymeres.

Dans les membranes polymeres, il est également facile de contrdler la taille des pores de
la membrane pendant la formation. Une grande flexibilité et un espace réduit sont requis pour
I'installation. Il faut a chaque fois choisir un polymere en fonction de la tache. L'acétate de
cellulose (CA), le polyacrylonitrile  (PAN), le  polyimide, le  polycarbonate (PC), le
polyéthylene (PE) etle polypropylene (PP) et le polytétrafluoroéthyléne (PTFE) sont des
exemples courants de membranes polymeres. Généralement, les polyméres comme les
membranes d'ultrafiltration en polyfluorure de vinylidene (PVDF) sont incorporés a des
nanomatériaux comme le métal/oxyde métallique ou les NTC pour améliorer les performances

de la membrane polymere [29].
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1.8.1. Membranes a base de PVA :

Le poly (alcool vinylique)(PVA) est un polymére vinylique, semi-cristallin a 1’état solide.
Il est obtenu par hydrolyse alcaline du poly (acétate de vinyle) (figure 1.6). Les utilisations du
PVA dépendent a la fois de la masse molaire du polymere de départ, le poly(acétate de vinyle),
et de son taux d’hydrolyse, ¢’est-a-dire du nombre de groupements « acétyle » contenus dans la
molécule. La présence de groupements hydroxyles dans sa structure ((CH,-CH-OH),)) lui confére
un caractere hydrophile et lui assure une bonne solubilité dans 1’eau, d’excellentes propriétés

adhésives et emulsifiantes et une mise en forme facile[30].

NaOH
+cu,—(l'u+; — -H‘H:—(,‘H 2

Methanol

5 0
C=0 H
(‘.'“)

Poly(acétate de vinyle) Poly(alcool vinylique)

Figure 1.9 : Obtention du poly (alcool vinylique) par hydrolyse du poly (acétate de vinyle) [30].

Le PVA est mauvais conducteur; sa conductivité, & sec, est évaluée entre 10™° et 10™
S/lcm[31,32].Les propriétés électriques du PVA peuvent étre améliorées convenablement par
I’addition de dopants (acides, bases, plastifiant ou sel).De nombreuses études ont été montrees
que les électrolytes solides a base de polymere dopés aux acides inorganiques (H,SO4, H3PO,
...) présentent des propriétés électriques, a température ambiante, relativement élevée (de I’ordre
de 10 S/cm) [33,34].

Son caractére hydrophile fait du PVA, une bonne barriére aux huiles, aux graisses et aux
solvants organiques. Ils possedent également d’excellentes propriétés adhésives et émulsifiantes.
Il est caractérisé par une faible perméabilité aux gaz comme a I’oxygeéne et a la vapeur d’eau.
Malgré son origine pétroliere, la présence des groupements hydroxyles rend le polyvinyle alcool
biodégradable [35,36].

Le PVA réticulé a une bonne stabilité chimique, thermique et mécanique. 1l devient alors
approprié pour les membranes destinées a étre utilisées sous un gradient de pression, et ceux

pour étre utilisées dans les procédés de traitement des eaux, telles que la microfiltration (MF),
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pour éliminer un matériau particulier, les résidus de cellules microbiennes et la turbidité, en
ultrafiltration (UF) pour la séparation de grandes molécules organiques, nanofiltration (NF) pour

I’élimination de petites molécules organiques, et en osmose inverse (RO) pour le dessalement.
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Chapitre 11 Techniques expérimentales

Dans ce chapitre nous présentons le matériel et les produits chimiques utilisés dans cette
étude. Nous décrirons également les techniques expérimentales et les méthodes d’analyse et de

caractérisation utilisées.

11.1. PRODUITS UTILISES :

Dans cette étude, nous avons utilisé divers produits chimiques spécifiques en raison de
leurs propriétés uniques et de leur pertinence pour nos expériences (Tableau 11.1). L'alcool
polyvinylique (PVA), fourni par ALDRICH, a été sélectionné en raison de son poids moléculaire
élevé de 130 000 g/mol et de son degré d’hydrolyse de 99 %, ce qui en fait un polymere idéal
pour 1’électrolyse en raison de sa stabilité et de ses propriétés mécaniques. L'oxyde de zinc
(Zn0), de la marque BDH Limited Poole England, a également été incorporé, connu pour ses
excellentes propriétés catalytiques et meécaniques, bien que ses caractéristiques spécifiques
n'aient pas été détaillées dans cette section. Nous avons utilisé du silicate de zirconium (ZrSiO,)
de KANTO CHEMICAL CO., pour ses propriétés thermiques et chimiques robustes, essentielles
a nos expériences a haute température. Enfin, le chlorure daluminium hexahydraté
(AICI3.6H,0), fourni par BIOCHEM Chemopharma, a été utilisé pour ses propriétés
hygroscopiques et sa masse molaire de 241,43 g/mol, contribuant a diverses réactions dans notre
étude. Ces produits ont été choisis et manipulés selon des protocoles rigoureux afiTableaun

d'assurer la fiabilité et la reproductibilité de nos résultats expérimentaux.

11.1 : Liste des produits utilisés.

Produits Fourni par Propriétés

Alcool polyvinylique (PVA) ALDRICH Poids moléculaires 130000
g/mol
Degré d‘hydrolyse 99 %

Oxyde de zinc (ZnO) BDH Limited Poole England

Silicate de zirconium  KANTO CHEMICAL CO.

(ZFSIO4)

Chlorure d’aluminium  BIOCHEM Chemopharma  Poids moléculaires 241,43

(A|C|36H20) g/mol

11.2. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER (IRTF) :

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) permet, via la détection
des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions

chimiques présentes dans le matériau. Elle est basée sur I'absorption d'un rayonnement
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infrarouge par le matériau analysé. Lorsque 1’énergie associée a la longueur d'onde apportée par
le faisceau lumineux est voisine de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére absorbera

le rayonnement pour marquer une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise.

Le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ (2.5 — 25 um) correspond au domaine

d'énergie de vibration fondamentale des molécules.

Les spectres IR des membranes synthétisées sont enregistrés a 1'état solide a 1’aide d’un

Spectrophotometre (IRAFFINITY-1S Shimadzu) (figure 11.1).

F

IRAffinity-1

Figure 1.1 : Spectrophotométre IRAFFINITY-1S Shimadzu.

11.3. MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) :

La microscopie électronique a balayage est une technique puissante qui permet
I’observation de la topographie des surfaces. Elle est fondée sur la détection des rayonnements

émergents d’un échantillon sous I’impact d’un faisceau d’¢électrons balayant sa surface.

Le principe de fonctionnement du microscope électronique a balayage MEB est basé sur
I’émission d’électrons produits par une cathode et la détection de signaux provenant de
I’interaction de ces électrons avec I’échantillon. Les ¢€lectrons qui irradient la surface de
I’échantillon pénétrent profondément dans le matériau et affectent un volume appelé poire
d’interaction. Le volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de 1’échantillon et de
I’énergie des électrons incidents. Dans ce volume d’interaction les électrons de faisceau vont
céder leur énergie suite aux collisions multiples avec les atomes du matériau donnant naissance
ainsi a de nombreux phénomeénes secondaires tels la réflexion d’électrons et de photons,
I’absorption d’¢lectrons, les courants induits, les potentiels électriques, 1’¢lévation de
température locale ou encore la vibration du réseau.L’équipement dont nous avons disposé est du
type NeoScope, JEOL, JCM-6701F (figure 11.2).
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Figure 11.2 :Image de Micrographies au microscope électronique a balayage

11.4. ANGLE DE CONTACT :

L’angle de contact est une mesure de la capacité d’un liquide a mouiller la surface d’un
solide. La forme que prend une goutte sur une surface dépend de la tension superficielle du
fluide et de la nature de la surface[37]. A la frontiére entre les gouttelettes et I’environnement
gazeux, la tension superficielle provoque un contour courbe.Au bord de la goutte, la ou le
contour se confond avec la surface d’appui, I’angle de contact entre I’interface liquide / solide et

la tangente a I’interface liquide / gazeux se forme (figure 11.3).

/" Phase gazeuse
f

Solide

Figure 11.3 : Explication de I’angle de contact [1]
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Si le liquide s’écoule uniformément sur la surface solide, il y a mouillage complet avec
un angle de contact de 0°. Si I’angle est compris entre 0° et 90°, la surface est mouillable. La
surface est dite hydrophile, par contre, un angle entre 90° et 180° signifie que la surface n’est pas

mouillable. llest hydrophobe[37].

11.5. MESURE DE SORPTION :

Les expériences de mesure de sorption des différentes membranes synthétisées a base de
PVA ont été réalisées dans I'eau et le cyclohxane. Tout d'abord, les membranes sechées ont été
pesées et trempées dans les solutions susmentionnées a température ambiante. Ensuite, elles ont
été retirées, sechées avec un papier essuie-tout et pesées avec une balance analytique. Le taux de

gonflement exprimé en pourcentage de sorption a été calculé par I'équation :

M~ ™Mo 100
my

S% =

D’ou mp et m: sont respectivement les masses des échantillons de membrane a 1’état sec et a

1’¢état gonflé.

11.6. SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE (SIE) :

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet d’analyser un systéme
électrochimique et de recueillir des informations sur la cinétique des phénomeénes
électrochimiques. Les propriétés physiques et chimiques du systéme peuvent étre corrélées a un
ou plusieurs éléments (résistances, capacitances et inductances) d'un circuit électrique équivalent
pour valider un mécanisme électrochimique. Plus spécifiquement, I'impédance électrochimique
décrit la réponse d'un systeme électrochimique a une tension ou a un courant alternatif en
fonction de la fréquence. Selon la loi d'Ohm, 1'impédance (Z), exprimée en Ohms (L), représente
la résistance du systeme au passage du flux d'électrons (courant). En courant alternatif, cette
résistance est appelée impédance et peut étre décomposée en plusieurs facteurs. Dans le contexte
de la cellule électrochimique, on peut en déduire que la cinétique de transfert de charge aux
électrodes, la vitesse des réactions chimiques a ces électrodes, ainsi que la diffusion des espéces
de la solution vers I'électrode, constituent des phénomenes résistifs mineurs influencant
I’impédance totale du systeme. Le modele de Randles est utilisé pour décrire ces phénomenes

(Figure 11.4).
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Faibles fréquences

Fortes fréquences

Figure 11.4 : Courbe d’impédance et circuit de Randles.

Le circuit comprend :

Rs : résistance électrolytique.

R : résistance de transfert de charge.
Cqi : capacité de la double couche.

Z,, : impédance de diffusion de Warburg

La technique a pour objet la détermination de la résistance de transfert de charge
del'interface solution/électrode. En général, la valeur du potentiel est fixée a celle correspondant
aupotentiel d'équilibre du systeme redox et la fréquence en est variée. La courbe de Nyquist
représentée en la figure 1.4, montre la partie imaginaire en fonction de la partie réelle de
cetteimpédance est le plus utilisée afin d'extraire la résistance de transfert de charge.

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une méthode qui permet de
séparer les contributions des différents phénomenes chimiques et électrochimiques se déroulants
a l'interface électrode/électrolyte. Ainsi, la spectroscopie d'impédance présente l'avantage de
pouvoir différencier les divers phénomenes élémentaires sur la base de leur constante de temps
spéecifique. Elle est par conséquent largement utilisée pour évaluer la contribution des
membranes et des électrolytes solides dans les systemes électrochimiques. En effet, ceci est

possible surtout lorsque le systéme est formé d’électrodes dites bloquantes.
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L’objectif principal est de préparer des membranes a base de poly(vinyl alcool) (PVA)
modifié et de les caractériser en profondeur afin d'évaluer leurs propriétés et leur potentiel
d'application. Le PVA est un matériau polymeére largement étudié et utilisé en raison de ses
propriétés intéressantes telles que sa solubilité dans I'eau, sa biocompatibilité et sa facilité de
transformation en membranes pour diverses applications.Une caractérisation approfondie a été

effectuée en utilisant plusieurs techniques analytiques complémentaires.

La spectroscopie infrarouge (IRTF) permet d'analyser la structure chimique et les
interactions moléculaires a la surface et a l'intérieur des membranes. Le microscope électronique
a balayage (MEB) et la spectroscopie de dispersion d'énergie (EDX) nous fournissent des
informations sur la morphologie et la composition élémentaire des membranes, cruciales pour
comprendre leur structure et leur stabilité. En paralléle, I'angle de contact est mesuré pour
évaluer I'hydrophilicité des membranes, influencant ainsi leurs propriétés de perméabilité et
d'adsorption. Enfin, la spectroscopie d'impédance électrochimique constitue une méthode

puissante pour évaluer la conductivité ionique des membranes,

111.1. PREPARATION DES MEMBRANES :

Y

Peser 5 g de PVA et les placer dans un bécher, ajouter 100 ml d’eau distillée.

Y

Agiter la solution a ’aide de I’agitateur magnétique a température ambiante jusqu’a
dissolution compléte du PVA.

Réfrigérer la solution pendant 12 heures pour éliminer les bulles d’air.

Peser 2 g de ZnO et les disperser dans 50 ml d’eau distillée.

Agiter vigoureusement la suspension jusqu’a obtention d’une dispersion homogéne.
Peser 1 g de ZrSiOq et les disperser dans 30 ml d’eau distillée.

Agiter vigoureusement la suspension jusqu’a obtention d’une dispersion homogene.

YV V. V V V V

Préparer une solution a 5% (p/v) d’AlCls(en dissolvant 5 g d’AlCl; dans 100 mld’eau
distillée).

> Mélanger la solution de PVA, la suspension de ZnO et la suspension de ZrSiO4 dans un
rapport de 5:2:1 respectivement.

> Agiter vigoureusement le mélange jusqu’a obtenir une solution homogéne
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Figure I11.1 : Etapes de préparation des membranes

» Ajouter lentement la solution de chlorure d’aluminium (AICI3) tout en continuant a
agiter jusqu’a obtention d’un mélange uniforme.

> Verser le mélange sur une plaque en verre recouverte de papier sulfurisé, 1’étaler
uniformément a 1’aide d’une spatule.

» Sécher la membrane dans une étuve a 60°C pendant 24 heures.

111.2. CARACTERISATION DES MEMBRANES :
111.2.1. Spectroscopie infrarouge :

La figure I11.2montres les spectres infrarouges de différentes membranes synthétisées a
base de PVA:

v PVA
v' PVAJ/AICI;
v' PVAIZnO/ZrSiO4/AICl;
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Les bandes de transmittance des trois membranes synthétisé centrée a 3273 cm™ sont
attribuées aux vibrations d'élongation du groupement hydroxyle du polyvinyl alcool, on observe
I’intensité de cette bande diminue avec 1’incorporation des aditifs AICIl3, ZnO et ZrSiO4, ce qui
indique Iinteraction de ces éléments avec la liaison —OH. Les bandes observées & 2924 cm™ sont

attribuées a I'élongation symétrique et asymétrique des liaisons C-H.

Les pics observés & 1664 cm™ indiquent clairement I'existence d'un étirement due aux
groupements -CO-CH=CH- formé lors de la réaction de réticulation du PVA, qui entraine la
formation d'un ester insaturé par réticulation intermoléculaire ou intramoléculaire. Une telle

structure a également été observée par Huang et al. Et Y. Abou El-Reash et al. [38,39].
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Figure 111.2 :Spectre infrarouge des différentes membranes synthétisées

Une bande d'absorption & 1016 cm™ correspondant & I'étirement de la liaison Si-O est
également observée. Quant & la bande & 521 cm™ elle est & I'élongation de la liaison Al-O.
D'autres bandes caractéristiques sont observées, celle & 1416 cm™ dues aux vibrations de flexion
de la liaison O-H, celles & 1084 cm™ et 836 cm™ attribuées aux vibrations d'élongation des
liaisons C-H et C-O, respectivement,ces bandes d'absorption dans les membranes modifiées se
déplacent légérement vers de faibles longueurs d’onde a 1075 et 803 cm™ en raison de la

modification de la structure de la membrane [40].

111.2.2. Microscope électronique a balayage :

Les images MEB représentées dans la figure 111 .3 révélent une surface de la membrane
PVA/ZnO/ZrSiO4/AICI;3 présentant une texture globalement rugueuse et poreuse. Les pores
visibles sur cette échelle indiquent une structure hétérogéne, caractéristique des membranes
composées de matériaux mixtes. La rugosité observée est due a I'incorporation des particules de
ZnO et de ZrSiO4, qui contribuent & la formation de ces microstructures. Ces particules
apparaissent sous forme de grains dispersés de maniére inégale a travers la surface de la

membrane, influengant ses propriétés mecaniques et optiques.

21



Chapitre Il Résultats et discussion

Figure 111.3 : Images MEB de la membrane PVA/ZnO/ZrSiO4/AICl;
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En se rapprochant a une échelle de 10 um, lI'image MEB offre une ve plus détaillée de la
membrane. A cette échelle, on observe clairement les particules cristallines de ZnO et de ZrSiO,
incrustées dans la matrice de PVA. Les particules de ZnO, bien que plus petites, montrent une
dispersion relativement non uniforme, tandis que les particules de ZrSiOy4, généralement plus
grandes, sont distribuées de maniére aléatoires. Ces particules conférent a la membrane une

structure cristalline distincte, augmentant sa rigidité et sa stabilité thermique.

Les études de membranes composites similaires montrent des tendances cohérentes [41]
sur les membranes PVA/ZnO indique que l'incorporation de ZnO augmente la porosité et

améliore les propriétés antibactériennes de la membrane.

111.2.3. Spectroscopie de dispersion d'énergie (EDX):

L'analyse par spectroscopie de dispersion d'énergie (EDX) a fourni la composition
élémentaire de la membrane PVA/ZnO/ZrSiO4/AICI; (Tableau I11.1).

.
0.39K! = [si
A Al K]
00000 0.67 134 201 268 335 402 469 5.36 6.03

kV:i10  Mag:2000 Takeoff: 16.76  Live Time:50 Amp Time(ps): 0.24  Resolution:(eV): 136.4
Det : Octane Elect Plus

Figure 111.4 : Spectre EDX de la membrane PVA/ZnO/ZrSiO4/AlCl3

Les résultats EDX montrent une composition riche en oxygene (48,37 % massique) et en
carbone (34,12 % massique), reflétant la matrice de PVA. La présence significative de zinc (8,88
% massique) et de zirconium (2,59 % massique) confirme I'incorporation des particules de ZnO
et de ZrSiO4 dans la membrane. L'aluminium (2,80 % massique) et le chlore (0,93 % massique)

indiguent I'ajout d’AICl3, contribuant a la stabilité chimique et mécanique de la membrane.
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Tableau 111.1 : Composition élémentaire de la membranePVA/ZNO/ZrSiO4/AlCl3

Eléments Pourcentage massique Pourcentage atomique
C 34,12 45,60
] 48,37 48,51
Al 2,80 1,67
Si 1,38 0,79
Cl 0,93 0,42
K 0,53 0,22
Ca 0,39 0,16
Zn 8,88 2,18
Zr 2,59 0,46

En comparaison, notre membrane PVA/ZnO/ZrSiO4/AICI; présente une structure et des
propriétés similaires a celles observées dans d’autres travaux [42], confirmant que la
combinaison de ZnO et de ZrSiO4 dans une matrice de PVA produit la méme chose une
membrane robuste avec une surface poreuse et rugueuse, adaptée a diverses applications

industrielles et environnementales.

111.2.4. Angle de contact :

L’angle de contact permet d’identifier le caractére hydrophobe ou hydrophile des
matériaux. Plus la valeur est grande (en général > 90°) le matériau est hydrophobe ; et plus la
valeur de I’angle de contact est petite (< 90°) le matériau est hydrophile [43].La (figure 111.5)

illustre les mesures de 1’angle de contact membrane/eau des différentes membranes.
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Figure 111.5 : Angle de contacte eau/membrane a : PVA/AICI;, b : PVA/ZnO/ZrSiO,4/AlCI;

Les mesures ont révélé des angles de contact de 84° 7' 25" pour la membrane PVA/AICI;
et de 72° 23" 28" pour la membrane PVA/ZnO/ZrSiO4/AICIl;. Ces valeurs indiquent que la
membrane PVA/AICI; est modérément hydrophile, tandis que l'incorporation de ZnO et de
ZrSiOy4 dans la membrane PVA/AICI; augmente son hydrophilicité, bien que de maniere limitée.

En comparaison, le Nafion, un ionomeére largement utilisé dans les applications d'électrolyse,
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présente un angle de contact typiquement compris entre 30° et 40° lorsqu'il est hydraté. Cette
valeur nettement inférieure démontre une surface trés hydrophile, favorisant une excellente
interaction avec l'eau. La faible valeur de I'angle de contact du Nafion souligne sa supériorité en
termes d'hydrophilicité par rapport aux membranes a base de PVA. Cette propriété est essentielle
pour maximiser I'efficacité des processus électrochimiques, comme la production d'hydrogene

par électrolyse de I'eau.

En conséquence, bien que les membranes PVA/AICI; et PVA/ZnO/ZrSiO4AICI;
présentent des améliorations notables, elles restent moins performantes que le Nafion pour des
applications nécessitant une forte hydrophilicité et une interaction substantielle avec des
solutions aqueuses. L'augmentation de I'hydrophilicité de la membrane PVA/ZnO/ZrSiO4/AICI;
peut améliorer la perméabilité a l'eau, la capacité de flux, et l'efficacité de filtration. La
membrane est mieux adaptée aux applications nécessitant une forte interaction avec des solutions

aqueuses, telles que la filtration, la purification de I'eau, et les capteurs biologiques.

111.2.5. Mesure de sorption :

On observe que Les expériences de mesure de sorption des différentes membranes
synthétisées a base de PVA dans l'eau et le cyclohexane révelent des différences notables en

termes de capacité de gonflement (tableau I11.2).

Tableau I11.2 :Résultats des mesures de sorption :

embrane %
Eau cyclohexane
PVA 37,24 soluble
PVA/AICI; 180 0,45
PVA/ZnO/ZrSiO4AICI;3 203,71 2,21

Dans l'eau, le PVA pur affiche un taux de gonflement de 37,24 %, ce qui est attendu étant
donné la nature hydrophile du PVA. Lorsque le PVA est combiné avec du chlorure d'aluminium
(PVA/AICI3), la capacité de sorption augmente drastiqguement a 180 %, suggérant une interaction
significative entre les ions AI** et les groupes hydroxyles du PVA, ce qui renforce son affinité
pour l'eau. L'incorporation supplémentaire de ZnO et ZrSiO, dans la matrice PVA/AICI;
(PVA/ZnO/ZrSiO4/AICI3) éleve encore d’avantage le taux de sorption a 203,71 %. Cette
augmentation peut étre attribuée aux sites supplémentaires d'adsorption d'eau introduits par les

nanoparticules de ZnO et ZrSiO,4, combinés avec I'effet d’AICl;.
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En comparaison, dans le cyclohexane, le PVA pur se dissout complétement, ce qui
indique une forte interaction entre le polymére et le solvant. Cependant, I'ajout de AICl3 rend le
PVA insoluble et réduit son taux de gonflement a seulement 0,45 %. Cette modification
structurelle, induite par AICI3;, semble diminuer l'interaction du PVA avec le cyclohexane. De
plus, la combinaison de ZnO, ZrSiO,4 et AICI; dans le PVA maintient le polymere insoluble,
mais permet un léger gonflement (2,21 %), suggérant une structure plus rigide et moins

interactive avec le cyclohexane comparée au PVA pur.

Ces résultats sont cohérents avec d'autres travaux de recherche qui montrent que la
modification des polymeres avec des nanoparticules et des sels métalliques peut augmenter leur
capacité de sorption dans des environnements aqueux tout en réduisant leur solubilité et leur
gonflement dans les solvants organiques. Par exemple, des études sur des membranes de PVA
modifiées[44] confirmant I'efficacité de ces modifications pour ajuster les propriétés des
membranes pour des applications spécifiques.

111.2.6. Spectroscopie d’impédance électrochimique :

La spectroscopie d’impédance électrochimique a été utilisée pour évaluer la résistance de
la membranePVA/ZnO/ZrSiO4/AlClzdans une cellulea deux électrodes et d’un électrolyte de
H.SO4 (0,15M). La figure I111.6 montre des spectrestypiques enregistrés au potentield’abandon en
utilisant une électrode de travail inattaquable en platine et une contre électrode en platine de
méme surface (@d: 1 c¢cm).On observe un arc de cercle aux fortes fréquencesqui traduit
I’impédance de la membrane solide etune droite diffusionnel. L’intersection duspectre avec 1’axe

des réels a hautes fréquence donne la résistance de 1’électrolyte (H,SO,) etla membrane.

Etant donné que ’acide sulfurique est un acide fort et concentré, la valeur tiréede cette
intersection peut étre confondue avec la résistance de la membrane PVA/ZnO/ZrSiO4/AICIs-
H.S0O,4.0n observe que la résistance de 1’électrolyte H,SO,4 0,15M sans membrane est de 1’ordre
de 13230Q.cm?, ainsi que la résistance de I’électrolyte avec la membrane PVA/ZnO/ZrSiO4/AICI;

membrane est de I’ordre de 1428Q.cm? (tableau 111.2).
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Figure 111.6 : Diagramme spectroscopie d’impédance d’une cellule électrochimique sans (1) et avec (2) membrane
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Tableau I11.3 : Résultats de simulation des diagrammes des impédances.

Sans membrane Avec membrane
1323 1428

R électrolytique (Ohm.cm®)

R transfert de 95,45 33,66
charge(KOhm.cm?)

Q uF.s™Na-1) 20,67 21,1
n 0,73 0.76

111.3. ETUDE DE STABILITE DE LA MEMBRANE :

L’¢tude de stabilité¢ de la membrane par la spectroscopie d’impédance électrochimique a
été effectuee en utilisant la membranePVVA/ZnO/ZrSiO4/AlClzdans une cellulea deux électrodes
et d’un électrolyte de H,SO,4 (0,15M). Les mesures d’impédances ont été effectuées apres chaque
cycle de charge/décharge par voltampérométrie cyclique (figure 111.7a) dans un domaine de

balayage compris entre 0 et 0,8V a une vitesse de balayage 50 mV/s dans le méme électrolyte.

Les spectres d’impédance (figure I11.7b)enregistrés au potentield’abandonindique un arc
de cercle au fortes fréquences qui traduit I’impédance de la membrane solide etune droite
diffusionnel, les trois courbes enregistré sont presque similaires, sauf on observe une diminution
de la résistance del’électrolyte support.de 1,4 KQ.cm? aprés le premier cycle de charge/décharge
jusqu’au 1,36 KQ.cm? aprés le deuxiéme cycle de charge/décharge et 1,33 KQ.cm? aprés le
troisieme cycle de charge/décharge. Cette réduction progressive de la résistance de I'électrolyte
support indique une amélioration de la conductivité ionique de la membrane aprées chaque cycle
de charge/décharge. Cela peut étre attribué a une meilleure imprégnation de I'électrolyte dans la
membrane ou & des changements structurels mineurs qui favorisent le transport ionique.Les
résultats suggerent que la membrane PVA/ZnO/ZrSiO4/AICI; conserve une stabilité
électrochimique satisfaisante, avec une légére amélioration de la conductivité apres plusieurs

cycles de charge/décharge.

Comparé a d'autres membranes rapportées dans la littérature, telles que celles a base de
Nafion, la membrane PVA/ZnO/ZrSiO4/AICl; démontre une performance stable et
potentiellement compétitive pour des applications électrochimiques. Toutefois, une comparaison

directe avec les résultats obtenus pour le Nafion, souvent considérée comme une référence,
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révélerait des différences significatives en termes de conductivité ionique et de stabilité a long

terme.
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Figure 111.7 :a : Courbes de charge/décharge par voltampérométrie cyclique avec la membrane
PVA/ZnO/ZrSiO,4/AICI3 b : diagramme spectroscopie d’impédance d’une cellule électrochimique avec la membrane

PVA/ZnO/ZrSiO,/AICI; ¢ : agrandissement des courbes d’impédance.



CONCLUSION GENERALE

Cette étude a porté sur la synthese et la caractérisation de trois types de membranes
différentes : PVA, PVA/AICI; et PVA/ZnO/ZrSiO4/AICI;. A travers une série de techniques
analytiques avanceées, nous avons pu explorer en profondeur les propriétés physico-chimiques de

ces membranes et évaluer leur potentiel pour diverses applications.

La spectroscopie infrarouge a confirmé la présence des matériaux tels que le ZnO et le
ZrSiO, dans la matrice de PVA, grace aux bandes caractéristiques & 1016 cm™ pour Si-O, 521
cm™ pour Al-O, et 500 cm™ pour ZnO. Les images obtenues par microscope électronique a
balayage ont clairement montré la distribution des particules de ZnO et ZrSiO4, mettant en
évidence une dispersion relativement non uniforme pour ZnO mais une incorporation plus

uniforme pour ZrSiO,.

Les résultats de I'analyse par spectroscopie de dispersion d'énergie (EDX) ont confirmé la
présence des eléments constitutifs, validant ainsi la composition des membranes
PVA/ZnO/ZrSiO4/AICI;. L'angle de contact a révélé une augmentation de I'hydrophilicité de la
membrane PVA/ZnO/ZrSiO4/AICI; par rapport a PVA/AICI;, suggérant des modifications

significatives dans les propriétés de surface apres I'incorporation de ZnO et ZrSiO,.

Les mesures de sorption ont démontré une amélioration marquée de la capacité de
sorption, passant a 203,71 % pour la membrane PVA/ZnO/ZrSiO4/AICl3, ce qui souligne
I'efficacité accrue de ces membranes pour l'adsorption d'eau et d'autres liquides, crucial pour des

applications comme la purification de I'eau.

Enfin, I'étude de stabilité par spectroscopie d'impédance électrochimique a montré que la
membrane PVA/ZnO/ZrSiO4/AICI; conserve une stabilité électrochimique satisfaisante, avec
une légere amélioration de la conductivité apres plusieurs cycles de charge/décharge, ouvrant
ainsi la voie a des applications potentielles dans des dispositifs électrochimiques avancés.

En perspective, pour approfondir cette recherche, plusieurs perspectives sont
envisageables. Premiérement, il est necessaire d'explorer des méthodes visant a améliorer la
dispersion et l'uniformité des particules de ZnO et ZrSiO, dans la matrice de PVA, afin
d'optimiser I'efficacité de sorption et les propriétés de perméabilité. Deuxiemement, il est crucial
de tester ces membranes dans des environnements réels pour évaluer leur performance dans des

applications telles que la purification de I'eau, la séparation de gaz et les dispositifs biomédicaux.
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Troisiemement, il convient d'effectuer des études de durabilité a long terme, en particulier
dans des conditions extrémes ou lors de cycles de charge/décharge prolongés. Enfin, il serait
bénéfique d'explorer l'incorporation d'autres nanomatériaux ou agents de renforcement pour

continuer a améliorer les propriétés spécifiques de ces membranes.
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