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Titre : Nouvelles membranes à base de matériaux 2D et procédés innovants pour la séparation sélective des 

ions et des gaz. 

Mots clés : membrane, matériaux 2D, recyclage, traitement de l’eau, séparation des gaz, métaux critiques 

Résumé : Au cours des dernières décennies, les 

matériaux bidimensionnels (2D) ont fait l'objet de 

recherches approfondies dans le domaine des 

technologies membranaires. Leurs propriétés 

uniques de transport d’espèces chimiques confèrent 

aux membranes constituées de ces nanomatériaux 

des capacités exceptionnelles de séparation des 

constituants d’un mélange, liquide ou gazeux. De 

surcroît, ces membranes se révèlent être une solution 

de séparation à la fois durable et rentable, 

notamment pour divers enjeux environnementaux, 

tels que le traitement de l'eau, le recyclage des 

métaux des déchets électroniques et la séparation 

des gaz. Par conséquent, ces travaux de thèse 

présentent le développement et la caractérisation de 

nouvelles membranes composées de matériaux 2D 

pour la séparation de gaz et d'ions. 

D’une part, les membranes constituées de 

pentoxyde de vanadium, V2O5, ont montré un fort 

potentiel dans la séparation de mélanges binaires 

He/CO2 et He/N2, surpassant l’état de l’art de 

certaines membranes polymères et inorganiques. 

D’autre part, les membranes à base de 

nanomatériaux 2D chargés, tels que la Na-

bentonite ou l’acide phosphatoantimonique 

H3Sb3P2O14 (H3), ont été appliquées à la séparation 

d'ions par osmose directe. Le matériau H3 a 

démontré une sélectivité exceptionnelle pour 

l'argent, qui s’avère très utile notamment pour le 

recyclage des panneaux photovoltaïques. De plus, 

des performances comparables ont été obtenues 

avec des phases modifiées de H3 par échange 

cationique. Enfin, ces membranes ont également 

été étudiées dans un dispositif microfluidique 

adapté à de l’osmose directe en flux tangentiels. 
 

 

Title: Novel membranes based on 2D materials and innovative processes for selective separation of ions and 

gases. 

Keywords: membrane, 2D materials, recycling, water treatment, gas separation, critical metals 

Abstract: Over the past decades, two-dimensional 

(2D) materials have triggered much research interest 

in membrane science and technology. Nanomaterial 

based membranes exhibit exceptional separation 

abilities for constituents of liquid or gas mixtures, 

owing to their unique chemical species transport 

properties. In addition, these membranes are a 

sustainable and cost-effective solution for various 

environmental challenges, including water treatment, 

metal recycling from electronic waste, and gas 

separation. Therefore, this PhD work presents the 

development and characterization of new 

membranes made of 2D materials for separating 

gases and ions. 

Firstly, vanadium pentoxide V2O5 based 

membranes have shown great potential in the 

separation of binary He/CO2 and He/N2 mixtures, 

surpassing the state of the art of some polymer and 

inorganic membranes. Secondly, membranes made 

of charged nanomaterials, such as Na-bentonite or 

phosphatoantimonic acid H3Sb3P2O14 (H3), have 

been used for ion separation through forward 

osmosis. H3 material exhibited exceptional silver 

selectivity, which could be particularly useful in the 

context of solar panel recycling. Furthermore, 

similar results were achieved using H3 modified 

phases by cation exchange. Finally, these 

membranes were also studied in an adapted 

forward osmosis microfluidic device with tangential 

flow. 
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

Les membranes constituent une technique de séparation d’espèces en solution ou de gaz et 

occupent une place prépondérante dans divers secteurs industriels.1–8 Leur évolution constante vise 

à développer des membranes toujours plus performantes, créant ainsi de nouvelles opportunités 

dans le domaine de la séparation. Au cours des deux dernières décennies, l'émergence des matériaux 

bidimensionnels (2D) a suscité un intérêt considérable en tant que composants prometteurs pour la 

fabrication de membranes.9–13 En effet, comme le montre une analyse bibliométrique sur l’utilisation 

de membranes à base de graphène, un matériau 2D, pour la désalinisation de l’eau, plus de 

1700 articles ont été publiés en dix ans (2011 à 2021) avec une augmentation croissante jusqu’à 

350 articles en 2021.14 Ces matériaux ont révélé des propriétés de transport moléculaire 

remarquables,15–17 par leur finesse, leur porosité nanométrique et leur faible espace interlamellaire 

contrôlables, offrant ainsi des perspectives novatrices pour l'amélioration de la séparation d'entités 

chimiques de dimensions particulièrement réduites, telles que les ions et les gaz. 

Notamment, la séparation et la récupération/purification des gaz, tels que l'hydrogène des gaz de 

purge des usines d’ammoniac,6 le dioxyde de carbone des gaz de combustion7 et le méthane de gaz 

naturels bruts,18 s'avèrent être un impératif majeur, tant du point de vue économique qu'écologique. 

Parallèlement, en solution aqueuse cette fois, la nécessité croissante de recycler et de récupérer les 

métaux issus des déchets électriques et électroniques constitue un enjeu environnemental 

contemporain. Le projet SCARCE (NTU-Singapore CEA Alliance for Research in the Circular Economy) 

à Singapour se concentre tout particulièrement sur cet objectif, pour lequel la capacité à séparer 

efficacement les ions métalliques est indispensable. En outre, la problématique de la rareté de l'eau 

douce et de l’accès à l’eau potable dans certaines régions du globe, conjuguée à l'abondance de 

l'eau de mer et des eaux usées, soulève la nécessité de développer des solutions innovantes pour la 

séparation des sels présents dans l'eau, des ions métalliques et d'autres substances indésirables. Ces 

défis, inhérents à la préservation des ressources naturelles et à la protection de l’environnement, 

incitent à explorer les avancées récentes dans le domaine des membranes, en particulier celles basées 

sur les matériaux bidimensionnels. 

Par conséquent, cette thèse s’est focalisée sur le développement et l’étude de nouvelles membranes 

constituées de trois nanomatériaux distincts : le pentoxyde de vanadium (V2O5), l’acide 

phosphatoantimonique (H3Sb3P2O14) et la Na-montmorillonite (ou Na-bentonite, une argile). Le 

premier matériau, relativement peu étudié dans le contexte des membranes et formant des 

nanorubans dans l’eau, a été employé pour la séparation des gaz. Les deux suivants, possédant une 

forte densité de charge surfacique et formant des nanofeuillets dans l’eau, ont été étudiés pour la 

séparation d’ions métalliques et des sels présents dans l’eau, en osmose directe. 

Plus précisément, le premier chapitre de cette thèse présente un état de l’art des membranes à base 

de matériaux 2D ainsi que les contextes de la thèse. Ensuite, dans un deuxième chapitre, le 

développement de nouvelles membranes à base de nanomatériaux V2O5, ainsi que l’évaluation de 

leurs performances de séparation de gaz sont présentés. Dans un troisième chapitre, la fabrication 

et l’étude des capacités de séparation des ions par de nouvelles membranes composées de Na-

bentonite et de H3Sb3P2O14 sont décrites. Ce chapitre aborde également les mécanismes de transport 

des ions à travers les membranes constituées de H3Sb3P2O14, par simulation numérique notamment. 

Enfin, un quatrième chapitre proposera, dans un premier temps, une étude, à la fois fondamentale 

et applicative, de mésophases issues de la modification du nanomatériau H3Sb3P2O14, pour la 

séparation membranaire des ions métalliques. Dans un second temps, des travaux complémentaires 
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– de cinétique, de stabilité et de régénération – sur les membranes à base de H3Sb3P2O14, seront 

décrits ; ces études ont été plus particulièrement réalisées dans un dispositif microfluidique 

fonctionnant en flux tangentiels continus. 

Enfin, cette thèse a été réalisée dans deux laboratoires localisés dans deux pays différents. La 

première moitié de la thèse a été menée à Singapour, au laboratoire SCARCE à l’université 

technologique de Nanyang (NTU). La seconde partie de cette thèse s’est déroulée en France, dans le 

laboratoire LICSEN (Laboratoire d'Innovation en Chimie des Surfaces et Nanosciences) au CEA 

(Commissariat à l’énergie atomique et aux énergies alternatives) Saclay. 
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Chapitre 1 : LES MEMBRANES À BASE DE MATÉRIAUX 2D ET LEURS 

APPLICATIONS ÉTUDIÉES 

1.1. INTRODUCTION 

Les membranes sont aujourd’hui largement utilisées industriellement dans de nombreuses 

applications. Constituant une technique de séparation d’espèces en solution ou gazeuses, les 

membranes sont appliquées au traitement et à la désalinisation de l’eau,2,19 dans les piles à 

combustible,5 pour la séparation des gaz,7,8 à l’hydrométallurgie,20–25 etc. Elles sont continuellement 

améliorées pour développer de nouvelles membranes plus performantes, ouvrant de nouvelles 

opportunités de séparation. Les matériaux bidimensionnels (2D), utilisés pour certains depuis des 

millénaires (comme l’argile), représentent de nouveaux matériaux d’intérêt pour la fabrication de 

membranes et ce depuis deux décennies.5,9 En effet, elles ont permis la mise en évidence de 

propriétés de transport moléculaire remarquables.26 Ces nouvelles membranes permettent, entre 

autres, d’améliorer la séparation d’entités chimiques de très petites tailles, comme les ions ou les 

gaz. 

Dans ce contexte, ce premier chapitre commence par présenter l’état de l’art sur les membranes, 

leurs compositions, morphologies et les procédés de séparation et de fabrication associés. Plus 

précisément, nous nous concentrons sur les membranes à base de nanomatériaux bidimensionnels, 

qui sont au cœur des travaux de cette thèse. Puis, les matériaux 2D étudiés pendant cette dernière 

sont décrits. Enfin, trois domaines d’application sont détaillés, qui sont ceux pour lesquels les 

membranes fabriquées lors de cette thèse ont été testées. 

1.2. LES MEMBRANES À BASE DE MATÉRIAUX 2D 

1.2.1. Les membranes 

1.2.1.1. Définition et composition  

Une membrane peut être définie comme une barrière sélective, 

généralement une fine couche semi-perméable, qui lui permet de laisser 

passer certaines espèces chimiques à travers sa structure particulière et 

d’en bloquer d’autres. Une membrane est ainsi une technologie de 

séparation des constituants chimiques d’un mélange, pouvant être 

liquides ou gazeux. Le mélange à séparer est aussi appelé 

« alimentation ». Comme schématisé dans la Figure 1, la phase 

contenant le constituant d’intérêt, qui a sélectivement traversé la 

membrane, est appelée perméat.  

Les membranes peuvent être composées de matériaux organiques, inorganiques (minéraux) ou 

d’une combinaison des deux, appelées membranes composites (ou hydrides).27–29 Les matériaux 

organiques (des polymères), tels que le polyéthersulfone (PES),30 le polyamide (PA),31 l’acétate de 

cellulose (CA),32 le polytétrafluoroéthylène (PTFE, teflon)33 et le fluorure de polyvinylidène (PVDF),34 

sont les premiers matériaux membranaires à avoir été développés et utilisés pour de nombreuses 

applications dès les années 1960.5,35 

À la fin du 20ème siècle, les matériaux inorganiques apparaissent dans la composition des membranes, 

pour contourner les instabilités chimique et thermique des premières membranes polymères, et la 

Figure 1 : Représentation 

schématisée d’une membrane 

sélective au constituant vert. 
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difficulté de diminuer leur taille de pores à l’échelle nanométrique. Ces matériaux inorganiques, dont 

les zéolithes36 et les céramiques5,37 (exemples : alumine – oxyde d’aluminium anodique (AAO)38 – et 

silice39), présentent en effet une meilleure résistance chimique et à la température, et leurs 

fabrications permettent pour certains d’obtenir des pores jusqu’à environ 1 nm.40 Les membranes à 

base de MOFs (metal organic frameworks ou réseaux organométalliques)41 ou de COFs (covalent 

organic frameworks)42 ont des propriétés intermédiaires entre les deux classes précédentes, avec 

notamment une grande surface spécifique et une porosité régulière et contrôlée.43 Malgré cela, les 

membranes polymères restent aujourd’hui les plus utilisées dans l’industrie, en raison de leurs coûts 

de fabrication moins élevés.5,27 

1.2.1.2. Structures et géométries 

Les membranes peuvent être de morphologie symétrique (isotrope) ou asymétrique (anisotrope). 

Une membrane symétrique est constituée d’un seul matériau, pouvant être poreux, dense ou chargé 

électriquement, possédant les mêmes propriétés partout dans la membrane. Une membrane 

asymétrique peut être : (i) constituée d’un seul matériau mais possédant des caractéristiques et 

propriétés différentes dans l’épaisseur de la membrane ; (ii) composite (ou hydride, comme énoncé 

précédemment) et se composer alors de deux ou plusieurs matériaux différents, aux propriétés 

variables. Ces deux types de membranes (symétrique et asymétrique) sont des membranes solides, 

mais il existe également des membranes liquides, supportées ou non.27–29 

Les membranes présentent différentes géométries en fonction de leurs applications et des 

opérations de filtration dans lesquelles elles sont utilisées. Ces configurations sont principalement 

les membranes planes, capillaires et tubulaires (de géométrie cylindrique), et à fibres creuses.29,44,45 

Les matériaux membranaires, leurs structures et leurs géométries sont rassemblés dans la Figure 2, 

mais nous n’y avons pas inclus les membranes liquides, qui ne sont pas le focus de ce travail. 

  

Figure 2 : Matériaux, structures et géométries des membranes (tiré de Gohil et al.44 avec permission). 

1.2.1.3. Les matériaux membranaires bidimensionnels 

Plus récemment, depuis la découverte du graphène en 2004,9 des structures membranaires à base 

de matériaux bidimensionnels ont été développés. Ces matériaux 2D sont des couches (ou feuillets) 

avec une épaisseur d’un à quelques atomes, soit de l’ordre de quelques angstrœms à quelques 

nanomètres.26,46 En plus du graphène, on peut citer le MoS2,
47 l’oxyde de graphène,48 les argiles49 et 

les MXènes,16 déjà étudiés depuis plusieurs années pour diverses applications membranaires. Les 
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MOFs,50,51 les COFs,52 les zéolithes53,54 et les aluminophosphates (AlPOs),55–57 des matériaux surtout 

connus pour leurs structures à trois dimensions (3D), existent également sous forme 2D.58,59 Outre 

les avantages des matériaux inorganiques donnés précédemment, leur faible épaisseur peut 

permettre un meilleur flux et réduire la résistance au transfert de masse à travers la membrane.26  

Les matériaux 2D peuvent être poreux, comme les zéolithes, les AlPOs, les MOFs et les COFs, ou non-

poreux (denses), comme l’oxyde de graphène et les MXènes.26,60,61 Ces derniers forment des 

membranes lamellaires, constituées d’un empilement de couches de matériaux 2D avec une distance 

entre les couches (aussi appelée distance interfeuillet) définie. Les membranes à base de matériaux 

2D poreux sont constituées d’une monocouche nanoporeuse (ou d’un assemblage de quelques 

couches).26,46,60,61 Les matériaux poreux peuvent posséder une porosité intrinsèque, définie 

cristallographiquement avec une faible dispersion en taille de pores,42,62 comme ceux cités 

précédemment, ou des pores artificiels, comme le graphène poreux, avec des pores obtenus par 

gravure ou perçage, pouvant présenter une distribution de taille de pores plus large.63–65 Les deux 

types de membranes (poreux et lamellaires) sont schématisés dans la Figure 3. Grâce à leur très faible 

diamètre de pores (jusqu’à environ 1 angstrœm, soit 0,1 nm)5,26 et/ou leur courte distance 

interlamellaire, pouvant descendre jusqu’à 0,3 nm,26 ces membranes à base de matériaux 2D peuvent 

présenter une grande sélectivité. 

  

Figure 3 : Schéma des mécanismes de transport à travers des membranes constituées de matériaux 2D, de type lamellaires 

et/ou poreuses (adapté de Ying et al.61 avec permission). 

Les matériaux 2D sont souvent supportés sur un substrat poreux (polymère ou inorganique), leur 

conférant une résistance/force mécanique;66–68 on peut alors également parler de membranes 

composites. En effet, dans le cas d’une fine couche ou d’une monocouche de nanofeuillets, sa 

manipulation et son application peuvent nécessiter l’utilisation d’un tel support pour résister à des 

conditions difficiles (différences de pression par exemple).69 Le ou les couches de nanomatériaux 

sont alors déposées par différentes techniques sur ce support, qui sont décrites dans la section 

1.2.3.2. 

Les matériaux 2D constituent les matériaux d’intérêt de ma thèse et ceux étudiés seront présentés 

dans la section 1.2.4 de ce chapitre. 

1.2.2. Procédés de séparation membranaire 

Les principaux procédés membranaires existants sont regroupés dans la Figure 4, où ils sont classés 

par la force motrice appliquée au système pour permettre la séparation, par la taille des pores de la 

structure membranaire, et/ou par les composés à séparer. 

Les procédés de microfiltration (MF),70 ultrafiltration (UF),71 nanofiltration (NF),72 osmose inverse (RO 

pour « reverse osmosis » en anglais)73 et de séparation gazeuse (GP pour « gaz permeation » en 

anglais)74 utilisent une différence de pression comme force motrice. La séparation gazeuse, comme 

son nom l’indique, s’applique à la séparation des gaz, tandis que les quatre autres procédés traitent 
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des mélanges liquides. Les différences entre MF, UF, NF et RO résident dans les tailles de pores (MF > 

UF > NF > RO) et l’isotropie/anisotropie des structures laissant passer, ou non, des composés de 

tailles différentes.44 

Les procédés de pervaporation,75 d’électrodialyse76 et d’osmose directe (ou osmose)77 présentent 

une gamme de taille de pores et de constituants à traiter similaires mais utilisent des forces motrices 

différentes. La pervaporation est un procédé fonctionnant par différence de potentiel chimique 

exprimé en fugacité, où une dépression est appliquée du côté du perméat. Pour l’électrodialyse (ED), 

la force motrice est la différence de potentiel électrique de chaque côté de la membrane, tandis que 

l’osmose directe (FO pour « forward osmosis » en anglais, ou dialyse) fonctionne grâce à un gradient 

de concentration. La distillation membranaire78 peut s’appliquer sur une large gamme de taille de 

pores mais l’une de ses spécificités est que des différences de température et de pression sont 

appliquées pour la séparation. 

Étant donné la finesse des pores et/ou le faible espace interlamellaire (précisé dans la section 1.2.1.3) 

des membranes constituées de matériaux 2D, elles sont plutôt utilisées dans les procédés de 

nanofiltration,79 osmose inverse,80 osmose,81 pervaporation,82 séparation gazeuse16,83,84 et parfois en 

ultrafiltration.26,85 

Quelques exemples de composés pouvant être rejetés selon le type de procédé membranaire sont 

proposés dans la Figure 4, comme les bactéries en microfiltration ou les ions métalliques en 

nanofiltration et en osmose inverse. En fonction du procédé employé, la morphologie des 

membranes diffère ; plus les composés à séparer sont de petite taille (≤ 1nm), plus les membranes 

auront une taille de pore réduite (dense dans certains cas). Au-dessus de la dizaine de micromètres, 

il s’agit là de méthodes de filtration plus conventionnelles, pour la séparation de particules micro – 

et macroscopiques, comme des particules de charbon, du sable, etc. Cette figure laisse entrevoir le 

large panel d’applications de procédés de séparation membranaire.  

  
Figure 4 : Procédés membranaires en fonction de la gamme de la taille des pores et d’entités pouvant être rejetées par la 

membrane, les forces motrices et les morphologies associées(adapté et synthétisé de plusieurs sources1,3,5,27,86). 
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1.2.3. Fabrication de membranes à base de matériaux 2D 

1.2.3.1. Méthodes de fabrication des matériaux 2D 

La fabrication des matériaux bidimensionnels peut être réalisée avec deux types de méthode : « top-

down » et « bottom-up ». 

1.2.3.1.1. Méthode « top-down » - exfoliation 

L’approche « top-down » consiste à segmenter le matériau lamellaire pour former des nanofeuillets. 

Cette segmentation est appelée exfoliation ou délamination, qui permet la séparation des feuillets 

d’un matériau, comme schématisé dans la Figure 5. L’exfoliation d’un matériau lamellaire peut 

s’effectuer par l’intercalation d’ions dans un solvant, permettant le gonflement du matériau et 

l’affaiblissement des liaisons interfeuillets, accompagnée d’une agitation (cisaillement, ultrasons, 

thermique). L’échange ionique interfeuillet en solution peut également résulter en une exfoliation du 

matériau, toujours accompagné d’agitation.87–89 L’utilisation de rubans adhésifs pour décoller un par 

un les feuillets est aussi une technique d’exfoliation, mais elle a surtout été utilisée pour la réalisation 

de dispositifs pour la microélectronique.90 

  

Figure 5 : Schéma de l’exfoliation d’un matériau lamellaire (tiré de Ma et al.91 avec permission). 

1.2.3.1.2. Méthode « bottom-up » 

La méthode « bottom-up » a pour objectif de partir d’atomes ou de molécules pour former le 

matériau 2D couche par couche. Parmi les techniques utilisées, il existe le dépôt chimique en phase 

vapeur, où des composés en phase gaz réagissent avec les atomes ou molécules pour former les 

nanofeuillets sur un substrat solide.92 Cette technique permet de préparer directement une 

membrane à base de nanomatériaux déposés sur un substrat. 

Les synthèses hydrothermales et solvothermales (respectivement en milieu aqueux et organique), 

qui sont des réactions chimiques à des températures supérieures au point d’ébullition dans un 

réacteur fermé, sont également utilisées pour la fabrication de matériaux 2D.93 

1.2.3.2. Méthodes de fabrication des membranes 

Comme évoqué dans la section1.2.1.3, les matériaux bidimensionnels sont habituellement déposés 

sur un substrat poreux (polymère ou inorganique), pour former une membrane composite avec un 

film mince de nanomatériaux en surface. Pour préparer cette fine couche, plusieurs techniques ont 

été décrites dans la littérature et sont rassemblées, pour la plupart, dans la Figure 6.94–98 

La première de ces méthodes est la filtration sous-vide (« vacuum filtration » en anglais). C’est celle-

ci qui a été utilisée lors de cette thèse pour la fabrication des membranes étudiées. C’est la technique 

la plus courante et la plus simple, et elle est utilisée pour la plupart des nanomatériaux, comme 

l’oxyde de graphène.26 Elle consiste à filtrer une quantité donnée de nanomatériaux dispersés dans 

un solvant à travers un substrat poreux, où un vide est appliqué de l’autre côté du substrat. Le volume 

de solution filtré, la concentration en nanomatériaux, le temps de filtration et le vide appliqué sont 
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plusieurs paramètres facilement ajustables pour faire varier l’épaisseur et les propriétés du film. 

La technique d’assemblage assistée par pression (« Pressure assisted assembly ») est similaire à la 

méthode précédente, à la différence que la pression est appliquée du côté de la dispersion de 

nanomatériaux, pour pousser et déposer les nanomatériaux sur le filtre et non côté substrat pour 

aspirer le solvant. Cette technique donne accès à une différence de pression Δp > 1 atm (1,013 bar), 

et donc supérieure à ce qui peut être fait par aspiration ; une étude avec l’oxyde de graphène a 

également montré une meilleure organisation des nanofeuillets avec cette technique en 

comparaison avec la filtration sous vide.99 

Ensuite, différentes méthodes de dépôts/revêtements sont utilisées, comme le revêtement par 

centrifugation (« spin coating »), par trempage (« dip coating »), par gouttes (« drop casting »), par 

pulvérisation/spray (« spray coating »), par racle (« bar/doctor blade coating »), par matrice à fente 

(« slot-die coating ») et par la méthode de la bulle.  

Le spin coating consiste à déposer une petite quantité de nanomatériaux dispersés dans un solvant 

au centre d’un substrat posé sur une plaque tournante, tournant très rapidement (jusqu’à 

10 000 rpm, rotations par minute) pour répandre les nanomatériaux sur toute la surface du substrat 

par force de cisaillement centrifuge. Cette technique, rapide et simple permet de préparer de très 

fines couches de nanomatériaux, avec un contrôle de l’épaisseur, notamment grâce à la vitesse de 

rotation, malgré des limitations en terme d’homogénéité du film sur de larges surfaces et des pertes 

de matière dispersée.96 

Pour le dip coating, le substrat est trempé dans une suspension de nanomatériaux dans un solvant ; 

l’évaporation du solvant au moment du retrait du substrat permet la formation d’un film de matériaux 

2D sur le substrat. L’épaisseur peut ainsi être contrôlée par la concentration en nanomatériaux dans 

le solvant, la vitesse d’immersion et de retrait, la température, etc. Cette technique est simple et 

rapide avec une perte de matériaux réduite, mais elle engendre un dépôt des deux côtés du substrat, 

ce qui peut nécessiter des traitements supplémentaires.96 

Le drop casting fonctionne par dépôt de gouttes de nanomatériaux dispersés dans un solvant sur un 

substrat, mis ensuite à sécher par évaporation du solvant. Cette méthode simple présente cependant 

une faible reproductibilité, un temps de séchage dépendant de l’évaporation du solvant et des 

limitations sur de grandes surfaces de membrane.94 

Le spray coating utilise un pulvérisateur pour revêtir la surface du substrat de très petites gouttelettes 

de solution de nanomatériaux, suivi d’une étape d’évaporation du solvant. Cette technique peut être 

facilement utilisée sur de larges surfaces de substrat mais peut poser des problèmes d’homogénéité. 

Le bar/doctor blade coating est également utilisé pour la préparation de fines couches de 

nanomatériaux pour les membranes. Cette méthode fonctionne en plaçant une suspension de 

nanomatériaux sur un substrat au niveau d’une lame (racle), cette dernière étant placée à une 

distance prédéfinie du substrat. Une translation relative et à vitesse constante de la lame par rapport 

au substrat est établie, qui permet à la suspension de se propager et de former une fine couche de 

nanomatériaux sur le substrat après évaporation. La distance entre le substrat et la lame, la viscosité 

du solvant, la concentration en nanomatériaux, la vitesse de mouvement relatif lame/substrat, etc. 

sont des paramètres influant sur les propriétés de la couche déposée. Cette technique, applicable à 

grande échelle (exemple avec une membrane à base d’oxyde de graphène, 13x14 cm2 par Akbari et 

al.100) et permettant de former de fines couches de 100 nm d’épaisseur, est toutefois affectée par la 

forme du substrat.94 

Le slot-die coating est une technique similaire au doctor blade coating, à la différence que la solution 

de nanomatériaux est déposée sur le substrat à travers une fente en mouvement au lieu d’être raclée 
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par une lame. Cette méthode, également applicable pour de grandes surfaces de substrat avec une 

épaisseur de couche aussi faible qu’environ 100 nm, permet une bonne organisation/alignement des 

feuillets.94,101 

Beaucoup plus confidentielle dans son utilisation, la méthode de la bulle102 consiste à former une 

bulle, constituée d’une solution de surfactant contenant des nanomatériaux, et à la déposer sur un 

substrat.103 Les paramètres du film de matériaux 2D peuvent être contrôlés par la concentration du 

surfactant, des nanomatériaux et le temps de dépôt.102 Le nombre de couches déposées peut 

également être contrôlé.104 Cette technique à bas coût est compatible avec plusieurs substrats, et 

elle permet un dépôt uniforme, contrôlé et organisé de nanofeuillets.105–107 

D’autres méthodes comme l’électropulvérisation (« electrospraying »), le dépôt couche par couche 

(« layer-by-layer ») et la méthode de Langmuir-Blodgett sont également utilisées pour la fabrication 

de films minces.95,97,98 L’electrospraying se rapproche du spray coating, sauf que la pulvérisation de 

gouttelettes de suspension de nanomatériaux sur le substrat se fait par application d’un champ 

électrique entre la suspension (contenue dans une seringue par exemple) et le substrat. Cette 

méthode est simple d’utilisation et permet des dépôts sur de grandes surfaces membranaires, mais 

elle n’est pas applicable à tous les liquides, comme les liquides isolants.108 

La technique layer-by-layer se rapproche du dip coating et utilise la force électrostatique. Comme 

les matériaux 2D isolés portent généralement des charges, en plongeant un substrat dans une 

suspension de nanomatériaux, puis dans une solution de polyélectrolytes de charge opposée, la 

couche de matériaux 2D et la couche de polyélectrolytes se déposent sur le substrat, couche par 

couche. Cette méthode peut s’appliquer à des substrats non plans, comme pour le dip coating. Elle 

permet de former un film stable avec des nanofeuillets ordonnées.109 L’épaisseur du film peut être 

contrôlée en fonction du nombre de couches réalisées et de la concentration des solutions de 

trempage. 

  

Figure 6 : Méthodes de fabrication de membranes à base de nanomatériaux 2D (tiré de Kwon et al.94 avec permission). 

En fonction des nanomatériaux et substrats utilisés, mais également selon la technique de dépôt 

employée, l’adhésion interfaciale des matériaux 2D avec le substrat est variable.26,90,110–114 



 

19 

1.2.4. Les nanomatériaux 2D étudiés 

Trois nanomatériaux bidimensionnels ont été étudiés au cours de cette thèse. Ils sont décrits dans 

cette section. 

1.2.4.1. Pentoxyde de vanadium V2O5 

1.2.4.1.1. Structure et synthèses 

Le pentoxyde de vanadium, aussi appelé oxyde de vanadium ou V2O5, est un composé inorganique, 

découvert au cours du XIXème siècle. Sa synthèse a été décrite pour la première fois en 1885.115 Il peut 

être synthétisé par plusieurs méthodes, sous différentes formes, telles qu’un gel, un xérogel, une 

solution colloïdale (« sol » en anglais) – de nanorubans,116 nanofeuillets,117 nanoparticules,118 

nanotiges,119119 nanofleurs118 –, une poudre, etc. Parmi les techniques de fabrication de V2O5, les 

synthèses « sol-gel » ont été beaucoup étudiées, comme (i) par hydrolyse et condensation 

d’alcoolate de vanadyle,120 (ii) par réaction entre la forme cristalline de V2O5 et le peroxyde 

d’hydrogène,121 (iii) par adsorption de métavanadate de sodium avec une résine échangeuse 

d’ions,122 etc. Les synthèses hydrothermales sont également utilisées, sous différentes conditions et 

à partir de réactifs variés selon la forme et les propriétés souhaitées.33 

La structure cristalline de V2O5 est un système orthorhombique, de paramètres de maille suivants: 

a ≃ 11,51 Å, b ≃ 4,37 Å et c ≃ 3,56 Å, et de groupe d’espace Pmnm.123 La Figure 7 donne plusieurs 

représentations de cette structure. Les couches de V2O5, constituées de pyramides de VO5, sont 

maintenues ensemble par de faibles interactions covalentes vanadium-oxygène.124 

 

Figure 7 : Représentation de la structure de V2O5 : (a) vue tridimensionnelle de quatre feuillets, (b) trois feuillets selon l’axe b 

et (c) un feuillet selon l’axe c. Images réalisées sur le logiciel gratuit Vesta125 à partir du fichier CIF de Enjalbert et al.,124 

obtenu sur Crystallography Open Database (COD) ID 2020756. 

Dans cette thèse, la synthèse par résine échangeuse d’ions, une synthèse dite par « chimie douce »126 

bien documentée, facile à mettre en œuvre et répétable, a été préférée et utilisée pour la fabrication 

de V2O5 ; elle sera détaillée dans le Chapitre 2. Elle donne lieu à un gel de V2O5, qui, après dilution 

dans de l’eau ultrapure, conduit à une suspension colloïdale de nanorubans de V2O5, d’environ 1 nm 

d’épaisseur, 10 nm de large et quelques centaines de nm de long.127 D’après la théorie DLVO 

(Derjaguin, Landau, Verwey and Overbeek),128,129 ces nanorubans de V2O5 en suspension sont 

stabilisées par un équilibre entre les interactions électrostatiques répulsives et les forces attractives 

de van der Waals.126,127,130 

1.2.4.1.2. Propriétés et applications 

Le pentoxyde de vanadium peut présenter les propriétés d’un cristal liquide,131 aussi appelé 

mésophase (ou phase intermédiaire). Un état cristal liquide est une phase intermédiaire entre la 
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phase liquide et la phase solide cristalline. C’est une phase à la fois fluide (conservation d’un désordre 

dans au moins une direction de l’espace) et anisotrope (possession d’un ordre de direction à longue 

portée). Il s’agit, de plus, ici de mésophases lyotropes, c’est-à-dire que les transitions de phases 

s’effectuent par un changement de concentration (en opposition aux mésophases thermotropes 

dont les changements de phases sont induits par des changements de température). Cet état peut 

conférer au matériau un caractère biréfringent, qu’il est possible d’observer optiquement, en plaçant 

la suspension de V2O5 entre deux polariseurs croisés. Cette particularité lui offre des propriétés 

optiques, électriques (semi-conducteur) et de conductivité ionique132 entre autres, qui ont été 

étudiées et utilisées dans de nombreux domaines, comme la photographie, la catalyse, l’électronique, 

et le stockage d’énergie (exemple : batteries lithium-ion, batteries à flux redox).133–136 

Dans les batteries lithium-ion ou dans les supercondensateurs, des films ou membranes composites 

de V2O5 ont déjà été fabriquées et étudiées depuis plusieurs années, dans la composition des 

électrodes.137–141 En membrane autoportée (c’est-à-dire non supportée), constituée d’une couche de 

feuillets de V2O5 (plutôt épaisse, d’environ 40 µm), ce matériau a également été développé et 

implanté dans un block polymère (un appareil nanofluidique), montrant une bonne conductivité 

protonique.142 Combiné au cuivre pour la fabrication d’une membrane conductrice mixte ionique et 

électronique, le V2O5 a aussi montré un potentiel pour la séparation de l’oxygène en séparation 

gazeuse.143 

1.2.4.2. Triacide phosphatoantimonique H3Sb3P2O14 

1.2.4.2.1. Synthèse et structure 

Le triacide phosphatoantimonique, H3Sb3P2O14, que nous appellerons aussi dans la suite du 

manuscrit « H3 », est un composé minéral, synthétisé pour la première fois en 1986 par Piffard et 

al.144 Sa synthèse s’effectue à partir du phosphatoantimoniate de potassium K3Sb3P2O14 (abrégé en 

K3) par échange ionique (K+ / H+).144 K3 peut être fabriqué par synthèse haute température à l’état 

solide145 ou par voie hydrothermale.146,147 La première méthode de synthèse a été utilisée et la 

synthèse complète de H3 sera détaillée dans le Chapitre 3.  

La structure cristalline de H3 est similaire à celle de son précurseur K3, qui cristallise dans le système 

trigonal, de maille rhomboédrique et de groupe d’espace R3̅m. Les paramètres de maille de K3, et 

plus exactement K3Sb3P2O14∙1,32H2O, sont les suivants : a ≃ 7,147 Å et c ≃ 30,936 Å.148148 La Figure 8 

propose plusieurs représentations de la structure de K3, où les atomes de potassium ont été 

remplacés par des atomes d’hydrogène. Les atomes d’oxygène sont de plusieurs couleurs car dans 

la maille de K3 (et de H3), il y a quatre positions différentes de l’atome d’oxygène, chaque couleur 

représentant une position. Les feuillets covalents sont constitués d’un assemblage d’octaèdres SbO6 

et de tétraèdres PO4 liés par leurs sommets.145 Ces feuillets sont maintenus ensemble par de faibles 

liaisons hydrogène et van der Waals.144 

La poudre blanche de H3Sb3P2O14 obtenue après synthèse est constituée d’un empilement de 

feuillets. Une fois dispersée dans l’eau, une suspension colloïdale de nanofeuillets chargés Sb3P2O14
3- 

se forme.87 Il est possible de parler de nanofeuillets car leur épaisseur est de l’ordre de 1,1 nm,87,149 

avec une taille moyenne pouvant être comprise entre environ 800 et 3 000 nm, selon la synthèse, et 

une polydispersité proche de 70 %.107,149,150  
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Figure 8 : Représentation de la structure de H3Sb3P2O14 : (a) vue tridimensionnelle de la maille élémentaire, (b) trois feuillets 

selon l’axe a et (c) un feuillet selon l’axe c. Images réalisées sur le logiciel gratuit Vesta125 à partir du fichier CIF de 

K3Sb3P2O14∙1,32H2O (en remplaçant les atomes de potassium par des atomes d’hydrogène) de Lachgar et al.,148 obtenu sur 

Crystallography Open Database (COD) ID 1530239. 

1.2.4.2.2. Propriétés et études applicatives 

H3 est une phase cristal liquide pouvant être de nature lamellaire, lyotrope ou nématique.87,149 En 

d’autres termes, lorsqu’ils sont dispersés dans un solvant (lyotrope), les nanofeuillets peuvent 

s’organisent en couches avec un ordre liquide au sein de la couche, soit un désordre dans deux 

directions de l’espace (lamellaire ou smectique). Dans la phase nématique, les nanofeuillets de H3 

présentent un ordre orientationnel (les nanofeuillets s’orientent en moyenne parallèlement les uns 

aux autres). 

En plus de ses propriétés liées à ses phases cristal liquide (exemple : la biréfringence, comme pour le 

V2O5), le matériau H3Sb3P2O14 a déjà montré ses capacités d’échange ionique par le remplacement 

des protons par des ions métalliques alcalins (Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+)144 dans la structure. Une étude 

d’échange ionique de lanthanides (La, Eu, Pr) et d’actinide (Am) a également démontré cette 

propriété de H3,151 et donc de son potentiel dans des applications de séparation. 

Une membrane ionomère pour une pile à combustible à membrane échangeuse de protons, à base 

de H3 et de polymère polysulfone sulfoné, a également été proposée, avec une conductivité 

protonique de 0,135 S.cm−1, doublée par rapport à une membrane sans H3.152 

Des travaux d’intercalation de molécules de n-butylamine dans l’éthanol entre les feuillets de H3 ont 

été publiés récemment pour étudier le processus d’intercalation, révélant une compétition entre 

l’amine et l’éthanol.153 

Les feuillets de H3 ont aussi été étudiés dans un électrolyte polymère gel pour augmenter la 

conductivité ionique et stabiliser l’interface électrode/électrolyte dans les batteries lithium-métal.154 

1.2.4.3. Argile bentonite 

1.2.4.3.1. Structure 

La bentonite, ou montmorillonite, est un minéral argileux naturel en partie d’origine volcanique, 

décrit pour la première fois par Knight en 1898.155,156 Dans les travaux de cette thèse, c’est la Na+-
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montmorillonite (abrégée en Na-bentonite ou bentonite) qui a été étudiée ; c’est un type de smectite 

dont la formule chimique est : Nax(Al2-xMgx)Si4O10(OH)2∙nH2O
157,158, et qui forme une suspension 

colloïdale dans l’eau. Elle est disponible commercialement sous forme de poudre fine de couleur 

grise. C’est un matériau bon marché, disponible en abondance et non toxique. 

La structure cristalline de la Na+-montmorillonite appartient au système monoclinique, de groupe 

d’espace C2/m,159 dont une représentation est proposée dans la Figure 9. Elle correspond à une 

structure classique d’un smectite, en tricouches, constituées d’une première couche de tétraèdres 

SiO, puis une deuxième d’octaèdres Al,Mg-O,OH, et enfin une dernière couche de tétraèdre Si-O.157 

Cette configuration est alors appelée TOT pour tétraèdre-octaèdre-tétraèdre. Les liaisons au sein 

même du feuillet sont des liaisons covalentes, qui stabilisent mécaniquement le feuillet. Dans le 

solide, ces couches TOT chargées négativement sont retenues ensemble par des forces de van der 

Waals. Les ions Na+ s’intercalent entre deux couches TOT et rendent ainsi la structure neutre. 

  

Figure 9 : Représentation de la structure de la bentonite Na+-montmorillonite : (a) deux feuillets selon l’axe x, (b) vue 

tridimensionnelle de la maille élémentaire, et (c) empilement de feuillets selon l’axe z (tiré de Cherni107). 

1.2.4.3.2. Propriétés et applications 

Il a été observé qu’une suspension colloïdale de bentonite possède également une phase cristal 

liquide, de type nématique, lui conférant une biréfringence optique.160,161 Une mésophase nématique 

présente un ordre d’orientation à longue distance, sans ordre de position des feuillets de bentonite. 

La bentonite possède de grandes capacités d’échange ionique, d’intercalation et de gonflement en 

présence d’eau.156,157 Elle est utilisée dans la fabrication de produits céramiques en tant qu’additif, 

dans le ciment, comme épaississant dans les peintures, dans les boues de forage d’eau douce, dans 

les produits cosmétiques et pharmaceutiques, dans l’alimentation (dans le vin par exemple), ou 

encore dans la modification de la surface des capteurs et électrodes.156,157,162–164 La bentonite est 

également un bon adsorbant de polluants inorganiques dans les eaux usées, comme certains ions 

métalliques toxiques voire même des anions, montrant ainsi son potentiel pour le traitement de 

l’eau.163 
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Les argiles, et plus particulièrement la bentonite, ont déjà montrées depuis plusieurs décennies leur 

potentiel dans la fabrication de membranes semi-perméables pour la séparation de solutés.165–167 

Ces membranes ont beaucoup été étudiées dans des systèmes de conductivité hydraulique pour la 

rétention de sels par exemple, où la bentonite sous forme solide est alors compactée entre deux 

filtres, formant un disque d’argile pouvant aller de quelques millimètres à plusieurs centimètres 

d’épaisseur.168–171 

De nombreuses études ont également été menées sur des membranes composites 

polymère/bentonite pour de l’ultrafiltration ou de la pervaporation,82 pour la séparation d’ions 

métalliques172 ou de colorants (membrane de quelques microns d’épaisseur)85 par exemple. Enfin, 

très récemment, une membrane nanocomposite, combinant bentonite et MXène, deux matériaux 

2D, déposés avec une épaisseur d’un micron sur un support polymère, a montré des capacités de 

séparation eau/huile.173 Ces quelques exemples montrent les performances que peut fournir la 

bentonite, souvent associée à d’autres composés ou modifiée, pour la séparation de nombreuses 

espèces. 

Ces trois matériaux 2D, V2O5, H3Sb3P2O14 et Na+-montmorillonite (bentonite), présentent des 

propriétés d’intérêt pour la fabrication et l’étude de membranes à base de nanomatériaux 

bidimensionnels. De nombreux domaines d’application utilisent aujourd’hui les technologies 

membranaires pour la séparation d’entités d’intérêt. Dans cette thèse, nous avons sélectionné 

trois applications distinctes : (i) la séparation des gaz, (ii) le recyclage et la récupération des 

métaux des déchets électroniques et électriques, et (iii) le traitement de l’eau. 

1.3. LES APPLICATIONS ÉTUDIÉES 

1.3.1. Séparation des gaz 

1.3.1.1. Définition et procédés 

La séparation gazeuse consiste à séparer un ou plusieurs gaz à partir d’un mélange. La séparation 

des gaz est apparue au tout début du 20ème siècle avec l’apparition de la technologie de liquéfaction 

de l’air, développée par Carl Linde,174 qui lui a permis de créer la première usine en 1902 pour la 

production d’oxygène. 

De nos jours, il existe plusieurs techniques pour séparer les gaz, incluant la séparation par distillation, 

par adsorption et par membranes. 

La séparation par distillation utilise la différence de température des points d’ébullition des gaz pour 

les séparer. Le mélange de gaz liquéfiés à faible température passe par une colonne de distillation 

où les gaz vont être séparés sélectivement. Ce procédé est particulièrement énergivore, en raison 

des températures et pressions appliquées. 

La séparation par adsorption utilise la différence d’affinité des gaz pour différents matériaux 

adsorbants, choisis spécifiquement en fonction du mélange à séparer. L’adsorption intervient dans 

un système pressurisé qui est ensuite remis à pression atmosphérique, ce qui consomme également 

beaucoup d’énergie. 

La séparation des gaz par des procédés membranaires est apparue vers les années 1970-1980 et est 

aujourd’hui largement utilisée industriellement.40,175 Cette technologie peut permettre de réduire la 

consommation énergétique et les coûts d’opération, elle présente un faible impact environnemental, 

ainsi qu’une conduite/opération et une montée en échelle facilitées.15,16,176 
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1.3.1.2. Enjeux et applications 

Les procédés de séparation des gaz sont essentiels pour de nombreuses applications industrielles 

mais également dans le contexte de la transition énergétique. En effet, la séparation et la purification 

de l’hydrogène (H2) utilisé pour le stockage d’énergie sont nécessaires pour les mélanges H2/N2 issus 

des gaz de purge d’usines de fabrication d’ammoniac, ou pour des mélanges H2/CO2 et H2/CH4, 

provenant de l’ajustement des ratios de gaz de synthèse (syngas), issus des procédés de gazéification 

notamment.8 

Ensuite, il est utile de pouvoir séparer et capturer le dioxyde de carbone (CO2) ou le méthane (CH4), 

deux gaz à effet de serre participant au réchauffement climatique. La séparation des composants de 

l’air (oxygène et azote) ou le traitement des composés organiques volatils (COV) font également 

partie de besoins industriels en séparation des gaz. 

La récupération et la purification de l’hélium, compris dans le gaz naturel en mélange avec CH4, CO2, 

N2 et des hydrocarbures, est également nécessaire pour son utilisation dans de nombreuses 

applications scientifiques, industrielles et dans le médical par exemple.6,8,15,177,178 

1.3.1.3. Séparation des gaz par membranes 

1.3.1.3.1. Généralités 

Comme pour les autres procédés membranaires, les membranes polymères ont été les premières 

membranes utilisées pour la séparation des gaz, suivies par les membranes à base de matériaux 

inorganiques, les membranes mixtes/composites et les membranes carbonées.5,179 Les membranes 

polymériques sont limitées par un compromis entre perméabilité et sélectivité.180–182 La perméabilité 

d’un gaz correspond à la capacité intrinsèque d’une membrane à permettre le passage (la 

perméation) de ce gaz et est calculée selon l’Équation 1-1. 

Équation 1-1 

𝑃𝑖 =
𝑁𝑖 × 𝑙

∆𝑃𝑖
 

Où Pi est la perméabilité du gaz i, exprimée en barrer (1 barrer = 3,35.10-16 mol.m.m-2.s-1.Pa), Ni est 

le flux molaire (en mol.m-2.s-1), 𝑙 est l’épaisseur de la membrane et ΔPi est la force motrice, soit la 

différence de pression partielle du gaz i entre l’alimentation et le perméat. Le flux molaire est la 

quantité molaire de gaz qui a traversé la membrane par unités de temps et de surface effective de la 

membrane. 

La perméance d’un gaz, exprimée en GPU (1 GPU = 3,35.10-10 mol.m-2.s-1.Pa) est la perméabilité 

divisée par l’épaisseur de la membrane (en micromètre). 

La sélectivité correspond à la capacité de la membrane à séparer un mélange de deux gaz. Il existe 

deux manières d’estimer la sélectivité qui sont la sélectivité idéale et la sélectivité réelle (ou facteur 

de séparation). La sélectivité idéale est calculée par le ratio de la perméabilité ou de la perméance 

des deux gaz testés individuellement, comme traduit dans l’Équation 1-2. 

Équation 1-2 

𝛼𝑖,𝑗
∗ =

𝑃𝑖

𝑃𝑗
 

Où αi,j
* est la sélectivité idéale des gaz i et j (sans unité), Pi est la perméabilité du gaz i (en barrer), et 

Pj la perméabilité du gaz j (en barrer) testés individuellement. 

La sélectivité réelle est calculée suivant l’Équation 1-3, dans le cas d’un test de perméation d’un 
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mélange de gaz. 

Équation 1-3 

𝛼𝑖,𝑗 =

𝑦𝑖
𝑥𝑖

⁄
𝑦𝑗

𝑥𝑗
⁄

 

Où αi,j est la sélectivité réelle des gaz i et j, yi et yj sont les fractions molaires des gaz i et j dans le 

perméat et xi et xj sont les fractions molaires des gaz i et j dans l’alimentation. 

Ce compromis (trade-off) entre perméabilité et sélectivité des membranes polymères traduit le fait 

qu’elles ont tendance à s’exclurent mutuellement : une forte sélectivité induit une faible perméabilité 

et inversement, tandis que l’objectif idéal de performance de séparation serait de combiner à la fois 

une sélectivité et une perméabilité élevées. 

L. M. Robeson181 a représenté graphiquement et ainsi défini cette limite de performance, appelée 

« upper bound », en collectant de nombreuses données de perméation de membranes polymères 

publiées dans la littérature scientifique. Ce travail a été réalisé en 1991,181 en 1994,183 puis a été 

actualisé en 2008182 et en 2019184,185 avec les évolutions et améliorations des membranes, pour les 

gaz He, H2, N2, O2, CO2 et CH4. 

1.3.1.3.2. Mécanismes de transport des gaz à travers une membrane 

La séparation des gaz au travers d’une membrane est permise par différents mécanismes de 

transport des gaz selon la composition et la morphologie des membranes et les gaz traités. Ces 

mécanismes sont rassemblés et schématisés sur la Figure 10.6 Ils incluent l’écoulement de Poiseuille 

(« Poiseuille flow » en anglais), la diffusion de Knudsen (« Knudsen diffusion »), le tamis moléculaire 

(« molecular sieving »), la condensation par capillarité (« capillary condensation »), la diffusion de 

surface (« surface diffusion »), la solubilisation-diffusion (« solution-diffusion ») et le transport facilité 

(« facilitated transport »). Une combinaison de plusieurs mécanismes peut parfois expliquer les 

propriétés de perméation de différents gaz à travers une même membrane. 

 

Figure 10 : Diagrammes schématiques des mécanismes de transport des gaz dans les membranes de séparation des gaz (tiré 

de Li et al.6 avec permission). 
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L’écoulement de poiseuille s’applique pour des membranes de tailles de pores élevées et n’est pas 

dépendant du type de gaz qui traverse la membrane. Ce mécanisme n’est pas favorable à la 

séparation des gaz. La diffusion de Knudsen intervient lorsque le rapport entre le rayon du pore et 

le libre parcours moyen des molécules de gaz est inférieur à 1. Le libre parcours moyen d’une 

molécule correspond à la distance moyenne qu’elle parcourt entre deux collisions.  

Le tamis moléculaire est une séparation par restriction de tailles des molécules de gaz. La 

condensation capillaire se produit dans des pores étroits, avec la séparation de gaz condensables et 

non condensables, où les pores sont bloqués par un type de gaz, l’autre ne pouvant alors pas 

traverser. 

La diffusion de surface consiste en une adsorption des molécules de gaz sur la surface de la paroi, 

qui se déplacent ensuite le long de la surface des pores et diffusent à travers les pores. 

La « solution-diffusion » décrit le transport des gaz à travers une membrane dense, où les molécules 

sont absorbées par la surface de la membrane, puis elles diffusent au travers, sont désorbées et enfin 

diffusent dans le perméat. 

Le transport facilité est un mécanisme de « solution-diffusion » auquel s’ajoute une réaction 

chimique entre le matériau de la membrane et les gaz qui y traversent. 

1.3.1.4. Les membranes à base de matériaux 2D pour la séparation des gaz 

Les matériaux 2D ont rapidement été employés dans les technologies membranaires pour la 

séparation des gaz, pour les mêmes raisons qu’évoquées section 1.2.1.3, et également pour dépasser 

la limite de Robeson (compromis entre perméabilité et sélectivité) subie par les matériaux polymères. 

Des exemples de matériaux bidimensionnels, qui ont déjà pu faire l’objet d’études et de 

développements pour la séparation des gaz par membranes, sont les suivants : les MOFs pour la 

séparation H2/CO2,
41 le graphène pour séparer les gaz H2/CO2

186 ou He/CO2 et He/N2,
187 l’oxyde de 

graphène pour la séparation H2/CO2 et H2/N2,
188 le MoS2 pour séparer le dioxyde de carbone d’autres 

gaz,178,189,190 et les zéolithes pour la séparation de plusieurs mélanges binaires avec le dihydrogène,191 

l’hélium62,191 et/ou le dioxyde de carbone191 (dont CO2/CH4).
62,192 Parmi ces quelques exemples, les 

caractéristiques et principaux résultats de ceux spécifiques à l’hydrogène sont rassemblés dans le 

Tableau 1. 

Tableau 1 : Exemples de travaux de recherche portant sur la séparation des gaz (l’hydrogène particulièrement) par des 

membranes constituées de nanomatériaux. 

Matériaux 

2D/support 

Fabrication de la 

membrane 
Gaz étudiés 

Épaisseur 

(µm) 
Sélectivité 

Perméabilité 

H2 (barrer) 

MOF (Zn2(bim)4)/ α-

alumine41 
Drop casting H2/CO2 0,005 291 13,5 

Graphène / Nitrure 

de silicium186 
Drop casting H2/CO2 0,1 31,3 22 300 

Oxyde de graphène 

/AAO ou acétate de 

cellulose188 

Filtration sous vide 
H2/CO2 

H2/N2 
0,009 

3 400 

900 
2,69 

Oxyde de graphène – 

MoS2 / AAO190 
Filtration sous vide H2/CO2 0,15 44,2 128,5 

Zéolithe LTA / α-

alumine193 
Synthèse in-situ 

H2/CO2 

H2/N2 
10,5 

12,5 

8,6 

4 700 

4 230 
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Ces résultats sont également représentés graphiquement sur la Figure 11, en comparaison avec les 

limites de Robeson (« upper bound ») pour les membranes polymères. Ces données sont ajoutées 

en complément de performances de séparation de l’hydrogène pour des membranes à base de 

graphène. Plus les données de sélectivités et de perméabilités sont placées au-dessus (coin supérieur 

droit) des limites de Robeson, plus les membranes sont performantes et dépassent ce compromis 

entre perméabilité et sélectivité. Il est alors possible d’observer les avantages et capacités de 

séparation des membranes à base de nanomatériaux, comparées aux membranes polymères. 
 

 

Figure 11 : Comparaison des performances de séparation des gaz ((a) : H2/CO2 et (b) : H2/N2) par des membranes à base de 

matériaux 2D avec les limites de Robeson pour les membranes polymères (adapté de Chuah et al.194). 

Dans le Chapitre 2, les travaux de recherche sur le développement de nouvelles membranes à 

base de nanomatériaux 2D, ici le pentoxyde de vanadium V2O5, seront présentés pour leur 

application à la séparation des gaz. 

1.3.2. Recyclage et récupération des métaux des DEEE 

1.3.2.1. Les DEEE, production et recyclage 

Le sigle DEEE (ou D3E) désigne les déchets d'équipements électriques et électroniques, aussi appelés 

e-déchets. La directive 2012/19/UE de l’Union Européenne (UE) relative aux D3E195 catégorise ces 

équipements en 6 groupes, comme suit : 1. équipements d’échange de chaleur (exemple : 

réfrigérateurs), 2. écrans (exemple : tablettes), 3. lampes (exemple : LED), 4. gros équipements 

(exemple : panneaux photovoltaïques, machines à laver), 5. petits équipements (exemple : 

microondes), 6. matériels informatiques (exemple : téléphones, ordinateurs). En France, les panneaux 

photovoltaïques passent dans une nouvelle 7ème catégorie qui leur est dédiée, d’après le décret 

n° 2014-928, depuis le 15 août 2018.196 

En 2019, 53,6 Mt de déchets EEE ont été générés dans le monde, hors panneaux photovoltaïques, 

avec en moyenne 7,3 kg de déchets par personne. Cette quantité de e-déchets est en hausse depuis 

plusieurs années, avec une augmentation de 20,7 % en 5 ans et les prédictions annoncent une 

production de D3E de 74,7 Mt en 2030.197,198 Cette génération est inégale selon les continents, et 

c’est en Europe que la production de déchets EEE par habitant est la plus élevée (16,2 kg/personne), 

suivi de près par l’Océanie, puis l’Amérique. L’Europe est également, à contrario, le continent dont le 

taux de collecte et de recyclage (le traitement par incinération ou mise en décharge des déchets 

n’étant pas considérés comme du recyclage) est le plus élevé, avec 42,5 %, tandis que la moyenne 

mondiale n’est que de 17,4 %.197 
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En France, d’après le rapport de l’ADEME, 995 kt de DEEE ont été collectés en 2021, un chiffre en 

hausse également (+17 % par rapport à l’année précédente), dont environ 77 % massique ont été 

recyclés.199 

1.3.2.2. Enjeux du recyclage des DEEE 

Le recyclage des déchets s’inscrit dans une stratégie d’économie circulaire, qui vise à préserver les 

ressources et à protéger l’environnement, par plusieurs axes d’amélioration sur l’ensemble du cycle 

de vie d’un produit, schématisés sur la Figure 12. 

 
Figure 12 : Représentation schématique de la stratégie d’une économie circulaire (tiré de EIT Raw Materials200). 

Les e-déchets peuvent contenir des substances dangereuses (définies selon la directive 

2008/98/CE201), comme le mercure, les retardateurs de flamme bromés, le cadmium, le plomb, etc. 

Les jeter entrainerait une pollution de l’environnement et de la santé des êtres vivants. 

Les D3E sont souvent désignés comme des « mines urbaines », de par leur composition très riche 

(jusqu’à 69 éléments du tableau périodique présents dans les EEE), mais néanmoins complexe et très 

variable. Ils constituent ainsi une importante source potentielle de matières premières secondaires 

(c’est-à-dire, issues du recyclage). 

De plus, certains éléments qui les composent peuvent être précieux (ex. : or, argent, platine, 

palladium),197 donnant un enjeu économique au recyclage, mais également critiques.202 En effet, tous 

les trois ans depuis 2011, l’Union Européenne liste les matières premières critiques pour l’UE, définies 

comme celles « qui présentent un risque élevé d’approvisionnement » et qui sont « importantes » 

pour l’économie de l’UE.202 La dernière liste de 2023203 comprend par exemple : (i) le cobalt, le lithium, 

le nickel et le manganèse, que l’on peut retrouver dans les batteries ; (ii) le silicium métal, présent 

dans les panneaux solaires ; (iii) les terres rares (légères et lourdes) et le tantale, présents dans les 

nombreux aimants et circuits imprimés des EEE et (iv) le cuivre, présent en grande partie à la fois 

dans les batteries, les panneaux solaires et les circuits imprimés. Ces matériaux sont essentiels aux 

technologies modernes et en progrès continuels, comme les téléphones, et aux technologies 

durables, comme les panneaux solaires, mais aussi les éoliennes ou les voitures électriques. 

En terme d’approvisionnement, les réserves mondiales de ces matières premières critiques sont bien 

supérieures aux productions minières de ces dernières années.204 Cependant, la demande croissante 

de certains de ces matériaux critiques indispensables à la transition écologique et aux objectifs de 

neutralité carbone en 2050,205 et les limitations en terme de capacités et de coûts de production des 
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matières premières (extraction, coûts des procédés et des minerais extraits)204,205 vont poser, à 

l’avenir, des problèmes d’approvisionnement. 

L’UE met également l’accent sur la dépendance actuelle de l’Europe quant aux matières premières 

provenant majoritairement de pays externes à l’Europe, comme représenté sur la Figure 13. En effet, 

pour citer quelques exemples, la Chine fournit 98 à 99 % des terres rares à l’Europe, 78 % du lithium 

provient de Chili et 68 % du cobalt est approvisionné par la République démocratique du 

Congo.202,206 L’objectif de l’Europe face à cette dépendance est de diversifier les accès aux matières 

premières par la mise en place de plusieurs actions, dont celle d’augmenter l’approvisionnement de 

matières premières secondaires, c’est-à-dire de développer les ressources issues du recyclage.  

 
Figure 13 : Pays représentant la plus grande part de l’approvisionnement en matières premières critiques de l’UE (tiré de 

European Commission report206). 

Ces constats et prévisions quant aux besoins futurs des matières premières, présentes entre autres 

dans les déchets électroniques et électriques, montrent l’importance et la nécessité de leur recyclage. 

1.3.2.3. Procédés de recyclage des DEEE existants 

Une fois collectés, les DEEE sont généralement triés par type de déchets (si ce n’est pas déjà fait au 

niveau de la collecte) et pour la plupart démantelés et dépollués. Les e-déchets sont ensuite 

habituellement broyés puis séparés par tri magnétique, pour séparer les éléments magnétiques des 

non magnétiques, et par courant de Foucault, par exemple, pour la séparation des éléments 

métalliques non magnétiques du reste (plastique, verre, papier, carton, etc.).207–209 

Une fois ces fractions de déchets EEE pré-triés, celles contenant des métaux, comme les composants 

électroniques des circuits imprimés, vont subir un traitement métallurgique pour séparer et récupérer 

certains métaux. Ces fractions peuvent être davantage broyées et réduites en poudre avant 

l’extraction métallurgique. Étant donné la complexité et la variabilité de la composition des DEEE 

énoncées précédemment, la récupération des métaux présente un réel challenge. Deux principales 

voies de traitement existent : la pyrométallurgie et l’hydrométallurgie, présentées ci-après.  

1.3.2.3.1. Pyrométallurgie 

La pyrométallurgique est la voie la plus ancienne pour la récupération des métaux des minerais et 
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elle est appliquée depuis plusieurs années pour le recyclage des e-déchets.210 Elle consiste à traiter 

à haute température (environ 1 000-1 300°C) les fractions à recycler dans un four et, par réactions 

d’oxydoréduction, à séparer et récupérer les métaux puis à les purifier par raffinage. 

Les entreprises telles que Erasteel (France/Europe),211 Umicore (Belgique/Europe),212 Aurubis 

(Allemagne),213 Boliden (Suède/Europe),214 Sanou Koura (France)215 et Glencore (Canada)216 recyclent 

et récupèrent certains métaux des déchets EEE principalement par voie pyrométallurgique. 

Cependant, ce procédé permet de récupérer peu de métaux (jusqu’à une dizaine, dont le cuivre, le 

plomb, le zinc, l’or, l’argent, le nickel, le cobalt, le platine et le palladium) parmi les 50 à 60 métaux 

pouvant constituer un DEEE. De plus, cette technique fonctionnant à haute température est très 

énergivore, elle nécessite un fort investissement en capital étant donné les besoins en équipements 

et infrastructures massifs, et génère des gaz toxiques.217 

1.3.2.3.2. Hydrométallurgie 

La voie hydrométallurgique est utilisée depuis peu par les industriels pour le recyclage des déchets 

EEE.210 Elle est principalement constituée (i) d’une étape de lixiviation (parfois spécifique) qui va 

permettre la mise en solution des métaux compris dans la fraction à recycler, préalablement broyée 

finement en poudre ; (ii) d’étapes de séparation et purification des métaux (extraction liquide-liquide, 

solide-liquide, précipitation sélective, filtration, etc.) ; et (iii) de la mise en forme des métaux selon 

leur réutilisation (métal pur, oxyde, alliage, etc.). 

Certaines entreprises citées dans la section précédente complètent leur procédé de recyclage par de 

l’hydrométallurgie. Cette voie permet en effet de récupérer davantage de métaux, et plus 

particulièrement les métaux critiques comme les terres rares et le lithium. Ses rendements 

d’extraction et de récupération sont également plus importants. De plus, elle ne présente pas les 

désavantages de la pyrométallurgie car les procédés hydrométallurgiques opèrent à bien plus basses 

températures, et les opérations chimiques qui la constituent ne sont pas aussi massives en terme de 

capital nécessaire aux infrastructures. Elles sont également plus respectueuses de l’environnement, 

n’émettant pas de gaz toxiques tels que ceux générés en pyrométallurgie, et utilisant des solutions 

aqueuses pour l’étape de lixiviation. 

Cette voie présente cependant des désavantages et défis quant au recyclage des déchets 

électroniques et électriques et au respect de l’environnement. En effet, sa consommation importante 

en eau et en réactifs pose des problématiques de rejets et de traitement des effluents (acides ou 

basiques), bien que moins complexes et coûteux que les rejets dans l’air de la pyrométallurgie. 

L’utilisation de certains réactifs coûteux, et/ou dangereux pour l’environnement (comme certains 

solvants d’extraction et acides de lixiviation), et/ou corrosif pour les installations (comme certains 

acides ou bases) sont également des désavantages qui peuvent toutefois être évités ou limités par 

l’utilisation d’autres réactifs. Une comparaison de l’analyse du cycle de vie entre un procédé 

hydrométallurgique et un procédé pyrométallurgique montre, en effet, des impacts 

environnementaux comparables entre les deux voies, notamment en raison de cette consommation 

de produits chimiques en hydrométallurgie.218 Enfin, la variabilité en composition de ces déchets est 

un réel challenge en hydrométallurgie, qui est sensible à ce facteur en terme de conditions 

opératoires (température, concentration en acide ou base, temps de réaction, etc.) pour maintenir 

des rendements et taux de récupération constants, ainsi que pour contrôler le niveau et le type des 

impuretés. Cela nécessite un ajustement continuel des paramètres opératoires ou le développement 

de procédés moins impactés par la variabilité.24,219–221 

C’est pourquoi la communauté scientifique continue depuis plusieurs années d’étudier et imaginer 

des procédés hydrométallurgiques plus innovants et répondant à ces challenges et problématiques 
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pour le recyclage des DEEE. On peut par exemple citer « les 12 principes d’une hydrométallurgie 

circulaire », proposés par des chercheurs de l’université KU Louvain en Belgique,222 qui reprennent 

certains des points cités précédemment pour une voie hydrométallurgie plus durable et « circulaire », 

pour faire aussi référence à l’objectif d’une économie circulaire. 

C’est dans cette voie hydrométallurgique et dans ce but d’amélioration et de durabilité des 

procédés de recyclage des e-déchets que ces travaux de thèse se sont en majeure partie 

inscrits, réalisés en premier lieu dans le laboratoire SCARCE à Singapour et poursuivis au CEA 

Saclay. 

1.3.2.4. Laboratoire SCARCE 

SCARCE, pour NTU Singapore CEA Alliance for Research in Circular Economy, qui signifie également 

« rare » en anglais, est un laboratoire commun entre le CEA (Commissariat à l’Energie Atomique et 

aux Énergies Alternatives) en France et NTU (Nanyang Technological University) à Singapour. Ce 

laboratoire a été créé en 2018 dans le but de développer des solutions innovantes, à faible 

consommation d’énergie et respectueuses de l’environnement pour le recyclage des déchets 

électroniques et électriques. Dans sa première phase, d’août 2018 à février 2023, le laboratoire 

SCARCE s’est concentré sur le recyclage des 4 e-déchets suivants : 

- les batteries lithium-ion, 

- les panneaux photovoltaïques, 

- les circuits imprimés (cartes électroniques), 

- les plastiques des DEEE. 

Des technologies allant de TRL (Technology Readiness Level) 1 à 9 ont pu être développées durant 

cette première phase du projet. Une seconde phase, d’une durée prévue de 5 ans, a démarré en 

février 2023 pour se focaliser sur les trois premiers déchets EEE cités ci-dessus, accélérer la montée 

en TRL (en échelle), pour industrialiser les procédés développés par des collaborations avec des 

industriels. Ce projet est financé par la NRF (National Research Foundation) et la NEA (National 

Environment Agency) à Singapour et principalement basé à Singapour. 

Dans le cadre de ce projet, mes recherches se sont focalisées sur le recyclage des circuits imprimés 

des DEEE, avec également une ouverture sur le recyclage des panneaux photovoltaïques, qui sera 

également présentée dans ce manuscrit. 

1.3.2.4.1. Recyclage des circuits imprimés 

Les circuits imprimés, ou cartes électroniques, (voir Figure 14) représentent 

le cœur de la plupart des équipements électroniques et électriques. Ils sont 

majoritairement constitués d’une plaque, composée de fibre de verre et de 

résine époxy avec des dépôts de fines couches de cuivre, qui sert de 

support et de connexion électrique aux composants électroniques. Les 

composants électroniques sont fixés à la plaque par des soudures, pouvant 

contenir de l’étain, de l’argent, du cuivre et du plomb, selon leurs 

provenances et la date de fabrication.223 Ces composants sont de taille, de 

forme et de composition très variable, même entre deux mêmes types de 

composants, parmi les circuits intégrés, les connecteurs, les condensateurs, 

les contacteurs, les inducteurs, les puces, les résistances, etc.223 C’est dans 

les composants électroniques que se trouvent principalement les métaux. 

Le Tableau 2 reprend quelques composants électroniques (CE) et les principaux métaux qui les 

composent (avec une concentration supérieure à 0,1 % massique, hormis les terres rares avec une 

concentration supérieure à 0,01 % massique).224 

Figure 14 : Photos de circuits 

imprimés réalisées à 

SCARCE. 



 

32 

Tableau 2 : Métaux présents (>0,1 % massique) dans des composants électroniques des circuits imprimés dans les DEEE. 

(Tableau adapté de Charpentier et al. 224). 

Métal/CE 
Circuit intégré / 

connecteur  

condensateur 

Inducteur 
Processeur 

(CPU) 
relai résistance 

aluminium baryum 
polymère 

métallisé 
tantale 

Aluminium 

(Al) 
 X  X  X  X  

Antimoine 

(Sb) 
X   X X  X X  

Argent (Ag) X  X X X X X X X 

Baryum (Ba) X  X   X   X 

Calcium (Ca)  X X X  X  X  

Cuivre (Cu) X X X X X X X X X 

Étain (Sn) X X X X X X X X X 

Fer (Fe) X X X X X X  X X 

Manganèse 

(Mn) 
   X X X    

Nickel (Ni) X X X  X X X X X 

Or (Au) X      X   

Palladium 

(Pd) 
   X  X    

Plomb (Pb) X  X X X X X  X 

Strontium (Sr)   X     X  

Tantale (Ta)     X     

Terres Rares 

(>0,01 wt.%) 
X  X  X   X X 

Zinc (Zn) X   X X X  X X 

 

Le laboratoire SCARCE a développé une nouvelle technologie de tri permettant de séparer les 

composants électroniques après leur démantèlement. Cette technologie utilise le tri optique 

combiné à la composition élémentaire obtenu par la spectroscopie de transmission à rayons X multi-

énergie. L’objectif de ce système est d’obtenir des flux de déchets enrichis et concentrés en métaux 

spécifiques pour un recyclage facilité, comme schématisé et résumé Figure 15. 

 
Figure 15 : Technologie de tris optique et par spectroscopie de transmission à rayons X multi-énergie développée par 

SCARCE pour le recyclage des circuits imprimés (tiré de Gabriel et al.225). 
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Une fois triés, les composants sont broyés finement pour obtenir une poudre qui passe ensuite par 

un tri magnétique, avant d’être mise en solution lors de l’étape de lixiviation de la voie 

hydrométallurgique, déjà présentée section 1.3.2.3.2. L’un des buts du laboratoire SCARCE, pour 

satisfaire le respect de l’environnement de ses nouveaux procédés, est l’utilisation de réactifs de 

lixiviation faiblement concentrés, peu toxiques et/ou écologiques, comme l’acide sulfurique, 

chlorhydrique ou nitrique, et idéalement naturels et/ou biodégradables, comme l’acide citrique, 

notamment présent dans les peaux/écorces de fruits (orange, citron, etc.).222,226,227 Après lixiviation, 

sélective ou non, plusieurs méthodes de séparation sont étudiées et développées à SCARCE, mais 

également dans d’autres laboratoires de recherche, toujours dans une démarche de réduction de 

l’impact environnemental de ces techniques avec des procédés comme l’extraction liquide-

liquide,24,219,228 solide-liquide,221,229 l’extraction par CO2 supercritique,230 l’électrodéposition,231 la 

précipitation sélective232,233 et la séparation membranaire.234–237 

1.3.2.4.2. Recyclage des panneaux photovoltaïques 

En 2020, 6,6 millions de panneaux 

photovoltaïques (PV) ont été mis sur le marché 

d’après le rapport annuel de l’Ademe. Cela 

correspond à environ 145 kilotonnes de PV, 

avec un poids moyen par panneau solaire 

d’environ 22 kg. Bien qu’en hausse de 37 % par 

rapport à 2019, ce chiffre varie d’une année à 

l’autre selon les demandes d’installation de 

parcs. Les PV produits sont principalement des 

panneaux avec cellules en silicium mono- et 

polycristallin (90 %).238 

 

Leur composition, schématisée dans la Figure 16, comprend les éléments suivants : un cadre en 

aluminium, une couche de verre, des couches d’EVA (éthylène-acétate de vinyle) qui constituent les 

enveloppes isolantes, les cellules solaires contenant communément de la silice, du cuivre, de 

l’aluminium, de l’argent et du plomb, et le dos en polymère, généralement fluoré comme le PVDF. 

Entre 3 000 et 5 000 tonnes de panneaux solaires usagés/en fin de vie ont été collectées par an entre 

2019 et 2022 en France, d’après les données de l’éco-organisme Soren (anciennement PV Cycle en 

France).239 A l’international (Europe et Japon), PV Cycle est un organisme qui gère, entre autres, la 

collecte et le traitement/recyclage des PV. Ayant une durée de vie de 20 à 25 ans, les panneaux 

photovoltaïques installés majoritairement depuis 2010 en France représenteront une quantité 

significative de déchets collectés et à recycler (environ 50 000 tonnes par an) vers 2030.238  

Le laboratoire SCARCE se focalise sur le recyclage de ces PV en silicium en fin de vie. Parmi les 

différentes techniques de recyclage actuellement utilisées, les premières étapes peuvent consister à 

(i) retirer le cadre en aluminium, les câbles et boitiers de jonction ; (ii) délaminer la couche de verre 

et le dos des panneaux, par un traitement thermique, chimique et/ou mécanique. Ainsi, les cellules 

photovoltaïques encapsulées dans les couches d’EVA peuvent être broyées et traitées chimiquement 

par lixiviation, comme les autres DEEE, pour en extraire les métaux. Dans ce procédé, comme pour le 

recyclage des circuits imprimés, les objectifs de SCARCE sont de développer des traitements 

hydrométallurgiques respectueux de l’environnement, peu énergivores, tout en récupérant 

davantage de métaux que ceux récupérés dans l’industrie présentement.240,241 Afin de faciliter la 

récupération des métaux des cellules, SCARCE travaille également sur la séparation par 

Figure 16 : Composition d’un panneau photovoltaïque (tiré de 

Triangle Energie500). 
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biodégradation des couches d’EVA pour libérer les cellules. 

1.3.2.5. Membranes à base de matériaux 2D pour le recyclage des DEEE 

Comme énoncé section 1.3.2.4.1, les technologies de séparation membranaire font partie des 

solutions d’hydrométallurgie respectueuses de l’environnement pour la séparation des métaux des 

DEEE mis en solution par lixiviation. Ces ions métalliques, de tailles autour de 0,1-0,5 nm, peuvent 

effectivement être séparés par des procédés d’osmose directe, d’osmose inverse ou de nanofiltration. 

1.3.2.5.1. Notions sur la séparation des ions par membrane 

Le flux d’eau (ou d’un autre solvant) à travers une membrane, dans le cadre de procédés d’osmose 

inverse ou de nanofiltration par exemple, s’exprime suivant l’Équation 1-4. 

Équation 1-4 

𝐽𝑆 =
∆𝑉

𝐴 × ∆𝑡
, 

Où J est le flux de solvant, exprimé en L.m-2.h-1 (ou LMH), ΔV est le volume d’eau qui a traversé la 

membrane au perméat (L), pendant le temps Δt (h), et A est l’aire effective de la membrane (m2). La 

perméabilité de l’eau (ou d’un autre solvant) est calculée en divisant le flux d’eau par la différence de 

pression (bar) de part et d’autre de la membrane, exprimée en L.m-2.h-1.bar-1 (ou LMHB). 

Le taux de rejet de l’ion i par la membrane est calculé par l’Équation 1-5. 

Équation 1-5 

𝑅𝑖 = (1 −
𝐶𝑝,𝑖

𝐶𝑎,𝑖
) × 100, 

Où Ri est le taux de rejet de l’ion i (%), Cp,i et Ca,i sont les concentrations de l’ion i dans le perméat et 

dans l’alimentation respectivement. 

Enfin, la sélectivité entre l’ion i et l’ion j, s’écrit suivant l’Équation 1-6. 

Équation 1-6 

𝛼𝑖/𝑗  =

𝐶𝑝,𝑖
𝐶𝑎,𝑖

⁄

𝐶𝑝,𝑗
𝐶𝑎,𝑗

⁄
 

Où αi/j est la sélectivité réelle entre les ions i et j, Cp,i et Cp,j sont les concentrations molaires des ions 

i et j dans le perméat et Ca,i et Ca,j sont les concentrations molaires des ions i et j dans l’alimentation. 

1.3.2.5.2. État de l’art 

La séparation des ions métalliques par des membranes à base de matériaux 2D a déjà été étudiées, 

principalement pour leur application au traitement de l’eau.17,242,243 Ces études se focalisent alors 

davantage sur le rejet des ions plutôt que sur la sélectivité entre ces ions, ou n’examinent pas les 

performances de séparation des métaux présents dans les DEEE, comme le cuivre, l’argent, l’or, les 

terres rares, etc. 

Toutefois, quelques exemples de travaux qui traitent de la séparation/sélectivité des ions pouvant 

être présents dans les DEEE, par des membranes constituées de nanomatériaux, sont proposés dans 

le Tableau 3. Ces membranes présentent de très bonnes performances de séparation des ions et des 

flux d’eau élevés. 
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Tableau 3 : Exemples de travaux de recherche portant sur la séparation des ions pouvant être présents dans les DEEE, par 

des membranes constituées de nanomatériaux. 

Matériaux 

2D/support 

Fabrication 

de la 

membrane 

Procédés  

Alimentation 

(ions 

métalliques) 

Séparation d’ions 

métalliques des 

DEEE 

Perméabilité 

de l’eau 

(LMHB) 

Oxyde de 

graphène / 

PES244 

Bar coating Osmose 
0,1 M dans l’eau 

distillée 

Sélectivités Li/Co, 

Li/Ni et Li/Mn de 

8,5, 18 et 19,3 resp. 

N.A. 

MXène (Ti3C2Tx) 

/ PVDF245 

Filtration 

sous vide 
Osmose 

(concentration 

non fournie) 

Sélectivités Li/Ca et 

Li/Ni ≈ 6, et 

Li/Al ≈ 23. 

Sélectivité liée à la 

taille et la charge 

des ions. 

37,4 

UiO-66-

NH2(PSS) - ZIF-

8(PVP) / AAO246 

(MOFs) 

Layer by 

layer 

Osmose avec 

un courant 

(électro-

osmose) 

0,01 M dans l’eau 

distillée 

Sélectivité Ca/Li de 

52. 
N.A. 

MoS2 – 

nanofibrilles de 

soie / acétate 

de cellulose247 

Filtration 

sous vide 

Filtration 

frontale sous 

pression 

2 ou 5 mM (selon 

les ions) dans 

l’eau distillée 

(non testés en 

mélange) 

Sélectivités idéales 

Cu/Pd, Pb/Pd et 

Ag/Pd > 300, et 

Cu/Au, Pb/Au et 

Ag/Au de 71, 70 et 

58 resp. 

121 

 

Dans le Chapitre 3, les travaux de recherche sur le développement de nouvelles membranes à 

base de nanomatériaux 2D, composées de matériaux lamellaire cette fois présentant une forte 

densité de charge surfacique telles que le H3Sb3P2O14 ou la Na+-montmorillonite (bentonite), 

seront présentés pour leur application à la séparation des ions métalliques pour le recyclage 

et la récupération des métaux des DEEE. 

1.3.3. Traitement et purification de l’eau 

1.3.3.1. Enjeux de la ressource en eau 

L’eau est une ressource essentielle pour de nombreux usages : boisson et alimentation en eau 

potable, autres utilisations domestiques (exemples : douche, linge), agriculture et élevage, industries, 

activités de tourisme et de loisirs (exemples : la pêche, la baignade) et énergie (exemples : 

refroidissement des centrales nucléaires, production d'hydroélectricité).248 70 % de la Terre est 

recouverte d’eau mais seulement 3 % de cette eau est de l’eau douce. Parmi ces 3 %, environ 2/3 

sont gelés ou indisponibles à l’exploitation (enfouis dans les sols).249 De plus, ces ressources en eau 

douce peuvent se raréfier, on parle de « stress hydrique », en raison: (i) des effets du changement 

climatique ; (ii) des activités humaines : augmentation de la population, pollution de l’eau ; (iii) de 

l’inégalité de la répartition en eau douce sur Terre ; (iv) d’infrastructures pour l’eau inadéquates ou 

endommagées.250–254 

Pour une meilleure gestion de cette ressource en eau indispensable, plusieurs actions peuvent être 

mises en place à plusieurs étapes du cycle de l’eau pour une économie circulaire sur l’eau. Cela peut 
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consister, entre autres, à utiliser de nouvelles sources d’eau non conventionnelles en substitution à 

l’eau douce, en recyclant les eaux usées domestiques, les effluents industriel, agricoles et autres eaux 

rejetées dans l’environnement, ou en dessalant l’eau de mer (eau salée).251,255,256 De telles sources 

peuvent contenir des résidus solides, des particules fines, des matières organiques, des micro-

organismes, de l’azote, du phosphore, des métaux toxiques (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Zn, Pb), et des 

teneurs en sels (exemples : chlore, sodium, potassium, magnésium, ammonium, nitrates etc.) 

supérieures aux critères de potabilité.257,258 

1.3.3.2. Procédés de recyclage et de traitement des eaux usées 

Le traitement habituel des eaux usées (domestiques, industriels ou agricoles), avant rejet dans 

l’environnement, comprend un traitement « primaire » (dégrillage, tamisage/dessablage, 

dégraissage, décantation) puis un traitement « secondaire » / « biologique » (boues activées et 

clarification).259–261 Ce traitement permet de respecter les limites de rejets autorisés dans 

l’environnement (Article R214-1 du Code de l'environnement et Arrêté du 24/08/17, entre autres, en 

France262,263). Cependant pour permettre la réutilisation de ces ressources pour des applications 

industrielles, agricoles ou en eau potable, un traitement supplémentaire est nécessaire. 

Dans cette optique, les technologies de filtration membranaires (micro-, ultra-, nanofiltration, 

osmose, osmose inverse, électrodialyse) déjà utilisées dans les procédés de potabilisation,1,2,264 sont 

également adoptées dans les programmes de réutilisation de l’eau existants.3 Par exemple, à 

Singapour, le programme NEWater, lancé en 2003, utilise une succession de filtrations membranaires 

(micro-, ultrafiltration et osmose inverse) suivie d’un traitement ultraviolet pour produire une eau 

recyclée pour des applications industrielles et d’eau potable (passage par le procédé de 

potabilisation avant consommation).265 Le procédé NEWater est schématisé Figure 17. 

 

Figure 17 : Schéma du procédé de traitement et de réutilisation des eaux usées par NEWater à Singapour (tiré de PUB 

Singapore265). 

1.3.3.3. Désalinisation de l’eau de mer 

Le dessalement de l’eau de mer pour substituer l’eau douce existe depuis la fin des années 1950. Les 

deux principales techniques de dessalement de l’eau de mer sont l’osmose inverse ou l’électrodialyse 

et la distillation.35 La distillation, première technique de désalinisation, est un procédé thermique 

énergivore, qui est majoritairement remplacée par l’osmose inverse dans l’industrie aujourd’hui, bien 

moins consommatrice d’énergie.266 

Bien que l’utilisation de membranes pour la désalinisation de l’eau de mer réduit la quantité d’énergie 
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utilisée, la désalinisation de l’eau de mer reste critiquée en raison de ses rejets concentrés en sels. 

Souvent rejetés dans la mer, ils peuvent alors entrainer une augmentation de la salinité de l’eau. 

Parfois plus chauds que l’eau de mer, ces rejets peuvent avoir plusieurs impacts négatifs sur la faune 

et la flore marine. Cette problématique peut cependant être évitée en récupérant ces sels et en les 

réutilisant pour d’autres applications. L’utilisation d’énergies renouvelables dans les usines de 

désalinisation de l’eau réduirait encore davantage leur impact environnemental et leur permettrait 

de devenir une solution pérenne pour subvenir aux besoins en eau douce.267,268 Pour aller plus loin, 

d’après Cipollina et al.266, il faut environ 5 kWh/m3 d’eau produit pour le fonctionnement d’un 

procédé d’osmose inverse. Avec environ 8 milliards d’habitants dans le monde en 2024, et une 

consommation d’eau potable moyenne de 150 L/personne/jour269, il faudrait produire en moyenne 

1,2 milliards de m3 d’eau potable par jour. Cela conduit à 6 000 GWh par jour soit 250 GW, contre 

une capacité mondiale d’électricité renouvelable estimée en 2022 à un peu moins de 4 000 GW 

d’après l’IEA.270 

Les membranes utilisées en osmose inverse pour le dessalement de l’eau de mer étaient à l’origine 

des membranes polymères, qui dominent toujours ce domaine. Elles ont, au cours des années, été 

améliorées et ce sont les membranes polyamide composites à couche mince qui sont 

majoritairement utilisées aujourd’hui, composées à 100 % de polymères.19 

L’osmose directe, appliquant un gradient de concentration, et non de pression comme l’osmose 

inverse, comme force motrice a également été étudiée pour dessaler l’eau de mer. L’utilisation de 

solution concentrée en sucre au perméat, par exemple, a déjà été plusieurs fois étudiée47,242,271 mais 

ne permet pas encore son utilisation à l’échelle industrielle pour la désalinisation.  

1.3.3.4. Membranes à base de matériaux 2D pour le traitement et la désalinisation de l’eau 

L’un des challenges pour les technologies membranaires appliquées au traitement de l’eau, et plus 

spécifiquement au recyclage des eaux usées et à la désalinisation, est l’encrassement des membranes 

polymères utilisées majoritairement actuellement. L’augmentation de la perméabilité et de la 

sélectivité des membranes est également un défi constant pour augmenter leur productivité et leur 

efficacité et diminuer leur consommation énergétique (pression appliquée) et leur coût.19 Les 

nanomatériaux ont alors été étudiés comme alternatives ou compléments aux polymères, formant 

des membranes dites nanocomposites à couche mince,272 pour améliorer ces différents aspects.  

Les matériaux 2D étudiés dans la littérature pour le traitement et la désalinisation de l’eau sont les 

zéolithes,17 l’oxyde de titane,273 les nanotubes de carbone,274 l’oxyde de graphène,80,242 le MoS2,
47,275 

les MXènes,276 les MOFs,277 etc. Quelques exemples sont rassemblés dans le Tableau 4, fournissant 

les principales conditions de tests et les résultats obtenus (taux de rejet et perméabilités de l’eau). 

Ries et al.275 et Wang et al.47 ont notamment fait un état de l’art exhaustif sur les performances de 

désalinisation de telles membranes à base de matériaux 2D. 
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Tableau 4 : Exemples de travaux de recherche où les performances de désalinisation de membranes constituées de 

nanomatériaux ont été étudiées. 

Matériaux 

2D/support 

Fabrication 

de la 

membrane 

Procédés  
Alimentation 

NaCl (mol/L) 

Agent 

osmotique1 

Taux de 

rejet (%) 

Perméabilité 

de l’eau 

(LMHB) 

MFI / α-

alumine17 

Synthèse 

hydrothermale 

Osmose 

inverse 

0,1 N.A. 98 
0,012 

flux = 0,34 LMH 

Oxyde de 

graphène / 

acétate de 

cellulose80 

Doctor blade 0,4 N.A. 90 
2,6 

flux = 65 LMH 

MWCNT-TNT* 

/ PS274 
Dip coating Filtration 

frontale 

sous 

pression 

0,03 N.A. 96,7 
1,13 

flux = 17,0 LMH 

Acetamide-

MoS2 / 

nylon275 

Filtration sous 

vide 
0,1 N.A. 82,5 

33,7 

flux = 303 LMH 

Oxyde de 

graphène 

réduit traité / 

nylon242 

Filtration sous 

vide 

Osmose 

directe 

0,1 
Sucrose 

3 M 
99,6 

0,0056 

flux = 0,42 LMH 

Ti3C2Tx 

(MXène) / 

polyamide276 

Filtration sous 

vide 
0,1 

Sucrose 

0,2 M 
98,6 

0,06 

flux = 0,29 LMH 

Aryl-MoS2 / 

nylon47 

Filtration sous 

vide 
0,1 

Sucrose 

2 M 
93,9 

0,087 

flux = 4,37 LMH 

* MWCNT-TNT : nanotube de carbone multiparois – nanotube de titane. 

1.3.3.5. Projet ANR 2DMEMBA 

Dans cet objectif de développement de membranes hybrides à base de nanomatériaux pour le 

dessalement et la purification de l’eau, le projet ANR 2D-Memba (n°ANR-21-CE09-0034) a été créé 

et lancé en décembre 2021 pour quatre ans. C’est un projet en collaboration entre l’institut européen 

des membranes de Montpellier (IEM), le centre de recherche Paul Pascal (CRPP, une unité mixte de 

recherche du CNRS et de l’Université de Bordeaux) et le NIMBE (Nanosciences et Innovation pour les 

Matériaux la Biomédecine et l'Énergie) au CEA Saclay. 

Le projet vise plus précisément à fabriquer des membranes composites à base d’une couche de 

nanofeuillets supportée par des nanopores gravés en polymère utilisés comme diodes ioniques 

nanofluidiques. Ces travaux de thèse s’inscrivent également en partie dans ce projet ANR. 

Dans le Chapitre 3, les nouvelles membranes à base de nanomatériaux 2D, composées de 

H3Sb3P2O14 et de Na+-montmorillonite (bentonite), seront testées sur des mélanges de sels 

présents dans l’eau, pour la purification ou la désalinisation de l’eau, et sur des mélanges 

d’ions métalliques, pour le traitement et le recyclage des eaux usées. 

                                                 

1 La notion d’agent osmotique sera décrite dans le Chapitre 3. 
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1.4. CONCLUSION 

Les membranes à base de matériaux 2D intriguent la communauté scientifique depuis le début du 

21ème siècle et ont déjà fait leurs preuves dans de nombreux domaines, dont le traitement et la 

purification de l’eau, et la séparation des gaz.  

La capacité à séparer les gaz, comme l’hydrogène, le dioxyde de carbone ou le méthane, présente 

en effet un réel enjeu, à la fois économique et écologique. Dans un autre objectif environnemental, 

le recyclage et la récupération des métaux des déchets électriques et électroniques devient 

également un besoin et la capacité à séparer les ions métalliques y participe. Enfin, la rareté de l’eau 

douce dans certaines régions du monde, et l’abondance de l’eau de mer et des eaux usées, 

nécessitent le développement de nouvelles solutions de séparation des sels de l’eau, des ions 

métalliques, et autres substances indésirables.  

C’est pourquoi le développement de nouvelles membranes à base de nanomatériaux 2D sera 

présenté par la suite dans cette thèse. Les mésophases bidimensionnelles V2O5 et H3Sb3P2O14 (à forte 

densité de charge surfacique pour H3), très peu étudiées sous une telle forme pour la séparation 

d’espèces de tailles inférieures au nanomètre (ions métalliques ou gaz par exemple), ont été utilisées 

(i) pour la séparation des gaz et (ii) pour la séparation des ions métalliques et des sels de l’eau, 

respectivement. Le matériau 2D bentonite, une argile naturelle déjà beaucoup étudiée dans la 

littérature pour ses performances de séparation dans des membranes composites, a également été 

investigué dans ces travaux, pour la séparation des ions métalliques et des sels de l’eau. 
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Chapitre 2 : ÉTUDE DE MEMBRANES À BASE DE V2O5 POUR LA SÉPARATION 

DES GAZ 

2.1. INTRODUCTION 

Parmi les matériaux 2D bien décrits et étudiés dans la littérature pour diverses applications, le 

pentoxyde de vanadium, possiblement synthétisé par une méthode de « chimie douce », forme des 

nanorubans de V2O5 dans l’eau. Par filtration sous vide à travers un substrat poreux, un empilement 

de nanorubans peut conduire à une membrane avec une sélectivité améliorée vis-à-vis d’espèces 

d’intérêt à séparer à partir d’un mélange. Ce matériau 2D, présente cependant un diagramme de 

phase complexe en solution qui indique une solubilité non nulle dans certaines conditions 

opératoires. De ce fait, son utilisation ne semble pas appropriée pour des applications en solution 

aqueuse sur le long terme pour la séparation de composés en phase aqueuse liquide. En revanche, 

il peut être un bon candidat pour la séparation de molécules en phase gaz.  

La séparation des gaz par procédés membranaires existe et est employée depuis maintenant 

quelques dizaines d’années. Elle présente de nombreux avantages, énergétiques et 

environnementaux entre autres, comparée aux autres techniques de séparation des gaz (par 

distillation et par adsorption, voir Chapitre 1). Comme évoqué également dans le précédent chapitre 

(voir section 1.3.1.4), les matériaux membranaires bidimensionnels ont déjà fait leurs preuves dans 

ce domaine, pour la séparation de gaz essentiels à la société d’aujourd’hui et de demain (H2, He, N2, 

etc.), mais également critiques pour l’environnement (CO2, CH4, etc.). 

L’utilisation du V2O5 en fine couche membranaire supportée n’ayant pas encore été étudiée dans la 

littérature pour la séparation des gaz, ce chapitre présente une première investigation des 

performances de perméation gazeuse de membranes à base de V2O5. Ainsi, dans un premier temps, 

la synthèse et la caractérisation du matériau 2D est décrite. Le protocole de fabrication de nouvelles 

membranes nanocomposites d’oxyde de vanadium supporté sur un substrat en alumine est ensuite 

développé, suivi de la détermination de l’épaisseur de ces membranes. Après une rapide étude en 

phase aqueuse liquide de la stabilité du matériau 2D dans un tel environnement, une étude 

préliminaire de perméation des gaz hélium, dioxyde de carbone et diazote est proposée pour évaluer 

le potentiel de ses membranes pour la séparation des gaz. 

2.2. SYNTHÈSE DE V2O5 

Le pentoxyde de vanadium a été synthétisé par une méthode sol-gel, sur résine échangeuse d’ions, 

une approche dite de « chimie douce ». Cette synthèse a été décrite de nombreuses fois dans la 

littérature et conduit à la formation d’un gel de V2O5.
122,126,130,278 Elle consiste à faire passer une 

solution de métavanadate de sodium à travers une résine échangeuse d’ions pour former de l’acide 

décavanadique, qui polymérise spontanément en sortie de colonne et permet la formation d’un gel 

rouge foncé de V2O5∙nH2O. Plus précisément, comme décrit dans plusieurs publications,132,278,279 le 

métavanadate ([VO4]
3-) est tout d’abord protoné par la résine pour former des ions tels que [H2VO4]

- 

jusqu’au précurseur neutre de la formation du gel [VO(OH)3]
0. Cette espèce protonée polycondense 

ensuite pour donner l’acide décavanadique, vers pH = 2, de formule [H6V10O28]
0 (coordinance du 

vanadium = 6). La déprotonation spontanée de l’acide fort décavanadique conduit à la formation de 

polyanions [HnV10O28]
(6-n)-. L’Équation 2-1 fournit les équations de ces deux réactions chimiques. 
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Équation 2-1 

10[𝑉𝑂(𝐻𝑂)3]0 → [𝐻6𝑉10𝑂28]0 + 12𝐻2𝑂 → [𝐻2𝑉10𝑂28]4− + 4𝐻+ + 12𝐻2𝑂 

Comme expliqué par Livage et al,279 la présence des molécules d’eau dans la précédente équation, 

plus nucléophiles que le précurseur neutre, conduit principalement à une augmentation de la 

coordinance suivant l’Équation 2-2, par l’ajout de molécules d’eau.  

Équation 2-2 

[𝑉𝑂(𝐻𝑂)3]0 + 𝐻2𝑂 → [𝑉𝑂(𝐻𝑂)3(𝐻2𝑂)2]0 

Le mécanisme de polycondensation proposé intervient alors par olation (plus rapide) et oxolation, 

selon les directions x et y respectivement, formant le gel V2O5, comme schématisé dans la Figure 18. 

 

Figure 18 : Mécanisme de polycondensation par olation et oxolation de l’acide décavanadique pour former le gel de V2O5 

(tiré de Livage et al.132 avec permission). 

L’échange ionique a été réalisé sous hotte et à la température ambiante (laboratoire à 21 °C). Pour 

réaliser la synthèse, une colonne chromatographique d’environ 4 cm de diamètre avec un robinet de 

sortie a été remplie d’un morceau de coton au fond de la colonne (afin de retenir la résine), puis de 

90 g d’une résine échangeuse de cations (résine Dowex 50 WX2 ; 50-100 mesh).278 D’après une 

documentation fournie par Lenntech280 sur la résine Dowex, le diamètre minimal de la colonne pour 

éviter d’éventuels effets de parois, qui pourraient gêner l’échange ionique et modifier les propriétés 

de la résine, doit être de 1,5 cm.  

Avant de réaliser l’échange ionique, la résine a été lavée par trois cycles de lavage définis comme 

suit : (i) en milieu basique avec NaOH (97 %, Sigma-Aldrich) 1,0 M (100 mL), (ii) à pH neutre avec de 

l’eau ultrapure (Millipore, 18,2 MΩ.cm)2 jusqu’à ce que la valeur de pH atteigne 7 (valeur lue avec un 

pH-mètre, SevenCompact, Mettler toledo), (iii) en milieu acide avec HCl (37 %, Sigma-Aldrich) 1,0 M 

(100 mL), et (iv) à pH neutre, à nouveau, avec de l’eau jusqu’à atteinte de pH = 7.130 Le débit de lavage 

a été fixé arbitrairement à environ 2 BV/h (BV pour « bed volume » soit volume de lit, correspondant 

au volume de résine mouillé), soit environ 300 mL/h, ajusté avec une ampoule à décanter. Au premier 

cycle de lavage, le volume d’eau nécessaire pour atteindre une valeur de pH de 7 a été de 2 L et d’un 

peu plus d’1 L aux 2ème et 3ème lavages. Il a été observé que le volume de résine a diminué entre le 

premier et le dernier cycle de lavage. 

                                                 

2 L’eau utilisée pour la synthèse, les préparations de solutions, les dilutions et les expériences d’osmose est 

exclusivement de l’eau ultrapure Millipore, 18,2 MΩ.cm à température ambiante. 
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La solution de métavanadate de sodium a été préparée à partir d’une poudre NaVO3 disponible 

commercialement (pureté = 99,9%, Sigma-Aldrich), à pH ≈ 9 dans de l’eau, et introduit par l’ampoule 

à décanter en haut de la colonne, comme le montre la photo dans la Figure 19a. Au contact de la 

résine, la solution de NaVO3 quasiment transparente prend une couleur jaune pâle, correspondant à 

la couleur de l’acide décavanadique.132 La solution a été éluée avec de l’eau jusqu’à ce que l’éluat, en 

sortie de colonne, ait atteint pH = 7, soit avec environ 300 mL d’eau. Une fois que l’éluat a commencé 

à se colorer, il a été collecté dans des contenants (flacons) de 20 mL en sortie de colonne. L’évolution 

du changement de couleur de l’éluat au cours du temps est proposée dans la Figure 19b-d. 

 

Figure 19 : Photos de la colonne à résine échangeuse de cations pour la synthèse de V2O5 à plusieurs étapes de l’échange 

ionique : (a) à t ≈ 1 min à partir de l’ajout de la solution de NaVO3, avec annotation ; (b) à t ≈ 10 min, 2ème flacon d’éluat ; 

(c) à t ≈ 20 min, 5ème flacon d’éluat ; (d) à t ≈ 30 min, 7ème flacon d’éluat. 

La gélification prend quelques heures, dans les flacons où la concentration en vanadium est 

supérieure à 0,1 mol/L, pour former des gels de V2O5 homogènes, visqueux, rouges foncés, 

biréfringents et stables pendant plusieurs années.130,132 Sur la Figure 20a-b, il est effectivement 

possible d’observer en 30 minutes le changement de texture et le début de la gélification entre le 

flacon numéro 8 en sortie de colonne (voir Figure 20a) et le même flacon laissé au repos pour 

30 minutes (voir Figure 20b).  

 

Figure 20 : Photos des flacons d’éluats en sortie de colonne de synthèse de V2O5: (a) éluat n°8 après remplissage, (b) même 

éluat 30 min après sortie de colonne ; (c) textures de gels homogènes de V2O5 (éluats n°4, 6 et 7) 2,5 ans après la synthèse. 
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Seuls les éluats n°4 à 7 ont présenté une gélification homogène de V2O5, ce qui correspond au total 

à environ 80 à 100 mL de gels (flacons remplis à un volume > 20 mL). Les gels n°4, 6 et 7 ont été 

photographiés deux ans et demi après la synthèse (voir Figure 20c), avec des textures identiques à 

celles qui avaient été observées quelques jours après la synthèse. 

2.3. CARACTÉRISATION DES GELS DE V2O5 

Pour caractériser les gels formés et valider la synthèse de V2O5, des mesures de diffraction des rayons 

X (DRX) sur les gels homogènes n°4, 5, 6 et 7 ont été réalisées. Les gels ont préalablement été séchés 

dans un four à 60 °C (environ 1 g de gel) pendant une nuit dans une boite de pétri pour obtenir des 

petites plaques/écailles, analysées ensuite par DRX (avec un appareil de modèle Bruker D8 advance, 

en utilisant une radiation Cu-Kα, de longueur d’onde λ = 0,1541 nm). 

La Figure 21a fournit le diffractogramme du gel n°5, présentant les pics des raies 00l 

caractéristiques121,281–283 du gel de V2O5 : (001) à 7,8°, (003) à 24°, (004) à 31°, (005) à 40° et (007) à 

58° (d’intensité plus faible). Ces plans 00l montrent également l’organisation en feuillets selon l’axe 

c de la structure de V2O5. Les diffractogrammes des gels n°4, 6 et 7 sont disponibles en Annexe 1. 

 

Figure 21 : (a) Diffractogramme obtenu par DRX et (b) courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG) donnant le 

pourcentage massique restant (en trait plein, axe vertical de gauche) et la dérivée du pourcentage massique par rapport au 

temps (en pointillé, axe vertical de droite), en fonction de la température, du gel de V2O5 de l’éluat n°5. 

Par la loi de Bragg, la distance interfeuillet/ruban d peut être calculée par diffraction des rayons X, 

suivant l’Équation 2-3.40 

Équation 2-3 

2𝑑 × 𝑠𝑖𝑛(𝜃) = 𝑛 × 𝜆 

où θ est l’angle d’incidence du faisceau des rayons X (radian), n est l’ordre de diffraction et λ est la 

longueur d’onde des rayons X. La distance interfeuillet du premier ordre (n = 1) de V2O5 a été calculée 

à 1,13 nm. 

La formule chimique générale des gels de pentoxyde de vanadium obtenus est V2O5∙nH2O. Pour 

déterminer la valeur de n pour chaque gel, des analyses thermogravimétriques (ATG) ont été 

réalisées sur ces gels, sans modification préalable. Ces analyses ont été faites sur l’appareil TGA4000 

de PerkinElmer, en chauffant le gel jusqu’à 700 °C avec une rampe de 10 °C/min dans l’air.284 

Les courbes d’analyse thermogravimétrique du gel n°5 sont données dans la Figure 21b. Le 



 

44 

pourcentage massique de produit restant (ou perte de masse ; en trait plein sur le graphe) a été 

calculé et tracé en fonction de la température, et se lit sur l’axe de gauche. La dérivée du pourcentage 

massique par rapport au temps (DTG, dérivée thermogravimétrique ; en pointillé sur le graphe) se lit 

sur l’axe de droite. Le calcul de cette dernière est fourni dans l’Équation 2-4. 

Équation 2-4 

𝐷𝑇𝐺𝑖 =
𝑚𝑖 − 𝑚𝑖−1

𝑡𝑖 − 𝑡𝑖−1
, 

où mi et mi-1 sont les masses (g) ou pourcentages massiques (%) de produit restant et ti et ti-1 sont 

les temps (min) aux points i et i-1 respectivement. 

Les données ATG au plateau permettent, avec la masse molaire de l’eau et de V2O5, de calculer, 

suivant l’Équation 2-5, le nombre de molécules d’eau n dans le gel. 

Équation 2-5  

𝑛 =
𝑀𝑉2𝑂5

× (1 − % 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑖𝑞𝑢𝑒)

𝑀𝐻2𝑂 × % 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑖𝑞𝑢𝑒
, 

où 𝑀𝑉2𝑂5
 et 𝑀𝐻2𝑂 sont les masses molaires de V2O5 et de H2O (g/mol) et % massique est le 

pourcentage massique de produit restant au plateau (%). 

Tableau 5 : Formules chimiques des gels de 

V2O5∙nH2O déterminées à partir des données ATG. 

Les formules chimiques des gels V2O5∙nH2O n° 4 à 7 sont 

rassemblées dans le Tableau 5. Une incertitude relative de 

10 % a été appliquée arbitrairement en raison de la valeur 

du pourcentage massique au plateau choisie pour le 

calcul de n. Les courbes d’ATG des gels n°4, 6 et 7 sont 

disponibles Annexe 1. 

Le gel n°5, V2O5∙41H2O, possédant la quantité d’eau minimale, a été choisi arbitrairement pour 

préparer les membranes à base de V2O5 qui sont présentées et étudiées dans ce chapitre. 

2.4. FABRICATION DE LA MEMBRANE COMPOSITE V2O5/AAO 

Comme expliqué dans le Chapitre 1, la technique de filtration sous vide a été choisie pour la 

fabrication de membranes à base de V2O5. Cette méthode consiste à filtrer sous vide, à l’aide d’une 

pompe à vide, une quantité de nanomatériaux dispersés dans un solvant à travers un substrat poreux. 

2.4.1. Préparation des suspensions colloïdales de V2O5 

D’après de nombreuses études portant sur le V2O5 dans la littérature, ce matériau forme des 

nanorubans de V2O5 dans l’eau, d’une dizaine de nanomètres de large, de plusieurs centaines de 

nanomètres de long et d’environ 1 nm d‘épaisseur,132,136,281 comme cela a déjà été évoqué dans le 

Chapitre 1. 

Le gel d’oxyde de vanadium synthétisé, issu de l’éluat n°5, a alors été dilué dans de l’eau, à plusieurs 

concentrations massiques arbitraires de gel V2O5∙41H2O : 1,18 g/L (S1), 5,06 g/L (S2) et 10,6 g/L (S3). 

Les solutions ont été mises sous agitation magnétique à température ambiante pendant 30 min à 

350 rpm pour obtenir une dispersion de nanorubans. Ces préparations sont de couleur jaune, orange 

et rouge respectivement, comme le montre la photo dans la Figure 22. Les concentrations 

équivalentes en pentoxyde de vanadium, massiques et molaires, sont données dans le Tableau 6. 

Gel Formule chimique 

4 V2O5∙106H2O (n = 106 ± 11) 

5 V2O5∙41H2O (n = 41 ± 4) 

6 V2O5∙66H2O (n = 66 ± 7) 

7 V2O5∙62H2O (n = 62 ± 6) 
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Pour calculer la concentration massique en V2O5, la masse de V2O5 dans le gel a été calculée suivant 

l’Équation 2-6. 

 

Équation 2-6 

𝑚V2O5
= 𝑚𝑉2𝑂5∙41𝐻2𝑂 ×

𝑀V2O5

𝑀V2O5∙41𝐻2𝑂
, 

sachant que 𝑛V2O5
= 𝑛𝑉2𝑂5∙41𝐻2𝑂, où 𝑚V2O5

 et 𝑚𝑉2𝑂5∙41𝐻2𝑂 sont les masses de pentoxyde de vanadium 

et de gel V2O5∙41H2O respectivement (g), 𝑀𝑉2𝑂5
 et 𝑀V2O5∙41𝐻2𝑂 sont les masses molaires de V2O5 et 

de gel V2O5∙41H2O (𝑀𝑉2𝑂5
= 181,9 g/mol et 𝑀V2O5∙41𝐻2𝑂= 919,9 g/mol) et 𝑛V2O5

 et 𝑛𝑉2𝑂5∙41𝐻2𝑂 sont les 

quantités de matière de V2O5 et de gel V2O5∙41H2O respectivement (mol).  

Tableau 6 : Concentrations massiques et molaires en gel V2O5∙41H2O et en V2O5 des préparations S1, S2 et S3 dans l’eau. 

 S1 S2 S3 

Concentration massique en gel V2O5∙41H2O (g/L)  1,18 5,06 10,6 

Concentration massique en V2O5 (g/L) 0,233 1,00 2,10 

Concentration molaire en V2O5 (x10-3 mol/L) 1,28 5,50 1,15.101 

Le phénomène de diffusion de la lumière par effet Tyndall a été étudié visuellement en éclairant les 

dispersions par un pointeur laser de couleur rouge, comme le montre la Figure 22. Le faisceau laser 

est visible à travers les échantillons de concentrations 5,06 et 10,6 g/L, confirmant qualitativement 

leur nature colloïdale, et suggérant une homogénéité des nanorubans de V2O5 exfoliés dans 

l’eau.278,285,286 Pour la solution à 1,18 g/L, le faisceau laser n’est pas visible, il n’est donc pas diffusé en 

raison d’une dilution trop grande du gel V2O5∙41H2O. 

 

Figure 22 : Étude visuelle de la diffusion de la lumière par effet Tyndall sur les préparations de gel V2O5∙41H2O dilué dans 

l’eau à différentes concentrations massiques (S3 : 10,6, S2 : 5,06 et S1 : 1,18 g/L, de gauche à droite) en les éclairant par un 

pointeur laser rouge (à gauche de l’image). 

Cette rapide étude visuelle de l’effet Tyndall a permis de choisir des concentrations de suspensions 

colloïdales d’environ 5 et 10 g/L de gel, avec une répartition homogène des nanorubans dans le 

mélange, pour la fabrication de membranes à base de V2O5. 

2.4.2. Système de filtration et substrat 

Le système de filtration utilisé pour la préparation des membranes est présenté dans la Figure 23. 
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Un support de filtration, de type Büchner, de marque Whatman, constitué de trois pièces (un 

entonnoir en verre, une plaque perforée acrylique et un réservoir cylindrique en verre), a été utilisé. 

Le substrat poreux a été fixé entre la plaque perforée (posée sur l’entonnoir) et le réservoir cylindrique 

par trois pinces afin d’obtenir un système étanche.  

Le vide a été appliqué au système une fois la suspension de nanomatériaux versée sur le substrat 

dans le réservoir. La filtration sous vide a été arrêtée manuellement lorsque tout le liquide a traversé 

le substrat. Les membranes ont ensuite été retirées du support de filtration à l’aide d’une pince et 

mises à sécher sous hotte sur un support à trous conçu et fabriqué par impression 3D au laboratoire 

(voir Figure 23b). Une fois séchée (environ 24 h), les membranes ont été conservées dans une boite 

de pétri à température ambiante, protégées de l’humidité par du parafilm. 

 

Figure 23 : (a) Photo annotée du système de filtration sous vide pour la fabrication de membranes à base de V2O5 ; (b) 

support à trou pour le séchage des membranes fabriqué par impression 3D. 

Le substrat utilisé pour les membranes à base de V2O5 est un filtre poreux en oxyde d’aluminium 

anodique (AAO), de 47 mm de diamètre, avec des pores de 0,1 µm de diamètre (marque Whatman), 

et une épaisseur de 60 µm. Ce support a été choisi en raison de son utilisation courante dans les 

membranes composites pour supporter les matériaux bidimensionnels.15 

2.4.3. Définition et ajustement des paramètres de fabrication de la membrane 

Les premières membranes ont été fabriquées avec une pompe du laboratoire (pompe rotative à 

palette, modèle RE 2.5 de Vacuubrand), dédiée à une autre utilisation, avec un flux d’air (une vitesse 

de pompage en m3/h) élevé sur une grande gamme de pression, soit une vitesse de descente en vide 

élevée. Le vide n’a pas été mesuré précisément, mais se situait autour de -1000 ± 13 mbar (pression 

relative), connaissant le « vide ultime » de la pompe de -1012,95 mbar. Les photos de ces 

membranes, préparées à partir des suspensions colloïdales à 5,06 g/L (10,0 mL) et 10,6 g/L (20,0 mL), 

sont données dans la Figure 24a et d respectivement. Les volumes de suspensions colloïdales filtrées, 

mesurés par éprouvette graduée, ont été fixés arbitrairement. Une irrégularité des deux dépôts 

d’oxyde de vanadium sur la membrane a été observée. On peut en effet remarquer sur les photos 

(Figure 24a et d) des zones circulaires plus concentrées (couleur rouge plus prononcée) à la surface 

de la membrane, qui montrent une répartition irrégulière des nanorubans sur la surface du filtre AAO.  

Pour préparer des membranes plus uniformes, une pompe dédiée à la préparation des membranes 

(à piston, modèle Tritech TR40), avec une vitesse de descente en vide moins élevée, a été acquise. 

Une mesure et une régulation du vide étaient intégrées à la pompe. De nouvelles membranes, avec 
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une pression relative fixée arbitrairement à -666,6 mbar, ont été préparées, présentant un dépôt 

visuellement plus homogène, comme le montrent les photos de la Figure 24b et e. Ces deux 

membranes ont été préparées en filtrant 15,0 mL de nouvelles suspensions colloïdales à 5,04 et 

10,1 g/L respectivement.  

Pour homogénéiser les variations de pression et améliorer davantage l’uniformité du dépôt, il a été 

proposé d’ajouter un papier filtre (qualitatif standard, grade 1, Whatman) entre le filtre AAO et la 

plaque perforée (le dispositif expérimental est visible dans la Figure 24g-h). Les membranes 

fabriquées avec l’ajout de ce papier filtre, visibles dans la Figure 24c et f, ont été préparées avec les 

mêmes paramètres de volumes et concentrations des suspensions colloïdales que les membranes 

de la Figure 24b et e. Les photos montrent effectivement une uniformité nettement améliorée, voire 

totale à l’œil nu. La filtration de ces deux dernières membranes a duré entre 5 et 10 min environ. 

 

Figure 24 : Photos de membranes de V2O5 à différentes étapes de l’amélioration de l’uniformité visuelle des membranes, de 

gauche à droite, par changement de pompe et baisse du vide et ajout d’un papier filtre ; membranes (a), (b), (c) : environ 

5 g/L ; membranes (d), (e), (f) : environ 10 g/L de gel V2O5∙41H2O. Photos montrant : (g) l’ajout du papier filtre sous le 

substrat AAO et (h) le support de filtration complet. 

Ces conditions de filtration, soit -666,6 mbar de pression relative et l’ajout d’un papier filtre sous le 

substrat AAO, ont été retenues et ajoutées au protocole de fabrication des membranes. Les 

paramètres de concentration (environ 5 et 10 g/L) et de volume (10,0 à 20,0 mL) de suspension de 

V2O5 filtrée ont été conservés dans un premier temps, permettant la formation d’un dépôt de 

pentoxyde de vanadium homogène. 

Après ajustement des paramètres de fabrication de membranes composites V2O5/AAO, le protocole 

détaillé associé est disponible Annexe 2.  

2.4.4. Caractérisation de la membrane à base de V2O5 

Les épaisseurs des membranes composites V2O5/AAO ont été mesurées par microscopie 

électronique à balayage à émission de champ (MEB-FE, ou FESEM en anglais pour « Field emission 

scanning electron microscopy ») sur l’appareil de marque JEOL, modèle JSM-7600F. Les membranes 

observées au MEB-FE, ont été préparées en filtrant 10,0 mL de suspension colloïdale à 5,01 et 

10,0 g/L de gel V2O5∙41H2O, appelées V0-5 et V0-10 respectivement. Les images MEB-FE sont 
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proposées dans la Figure 25 (a : V0-10, et b : V0-5). 

Les concentrations en suspension colloïdale ont varié d’une membrane à l’autre en raison de dilutions 

régulières du gel V2O5∙41H2O, à un volume limité de 25,00 à 250,0 mL, avec une pesée du gel qui a 

varié d’une préparation à l’autre. 

Pour mesurer leurs épaisseurs, les membranes ont été coupées pour permettre leur observation par 

la tranche. Cependant, le substrat AAO étant cassant et fragile, la découpe de la membrane 

composite V2O5/AAO à l’aide de ciseaux ou d’autres outils coupants a engendré une cassure nette 

mais incontrôlée en plusieurs morceaux du substrat AAO. À contrario, la couche d’oxyde de 

vanadium, légèrement flexible, n’a pas été coupée de manière nette en raison de cette cassure du 

substrat. Par conséquent, dans certains cas, le dépôt de nanomatériaux a débordé du substrat sur la 

tranche. Ce débordement est visible sur la Figure 25a de la membrane V0-10 (grossissement x8000), 

où la couche V2O5
(2) au premier plan déborde sur le substrat au niveau de la tranche. En revanche, la 

couche de nanomatériaux décollée du substrat au second plan de l’image (V2O5
(1)) permet de 

mesurer l’épaisseur pour cette membrane V0-10, moyennée sur toute l’image à 616 ± 68 nm. 

Pour la membrane V0-5, présentée à un plus faible grossissement (x1000) dans la Figure 25b, ce 

débordement est moins visible, bien qu’existant, et l’épaisseur moyenne du dépôt de V2O5 mesurée 

est de 348 ± 58 nm. L’écart-type sur la dizaine de mesures d’épaisseur, réalisées sur le logiciel ImageJ, 

traduit une certaine irrégularité de l’épaisseur, probablement due à ce débordement peu discernable 

de la couche de nanomatériaux irrégulièrement coupée. Le faible grossissement explique également 

l’écart-type élevé. Sur la Figure 25b, l’épaisseur du substrat AAO a été mesurée à 58 µm, soit une 

épaisseur très légèrement inférieure à l’épaisseur nominale fournie par le fabricant (60 µm).  

 

Figure 25 : Images MEB-FE (FESEM) de la tranche de membranes composites V2O5/AAO, fabriquées en filtrant 10,0 mL de 

suspension colloïdale de gel V2O5∙41H2O à : (a) 10,0 g/L (grossissement x8000) et (b) 5,01 g/L (grossissement x1000). Les 

images ont été annotées à l’aide du logiciel ImageJ.287 Annotations aux extrémités gauche et droite de la figure de la 

correspondance des couches observées ((1) couche de V2O5 au second plan et (2) au premier plan qui déborde sur le AAO). 

Ces mesures d’épaisseurs, de plusieurs centaines de nanomètres, montrent la finesse des dépôts de 

matériaux 2D V2O5 sur le filtre AAO par la méthode de filtration sous vide. Ces deux épaisseurs sont 

rassemblées dans le Tableau 7. Ce dernier fournit également la quantité de nanorubans de V2O5 

filtrés, calculée suivant l’Équation 2-7. 

Équation 2-7 

nV2O5
=

𝐶𝑔𝑒𝑙 V2O5
× 𝑉𝑔𝑒𝑙 𝑉2𝑂5

𝑀𝑔𝑒𝑙 𝑉2𝑂5

, 

où nV2O5
 est la quantité de nanorubans de V2O5 filtrée (µmol), 𝐶𝑔𝑒𝑙 V2O5

 est la concentration de gel 
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V2O5∙41H2O dans la suspension colloïdale filtrée (g/L), 𝑉𝑔𝑒𝑙 𝑉2𝑂5
 est le volume filtré (L) et 𝑀𝑔𝑒𝑙 𝑉2𝑂5

 est 

la masse molaire du gel (g/µmol). 

Tableau 7 : Paramètres des suspensions colloïdales de gel V2O5∙41H2O filtrées (concentration, volume et quantité de 

nanorubans) et épaisseurs des couches de V2O5 pour les membranes V0-5 et V0-11. 

Membranes 

Caractéristiques des suspensions colloïdales filtrées Épaisseur du 

film de V2O5 

(nm) 
Concentration de gel 

V2O5∙41H2O (g/L) 

Volume 

(mL) 

Quantité de nanorubans 

de V2O5 (µmol) 

V0-5 5,01 10,0 54,5 348 ± 58 

V0-11 10,0 10,0 108,7 616 ± 68 

L’épaisseur du film d'oxyde de vanadium est proportionnelle à la quantité de nanomatériaux filtrés, 

en prenant en considération les incertitudes relatives de la mesure d’épaisseur. Il est précisé 

« quantité de nanomatériaux filtrés » car, étant donné la taille des pores du filtre AAO (100 nm) et 

les dimensions moyennes des nanorubans décrites dans la littérature (largeur ≈ 10 nm x 

longueur ≈ 500 nm), une certaine quantité de V2O5 filtré peut traverser le filtre AAO et se retrouver 

dans le filtrat lors de la filtration. Cela a effectivement été confirmé visuellement par la couleur jaune 

pâle, et non incolore, du filtrat, mais la quantité exacte de nanomatériaux dans le filtrat n’a pas été 

mesurée (par ATG par exemple).  

2.5. ÉTUDE DE MEMBRANES À BASE DE V2O5 POUR LA SÉPARATION EN PHASE AQUEUSE 

2.5.1. Diagramme de phase de V2O5 

Le diagramme de phase des espèces à base de vanadium proposé dans la littérature132,278,288–290 

contre-indique l’utilisation du V2O5 dans le cadre d’une application en séparation de composés en 

phase aqueuse. En effet, le diagramme de phase de J. Livage132 est reproduit dans la Figure 26 et 

montre les régions de stabilité des espèces contenant du vanadium à l’état d’oxydation +5 (V), en 

solution aqueuse et à 25 °C, en fonction du pH et de la concentration en vanadium. Sur la Figure 26, 

le domaine de stabilité de V2O5 est limité à une gamme de pH allant de 0 à 3 environ, avec une 

région de prédominance qui diminue lorsque la concentration en vanadium, et donc en V2O5, 

diminue. 

Si les membranes à base de V2O5 sont utilisées pour la séparation de composés en phase aqueuse, 

même si au début du procédé membranaire les conditions de concentration en vanadium et de pH 

sont dans le domaine de stabilité de V2O5, la solution aqueuse en contact avec le film de V2O5 va 

continuellement laver la surface de V2O5. Par le principe de Le Chatelier, une telle modification des 

conditions du système va entraîner une dissolution/décomposition du pentoxyde de vanadium en 

une autre espèce, qui sera solubilisée.291 La couche de V2O5 ne sera donc pas stable dans le temps. 

Cependant la cinétique de changement d’espèces et donc d’instabilité de la membrane n’est pas 

connue. C’est pourquoi de rapides tests ont été menés pour observer cette instabilité dans un 

système de séparation en phase aqueuse. 
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Figure 26 : Diagramme de phase des espèces contenant du vanadium (V) en fonction de la concentration en vanadium et du 

pH(tiré de Livage132 avec permission). 

2.5.2. Stabilité cinétique d’une membrane composite V2O5/AAO 

2.5.2.1. Système de test 

Pour effectuer une rapide étude de stabilité d’une membrane composite V2O5/AAO, un système de 

test de séparation membranaire par osmose directe en phase aqueuse, présenté dans la Figure 27, a 

été mis en place. Ce système consiste en une cellule osmotique en forme de H composée de deux 

compartiments en verre, entre lesquels une membrane est coincée pour séparer les deux 

compartiments (rétentat et perméat). L’ensemble du système est maintenu par une pince, qui assure 

également son étanchéité. 

La membrane à tester a tout d’abord été placée et fixée entre les deux compartiments en verre par 

la pince de maintien. Les deux compartiments en verre ont ensuite été remplis simultanément à 

volume identique par une solution aqueuse concentrée en ions au rétentat, côté couche de 

nanomatériaux, et par de l’eau au perméat, côté AAO. Le volume de part et d’autre de la membrane 

a été choisi afin de recouvrir totalement la surface de la membrane pendant la durée du test (42 mL 

dans chaque compartiment). Les expériences ont été conduites à température ambiante, sous hotte.  

 

Figure 27 : Photo annotée du système de test de séparation membranaire par osmose en phase aqueuse utilisant une 

membrane composite V2O5/AAO. 
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2.5.2.2. Observations visuelles 

Un premier test avec une solution d’alimentation à 0,01 mol/L de Cu2+ et Al3+ dans l’eau a été réalisé 

pendant 24 h avec une membrane préparée avec 10,0 mL de suspension colloïdale à 5,00 g/L de gel 

V2O5∙41H2O, suivant le protocole précédemment décrit. Les ions Cu2+ (CuCl2, 97 %, Sigma-Aldrich) et 

Al3+ (AlCl3∙6H2O, 99 %, Sigma-Aldrich), disponibles au laboratoire, ont été choisis arbitrairement pour 

ce premier test préliminaire. La Figure 28 fournit les photos du système et de la membrane à t = 0 h 

(début de l’expérience) et à t = 24 h, à la fin du test. Sur la membrane après 24 h, l’aire du dépôt de 

pentoxyde de vanadium en contact avec le rétentat n’est plus visible. Seule la membrane AAO 

(blanche) est visible. Cette expérience montre l’instabilité, après seulement 24 h d’utilisation 

continue, de la couche de V2O5 en raison du principe de Le Chatelier.  

 

Figure 28 : Photos du système de séparation par osmose, pour le test de stabilité de la couche de V2O5, et de la membrane 

à : (a) t = 0 h et (b) t = 24 h en phase aqueuse.  

2.5.3. Perspectives 

Une autre étude avec un suivi de la concentration au cours du temps des ions dans le perméat a été 

réalisée sur 5 h d’expérience, pour observer la stabilité du film de V2O5 sur une plus courte période. 

Cet essai a également permis d’étudier ses potentielles performances de séparation, dans un 

intervalle de temps court pour lequel on suppose que le film de V2O5 est stable. La concentration en 

ions potassium, cuivre et aluminium dans le perméat a été suivie au cours du temps grâce à l’analyse 

de la phase aqueuse par ICP-AES (les détails expérimentaux de cette étude sont disponibles dans 

l’Annexe 3). Elle montre une stabilité du dépôt de V2O5 après 5 h d’expérience et une sélectivité 

intéressante entre les ions chargés +1 et les ions chargés +2 et +3. Cependant, ces performances 

n’ont pas été davantage étudiées étant donné l’instabilité du pentoxyde de vanadium en phase 

aqueuse après 24 h ou moins.  

Il a été envisagé, au cours de cette thèse, l’utilisation d’un surfactant, le pluronic F108 (Mn ~ 14 600), 

un copolymère tribloc PEO-PPO-PEO (PEO : poly(éthylène oxyde); PPO : poly(propylène oxyde)) à 

4,78 % massique dans la suspension colloïdale de V2O5 pour stabiliser le film en phase aqueuse. Un 

rapide test de stabilité pendant 24 h, dans les mêmes conditions qu’énoncées précédemment, a été 

réalisé, mais la même instabilité au bout de 24 h a été observée. 

Cette cinétique rapide de dissolution ne permet pas d’envisager l’utilisation pérenne de ce matériau 

2D, tel que déposé sur un substrat AAO, pour des applications de séparation d’espèces en phase 

aqueuse, comme pour le traitement de l’eau ou la séparation des ions métalliques issus des DEEE. 

C’est pourquoi il a été proposé d’étudier ces membranes hybrides V2O5/AAO en phase gazeuse 

pour investiguer leur potentiel dans des applications de séparation des gaz. 
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2.6. ÉTUDE DES MEMBRANES À BASE DE V2O5 POUR LA SÉPARATION DES GAZ 

Comme précisé dans la section 2.3, le gel de pentoxyde de vanadium, de formule chimique 

V2O5∙41H2O, issu de l’éluat n°5 de la synthèse par échange ionique, a été utilisé pour préparer les 

membranes à base de V2O5 pour la perméation des gaz. 

2.6.1. Méthode d’évaluation des performances de perméation des gaz 

Les membranes ont été préparées au laboratoire SCARCE à l’université NTU à Singapour, suivant le 

protocole présenté précédemment, et les expériences de perméation des gaz ont été réalisées en 

collaboration avec le laboratoire SMTC (Singapore Membrane Technology Centre) de l’institut 

NEWRI (Nanyang Environment and Water Research Institute) de NTU par Dr Go Kunli et Dr Chuah 

Chong Yang. 

Un système de perméation des gaz (modèle GTR-11F, GTR Tec Corporation) utilisant une méthode 

à pression égale a été employé pour les tests de perméation des gaz présentés dans ce chapitre. Il 

est schématisé Figure 29. Cet appareil est constitué d’une cellule de perméation à deux 

chambres/compartiments (perméat et rétentat) ; il est relié à une chromatographie en phase gazeuse 

(Shimadzu GC-2014) avec un détecteur à conductivité thermique (GC-TCD). L’argon (Ar, 99,9995 %, 

Air Liquide) était utilisé comme gaz vecteur, circulant en continu au perméat, et les gaz hélium (He, 

99,9995 %, Air Liquide), azote (N2, 99,9995 %, Air Liquide) et dioxyde de carbone (CO2, 99,995 %, Air 

Liquide) étaient utilisés individuellement comme gaz d’alimentation au rétentat. 

 

Figure 29 : Schéma du système de perméation des gaz avec chromatographie en phase gazeuse utilisant un détecteur à 

conductivité thermique (adapté de Jiang et al.110 avec permission). 

Les membranes ont été recouvertes d’un masque adhésif en aluminium, imperméable et troué au 

centre, de chaque côté de la membrane, comme illustré sur la Figure 30. Cette technique peut être 

utilisée pour les matériaux cassants comme l’oxyde d’aluminium (AAO), pour protéger la membrane 

mais aussi pour contrôler l’aire effective de la membrane (qui correspond à l’aire du trou, soit 

28,27 mm²).292,293 
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Figure 30 : (a) Schéma d’une membrane hybride V2O5/AAO recouverte côté nanomatériaux (photo (b)) et côté substrat AAO 

(photo (c)) d’un scotch en aluminium imperméable troué au centre de la membrane. 

Les membranes ainsi préparées ont été placées et scellées dans la cellule de perméation avec du 

scotch d’aluminium supplémentaire et des joints toriques. Les débits des gaz vecteur (perméat) et 

d’alimentation ont été régulés avec des régulateurs de débit massique (MFC pour « mass flow 

controllers », visibles sur la Figure 29). Les tests de perméation gazeuse présentés dans ce chapitre 

ont tous été réalisés à une température de 25 °C et à une pression d’alimentation de 1 bar. 

Des échantillons réguliers du gaz du perméat ont été analysés par GC-TCD. La chromatographie 

gazeuse fournit un signal de tension qui permet de déterminer la concentration de chaque gaz dans 

le gaz vecteur. Cette concentration a ensuite été employée dans le calcul de la perméance du gaz, 

déjà introduit dans le Chapitre 1 et rappelé dans l’Équation 2-8: 

Équation 2-8 

𝑃𝑒𝑟𝑚é𝑎𝑛𝑐𝑒𝑖 =
𝑁𝑖

∆𝑃i
, 

Où Ni est le flux molaire (mol.m-2.s-1) et ΔPi est la force motrice, soit la différence de pression partielle 

du gaz i entre l’alimentation et le perméat. 

La perméabilité du gaz a été calculée en multipliant sa perméance par l’épaisseur de la couche 

d’oxyde de vanadium de la membrane et la sélectivité idéale entre deux gaz i et j, testés 

individuellement, a été obtenue en calculant le ratio des perméances des gaz i et j. 

Dans le cas d’un mécanisme de diffusion de Knudsen, la sélectivité théorique caractéristique entre 

deux gaz i et j est calculée suivant l’Équation 2-9 : 

Équation 2-9 

αKnudsen,i/j = √
Mj

Mi
, 

Où αKnudsen, i/j est la sélectivité théorique de Knudsen entre les gaz i et j et Mi et Mj sont les masses 

molaires des gaz i et j respectivement (g/mol). 

2.6.2. Gaz étudiés 

Les gaz He, CO2 et N2 sont les gaz qu’il a été possible de tester avec le système de perméation des 

gaz au centre SMTC de NEWRI. Leurs diamètres cinétiques sont respectivement de 0,260, 0,330 et 

0,364 nm. Grâce à l’étude de la perméation de ces gaz, les performances en terme de sélectivités 

idéales entre les paires de gaz He/CO2, He/N2 et CO2/N2 ont pu être évaluées. Ces données de 
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sélectivité sont utiles dans le cadre de la récupération et de la purification de l’hélium, et le captage 

du CO2. L’hélium est considéré comme une matière première critique, par l’Europe notamment. Bien 

qu’abondant dans l’univers, sa disponibilité géologique sur Terre est limitée.294 Comme évoqué dans 

le Chapitre 1, ce gaz est principalement issu de l’extraction du gaz naturel, pouvant contenir de 

l’hélium (> 0,3 %), du CO2, du N2, etc.177,294,295 Il peut également représenter un premier substitut au 

dihydrogène H2, utilisé pour le stockage d’énergie, éliminant ainsi les risques de sécurité associés à 

l'utilisation de ce gaz combustible et même potentiellement explosif.  

2.6.3. Perméation des gaz avec des membranes V2O5 sur substrats AAO (pores de 

0,1 µm) 

2.6.3.1. Membranes étudiées 

Les membranes V0-5 et V0-10, présentées précédemment dans la section 2.4.4, ont été testées une 

seule fois pour la perméation des gaz He, CO2 et N2. Les membranes V0-5 et V0-10 ont été préparées 

à partir de 54,5 et 108,7 µmol de V2O5, déposés sur des substrats en alumine (AAO) possédant des 

pores d’un diamètre de 0,1 µm. Leur épaisseur a été déterminée par MEB-FE à 348 et 616 nm 

respectivement. Le substrat seul a également été testé sur le système de perméation des gaz. 

2.6.3.2. Résultats 

2.6.3.2.1. Comparaison des performances de séparation avec le substrat AAO 

Les données de perméances et de sélectivités idéales des trois gaz individuels à travers le substrat 

AAO et les membranes composites V2O5/AAO V0-5 et V0-10, sont présentées dans la Figure 31. 

Étant donné la taille des pores du substrat (0,1 µm), environ 300 fois supérieure aux diamètres 

cinétiques des gaz employés, les sélectivités obtenues pour ces gaz avec le substrat seul sont proches 

de 1, traduisant une capacité de séparation des gaz quasiment inexistante. En revanche, avec l’ajout 

de la couche de nanomatériaux, les sélectivités idéales des trois paires de gaz, et en particulier les 

paires He/CO2 et He/N2, augmentent. De plus, avec les membranes V2O5/AAO, les gaz traversent 

moins facilement la membrane avec une perméance d’environ 40 à 3000 fois inférieure selon le gaz 

et la membrane V2O5/AAO employée, par rapport au substrat seul. Ces observations suggèrent 

l’absence de petits trous/irrégularités dans le film V2O5. 

Ensuite, en comparant les deux membranes constituées de V2O5 entre elles, l’augmentation de la 

quantité de nanomatériaux, et par conséquent de l’épaisseur de la membrane, entraîne une 

augmentation de la sélectivité idéale entre les gaz et à contrario une diminution de la perméance.  

 

Figure 31 : (a) Sélectivités idéales He/CO2, He/N2 et CO2/N2 et (b) perméances des gaz He, CO2 et N2 à travers le substrat 

AAO et les membranes composites V2O5/AAO V0-5 et V0-10. 
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2.6.3.2.2. Transport des gaz 

Les perméances des gaz ont été tracées en fonction de leurs diamètres cinétiques dans la Figure 32a. 

Pour les deux membranes V0-5 et V0-10, l’hélium, le gaz le plus petit, possède une plus grande 

perméance (3,7 à 8,6 fois supérieure) que les deux autres gaz, plus gros. Un mécanisme de séparation 

par la taille (« molecular sieve », voir Chapitre 1) pourrait alors être envisagé, pour un diamètre 

cinétique environ supérieur ou égal à 0,33 nm.296 Cependant, le gaz le plus gros, N2, présente une 

perméance légèrement supérieure au CO2. De plus, ce potentiel diamètre d’exclusion est plus faible 

que la distance lamellaire du gel de V2O5 de 1,13 nm (voir section 2.3). Les sélectivités idéales He/CO2, 

He/N2 et CO2/N2 ont alors été comparées aux sélectivités théoriques de Knudsen (3,3, 2,6 et 0,8 

respectivement) dans la Figure 32b. Pour He/CO2 et He/N2, les sélectivités idéales obtenues sont 

assez différentes de celles de Knudsen mais pour CO2/N2, elles sont plus rapprochées de la valeur 

0,8 de Knudsen, suggérant une potentielle diffusion de Knudsen. Ces différences de perméation entre 

l’hélium et les gaz CO2 et N2 pourraient également résulter de la présence de molécules d’eau 

intercalées dans l’espace interfeuillet, bloquant/limitant la diffusion de certains gaz (ici le CO2 et le 

N2).
297–300 Cependant, certaines expériences rapportent, au contraire, une meilleure perméabilité du 

CO2 à travers des membranes en présence d’eau, en raison de la solubilité plus élevée du CO2 par 

rapport à la plupart des autres gaz.297,301–303 

 

Figure 32 : (a) Perméance des gaz en fonction de leurs diamètres cinétiques et (b) sélectivités des gaz comparées aux 

sélectivités théoriques de Knudsen pour les deux membranes étudiées (V0-5 et V0-10). 

2.6.3.2.3. Comparaison des performances de séparation avec l’état de l’art 

Les graphes de la Figure 31 illustre une forme de compromis entre sélectivité idéale et 

perméance/perméabilité, avec une perméance relativement élevée et une sélectivité idéale 

relativement faible pour la membrane V0-5, et inversement pour l’autre membrane. 

Comme évoqué dans le Chapitre 1, la limite (« upper bound ») de Robeson traduit l’état de l’art des 

membranes polymères par rapport à ce compromis qui existe entre la perméabilité et la sélectivité 

des gaz. Bien que les membranes présentées et étudiées dans ce chapitre sont composées de 

matériaux inorganiques et non pas polymériques, la comparaison des données de perméation des 

gaz à travers les membranes composites V2O5/AAO avec la limite de Robeson peut permettre 

d’évaluer les performances de séparation par rapport aux membranes polymères, qui sont 

aujourd’hui majoritairement utilisées dans l’industrie pour la séparation des gaz. 

La limite de Robeson pour une paire de gaz i/j est calculée suivant l’Équation 2-10. 
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Équation 2-10 

𝑃𝑖 = 𝑘𝛼𝑖,𝑗
𝑛 , 

Où Pi est la perméabilité du gaz i, αi,j est la sélectivité entre les gaz i et j, et k et n sont respectivement 

le facteur de front et la pente limite supérieure de la limite de Robeson. Les variables k et n sont 

différentes pour chaque paire de gaz et évoluent à chaque nouvelle actualisation de l’état de l’art 

(1991, 2008, 2019).181,182,184 Les courbes correspondantes de 2008 et 2019 pour les gaz He/CO2 et 

He/N2 sont présentées dans la Figure 33, en échelle logarithmique. 

Pour déterminer la perméabilité de l’hélium, la perméance de ce dernier a été multipliée par 

l’épaisseur du film de nanomatériaux mesurée. Sur la Figure 33, les membranes V0-5 et V0-10 se 

positionnent sous les limites de 2008, c’est-à-dire que leurs performances de séparation ne sont pas 

aussi bonnes que celles reportées avec des membranes polymères ces quinze dernières années. 

 

Figure 33 : Comparaison des données de sélectivité idéale des gaz, (a) He/CO2 et (b) He/N2, à travers les membranes en 

fonction de la perméabilité de l’hélium avec la limite (« upper bound ») des membranes polymères définies par Robeson et 

Wu et al.182,184 

En filtrant les suspensions colloïdales de V2O5 sur un substrat AAO de plus faible taille de pores, 

typiquement 0,02 µm, disponible commercialement, la couche de nanomatériaux pourrait présenter 

de meilleures performances de séparation des gaz, à quantité de nanomatériaux filtrés égale. De 

plus, la perte de nanorubans dans le filtrat par filtration sous vide à travers le substrat AAO pourrait 

ainsi être d’autant plus limitée.  

C’est pourquoi de nouvelles membranes de pentoxyde de vanadium supportées sur un substrat AAO 

avec des pores de 0,02 µm (marque Whatman) ont été préparées, suivant le même protocole 

initialement décrit, pour tester leurs performances de séparation des gaz. 

2.6.4. Perméation des gaz avec des membranes V2O5 sur substrats AAO (pores de 

0,02 µm) 

2.6.4.1. Membranes étudiées 

Pour cette étude avec une taille de pores du substrat plus faible, de 0,02 µm au lieu de 0,1 µm, 

plusieurs membranes, à différentes quantités de nanorubans de V2O5 filtrées, et donc à plusieurs 

épaisseurs de film, ont été préparées et testées. 

La fabrication de ces membranes, toujours à partir du gel V2O5∙41H2O sur un substrat AAO, suivait 

initialement un plan d’expérience à deux paramètres : la concentration en gel et le volume de la 

suspension colloïdale filtrée. C’est pourquoi, quatre suspensions colloïdales de 3,01 g/L, 5,01 g/L, 

7,00 g/L et 10,0 g/L de gel ont été préparées et des volumes de 5,0 mL, 10,0 mL et 15,0 mL ont été 
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filtrés pour fabriquer ces membranes. Ce plan de fabrication des membranes, ainsi que les photos 

des membranes fabriquées, sont présentés en Annexe 4. Il a cependant été jugé plus précis par la 

suite de comparer les performances de séparation de ces membranes en fonction de la quantité 

totale de nanomatériaux filtrés, et de leur épaisseur, plutôt que des concentrations et volumes 

employés.  

La liste et les caractéristiques de ces membranes, dont les capacités de perméation des gaz ont été 

évaluées, sont données dans le Tableau 8. Comme expliqué dans l’Annexe 4, ces membranes ont été 

nommées V1 à V8, dans l’ordre croissant de la quantité de nanomatériaux filtrés. Chaque membrane, 

et par conséquent chaque épaisseur de film et quantité de nanomatériaux, n’a pu être testée qu’une 

seule fois au laboratoire SMTC. La répétabilité de ces résultats n’a alors pas pu être évaluée, tout 

comme les résultats de perméation des gaz précédemment présentés. 

Tableau 8 : Paramètres des suspensions colloïdales de gel V2O5∙41H2O filtrées (concentration, volume et quantité de 

nanorubans) et épaisseurs des couches de V2O5 pour les membranes V1 à V8 sur substrat AAO (pores de 0,02 µm). 

Membranes 

Caractéristiques des suspensions colloïdales filtrées 

Épaisseur du film de 

V2O5 (nm) 
Concentration de 

gel V2O5∙41H2O 

(g/L) 

Volume 

(mL) 

Quantité de 

nanorubans de 

V2O5 (µmol) 

V1 5,01 5,0 27,2 164** ± 33 

V2 3,01 10,0 32,7 98,2* ± 19,6 

V3 7,00 5,0 38,0 229** ± 46 

V4 3,01 15,0 49,1 173* ± 35 

V5 5,01 10,0 54,5 390* ± 78 

V6 5,01 15,0 81,7 491** ± 98 

V7 10,0 10,0 108,7 653** ± 131 

V8 10,0 15,0 163,1 1015* ± 203 

* épaisseur mesurée par analyse d’images MEB-EDX. 

** épaisseur calculée par régression linéaire à partir des épaisseurs mesurées par MEB-EDX. 

 

Les épaisseurs des couches de V2O5 ont été déterminées, pour les membranes V2, V4, V5 et V8 par 

analyse d’images acquises au MEB-EDX (MEB : Ultra-55, Zeiss ; EDX : XFlash 5030, Bruker). Les 

membranes ont été préalablement recouvertes d’une fine couche d’or par un évaporateur d’or 

(sputter coater, Agar) pour une meilleure conduction des électrons sur les membranes lors des 

observations au MEB. Le dépôt d’or a été réalisé à 0,08 mbar et 35 mA, pendant 30 secondes. 

Certaines images MEB sont disponibles sur la Figure 34. Les épaisseurs pour ces quatre membranes 

ont été moyennées sur plusieurs mesures d’épaisseur, comme cela est détaillé dans l’Annexe 5. 

Pour les autres membranes, l’épaisseur a été calculée par régression linéaire à partir des épaisseurs 

de V2, V4, V5 et V8 obtenues, considérant que l’épaisseur du film de V2O5 est proportionnelle à la 

quantité de V2O5 filtré sur le substrat. Les données de la régression linéaire sont précisées en Annexe 

5, le coefficient de détermination linéaire obtenu de 95 % validant cette méthode de calcul de 

l’épaisseur. Les épaisseurs des huit membranes sont fournies dans la dernière colonne du Tableau 8. 
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Figure 34 : Images MEB de la tranche des membranes composites V2O5/AAO : (a) membrane V2, grossissement x50000, (b) 

membrane V4 aux grossissements x5000, (c) membrane V5, grossissement x10000 et (d) membrane V8, grossissement 

x10000. Images annotées à l’aide des logiciels ImageJ287 et Zeiss. 

2.6.4.2. Résultats 

2.6.4.2.1. Comparaison des performances de séparation avec le substrat AAO 

Comme pour le substrat en AAO avec des pores de 0,1 µm, celui à 0,02 µm de taille de pores a 

également été analysé en perméation des gaz. Les données de perméance et sélectivité idéale du 

substrat AAO (avec les deux tailles de pores pour comparaison) sont fournies dans le Tableau 9. 

Tableau 9 : Perméances et sélectivités idéales des gaz He, CO2 et N2 à travers les substrats AAO (tailles des pores : 0,1 µm et 

0,02 µm) 

Membrane He (GPU) CO2 (GPU) N2 (GPU) He/N2 He/CO2 CO2/N2 

Substrat AAO 

(pores 0,1 µm) 
35400 24566 44935 0,79 1,44 0,55 

Substrat AAO 

(pores 0,02 µm) 
35248 23022 35350 0,99 1,53 0,65 

 

Avec cette fois-ci une taille de pores (0,02 µm) environ 50 fois supérieure aux diamètres cinétiques 

des gaz utilisés, les gaz traversent également très facilement la membrane (perméances élevées, 

similaires à celles obtenues avec des pores de 0,1 µm de diamètre) et la capacité de séparation des 

gaz du substrat seul est quasiment inexistante.  
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2.6.4.2.2. Performances de séparation en fonction de l’épaisseur de la couche de matériaux 2D 

Les perméances des gaz He, CO2 et N2 à travers les membranes à base de V2O5 sont fournies dans la 

Figure 35a et montrent une légère tendance décroissante des perméances du CO2 et du N2 lorsque 

la quantité de V2O5 filtré augmente, soit lorsque l’épaisseur de la couche d’oxyde de vanadium 

augmente. Cette décroissance n’est pas observée pour l’hélium, qui présente une fluctuation 

importante et aléatoire de la perméance d’une membrane à l’autre (de 700 à 4500 GPU). Les données 

de perméance et de sélectivité sont disponibles en Annexe 6. 

Les sélectivités idéales des paires de gaz sont tracées sur la Figure 35b en fonction de la quantité de 

V2O5 filtré, montrant tout d’abord une sélectivité CO2/N2 proche de 0,80 (entre 0,77 et 0,82) pour 

toutes les membranes, correspondant à la valeur de sélectivité théorique pour une diffusion de 

Knudsen. Ensuite, hormis la membrane V6, les sélectivités idéales des paires de gaz He/CO2 et He/N2 

ont tendance à augmenter lorsque l’épaisseur de la couche de nanomatériaux augmente. La 

membrane V6 présente effectivement une sélectivité idéale pour ces deux paires de gaz élevée 

relativement aux autres membranes, de manière inexpliquée. 

La Figure 35c propose une comparaison des valeurs de perméances des trois gaz He, CO2 et N2 en 

fonction de leur diamètre cinétique, comme dans la section 2.6.3.2.2. À l’exclusion de la membrane 

V1 avec la plus faible quantité de V2O5, où la perméance de l’hélium n’est que faiblement supérieure 

aux perméances de CO2 et N2 (705, 519 et 632 GPU respectivement), les mêmes observations qu’avec 

le substrat AAO avec une taille de pore de 0,1 µm peuvent être faites. La perméation du gaz He est 

bien supérieure (4 à 30 fois supérieure) à celles du dioxyde de carbone et du diazote et la perméance 

du CO2 est systématiquement inférieure à celle de N2. 

 

Figure 35 : (a) Perméance des gaz He, CO2 et N2 et (b) sélectivités idéales des paires de gaz He/N2, He/CO2 et CO2/N2 à 

travers les membranes composites V2O5/AAO, en fonction de la quantité de V2O5 filtré; (c) perméance des gaz en fonction 

du diamètre cinétique des gaz pour chaque membrane étudiée. 



 

60 

Ces résultats révèlent un potentiel pour la séparation des paires de gaz He/CO2 et He/N2, qu’il est 

intéressant de confronter à l’état de l’art afin d’évaluer la nouveauté et l’innovation de ces 

membranes dans ce domaine. 

2.6.4.2.3. Comparaison des performances de séparation avec l’état de l’art 

 Comparaison aux membranes polymères 

Comme pour les membranes V2O5 supportées sur un substrat AAO avec des pores de 0,1 µm, ces 

membranes préparées sur des substrats de 0,02 µm ont été comparées à l’état de l’art des 

membranes polymères de 2008 et 2019 (« upper bound »).182,184 Les données de perméation des 

membranes étudiées, ainsi que les limites de Robeson pour les paires de gaz He/CO2 et He/N2, sont 

tracées sur la Figure 36. Pour cela, comme expliqué précédemment, la perméabilité de l’hélium a été 

calculée en multipliant sa perméance par l’épaisseur du film de V2O5 de chaque membrane. La valeur 

de perméabilité est alors affectée par l’incertitude sur l’épaisseur de la couche. La sélectivité 

théorique de Knudsen a également été tracée à titre indicatif et comparatif sur la Figure 36. 

Premièrement, la membrane V1, avec la plus faible quantité de V2O5 présente une sélectivité idéale 

plus faible que la sélectivité de Knudsen, à la fois pour les paires de gaz He/N2 and He/CO2. Cela peut 

être expliqué par la présence de défauts micro – ou mésoscopiques304,305 dans la couche de 

nanomatériaux ou par une quantité insuffisante de nanorubans de V2O5 dans la membrane. Les 

sélectivités idéales des autres membranes sont toutes supérieures à la sélectivité de Knudsen, 

impliquant potentiellement un mécanisme de diffusion différent de ce dernier ou une déviation liée 

à la présence de molécules d’eau intercalées, comme évoqué précédemment. 

Deuxièmement, pour la paire de gaz He/N2 (Figure 36a), comparées aux « upper bounds », la 

majorité des membranes préparées se placent sous la limite de 2008 pour les membranes polymères, 

tandis que deux membranes, V6 et V8, parmi les membranes les plus épaisses, présentent des 

performances de séparation qui surpassent la limite de 2008. Pour la séparation des gaz He et CO2 

(Figure 36b), presque toutes les membranes présentent une performance supérieure à l’état de l’art 

des membranes polymères de 2008 (sauf les membranes V1, V2 et V4) et les membranes V6 

(81,7 µmol) et V8 (163,1 µmol) transcendent la dernière limite de 2019. Ces résultats préliminaires 

sont ainsi d’autant plus encourageants pour la séparation des gaz et plus particulièrement pour 

séparer un mélange He/CO2. 

 

Figure 36 : Comparaison des données de sélectivités idéales des gaz, (a) He/N2et (b) He/CO2, à travers les membranes en 

fonction de la perméabilité de l’hélium avec la limite (« upper bound ») des membranes polymères définies par Robeson et 

Wu et al.182,184 

Troisièmement, les membranes fabriquées à partir de substrats ayant une taille de pores différente 
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(0,1 µm ou 0,02 µm), à même quantité de nanomatériaux, soit V0-5 et V0-10 pour 0,1 µm et V5 et 

V7 pour 0,02 µm, peuvent être comparées en confrontant les Figure 33 et Figure 36. En filtrant la 

suspension de nanorubans de V2O5 sur un substrat avec de plus petits pores, les données de 

perméation se rapprochent de la limite de Robeson et suggère ainsi une amélioration des 

performances de séparation. 

 Comparaison aux membranes inorganiques ou composites 

Les expériences de séparation He/CO2 sont souvent réalisées dans le but d’estimer les performances 

de séparation H2/CO2, important pour la capture du CO2 en précombustion (des combustibles 

fossiles)6,188 et la récupération du dihydrogène, gaz vecteur d’énergie. L’hélium est alors utilisé 

comme un modèle pour le dihydrogène, ce dernier présentant plus de risques de sécurité, comme 

évoqué section 2.6.2. Les gaz He et H2 possèdent effectivement des diamètres cinétiques proches : 

0,260 nm et 0,289 nm respectivement.177 

Outre les membranes polymères, le Tableau 10 propose quelques exemples d’études de séparation 

He/CO2 avec des membranes composites à base de nanomatériaux. Ces membranes présentent des 

valeurs de perméabilités de l’hélium bien plus faibles que celles obtenues pour les meilleures 

membranes V2O5/AAO (V6 et V8) et des valeurs de sélectivités He/CO2 plus basses également, 

excepté pour la membrane à base d’oxyde de graphène qui possède une sélectivité remarquable. En 

considérant à la fois la perméabilité et la sélectivité, les résultats de cette première investigation des 

membranes à base d’oxyde de vanadium sont meilleurs que ceux des membranes composites citées. 

Tableau 10 : Perméabilités et sélectivités de membranes composites à base de nanomatériaux pour la séparation He/CO2, à 

25-35°C. 

Matériaux membranaires 
Perméabilités He 

(barrer) 
Sélectivités He/CO2 Références 

V2O5/AAO (V8) 2813 13 Ce travail 

ZIF(a)-8/PPO(b) 621 1,38 Benedetti et al.62 

Graphène/PPO 86 1,43 Rea et al.187 

Oxyde de graphène/PEI(c) 0,99 270 Pierleoni et al.306  

Zéolithe-4A/PES(d) 10,4 4,48 Huang et al.191 

LDHs-ab(e)/PI(f) 33,57 5,31 Ahmadizadegan et al.307 

(a) ZIF : « Zeolitic Imidazolate Framework » ; (b) PPO : poly(phénylène oxyde); (c) PEI : poly(éthylène imine) ; (d) 

PES : poly(éther sulfone); (e) LDHs-ab: hydroxydes doubles lamellaires – amino benzoate; (f) PI: polyimide. 

La séparation de la paire de gaz He/CO2 est cependant peu utile dans un procédé de production et 

de purification de l’hélium, majoritairement issu de la production de gaz naturel (évoqué dans la 

section 2.6.2). Comme illustré dans un schéma du procédé proposé dans la Figure 37, le CO2 est en 

effet généralement séparé dès le début du procédé, en même temps que le H2S, dans une étape de 

séparation des gaz acides, par différents procédés tels que l’adsorption, l’absorption, la distillation 

cryogénique, etc. Cette étape de prétraitement permet, entre autres, de prévenir la corrosion en 

présence d'eau.18,177 Pour cette étape du procédé, les études de membranes disponibles dans la 

littérature se focalisent alors principalement sur la séparation des gaz CO2/CH4 et H2S/CH4 et non sur 

He/CO2.
18,308 Pour la paire de gaz He/N2, leur séparation présente, en revanche, un intérêt et besoin 

dans ce procédé, dans les étapes de récupération de l’hélium. 
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Figure 37 : Schéma du procédé de production et de purification de l’hélium.295  

L’état de l’art des membranes inorganiques et composites pour la séparation He/N2 a été représenté 

graphiquement par Dai et al.177, en comparaison aux « upper bounds » des matériaux polymères, 

reproduit dans la Figure 38a et b respectivement. Les membranes composites sont ici plus 

précisément des membranes à matrice mixte (MMMs). Ce sont généralement des membranes 

préparées à partir d’une dispersion de composés inorganiques (possédant des propriétés de tamis 

moléculaire par exemple) dans une phase de matrice polymère. L’ajout de ces entités minérales, des 

nanomatériaux parfois, améliore leurs performances de séparation des gaz. 

Les capacités de séparation obtenues avec la membrane V2O5/AAO V8, qui présente la meilleure 

dyade perméabilité/sélectivité des membranes fabriquées, ont été ajoutées manuellement aux deux 

graphes. La Figure 38a montre tout d’abord que les membranes céramiques en silice, qui ont été 

largement étudiées pour la séparation des deux gaz, transcendent, pour certaines, la limite des 

membranes polymères de 2019. Ensuite, bien que la membrane V2O5/AAO V8 n’atteigne pas l’état 

de l’art des membranes polymères de 2019, elle se positionne parmi les meilleures membranes 

inorganiques (à l’exception de certaines membranes silices) et MMMs recensées par Dia et al.  

 

Figure 38 : Performances de séparation He/N2 pour : (a) des membranes inorganiques et (b) des MMMs, et pour la 

membrane V2O5/AAO V8. Adapté de Dai et al.177 avec permission. 

2.6.5. Perspectives 

Dans un premier temps, il est important de rappeler que les expériences de perméation des gaz par 

les membranes hybrides V2O5/AAO, présentées dans ce chapitre, sont préliminaires et n’ont pu être 

réalisées qu’une seule fois par membrane. Ceci est dû à l’accès très limité que nous avons eu à la 

plateforme de test des membranes (COVID, plateforme en arrêt, etc.). Un travail de reproduction des 

tests est encore nécessaire pour évaluer leur répétabilité et conforter ces premières investigations 
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très encourageantes.  

Une seconde étape serait de tester des mélanges de gaz, en ratios représentatifs d’applications 

industrielles, sur les membranes à base de V2O5 pour déterminer le facteur de séparation des 

membranes, et non l’estimer par la sélectivité idéale des gaz testés individuellement. Pour identifier 

les mécanismes de transport des gaz en jeu, des caractérisations supplémentaires des membranes 

seraient également utiles, comme la diffraction des rayons X. 

Ensuite, pour améliorer les performances de séparation des membranes, des membranes d’épaisseur 

relativement plus épaisses pourraient être étudiées, étant donné qu’une amélioration des 

performances de séparation semble être permise par une augmentation de la quantité de 

nanorubans dans la membrane. L’utilisation d’autres substrats poreux, moins cassants et fragiles, 

pour supporter le film nano – à micrométrique de V2O5 pourrait changer l’adhésion et l’interaction 

des nanomatériaux au substrat, comme des substrats en polymère (PVDF, PTFE). Le PEI est 

notamment utilisé comme adsorbant pour capturer le CO2
309,310 et pourrait ainsi être un bon candidat. 

La couche de pentoxyde de vanadium pourrait également être modifiée pour améliorer ses capacités 

de séparation et sa résistance/stabilité. L’ajout de surfactants, comme déjà évoqué rapidement dans 

la section 2.5.3, serait intéressante à étudier, pour observer les modifications apportées à la structure 

du nanomatériau et de la couche sélective, et par conséquent les variations de perméation et de 

sélectivité des gaz. Dans ce même objectif, une polymérisation interfaciale de la membrane, 

largement employée dans la fabrication de membranes pour la nanofiltration, l’osmose inverse et la 

séparation des gaz,6,311–313 serait envisageable. Cela consiste à former une fine couche de polyamide 

par réaction de polymérisation interfaciale à l’interface entre deux phases immiscibles, une aqueuse 

et une organique, contenant chacune des monomères. Dans le cas des membranes V2O5, le pH des 

monomères en solution est à prendre en considération dans le choix de ces derniers, pour rester 

dans le domaine de stabilité des nanorubans de V2O5. Le monomère pipérazine (PIP) par exemple, 

couramment utilisé dans la phase aqueuse en polymérisation interfaciale avec le 1,3,5-

benzènetricarbonyle (TMC) dans la phase organique,314–316 ne serait pas adapté étant donné son pH 

basique (pH = 11, mesuré dans l’eau à 0,2 % massique). Un schéma de la fabrication d’une 

membrane composite à base d’oxyde de graphène par filtration sous vide, utilisant justement ces 

deux monomères pour la réaction de polymérisation interfaciale, a été proposée par Lai et al.317 (voir 

Figure 39) et pourrait être adaptée avec d’autres monomères pour des membranes de pentoxyde de 

vanadium. 

 

Figure 39 : Schéma de la fabrication de membranes composites à base de nanofeuillets par filtration sous vide avec une 

réaction de polymérisation interfaciale (tiré de Lai et al.317 avec permission). 
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2.7. CONCLUSION 

Ce chapitre a tout d’abord présenté la synthèse réussie de 100 mL de gels de V2O5∙nH2O, par une 

méthode de chimie douce bien décrite dans la littérature. La fabrication de nouvelles membranes de 

nanorubans de pentoxyde de vanadium, synthétisées à partir des gels V2O5∙41H2O, supportées sur 

un substrat poreux en oxyde d’aluminium anodique a été proposée par une technique de filtration 

sous vide. Ces membranes composites uniformes V2O5/AAO ont quelques centaines de nanomètres 

à 1 micromètre d’épaisseur, en fonction de la quantité de nanomatériaux filtrés sur le substrat.  

Une courte étude visuelle et analytique de la dissolution/décomposition de V2O5 en phase aqueuse 

a montré une durée de stabilité du film de moins de 24 h, prouvant ainsi l’incapacité d’appliquer ce 

nanomatériau, déposé en fines couches sur un substrat poreux en alumine, à la séparation d’espèces 

en phase aqueuse à grande échelle et de manière durable. 

Une analyse préliminaire de la perméation des gaz a ensuite été réalisée en utilisant ces membranes 

composées de pentoxyde de vanadium afin d’évaluer le potentiel de ce matériau 2D à structure 

cristalline liquide minérale dans la séparation des gaz. Les performances du film de V2O5 ont été 

explorées pour la première fois avec les gaz hélium, dioxyde de carbone et diazote, fournissant des 

données de perméation et de sélectivité idéale. Par rapport aux membranes polymères, inorganiques 

ou composites répertoriées dans la littérature, ce nanomatériau présente des capacités de séparation 

intrigantes et optimistes pour la séparation des paires de gaz He/N2 et plus particulièrement He/CO2, 

qui surpasse le compromis entre perméabilité et sélectivité établi par l’état de l’art. 

Des investigations complémentaires des membranes composites à base de V2O5 permettraient 

d’établir le mécanisme de transport des gaz à travers ce matériau 2D (diffusions de Knuden et par 

tamisage moléculaire évoquées) et d’analyser ses performances de séparation sur des mélanges de 

gaz, de différentes compositions, mais également sous diverses conditions de température ou de 

pression. 

Ces travaux de recherche sont prometteurs dans le développement de nouvelles membranes à base 

de nanomatériaux, pour répondre à des problématiques environnementales et industrielles dans le 

domaine de la séparation des gaz. 
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Chapitre 3 : ÉTUDE DE MEMBRANES À BASE DE NANOMATÉRIAUX 2D POUR 

LA SÉPARATION DES IONS EN OSMOSE DIRECTE 

3.1. INTRODUCTION 

Dans ce troisième chapitre, l’étude de membranes constituées de matériaux 2D pour la séparation 

de plusieurs ions est présentée. Pour favoriser la stabilité des membranes en phase liquide, nous 

avons étudié des membranes composées d’un matériau lamellaire stable chimiquement et 

présentant une forte densité de charge surfacique, tel que la Na+-montmorillonite (bentonite) ou 

l’acide phosphatoantimonique (H3Sb3P2O14, abrégé en H3).149,150,158,161 La première est disponible 

commercialement, ce qui n’est pas le cas du H3Sb3P2O14, dont la synthèse et la caractérisation sont 

décrites dans ce chapitre. 

Comme pour l’oxyde de vanadium, ces membranes ont été fabriquées par filtration sous vide, 

permettant le dépôt d’une fine couche de matériaux bidimensionnels sur un substrat poreux, jouant 

notamment le rôle de support mécanique de la membrane. Un substrat plus flexible et moins cassant 

que l’oxyde d’aluminium anodique (AAO) a été sélectionné, pour une manipulation plus facile et une 

stabilité renforcées des membranes. 

Comme décrit dans le premier chapitre, le développement de membranes à base de matériaux 2D 

pour la séparation des ions présente un enjeu environnemental, politique et sociétal important, dans 

le cadre du recyclage et de la récupération des métaux dans les DEEE, mais aussi du traitement et du 

recyclage de l’eau. Les performances de séparation des membranes à base de H3 ou de bentonite, 

appliquées à ces deux contextes, ont été évaluées dans une cellule osmotique en batch.  

Enfin, une étude expérimentale et par simulation numérique (méthode quantique) des mécanismes 

de transport des ions à travers les membranes est proposée pour le matériau H3. Le mécanisme 

initialement supposé pour ce nanomatériau est un transport des ions dans l’espace interfeuillet, 

présenté dans le Chapitre 1, mais les résultats de perméation suggèrent l’existence d’autres 

processus.  

3.2. MEMBRANE BENTONITE POUR LA SÉPARATION DES IONS 

Le second matériau bidimensionnel étudié dans cette thèse est la bentonite, Na+-montmorillonite, 

une argile naturelle qui s’exfolie directement dans l’eau.  

3.2.1. Fabrication de la membrane composite Na-bentonite/PVDF 

3.2.1.1. Préparation et caractérisation de la suspension colloïdale de Na-bentonite 

La bentonite utilisée est disponible commercialement sous la forme d’une poudre fine (pureté 

> 95 % d’après le fournisseur Fisher Scientific). 20,01 g de poudre ont été dispersés dans 400,0 mL 

d’eau ultrapure3 ; la suspension colloïdale d’environ 50 g/L de nanofeuillets de bentonite exfoliée a 

été mise sous agitation magnétique pendant 3 h à 300 rpm. La suspension a été centrifugée à 3600 g 

pendant 10 min (centrifugeuse Jouan B4i), pour obtenir, d’une part une phase « surnageant », moins 

concentrée en nanofeuillets et composée des feuillets les plus petits, d’autre part une phase parfois 

                                                 

3 L’eau utilisée pour les exfoliations de bentonite, les préparations de solutions et les dilutions est exclusivement 

de l’eau ultrapure Millipore, 18,2 MΩ.cm à température ambiante. 
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appelée « gel », plus concentrée et contenant les feuillets de plus grandes tailles, et une phase solide, 

qui comprend les impuretés solides. La transition entre les deux phases est bien marquée, avec la 

phase surnageant en haut du tube à centrifuger (aspect légèrement laiteux), la phase gel plus dense 

et visqueuse en dessous, et la phase solide non exfoliée en bas, qui a été retirée. Environ 300 mL de 

phase surnageant ont été récupérés et concentrés dans un évaporateur rotatif (Rotavapor R-210, 

Büchi), pendant 1 h à 130 mbar à 60 °C, permettant de diminuer d’environ 50 % le volume de 

surnageant. Les concentrations de la phase surnageant ainsi concentrée et de la phase gel (sans 

modification supplémentaire) ont été déterminées par ATG (voir Annexe 7), à 3,00 et 9,02 % massique 

respectivement. Les tailles moyennes des feuillets de bentonite, déterminées par des images MEB à 

partir du même lot commercial par Dr. Lina Cherni,107 sont de 315 nm pour le surnageant et 1500 nm 

pour la phase gel. L’épaisseur des feuillets, obtenue par L. Cherni par AFM, est d’environ 

1,33 ± 0,13 nm.107 Ces valeurs sont cohérentes avec celles reportées précédemment dans la 

littérature.158 

3.2.1.2. Méthode de fabrication des membranes 

Afin de déposer une fine couche de nanomatériaux Na-bentonite sur le substrat poreux, la technique 

de filtration sous vide a également été choisie, comme pour les membranes V2O5. Une pompe à 

membrane, modèle ME 4C NT Vacuubrand (équipée d’une mesure de pression), a été employée avec 

un vide de - 906,6 mbar (ou 106,7 mbar en pression absolue), pression relative minimale délivrée par 

la pompe. Un autre support de filtration, de type Büchner, marque Rocker, constitué d’un entonnoir 

surmonté d’un disque intégré en verre fritté, d’un réservoir en verre et d’une pince pour maintenir le 

tout et étanchéifier le système, a été employé. Ce support de filtration, en comparaison à celui utilisé 

pour les membranes V2O5 (support Whatman), a permis de déposer une couche de nanomatériaux 

avec un diamètre plus grand (39 mm contre 31 mm avec le support Whatman). 

Le substrat utilisé pour les membranes à base de Na-bentonite est une membrane poreuse en PVDF, 

hydrophile, de 47 mm de diamètre, avec des pores de 0,22 µm (marque Merck), et une épaisseur de 

125 µm. Ce polymère, couramment utilisé comme substrat pour les membranes composites,318–322 a 

été préféré au substrat en céramique AAO (cassant et fragile), en raison de sa robustesse, de sa 

stabilité et de sa flexibilité. De plus, pour des applications de séparation d’espèces à pH acide, comme 

pour des solutions de lixiviation de métaux (pH < 3 par exemple), l’oxyde d’aluminium anodique 

n’est pas adapté, car sa gamme de stabilité pH est comprise entre 3,5 et 9,5, alors que le matériau 

PVDF est compatible avec des solutions acides. 

Pour préparer des membranes composites Na-bentonite/PVDF, le substrat poreux en PVDF a été 

coincé entre la base en verre fritté et le réservoir en verre par la pince de maintien. L’ajout d’un filtre 

supplémentaire (exemple : papier filtre comme pour la membrane V2O5) pour homogénéiser le film 

déposé n’a pas été nécessaire avec ce nanomatériau. Le vide a été appliqué au système une fois la 

suspension de bentonite versée sur le substrat dans le réservoir. La filtration sous vide a été arrêtée 

manuellement lorsque tout le liquide a traversé le substrat. Les membranes ont ensuite été retirées 

du support de filtration à l’aide d’une pince et mises à sécher sous hotte sur le même support à trous 

que celui utilisé pour les membranes V2O5 (voir section 2.4.2). Une fois séchée (pendant environ 24 h), 

les membranes ont été conservées dans une boite de pétri à température ambiante, protégées de 

l’humidité par du parafilm. 

3.2.1.3. Membranes composites Na-bentonite/PVDF étudiées 

Des membranes à base de la phase gel ou de la phase surnageant ont été préparées pour comparer 

leurs performances de séparation, en fonction de la taille des feuillets. Typiquement, 5,0 mL de 

suspensions colloïdales à différentes concentrations en bentonite (BE), choisies arbitrairement de 
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1,00, 4,00 et 8,00 g/L, ont été filtrées. Environ 15 min de filtration ont été nécessaires pour fabriquer 

les membranes hybrides bentonite/PVDF. Le Tableau 11 reprend les paramètres de fabrication des 

différents types de membranes étudiées.  

Tableau 11 : Paramètres des suspensions colloïdales de bentonite filtrées (phase, concentration, volume, masse) des 

différents types de membranes hybrides BE/PVDF étudiées. 

Membranes 
Phases 

bentonite 

Caractéristiques des suspensions colloïdales filtrées 

Concentrations de 

bentonite (g/L) 
Volumes (mL) masses (mg) 

BE-S-1-5 Surnageant 1,00 5,0 5,0 

BE-S-4-5 Surnageant 4,00 5,0 20 

BE-S-8-5 Surnageant 8,00 5,0 40 

BE-G-4-5 Gel 4,00 5,0 20 

BE-G-8-5 Gel 8,00 5,0 40 

 

Des photos des membranes BE-G-4-5, BE-G-8-5 et BE-S-8-5 sont fournies dans la Figure 40, a, b et 

c respectivement, montrant notamment une certaine flexibilité des membranes. La couche de 

bentonite déposée sur le substrat présente une bonne adhérence, à l’œil nu, avec le PVDF, et ne se 

délamine pas à température ambiante au bout de plusieurs mois de stockage. 

 

Figure 40 : Photos de membranes composites Na-bentonite/PVDF fabriquées à partir de 5,0 mL de suspension colloïdale de 

Na-bentonite : (a) à 4,00 g/L de la phase gel, (b) à 8,00 g/L de la phase gel, et (c) à 8,00 g/L de la phase surnageant. 

3.2.1.4. Caractérisation de la membrane à base de bentonite 

Des membranes composites Na-bentonite/PVDF, préparées à partir de la phase surnageant à 

4,00 g/L de bentonite ou gel à 8,00 g/L de bentonite, ont été observées au microscope électronique 

à balayage (MEB Ultra-55, Zeiss). Des vues des tranches des membranes, permettant de mesurer leur 

épaisseur, sont proposées dans la Figure 41. La membrane BE-G-8-5 (voir Figure 41a) présente une 

épaisseur moyenne de 12,46 ±0,23 µm et l’épaisseur de la membrane BE-S-4-5 (voir Figure 41b) a 

été moyennée à 4,78 ±1,84 µm. L’écart-type de la membrane BE-S-4-5 est élevé, en raison 

notamment de la mollesse/flexibilité du substrat en PVDF et de la découpe de la membrane par une 

paire de ciseaux, qui rendent la détermination de l’épaisseur de la couche de nanomatériaux 

imprécise. 
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Figure 41 : Images MEB de membranes hybrides bentonite/PVDF vue de côté (tranche) : (a) BE-G-8-5, grossissement x4000 ; 

(b) BE-S-4-5, grossissement x5000. Annotations avec les logiciels Zeiss et ImageJ. 

3.2.2. Méthode d’évaluation des performances de séparation des ions 

3.2.2.1. Dispositif de test 

Les membranes hybrides Na-bentonite/PVDF ont été étudiées dans une cellule osmotique, introduite 

dans le Chapitre 2, pour évaluer leurs performances de séparation des ions en osmose directe. Les 

ions étudiés, présents dans les lixiviats des déchets d’équipements électriques et électroniques ou 

dans les eaux usées, sont décrits ultérieurement. La Figure 42 propose une photo du système de test, 

avec les deux compartiments rétentat et perméat séparés par une membrane composite Na-

bentonite/PVDF, coupée et entourée d’un ruban en PTFE pour assurer l’étanchéité du dispositif et 

limiter l’évaporation. Le protocole de préparation de la cellule osmotique est décrit en Annexe 8. Les 

tests ont été réalisés à température ambiante. Les compositions de l’alimentation et du perméat sont 

précisées par la suite en fonction de l’étude réalisée. 

 

Figure 42 : Photo annotée de la cellule osmotique utilisée pour réaliser les tests de séparation des ions par les membranes. 

3.2.2.2. Perméation des ions 

Afin de mesurer l’évolution de la concentration en ions dans le perméat et le rétentat, des 

prélèvements de 0,6 mL, typiquement au bout de 7 h, 24 h, 48 h et 72 h de test, ont été réalisés à 

l’aide d’une pipette jaugée dans les deux compartiments. Le perméat et le rétentat étaient prélevés 

à un même volume pour maintenir un volume constant de chaque côté de la membrane (hors 

osmose). Après dilution à l’acide nitrique 2 % (préparé à partir de HNO3 67-69 %, SCP Science), les 
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échantillons ont été analysés par spectroscopie d'émission atomique/optique par plasma à couplage 

inductif, ICP-OES (modèle Optima 8300, Perkin Elmer), déjà introduite en Annexe 3 du Chapitre 2. 

L’acide nitrique 2 % a également été utilisé pour la dilution des solutions étalons (étalons de contrôle 

multi-éléments QC 7 et QC 21, 1000 ppm, SPEX CertiPrep).  

Le flux de perméation des ions J à travers la membrane a été calculé suivant l’Équation 3-1323. 

Équation 3-1 

𝐽𝑖,𝑡 =
∆𝑛𝑖,𝑝,𝑡

𝐴 × ∆𝑡
=

(𝐶𝑖,𝑝,𝑡 × 𝑉𝑝,𝑡) + ∑ (𝐶𝑖,𝑒,𝑝,𝑗 × 𝑉𝑒,𝑝,𝑗)𝑘−1
𝑗=0 − (𝐶𝑖,𝑝,0 × 𝑉𝑝,0)

𝐴 × ∆𝑡 × 𝑀𝑖
, 

où Ji,t (mmol.m-2.h-1) est le flux de perméation de l’ion i au temps t, Δni,p,t (mmol) est la variation de 

la quantité de matière de l’ion i au perméat au temps t, A (m2) est l’aire effective de la membrane, Δt 

(h) est la variation de temps, Ci,p,t et Ci,p,0 (mg/L) sont les concentrations de l’ion i dans le perméat au 

temps t et au temps t = 0 h respectivement, Vp,t et Vp,0 (L) sont les volumes du perméat au temps t 

et au temps t = 0 h respectivement, k est le nombre de prélèvements réalisés au temps t, Ci,e,p,j (mg/L) 

est la concentration de l’ion i dans l’échantillon prélevé j au perméat, Ve,p,j (L) est le volume de 

l’échantillon prélevé j au perméat et Mi (g/mol) est la masse molaire de l’ion i. L’aire effective de la 

membrane est de 2,01 cm2 (diamètre effectif = 1,6 cm). Les masses des solutions initiales et finales 

ont été pesées à l’aide d’une balance de précision, donnant les volumes initiaux V0 et finaux Vf des 

deux compartiments. Le volume du perméat au temps t Vp,t (hors temps initial et final) a été calculé 

par l’Équation 3-2. 

Équation 3-2 

𝑉𝑝,𝑡  =  𝑉𝑝,0  −  ∑ 𝑉𝑒,𝑝,𝑗

𝑘−1

𝑗=0

 +  
[𝑉𝑝,𝑓 + ∑ 𝑉𝑒,𝑝,𝑗

𝑛
𝑗=0 − 𝑉𝑝,0]

∆𝑡𝑓
× ∆𝑡, 

↙ ↓ ↘ 

Volume initial Volume des 

prélèvements 

Variation du volume liée à la pression 

osmotique (positive si le volume augmente et 

négative s’il diminue) 

où Vp,0 et Vp,f (L) sont les volumes initial et final du perméat, n est le nombre total de prélèvements 

réalisés au cours de l’expérience, Δtf (h) est la durée totale de l’expérience et k, Ve,p,j et Δt ont été 

définis précédemment. La Figure 43 schématise la variation des volumes pouvant être observée dans 

la cellule osmotique lors d’une expérience de perméation des ions par osmose directe. 

 

Figure 43 : Schéma de la variation des volumes au perméat et au rétentat par pression osmotique. 
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Le taux de perméation des ions dans le perméat P a également été calculé pour observer la 

perméation au cours du temps, suivant l’Équation 3-3. 

Équation 3-3 

𝑃𝑖,𝑡 =
∆𝑛𝑖,𝑝,𝑡

𝑛𝑖,𝑟,0
× 100, 

où Pi,t (%) est le taux de perméation de l’ion i au temps t, ni,r,0 (mmol) est la quantité de matière de 

l’ion i dans l’alimentation (c’est-à-dire dans le rétentat à t=0) et Δni,p,t a été défini dans l’Équation 3-1.  

Dans le cadre du traitement de l’eau, le taux de rejet R des ions au cours du temps a été déterminé 

comme suit : 𝑅𝑖,𝑡 = 1 − 𝑃𝑖,𝑡 ; le flux de solvant, l’eau, à travers la membrane par osmose, du 

compartiment le moins concentré (habituellement le rétentat) au plus concentré (généralement le 

perméat), a été calculé suivant l’Équation 3-4. 

Équation 3-4 

𝐽𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡,𝑡 =
𝑉𝑝,𝑡 + ∑ (𝑉𝑒,𝑝,𝑗)𝑘−1

𝑗=0 − 𝑉𝑝,0

𝐴 × ∆𝑡
, 

où Jsolvant,t (L.m-2.h-1 ou LMH) est le flux de solvant au temps t et k, Vp,t, Ve,p,j, Vp,0, A et Δt ont été définis 

précédemment. 

Enfin, la sélectivité entre l’ion i et l’ion j a été déterminée en calculant le ratio entre le taux de 

perméation des deux ions, afin de prendre en compte la différence de concentration entre les deux 

ions dans l’alimentation. 

3.2.3. Performances de séparation des ions métalliques des DEEE 

3.2.3.1. Produits chimiques : ions métalliques et acides employés 

Dans le Chapitre 1, le Tableau 2 liste les principaux éléments chimiques présents dans les circuits 

imprimés des DEEE. Parmi ces éléments, neuf ions métalliques ont été étudiés: (i) le cuivre, le fer, le 

nickel, le plomb, l’aluminium et l’argent, présents dans de nombreux composants électroniques ; et 

(ii) le manganèse, le cobalt et le lithium présents plus majoritairement dans les batteries. Le cuivre, 

l’aluminium, le plomb et l’argent constituent également les cellules photovoltaïques. Ainsi les 

performances de séparation des membranes ont pu être évaluées sur des éléments chimiques issus 

de plusieurs types de e-déchets, et sur des ions de plusieurs valences.  

Comme précisé dans le Chapitre 1, les procédés de séparation membranaire en hydrométallurgie 

interviennent généralement après l’étape de lixiviation. Les trois principaux acides minéraux de 

lixiviation utilisés dans les procédés hydrométallurgiques, du plus employé au moins employé, sont 

l’acide sulfurique (H2SO4), le moins cher,222,324 l’acide chlorhydrique (HCl) et l’acide nitrique (HNO3). 

Les principaux avantages de ce dernier sont que : (i) c’est un oxydant puissant, qui permet de se 

passer d’autres oxydants, comme le peroxyde d’hydrogène, (ii) il permet de solubiliser une large 

gamme de métaux, en particulier l’argent qui est difficile à dissoudre en milieu sulfurique ou 

chlorhydrique et (iii) il peut être régénéré.222,325,326 De plus, les travaux de recherche du laboratoire 

SCARCE ont montré les performances de cet acide pour la lixiviation des DEEE.240,327 C’est pourquoi, 

HNO3 a été majoritairement employé pour les tests de séparation membranaire. Les acides sulfurique 

et chlorhydrique ont cependant aussi été investigués pour comparaison. 

La solution d’alimentation des tests de séparation a été préparée à partir de nitrates de cuivre 

(Cu(NO3)2∙3H2O, 98 – 103 %), fer (Fe(NO3)3∙9H2O, ≥ 98 %), nickel (Ni(NO3)2∙6H2O, ≥ 97 %), plomb 

(Pb(NO3)2, ≥ 99 %), aluminium (Al(NO3)3∙9H2O, ≥ 98 %), argent (AgNO3, ≥ 99 %), manganèse 

(Mn(NO3)2∙4H2O, ≥ 97 %), cobalt (Co(NO3)2∙6H2O, ≥ 98 %) et lithium (LiNO3, 99,99 %), de Sigma 
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Aldrich. Dans les circuits imprimés des DEEE, ces éléments peuvent être concentrés à des centaines 

ou milliers de ppm – comme l’argent, le manganèse ou le cobalt – jusqu’à parfois plusieurs dizaines 

de pourcents massiques – comme le fer, le cuivre ou l’aluminium.224,231,328,329 Une concentration 

molaire intermédiaire, de 10,0 mmol/L, identique pour chaque ion métallique, a été choisie pour les 

tests de séparation, pour étudier la perméation de ces ions à même concentration initiale. Les neuf 

nitrates de métaux ont été dissous dans une solution d’acide nitrique à 1,00 mol/L (préparée à partir 

de HNO3, 68 % de VWR ou 70 % de Sigma Aldrich). Dans la littérature, la concentration en acide de 

lixiviation est souvent comprise entre 1 et 10 mol/L, voire plus.232,325,328,330,331 L’utilisation d’une 

concentration de 1 mol/L a alors été choisie pour limiter la consommation et les rejets en HNO3.  

Au perméat, une solution d’acide nitrique à 1,00 mol/L a été utilisée pour les tests de séparation 

présentés dans ce chapitre (voir Tableau 12). L’utilisation d’une concentration en acide identique de 

chaque côté de la membrane a été choisie pour permettre d’observer uniquement la séparation des 

ions métalliques par la membrane. Le Tableau 12 reprend les caractéristiques des solutions utilisées 

au rétentat (alimentation) et au perméat au début des expériences (à t = 0 h). 

Tableau 12 : Composition des solutions au rétentat et au perméat au début des expériences (t = 0 h) 

Solution rétentat à t = 0 h Solution perméat à t = 0 h 

Ions [ion] Acide [acide] Acide [acide] 

Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, 

Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ 

10,0 ±1,0 

mmol/L 
HNO3 1,00 mol/L HNO3 1,00 mol/L 

3.2.3.2. Résultats de séparation 

3.2.3.2.1. Perméation des ions métalliques au cours du temps 

Les taux de perméation des neufs ions ont été tracés sur la Figure 44 en fonction du temps, pour une 

expérience utilisant une membrane de type BE-S-8-5, réalisée pendant quatre jours. Dans cette 

section, nous avons choisi arbitrairement une membrane produite à partir de la phase surnageant 

de la bentonite, afin d’effectuer une première estimation des performances du procédé de séparation 

membranaire. 

 

Figure 44 : Taux de perméation au cours du temps des ions Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ à travers une 

membrane composite Na-bentonite/PVDF. 

Dans une démarche d’optimisation du procédé, l’effet de la taille des feuillets sera étudié par la suite 

(section 3.2.3.2.4). Il est tout d’abord possible d’observer que tous les ions étudiés passent à travers 

la membrane dès les premières heures de perméation. Aucun ion n’est préférentiellement rejeté par 
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la membrane. Ensuite, une ségrégation entre les ions mono -, bi – et trivalents semble apparaître, 

également dès les premières heures de l’expérience, avec un ordre de perméation comme suit : +1 

(Ag+ et Li+) > +2 (Pb2+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+) > +3 (Fe3+, Al3+). La différence de taux de perméation 

entre les ions bivalents ainsi que celle entre les ions trivalents n’est pas très nette mais entre les ions 

monovalents, l’argent passe davantage à travers la membrane que le lithium, avec un taux de 

perméation de 33,9 % pour Ag+ contre 25,4 % pour Li+ après 96 h de test. 

3.2.3.2.2. Comparaison des données de perméation avec les rayons hydratés des ions 

Les flux de perméation des neuf ions ont été tracés sur la Figure 45a en fonction de leurs rayons 

hydratés rH. Le rayon hydraté d’un ion prend en considération les molécules d’eau qui l’entourent. 

En effet, le caractère dipolaire de la molécule d’eau (1,85 D) se traduit par son atome d’oxygène 

chargé négativement, qui est donc attiré électrostatiquement par les cations, formant des 

coques/sphères d’hydratation autour des cations. Le rayon hydraté ainsi que d’autres caractéristiques 

ioniques (nombre d’hydratation, force d’hydratation, etc.) varient d’un ion à l’autre, en fonction 

notamment de son rayon ionique (non hydraté) et de sa charge.332 Parmi les travaux disponibles dans 

la littérature proposant différentes valeurs de rayons hydratés, diverses méthodes et/ou hypothèses 

sont utilisées.332–339 Les données de Nightingale333 et Marcus334 ont été utilisées et comparées aux 

résultats de perméation. Les valeurs de rayons hydratés sont disponibles en Annexe 9, données en 

ångström (1 Å = 0,1 nm). 

La capacité des ions à traverser la membrane dépend également de l’énergie libre d’hydratation de 

Gibbs334 ΔhydG (voir Annexe 9), qui traduit la stabilité de l’ion hydraté/la force d’hydratation. Plus 

l’énergie libre d’hydratation est faible (plus négative), plus les forces d’hydratation sont fortes, moins 

l’ion peut perdre les molécules d’eau dans ses sphères d’hydratation et, par conséquent, moins il 

peut passer à travers la membrane.332 Les résultats de perméation ont également été comparés aux 

énergies libres de Gibbs d’hydratation ΔhydG des ions dans la Figure 45b. 

D’après la Figure 45, l’ordre de perméation des ions est, de manière générale, corrélé aux propriétés 

d’hydratation des ions, notamment à leurs rayons hydratés et leurs énergies libres d’hydratation. En 

effet, plus le rayon hydraté est faible, plus l’ion passe rapidement à travers la membrane et 

inversement. Ces différences de vitesse de perméation entre les ions sont d’autant plus justifiées par 

les valeurs de ΔhydG. Plus l’énergie libre est grande moins les sphères d’hydratation de l’ion sont 

stables, et plus l’ion passe rapidement à travers la membrane, ce qui est observé sur la Figure 45b. 

 

Figure 45 : Flux de perméation des ions Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ à travers une membrane hybride 

Na-bentonite/PVDF avec HNO3 1,0 M au perméat, au bout de 96 h de test, en fonction : (a) des rayons hydratés (Marcus334 

(orange) et Nightingale333 (vert)) et (b) de l’énergie libre de Gibbs d’hydratation334 (bleu). 

D’après plusieurs analyses DRX reportées dans la littérature de la Na-bentonite, l’espace interfeuillet, 
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entre les couches TOT (voir Chapitre 1) caractéristiques de la montmorillonite (principal constituant 

de la bentonite), est supérieure à 10 Å.157,340–343 Cette distance peut augmenter en fonction de la 

quantité de molécules d’eau intercalées entre les feuillets. L’espace interfeuillet est alors supérieur 

aux diamètres hydratés des ions étudiés, ce qui explique le passage des ions à travers la membrane, 

et plus particulièrement entre les feuillets, sans exclusion stricte par la taille pour les espèces étudiées. 

3.2.3.2.3. Étude de la variation de la quantité de matériaux, soit de l’épaisseur de la membrane 

Les performances de séparation de membranes hybrides bentonite/PVDF, fabriquées à partir de 

différentes quantités de Na-bentonite, de 5, 20 ou 40 mg (membranes de type BE-S-1-5 / 4-5 / 8-5, 

voir Tableau 11), ont été comparées après 96 h de test. La Figure 46a donne le flux de perméation 

des différents ions à travers ces trois membranes. L’augmentation de la quantité de matériaux 2D, et 

par conséquent l’augmentation de l’épaisseur de la membrane, entraine une diminution du flux de 

perméation de tous les ions. Cette diminution est plus marquée pour les ions bi – et trivalents (entre 

5 et 20 mg : 20-24 % de diminution pour les ions de charge +2 et 28 % environ pour les ions +3, 

contre 9 % pour Ag+ et 17 % pour Li+). L’augmentation de l’épaisseur de la membrane engendre 

alors une augmentation de la sélectivité, notamment entre les ions monovalents (Ag+ et Li+) et les 

autres ions, comme le montre la Figure 46b. Selon les ions, cette augmentation des sélectivités entre 

les ions est toutefois plutôt négligeable en considérant les incertitudes. 

 

Figure 46 : (a) Flux de perméation des ions Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ et (b) sélectivités Ag+/autres 

ions (axes vertical de gauche et horizontal du bas) et Li+/autres ions (axes vertical de droite et horizontal du haut) à travers 

des membranes Na-bentonite/PVDF fabriquées à partir de différentes quantités de BE, après 96 h de test. 
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3.2.3.2.4. Étude de la variation de la taille des nanofeuillets 

Pour étudier la variation de la taille des nanofeuillets, les membranes Na-bentonite fabriquées à 

partir de la phase surnageant ou de la phase gel (membranes de type BE-[S ou G]-4-5 et -8-5) ont 

été testées et comparées après 96 h de perméation. Pour rappel, la phase surnageant présente les 

feuillets les plus petits, tandis que la phase gel est constituée des feuillets les plus grands. La Figure 

47 propose les flux de perméation des neuf ions et les sélectivités Ag+/autres ions pour les phases 

surnageant et gel de la Na-bentonite. Seuls les résultats obtenus avec 40 mg de bentonite dans la 

membrane (BE-[S ou G]-8-5) sont présentés, mais les mêmes tendances ont été observées avec 

20 mg de bentonite (BE-[S ou G]-4-5). Une augmentation des flux de perméation de tous les ions 

avec la phase gel de la bentonite est tout d’abord observée sur la Figure 47a par rapport à la phase 

surnageant. Ce comportement peut être dû à une obstruction plus importante des pores du substrat 

par les petits feuillets (phase surnageant), gênant ainsi la perméation des ions. Cela entraîne alors 

une diminution de leur vitesse de perméation avec la membrane à base de la phase surnageant. 

 

Figure 47 : (a) Flux de perméation des neuf ions métalliques et (b) sélectivités Ag+/autres ions à travers des membranes Na-

bentonite/PVDF fabriquées à partir de 40 mg des phases surnageant (BE-S) ou gel (BE-G) de bentonite après 96 h d’osmose. 

Les ions Ag+ sont moins impactés en terme de flux de perméation par l’augmentation de la taille 

moyenne des feuillets (+ 29 % environ) que les autres ions (+ 45 % pour Li+ et + 74 % pour Al3+ par 

exemple). Cette différence engendre une diminution des sélectivités Ag/autres ions de la membrane 

avec la phase gel, et par conséquent une moins bonne séparation des ions par ce type de membrane 
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(voir Figure 47b). 

De manière générale, à la fois en changeant la quantité de matériaux 2D dans la membrane et en 

modifiant la taille moyenne des nanofeuillets, les membranes Na-bentonite/PVDF semblent 

présenter un compromis entre la sélectivité, entre ions monovalents et ions bi – ou trivalents, et le 

flux de perméation. Lorsque l’un augmente, l’autre diminue, et inversement.  

3.2.4. Performances de séparation des ions pour le traitement de l’eau 

Comme cela a été évoqué dans l’introduction de ce chapitre, les membranes à base de Na-bentonite 

ont également été étudiées, dans le cadre de problématiques liées au traitement des eaux polluées 

ou pour le dessalement de l’eau de mer. L'aspect naturel et non toxique de ces membranes à base 

de bentonite les rend particulièrement attrayantes pour une utilisation dans le traitement de l'eau. 

Comme pour les précédents tests, la cellule osmotique a été utilisée pour évaluer les capacités de 

séparation des ions par les membranes hybrides Na-bentonite/PVDF. 

3.2.4.1. Produits chimiques : cations et agents osmotiques employés 

Parmi les principales caractéristiques d’une membrane d’osmose directe pour le traitement de l’eau, 

le taux de rejet des espèces indésirables et le flux d’eau à travers la membrane sont évalués. On parle 

de membranes semi-perméables, qui laissent passer les molécules de solvant (l’eau) et bloquent les 

solutés (les sels NaCl et MgCl2 par exemple). 

Pour permettre un flux d’eau à travers la membrane, un gradient de concentration est créé entre 

l’alimentation – contenant des chlorures de sodium, magnésium, potassium, calcium par exemple – 

et le perméat. Pour cela, des solutés/agents osmotiques sont dissous dans l’eau, côté perméat, pour 

concentrer ce côté de la membrane et générer un flux d’eau. Les solutés/agents osmotiques doivent 

respecter plusieurs critères/propriétés, incluant : une grande pression osmotique, facilité de 

régénération, absence de toxicité, stabilité et solubilité dans l’eau, et avoir un faible flux inverse à 

travers la membrane (du perméat vers le rétentat).3,344 Parmi les agents osmotiques, le sucrose est 

souvent utilisé dans la littérature dans les études de membranes en osmose pour le traitement de 

l’eau.47,242,271,345 Malgré une pression osmotique plus faible que d’autres solutés à même 

concentration (exemples : solutés inorganiques tels que NaCl et KCl), le sucrose est très soluble dans 

l’eau, naturel, biodégradable, non-toxique, largement disponible, à faible coût et facile à 

produire.346,347 Les méthodes de régénération pouvant être utilisées pour le sucrose sont l’osmose 

inverse, la nanofiltration ou la distillation membranaire.345–348 La grande taille des molécules de 

sucrose peut être utile à la fois pendant l’étape d’osmose, pour limiter le flux inverse de sucrose vers 

le rétentat, mais également pour l’étape de régénération permettant un fort taux de rejet, comme 

schématisé dans la Figure 48.345 C’est pourquoi cet agent osmotique a été utilisé lors de notre 

investigation des performances de séparation des membranes pour le traitement de l’eau.  
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Figure 48 : Schéma du procédé d’osmose et de régénération de l’agent osmotique pour le traitement de l’eau. Adapté de Al-

Zuhairi et al.349 

Le sucrose (sucre de table) a été dissous à 1,0 mol/L dans l’eau, parmi les concentrations en sucrose 

utilisées dans la littérature.350,351 L’équation de van’t Hoff dans des conditions idéales donne la 

pression osmotique 𝛱 (bar) en fonction de la concentration en soluté : 𝛱 = 𝑖𝐶𝑅𝑇, où i est le facteur 

de dissociation, C est la concentration molaire en agent osmotique (mol/m3), R est la constante des 

gaz parfaits (m3.bar.K-1.mol-1) et T est la température (K). Pour des solutions de sucrose à 1,00 mol/L 

dans l’eau, la pression osmotique 𝛱 équivaut alors à 25 bars à 25 °C. Dans un but comparatif, en 

dehors du cadre du traitement de l’eau, l’utilisation d’acide chlorhydrique (1,00 mol/L) dans le 

perméat, en remplacement du sucrose, a également été étudiée, soit à une pression osmotique idéale 

de 50 bars. 

Pour cette étude du potentiel des membranes à base de nanomatériaux Na-bentonite pour le 

traitement de l’eau, les capacités de rejet des cations potassium (K+), sodium (Na+), magnésium 

(Mg2+) et calcium (Ca2+) ont été évalués. Les sels KCl (99,0 – 100,5 %), NaCl (≥ 99,0 %), MgCl2∙6H2O 

(99,0 – 102,0 %) et CaCl2∙2H2O (≥ 99 %) de Sigma Aldrich ont été utilisés pour préparer une solution 

d’alimentation à 0,100 mol/L de chaque cation, une concentration en sels couramment utilisée dans 

la littérature dans ce contexte.47,242,271,345 

Les concentrations en cations dans le perméat, en milieu sucrose 1,00 M, ont été déterminées par 

analyse ICP, comme précédemment. Cependant, pour prendre en compte les effets de matrice par 

la présence de sucrose dans les échantillons, la matrice de la gamme d’étalonnage a été modifiée 

par l’ajout de sucrose dans les mêmes proportions que dans les échantillons de perméat. Le Tableau 

13 reprend les caractéristiques des solutions utilisées au rétentat (alimentation) et au perméat au 

début des expériences (à t = 0 h). 

Tableau 13 : Composition des solutions au rétentat et au perméat au début des expériences (t = 0 h) 

Solution rétentat à t = 0 h Solution perméat à t = 0 h 

Ions [ion] Agent osmotique concentration 

K+, Na+, Mg2+, Ca2+ 0,100 ± 0,015 mol/L Sucrose ou HCl 1,00 mol/L 
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3.2.4.2. Résultats 

L’évolution des taux de rejet des cations K+, Na+, Mg2+ et Ca2+ à travers une membrane Na-

bentonite/PVDF, de type BE-S-4-5 (20 mg de BE), est tracée au cours du temps avec l’agent 

osmotique sucrose à 1,0 M dans la Figure 49a. Le taux de rejet diminue dans le temps, avec une 

vitesse de perméation qui augmente au fil des heures, jusqu’à atteindre 68,2 à 80,6 % de rejet au 

bout de 3 jours. L’expérience n’a pas été réalisée sur un temps plus long, mais les taux de rejet n’ayant 

pas atteint de plateau/stabilisation au bout de 3 jours de test, il est prévisible que ces taux de rejet 

continuent de baisser après plus de 3 jours. 

L’ordre de perméation des cations concorde avec les précédentes observations : les ions 

monovalents passent plus rapidement à travers la membrane que les ions bivalents. Les 

caractéristiques d’hydratation des ions (rayons hydratés et énergies libres de Gibbs, Annexe 9) 

permettent également d’expliquer cet ordre de passage. 

Avec l’acide chlorhydrique au perméat, les taux de rejet sont plus faibles au bout de 72 h qu’avec le 

sucrose (voir Figure 49b). Cette diminution des taux de rejet des cations avec HCl au perméat, 

traduisant une augmentation de la vitesse de perméation des ions à travers la membrane, peut être 

expliquée par la diminution de la viscosité du perméat. En effet, la viscosité de l’acide chlorhydrique 

à 1,0 M dans l’eau à 20 °C est proche de celle de l’eau, qui est environ 3 fois inférieure à celles du 

sucrose à 20 °C à 1,0 M.352–354 L’augmentation de la viscosité du perméat avec le sucrose semble donc 

gêner la perméation des ions,332 ce qui pourrait être limité en réalisant les expériences sous agitation. 

 

Figure 49 : (a) Taux de rejet des ions K+, Na+, Mg2+ et Ca2+ au cours du temps à travers une membrane hybride Na-

bentonite/PVDF avec l’agent osmotique sucrose 1,0 M ; (b) taux de rejet des 4 cations (axe vertical de gauche) et flux d’eau 

(axe vertical de droite) avec différents agents osmotiques : sucrose (1,0 M) et HCl (1,0 M), après 72 h d’expérience. 

Les flux d’eau avec les deux agents osmotiques (sucrose et acide chlorhydrique) sont similaires, de 

0,21 et 0,18 L.m-2.h-1 respectivement. Cette similitude est assez étonnante car la pression osmotique 

idéale théorique de HCl est deux fois plus grande que celle du sucrose à concentration identique. 

Ces flux d’eau s’apparentent à des flux obtenus par d’autres travaux de séparation membranaire par 

osmose directe utilisant des nanomatériaux, dont certains sont listés dans le Tableau 14.  
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Tableau 14 : Exemples de performances de désalinisation (taux de rejet de Na+ et flux d’eau) avec des membranes à base de 

nanomatériaux, en osmose directe avec le sucrose. 

Matériaux 

2D/support 

Alimentation 

NaCl (mol/L) 

Concentration 

sucrose (mol/L) 

Taux de rejet 

de Na+ (%) 
Flux d’eau (LMH) 

Na-bentonite / PVDF 

(ce travail) 

0,1 

(en mélange avec 

KCl, MgCl2, CaCl2) 

1 74,2 0,21 

Oxyde de graphène 

réduit traité / nylon242 
0,1 3 99,6 0,42 

Ti3C2Tx (MXène) / 

polyamide276 
0,1 0,2 98,6 0,29 

Aryl-MoS2 / nylon47 0,1 2 93,9 4,37 

MoS2-Li+ / PVDF355 0,1 2 96 1,35 

Graphène - oxyde de 

graphène356 
0,1 3 97 0,5 

 

Afin d’augmenter le flux d’eau à travers ces membranes à base d’argile, l’augmentation de la 

concentration en sucrose dans le perméat, à 2,0 ou 3,0 M, permettrait d’atteindre des flux d’eau plus 

compétitifs. Cependant, malgré ce flux d’eau encourageant, le taux de rejet reste trop faible par 

rapport à ceux obtenus dans la littérature, plutôt entre 90 et 100 %, comme reporté dans le Tableau 

14. Bien que les conditions expérimentales soient différentes dans les travaux de la littérature 

(alimentation avec uniquement NaCl, concentrations en sucrose différentes), les taux de rejet 

resteront à priori faibles au vu de la distance interfeuillet de la Na-bentonite. 

3.2.5. Perspectives 

Pour les membranes composites Na-bentonite/PVDF, il serait intéressant de réaliser des 

modifications du matériau afin d’améliorer ses performances de séparation et de rejet, tout en 

maintenant un flux de perméation des molécules d’eau comparable à ce qui est proposé dans la 

littérature. Ces modifications consisteraient par exemple à modifier l’espace interfeuillet TOT de la 

montmorillonite par l’intercalation d’atomes ou molécules,343 ou à fonctionnaliser la surface des 

feuillets par greffage.357,358 

Dans le cadre du traitement de l’eau, il serait intéressant d’étudier cette membrane en l’état, à base 

de Na-bentonite non modifiée, sur la séparation d’espèces plus grosses, de taille supérieure à 

l’espace interfeuillet, comme des molécules organiques (sucre), des protéines, des bactéries, des 

micropolluants, etc.1 

À l’exception du flux d’eau, comparable à l’état de l’art des membranes constituées de matériaux 2D, 

les membranes hybrides Na-bentonite/PVDF ne sont pas particulièrement sélectives à un ou 

plusieurs ions, parmi ceux étudiés. Or, comme présenté dans le Chapitre 1, la structure 

cristallographique de la Na-bentonite ne présente pas de pores/trous moléculaires dans ses 

nanofeuillets, tandis que les feuillets du matériau 2D H3Sb3P2O14 semblent présenter des 

caractéristiques poreuses dans sa structure. Cette porosité moléculaire potentielle de H3 pourrait 

engendrer de meilleures performances de séparation des ions que la Na-bentonite. C’est pourquoi, 

la prochaine partie de ce chapitre s’intéresse à ce matériau 2D, également à forte densité de charge 

surfacique, et à ses capacités de séparation membranaire.  
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3.3. MEMBRANE H3 POUR LA SÉPARATION DES IONS 

3.3.1. Synthèse et exfoliation de H3 

La synthèse de poudres de H3Sb3P2O14 s’effectue en trois étapes : la synthèse de son précurseur 

K3Sb3P2O14, puis l’échange cationique de K+/H+ et le lavage et séchage de H3. La première étape a 

été réalisée par une précédente doctorante du laboratoire, Dr Lina Cherni, en suivant le protocole 

décrit par Piffard et al.,359 qui consiste à chauffer à 300 °C sous air un mélange stœchiométrique de 

phosphate de monoammonium (NH4H2PO4), d’oxyde d'antimoine(III) (Sb2O3) et de nitrate de 

potassium (KNO3) pendant 4 h, puis à 1000 °C pendant 24 h. Les conditions de la synthèse, décrites 

par Cherni,107 sont disponibles en Annexe 10. 

Le matériau H3Sb3P2O14 a ensuite été préparé par échange ionique en solution aqueuse, décrit par 

Piffard et al.,144,360 suivant l’Équation 3-5. 

Équation 3-5 

𝐾3𝑆𝑏3𝑃2𝑂14  +  3 𝐻𝑁𝑂3  →  𝐻3𝑆𝑏3𝑃2𝑂14  +  3 𝐾𝑁𝑂3 

Cette étape consiste à réaliser trois cycles définis comme suit : (i) une dispersion de 20 g de la poudre 

blanche de K3 dans 1 L d’acide nitrique concentré (7,5 M) dans un erlenmeyer monté d’un réfrigérant 

à eau, chauffé à 50 °C et mis sous agitation magnétique (280 rpm) pendant 24 h ; puis (ii) une 

centrifugation à 4500 g pendant 2 min. Le troisième cycle a été réalisé à 80 °C et pendant 48 h pour 

assurer un échange complet des cations K+ en H+ et le mélange a été centrifugé pendant 3 min.  

La dernière étape de la synthèse, le lavage de la poudre blanche de H3 à l’éthanol, permet de retirer 

les ions nitrate NO3
- restants, par centrifugation successive pendant 3 min à 5000 g, en retirant le 

surnageant et en le remplaçant par une nouvelle solution d’éthanol entre chaque centrifugation, 

jusqu’à ce que le surnageant ait atteint pH neutre. Le séchage du solide a été réalisé à 70 °C pendant 

environ 24 h. La synthèse est détaillée en Annexe 11. Cette poudre blanche, dont la caractérisation 

présentée dans la section suivante prouve la synthèse réussie de H3, a été exclusivement utilisée 

pour les travaux de cette thèse. 

Comme évoqué dans le Chapitre 1, la poudre ainsi formée s’exfolie directement au contact de l’eau 

ultrapure (Millipore, 18,2 MΩ.cm),4 sans agitation ni autres techniques physiques ou chimiques 

d’exfoliation, pour former une suspension colloïdale de nanofeuillets, d’environ 1 nm d’épaisseur et 

de 2 à 3 µm de large. L’exfoliation a également été observée au microscope optique (AxioScope A1, 

Zeiss) avec de l’eau distillée et de l’eau douce. 

Après dispersion et exfoliation dans l’eau, une étape de dialyse peut être ajoutée à la synthèse pour 

réduire jusqu’à moins d’1 ppm la quantité de nitrate dans la suspension. Cette étape, nécessaire pour 

les études de physico-chimie structurales de ces suspensions colloïdales, n’est pas nécessaire pour 

les travaux de recherche détaillés ici. Elle consiste à introduire une concentration donnée d’une 

suspension de H3 dans l’eau dans un boudin de dialyse en cellulose, placé dans un cristallisoir d’eau. 

L’eau est remplacée toutes les 24 h jusqu’à ce que la concentration en ion nitrate descende en 

dessous de 1 ppm, par test nitrate, type JBL.87 

3.3.2. Caractérisation de H3 

La poudre blanche de H3 a été caractérisée par diffraction des rayons X (modèle Bruker D2 Phaser, 

                                                 

4 L’eau utilisée pour les synthèses, les exfoliations de H3, les préparations de solutions et les dilutions est 

exclusivement de l’eau ultrapure Millipore, 18,2 MΩ.cm à température ambiante. 
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Cu-Kα, λ=0,1541 nm) et le diffractogramme obtenu, donné en Figure 50a, a été comparé aux fiches 

PDF (« powder diffraction file ») disponibles des composés H3Sb3P2O14∙nH2O, dont la fiche 

n°00 – 040 - 0218, de H3Sb3P2O14∙5H2O. Ce dernier composé correspond le mieux à la poudre 

synthétisée et a été ajouté à la figure. Les pics d’indices 00l ((003) à 9,6 °, (006) à 19 °, (009) à 28,7 °, 

(0012) à 38,6 °) ainsi que d’autres pics caractéristiques de H3 sont présents, montrant la synthèse 

réussie de H3. 

Le matériau H3 synthétisé et dispersé à forte concentration dans l’eau peut également être centrifugé 

pour récupérer : (i) une phase « surnageant », moins concentrée en nanofeuillets et composée des 

feuillets les plus petits ; (ii) une phase « gel », plus concentrée et contenant les feuillets de plus 

grandes tailles ; et (iii) la phase solide, qui comprend les impuretés solides.107,149 Ce prétraitement par 

centrifugation, qui peut être qualifié de purification de H3, a été réalisé en préparant une suspension 

à 10 g/L de H3 dans de l’eau, agitée pendant 2 h par agitation magnétique (300 rpm), puis 

centrifugée à 3600 g pendant 15 min (centrifugeuse Jouan B4i). La centrifugation a été renouvelée 

une fois pour assurer une bonne séparation des phases. Une photo d’un échantillon après 

centrifugation est proposée dans la Figure 50b, montrant en haut du tube la phase « surnageant », 

en bas du tube la phase « gel » plus dense, et au fond du tube la phase solide. Une variation de 

couleurs, du rouge au violet, est visible de haut en bas. Ce sont des couleurs structurales, de 

différentes longueurs d’onde λ diffractées par le matériau lamellaire H3, qui peuvent être reliées à la 

période lamellaire d de ce dernier par l’Équation 3-6.150 

Équation 3-6 

𝜆 = 2𝑛𝑑 × 𝑠𝑖𝑛(𝜃), 

où n est l’indice de réfraction de l’eau (n = 1,333) et θ est l’angle d’incidence, avec 𝑠𝑖𝑛(𝜃) = 1 pour 

une incidence normale (𝜃 = 𝜋/2). La période lamellaire correspond à la distance interfeuillet. Ainsi, 

cette augmentation de la longueur d’onde observée de bas en haut de l’échantillon (d’environ 

400 nm, violet, à environ 700 nm, rouge), lorsque la concentration en nanofeuillets diminue (ici par 

centrifugation), traduit une augmentation de la période lamellaire de H3. Ce phénomène a été 

prouvé analytiquement dans plusieurs rapports.87,107,149,150,361 Pour les travaux de cette thèse, la limite 

entre les deux phases surnageant et gel a été définie arbitrairement entre la couleur jaune et la 

couleur verte. 

 

Figure 50 : (a) Diffractogramme de la poudre de H3 après synthèse et fiche PDF n°00-040-0218 de H3Sb3P2O14∙5H2O ; (b) 

photo annotée d’un tube à centrifuger contenant 10 g/L de H3 dans l’eau après centrifugation. 

Les concentrations en feuillets dans les deux phases, après avoir été séparées et homogénéisées par 
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agitation magnétique (1 h à 300 rpm), ont été déterminées par analyse thermogravimétrique (voir 

Annexe 12), à 0,586 % (5,88 g/L) pour la phase surnageant et 1,26 % (12,7 g/L) pour la phase gel. La 

concentration massique a été calculée à partir de la densité de la phase, mesurée à l’aide d’une 

balance de précision et d’une pipette jaugée. À chaque nouvelle préparation d’une solution 

concentrée de H3 centrifugée, les deux phases surnageant et gel ont été analysées par ATG pour 

déterminer la concentration exacte des deux phases. Plusieurs paramètres, dont la délimitation entre 

les deux phases, peuvent en effet faire varier la concentration ainsi que la taille des nanofeuillets de 

H3, d’une préparation à l’autre. Les dimensions des nanofeuillets n’ont pas été déterminées, mais 

elles sont prévues par MEB ou AFM.  

3.3.3. Fabrication de la membrane composite H3Sb3P2O14/PVDF 

3.3.3.1. Matériels et méthode de fabrication des membranes 

Afin de déposer une fine couche de nanomatériaux H3 sur un substrat poreux, la technique de 

filtration sous vide a également été choisie, comme pour les membranes V2O5 et Na-bentonite. Le 

substrat poreux PVDF, identique aux membranes Na-bentonite, a aussi été utilisé comme support 

pour H3. Deux pompes à vide ont été utilisées pour les membranes H3 : la pompe à piston, modèle 

Tritech TR40, à Singapour, ou la pompe à membrane, modèle ME 4C NT Vacuubrand, en France. Les 

deux pompes ont été opérées à la même pression relative de - 906,6 mbar (ou 106,7 mbar en 

pression absolue). Le support de filtration, en verre fritté de marque Rocker, également utilisé pour 

les membranes en bentonite, a été employé pour la même raison.5 Après filtration, les membranes 

ont été mises à sécher sous hotte sur le support à trous en 3D, pendant 24 h, comme pour les 

membranes V2O5 et Na-bentonite, puis conservées dans des boites de pétri à température ambiante, 

protégées de l’humidité par du parafilm.  

Les suspensions colloïdales de H3 utilisées pour fabriquer les membranes H3 ont été préparées à 

partir : (i) de la poudre blanche synthétisée, exfoliée dans l’eau (sans étape de « purification » par 

centrifugation), (ii) de la phase surnageant après centrifugation, diluée dans l’eau, ou (iii) de la phase 

gel après centrifugation, diluée dans l’eau. La source de H3 utilisée pour chaque membrane étudiée 

sera précisée. Pour filtrer typiquement 7,0 mL d’une suspension colloïdale de H3 à 1,00 g/L 

(paramètres choisis initialement arbitrairement), environ deux heures d’aspiration ont été 

nécessaires. L’utilisation de la pompe à membrane, dont le profil du débit d’air en fonction de la 

pression absolue diffèrent de la pompe à piston (voir Figure 51), a permis de diminuer le temps de 

filtration à 1 h 20 environ, selon la phase filtrée (surnageant, gel ou non centrifugée). 

 

Figure 51 : Profil de débit d’air en fonction de la pression absolue des pompes à piston (gauche) et à membrane (droite). 

(Tirés des documentations des pompes) 

                                                 

5 Des tests préliminaires de séparation avec des membranes H3 préparées avec les deux supports de filtration, 

réalisés dans des conditions similaires, n’ont pas montré de différences notables sur la qualité du film déposé. 
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Une fois séchées, les membranes hybrides H3/PVDF ainsi formées, à partir de différentes phases de 

H3 (gel, surnageant ou non centrifugée), apparaissent uniformes à l’œil nu, avec une bonne 

adhérence de la couche de H3 au substrat PVDF, comme observé sur les photos de la Figure 52a-c 

(a : phase gel ; b : phase surnageant ; c : poudre H3 exfoliée non centrifugée). L’aspect visuel des 

membranes n’a pas varié entre les deux pompes utilisées. L’ajout d’un filtre supplémentaire 

(exemple : papier filtre comme pour la membrane V2O5) pour homogénéiser le film déposé n’a 

également pas été nécessaire avec ce nanomatériau. La Figure 52b montre la flexibilité des 

membranes obtenues, cette flexibilité étant également présente sur les autres membranes. 

 

Figure 52 : Photos de membranes composites H3/PVDF fabriquées à partir de 7,0 mL de suspension colloïdale de H3 à 

1,00 g/L issue : (a) de la phase gel, (b) de la phase surnageant, et (c) de la poudre exfoliée non centrifugée. 

3.3.3.2. Caractérisation de la membrane à base de H3 

Des membranes composites H3/PVDF, préparées à partir de 7,0 mL de la phase gel après 

centrifugation à 1,00 g/L de H3, ont été observées au microscope électronique à balayage (MEB 

Ultra-55, Zeiss). Pour les observations de la tranche de la membrane, cette dernière a été 

préalablement recouverte d’une fine couche d’or par un évaporateur d’or (sputter coater, Agar). La 

Figure 53 propose une vue du dessus d’une membrane à deux grossissements, montrant les feuillets 

de H3 de tailles variables, de quelques centaines de nanomètres à quelques microns de large, sur la 

surface. 

 

Figure 53 : Images MEB d’une membrane hybride H3/PVDF vue du dessus : (a) grossissement x5000 ; (b) grossissement 

x1000. 

Pour mesurer l’épaisseur de la couche de H3 déposée sur le substrat PVDF, la tranche de la 

membrane a également été observée au MEB, comme le montre la Figure 54.  
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Figure 54 : Images MEB d’une membrane hybride H3/PVDF vue de côté (tranche) : (a) grossissement x2000 ; (b) assemblage 

de deux images au grossissement x20000 ; (c) grossissement x680 avec annotation des couches H3 et PVDF. 

Des acquisitions par EDX pendant l’observation au MEB ont permis d’identifier la correspondance 

des couches observées (H3 et PVDF). La même zone a été acquise à plusieurs grossissements : (i) 

x2000 (Figure 54a) où la couche de nanofeuillets de H3 est décollée du substrat PVDF ; (ii) x20000 

(Figure 54b) où un assemblage de deux images MEB est proposé, permettant de mesurer 

approximativement l’épaisseur ; et (iii) x680 (Figure 54c) montrant l’épaisseur totale de la membrane 

H3/PVDF.  

Des mesures de l’épaisseur du film de H3 sur plusieurs zones ont permis de mesurer une épaisseur 

de 55,05 ± 45,35 nm. Cet écart type de presque 100 % peut traduire une très grande variabilité de 

l’épaisseur mais peut également être due à des altérations de la couche au moment de la découpe 

de l’échantillon ou des lectures faussées de l’épaisseur en fonction des plans de l’image MEB. Les 

images MEB complémentaires utilisées pour moyenner l’épaisseur sont disponibles en Annexe 13. 

Des expériences complémentaires avec une découpe des membranes par faisceau d’ions focalisé 

(FIB), technique non disponible au laboratoire, sont prévues, qui permettront également de mesurer 

précisément l’épaisseur de la membrane formée avec la phase surnageant. 

3.3.3.1. Membranes composites H3/PVDF étudiées 

Afin d’étudier l’impact des paramètres de fabrication des membranes hybrides H3/PVDF sur leurs 

capacités de séparation, différentes membranes H3/PVDF ont été préparées et étudiées. Les 

paramètres de fabrication qui ont été variés sont : (i) le volume de suspension colloïdale filtrée 

(7,0 mL, 5,0 mL et 3,0 mL), (ii) la concentration de H3 exfolié dans l’eau (1,00 g/L, 0,500 g/L et 

0,100 g/L) et (iii) la phase de H3 utilisée (non centrifugée (NC), surnageant (S) et gel (G)). 

Les différents types de membranes fabriquées et testées sont listés dans le Tableau 15. La quantité 

de nanofeuillets de H3 filtrés a été calculée pour chaque membrane, comme pour les membranes 

V2O5, à partir de la concentration et du volume de suspension filtrée et de la masse molaire de H3 

(MH3 = 654,4 g/mol). 
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Tableau 15 : Paramètres des suspensions colloïdales de H3 filtrées (phase, concentration, volume et quantité de 

nanofeuillets) des différents types de membranes H3/PVDF étudiées. 

Membranes Phases H3 

Caractéristiques des suspensions colloïdales filtrées 

Concentrations 

de H3 (g/L) 

Volumes 

(mL) 

Quantités de nanofeuillets 

de H3 (µmol) 

H3-NC-1-7 Non centrifugé 1,00 7,0 11 

H3-NC-1-5 Non centrifugé 1,00 5,0 7,6 

H3-NC-05-5 Non centrifugé 0,500 5,0 3,8 

H3-NC-01-5 Non centrifugé 0,100 5,0 0,76 

H3-S-1-7 Surnageant 1,00 7,0 11 

H3-G-1-7 Gel 1,00 7,0 11 

 

3.3.4. Performances de séparation des ions métalliques des DEEE 

Les membranes à base de nanomatériaux H3Sb3P2O14 ont été étudiées pour la séparation des ions 

métalliques issus des déchets d’équipement électriques et électroniques.  

3.3.4.1. Matériels et méthodes 

Les membranes à base de H3 ont été testées sur des solutions synthétiques contenant les neuf ions 

métalliques (Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+) dans l’acide nitrique, en concentrations 

identiques aux solutions préalablement employées pour tester les performances de séparation des 

membranes bentonite/PVDF. Ces solutions ont été préparées à partir des mêmes produits chimiques 

décrits dans la section 3.2.3.1. En fonction des flux et de la sélectivité obtenus pour les différents ions, 

on pourra mettre en évidence des cas de recyclage des déchets pour lesquels l’utilisation de ces 

membranes est pertinente.  

Afin de permettre des comparaisons, les acides sulfurique et chlorhydrique ont également été 

utilisées (dans le perméat et le rétentat) à la même concentration que l’acide nitrique, 1,00 mol/L, 

préparés respectivement à partir de H2SO4 95-98 % (Sigma Aldrich) et HCl 37 % (VWR). Toutes les 

solutions ont été mises sous agitation magnétique pendant 30 min à 300 rpm avant d’être utilisées 

au perméat ou au rétentat. Le Tableau 16 récapitule la composition des solutions d’alimentation 

(rétentat) et du perméat au début des expériences (à t = 0 h). 

Tableau 16 : Récapitulatif de la composition des solutions au rétentat et au perméat au début des expériences (t = 0 h)  

Solution rétentat à t = 0 h Solution perméat à t = 0 h 

Ions [ion] Acide [acide] Acide [acide] 

Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, 

Ni2+, Co2+, Mn2+, 

Fe3+ et Al3+ 10,0 ±1,0 

mmol/L 

HNO3 

1,00 mol/L 

HNO3 

1,00 mol/L 

Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, 

Mn2+, Fe3+ et Al3+ 

H2SO4 H2SO4 

HCl HCl 

 

Comme détaillé dans la section 3.2.2, une cellule osmotique a été utilisée pour évaluer les capacités 

de séparation des ions par les membranes hybrides H3/PVDF. La concentration des ions au rétentat 

et au perméat ont été mesurées par ICP-OES. Les taux et les flux de perméation des ions ont été 

déterminés au cours du temps ainsi que la sélectivité entre les ions, avec les équations 

précédemment présentées. 
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3.3.4.2. Résultats de séparation 

3.3.4.2.1. Comparaison entre une membrane H3/PVDF et une membrane PVDF 

Dans cette partie, nous avons choisi arbitrairement une membrane produite à partir du matériau H3 

non centrifugé, afin d’effectuer une première estimation des performances du procédé de séparation 

membranaire. Dans une démarche d’optimisation du procédé, l’effet de la taille des feuillets sera 

étudié par la suite (section 3.3.4.2.5). Une membrane de type H3-NC-1-7 a été testée sur une 

alimentation contenant les neuf ions métalliques à 10 mmol/L dans 1 M HNO3 (perméat : HNO3 1 M) 

et la perméation des ions a été suivie au cours du temps. Dans le même temps et pour faire référence, 

une membrane PVDF, sans dépôt de nanomatériaux H3 par filtration sous vide, a également été 

testée dans les mêmes conditions. Le graphe de la Figure 55a représente le taux de perméation des 

ions en fonction du temps de l’expérience. Il montre une perméation de 40,0 % des ions Ag+ à travers 

la membrane H3/PVDF en 144 h (6 jours), correspondant à un flux de perméation de 6,1 mmol.m-2.h-

1. Les ions Pb2+ traversent également la membrane avec un taux de perméation de 5,4 % (flux de 

perméation = 0,89 mmol.m-2.h-1), suivis par les ions Li+ à 0,79 %. Enfin les six autres ions sont presque 

totalement bloqués par la membrane, avec des taux de perméation inférieurs à 0,25 %. Avec 

l’échantillon de référence, la membrane PVDF sans H3 (voir Figure 55b), tous les ions présentent un 

taux de perméation élevé et du même ordre au bout de 6 jours d’osmose, entre 38,7 et 44,0 %. La 

couche de nanomatériaux apporte donc une sélectivité et permet une séparation significative, 

principalement entre l’argent et les autres ions. 

 

Figure 55 : Taux de perméation au cours du temps des ions Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ à travers : (a) 

une membrane composite H3/PVDF et (b) une membrane PVDF. 

En effet, sur le plan quantitatif, la Figure 56a donne les sélectivités entre l’argent et les autres ions 

pour les membranes H3/PVDF et PVDF au bout de 144 h, montrant : (i) une sélectivité très élevée 

entre l’argent et les ions trivalents Fe3+ et Al3+ (sélectivité de 397 et 439 respectivement) ; (ii) ainsi 

qu’avec les ions bivalents Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+ (sélectivité entre 191 et 291) ; (iii) une sélectivité de 

50 avec le lithium et de 7 avec le plomb, qui est donc la plus faible. La Figure 56b fournit la 

composition élémentaire de l’alimentation et l’évolution de la composition au perméat à différents 

temps de l’expérience. La membrane hybride H3/PVDF permet ainsi de passer d’une solution à neuf 

métaux, avec une composition molaire d’environ 11 % pour chaque ion, à une solution enrichie d’un 

facteur 8,6 en argent à 95,6 %, contenant 3,6 % de plomb en 8 heures de perméation. 

L’enrichissement en argent diminue au cours du temps, car les autres ions, y compris principalement 

le plomb, continuent de passer à travers la membrane.  
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Figure 56 : (a) Sélectivité de l’argent avec les membranes H3/PVDF et PVDF après 144 heures de test ; (b) composition 

molaire en ions dans l’alimentation et dans le perméat au cours du temps. 

Ces résultats de perméation des ions et de séparation sélective de l’argent majoritairement, sont 

particulièrement intéressants, d’autant plus que l’argent est un métal précieux présent dans de 

nombreux déchets électriques et électroniques, comme cela a été évoqué précédemment. On peut 

penser par exemple à la séparation des métaux après lixiviation des panneaux solaires qui 

contiennent de l’argent, du plomb et de l’aluminium. 

3.3.4.2.2. Comparaison avec l’état de l’art 

Ces performances de séparation de l’argent sont comparées, dans le Tableau 17, à des procédés 

permettant d’obtenir des taux d’extraction de l’argent de 80 à 100 % avec des puretés supérieures à 

80/90%, dans diverses applications. 

Les procédés de lixiviation et de précipitation sélectives de l’argent,362–368 l’électrodéposition369–371 

l’extraction solide-liquide (résine échangeuse d’ions),372,373 liquide-liquide (par solvant)366,374 et 

l’électrolyse375,376 ont déjà montré leur capacité à extraire sélectivement l’argent d’un mélange de 

métaux. L’électrolyse est plutôt appliquée à des solutions d’alimentation riches en argent, ce qui n’est 

pas le cas des solutions de lixiviation des DEEE.375,376 De plus, tout comme l’électrodéposition, ces 

deux techniques utilisent de l’électricité, générant des coûts d’opération supplémentaires. Pour la 
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récupération de l’argent des panneaux photovoltaïques, les lixiviats sont généralement simples, 

constitués de Ag avec Cu, Al et/ou Pb. Dans ce cadre, lors de l’électrodéposition de l’argent à la 

cathode, la pureté et l’efficacité sont élevées mais la présence de plomb ou d’autres impuretés et 

leur oxydation à l’anode conduit à une plus grande consommation d’électricité. Pour le recyclage de 

déchets électroniques ou pour la récupération de l’argent depuis des eaux usées, les mélanges sont 

beaucoup plus complexes, ce qui nécessite l’utilisation de moyens de purification (précipitation, 

extraction par solvant, résines échangeuses d’ions) qui consomment de grandes quantités de 

produits chimiques. Comme nous le montrerons dans le Chapitre 4, la membrane H3 est réutilisable, 

ce qui limite la consommation de réactifs par notre procédé membranaire. 

L’extraction sélective de l’argent a aussi été démontré avec des procédés d’adsorption avec des 

matériaux 2D notamment (F-WS2, oxyde de graphène, MoS2).
247,377–379 Plus marginalement, des 

membranes liquides ou échangeuses d’ions en électrodialyse380–383 ont également fait leur preuve 

pour séparer l’argent de mélanges contenant d’autres métaux. Nos recherches bibliographiques 

n’ont en revanche pas révélé l’existence de membranes à base de nanomatériaux pour la séparation 

sélective de l’argent. 

Le taux de perméation/extraction de l’argent avec les membranes H3/PVDF est limité à 40 %, voire 

50 % (voir résultats ultérieurs), avec le système étudié, soit un taux environ deux fois inférieur à la 

littérature. Toutefois, la pureté de l’argent obtenue est comparable aux performances de ces autres 

procédés reportés dans la littérature. Une future étude technico-économique du procédé 

membranaire développé avec le matériau H3 permettra d’évaluer sa faisabilité industrielle, en 

comparaison avec ces procédés. 



 

 

Tableau 17 : Exemples de procédés de séparation de l’argent pour diverses applications et efficacités associées. 

Applications  Mélanges initiaux Procédés 
Puretés Ag (%) 

(forme) 

Taux d’extraction 

(%) 
Références 

Recyclage des DEEE 
Ag, Pb, Li, Cu, Ni, Co, Mn, 

Fe et Al 10,0 mmol/L 

Membrane composite H3/PVDF (osmose 

directe) 

95,6 (8h) 

84,5 (144h) 

(Ag+ milieu nitrate) 

13,5 (8h) 

40,0 (144h) Ce travail 

Recyclage des circuits 

imprimés (DEEE) 

Ag: 0,49%, Cu: 12,56%, Au: 

0,08%, Pd: 0,04% 
Lixiviation (H2SO4) et précipitation (NaCl) 

N.A. 

(AgCl + Cu) 
93 

Andreola et 

al.365 

Ag: 930 ppm, Cu: 19 wt.%, 

Au: 315 ppm, Pd: 110 ppm 
Lixiviation (HNO3), précipitation (NaCl) 

« pure » 

(AgCl, Ag2O et Ag 

métal) 

82,7 
Naseri Joda et 

al.363 

Ag: 0,053 wt%, Al: 1,43 

wt%, Cu: 13,83 wt%, Fe: 

1,47 wt%, Ni: 0,32 wt%, Sn: 

1,70 wt%, Zn: 0,043 wt% 

Lixiviation sélective (H2SO4 et H2O2), 

précipitation (NaCl), solubilisation (NH4OH) et 

réduction (citrate de sodium) 

« pure » 

(nanoparticules 

d’Ag) 

100 
Caldas et 

al.362 

Traitement d’effluents 

contenant des métaux 

Ag et Cu : 0,5 mM 

Ag et Cd : 0,5 mM 

Ag et Zn : 0,5 mM 

milieu nitrate 

Membrane liquide supportée (support: 

cellulose triacétate, plastifiant: o-nitrophényl-

pentyléther, vecteur ionique: calix[4]pyrroles), 

perméat: Na2S2O3 

94,1 (Cu) 

98,2 (Cd) 

94,6 (Zn) 

(Ag+ milieu nitrate) 

98,9 (Cu) 

N.A. (Cd) 

93,66 (Zn) 

Nowik-Zajac 

et al.381 

Ag, Pb, Cd, Cu, Zn, Mg, Co 

et Ni: 50 mg/L milieu 

nitrate 

Adsorption par des microcristaux de 

nanofeuillets de F-WS2 

N.A. (très sélectif) 

(Ag+ milieu nitrate) 
81,5 Wang et al.378 

Ag: 4,78 mg/L, Na: 795 

mg/L, K: 561 mg/L, Mg: 775 

mg/L, Ca: 774 mg/L, Cu: 

84,2 mg/L, Zn: 81,6 mg/L 

Adsorption par de l’oxyde de graphène greffé 

au thiol (3D) 

N.A. (très sélectif) 

(Ag+ milieu nitrate) 
96,8 Zhang et al.379 

Ag: 10 mM 

Cu: 10 mM 

Milieu nitrate 

Electrodialyse (membrane échangeuse de 

cations: « selemion CMV »+PEI et d’anions: 

« PC Acid 60 »), électrolyte: Na2SO4 

~95 ~31 

Tekinalp et 

al.383 (étude 

similaire382) 

Traitement d’effluents 

(eaux de lavage d’une 

usine de photographie) 

Ag: 51,3 mg/L, Na: 102,6 

mg/L, K: 175,4 mg/L, Al: 

154,5 mg/L, NO3
−: 379,2 

mg/L, NO2
−: 76,5 mg/L, 

SO4
2-: 315,8 mg/L 

Membrane liquide émulsionnée (surfactant 

(Span-80), vecteur mobile (D2EHPA) et solvant 

(kérosène sulfoné)) et réduction (H3PO2) dans 

phase perméat 

99,98 

(Ag métal) 
99,24 Tang et al.380 

Recyclage des panneaux Ag: 128 g/m3, Al: 527 g/m3 Extraction liquide-liquide (TOPO*) et 99,96 94,13 Cho et al.374 
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photovoltaïques dans HNO3 récupération (thiourée, Th=SC(NH2)2) (Ag(Th)3
+) 

Ag: 1,5 g/L, Cu: 16,3 g/L, Al: 

5,9 g/L, Nitrate: 70,5 g/L 

Précipitation Cu, séparation hydrothermale Al 

puis précipitation Ag (NaCl) 

98,1 

(AgCl) 
>99 Han et al.367 

Ag: 100 mg/L, Cu: 20 mg/L, 

Pb: 10 mg/L dans H2SO4 

Electrocatalyse sélective (Pt/AC, H2 et air) puis 

électrowinning (anode et cathode en platine) 

>99 

(Ag métal) 
86,4 

Yashas et 

al.384 

Traitement des eaux usées 

de galvanoplastie 

Ag: 200 mg/L 

Cyanide: 150 mg/L 

Électrodéposition (cathode acier, anode 

graphite) 

90,2 

(Ag métal) 
99,8 Gao et al.369 

Traitement de concentrés 

de flottation de cuivre 

(Lubin, KGHM, Pologne) 

Ag: 50,7 mg/L, Cu: 3650 

mg/L, Pb: 4780 mg/L, Co: 

33,3 mg/L, Ni: 5,8 mg/L, Fe: 

94 mg/L, Cl-: 150k mg/L 

Électrodéposition sélective (disques 

d’ultramicro-électrodes d’or et de platine) 

« très haute pureté » 

(Ag métal) 
N.A. 

Kowalska et 

al.370 

Traitement des eaux usées 

d’argenture 

Ag: 1000mg/L 

KOH et KCN 

Électrodéposition (avec champ électrique pulsé, 

anode : graphite poreux, cathode : acier) 

« high purity » 

(Ag métal) 
99 Su et al.371 

Traitement des films 

radiographiques usés 

Ag: 8,83 g/kg de film radio 

usé 

Lixiviation ([FeEDTA]-, Na2S2O3 et Na2SO3) et 

réduction par KBH4 

99,5 

(Ag métal) 
95,8 

Zhouxiang et 

al.364 

Extraction de métaux 

précieux (cuivre 

« unalloyed copper, SRM ») 

Ag: 47,4 ppm, Cu: 99,9%, 

Zn: 405 ppm, Fe: 147 ppm, 

Sn: 50 ppm, Pb: 26,5 ppm, 

Ni: 11,7 ppm 

Lixiviation (HNO3 + sodium tetraborate + 

trisodium citrate) puis extraction liquide-liquide 

(formazan dans dichloro-méthane) et 

récupération (HNO3) 

>99% 

(Ag milieu nitrate) 
94 Grote et al.366 

Extraction de l’argent de 

minerais 

Ag: 25 mg/L, Cu: 18 g/L, 

Ca: 56 g/L, Mg: 1 g/L, Ni: 

20 mg/L, Pb: 400 mg/L, Zn: 

350 mg/L, Br: 20 g/L, HCl: 

10 g/L 

Résine échangeuse d’ions (d'anions faibles, 

groupe fonctionnel polyamine) 
72 ~100 

Virolainen et 

al.373 

Extraction de l’argent 

d’eaux usées 

Ag: 5 mg/L, Na: 120 mg/L; 

Ca: 60 mg/L; Mg: 10 mg/L 

Résine échangeuse d’ions (« Ambersep 

GT74 », groupe fonctionnel thiol) 
99 >90 

Nawaz et 

al.372 

*TOPO : oxyde de trioctylphosphine



 

 

3.3.4.2.3. Discussion préliminaire du mécanisme de transport des ions 

Les flux de perméation des neuf ions ont été tracés sur la Figure 57 en fonction de leurs rayons 

hydratés, déjà introduits dans la section 3.2.3.2.2.  

D’après les données de Marcus et Nightingale, l’argent, qui passe à travers la membrane avec le flux 

de perméation le plus élevé, présente le plus faible rayon hydraté (2,12 Å selon Marcus et 3,41 Å 

selon Nightingale). À l’inverse, les ions possédant des rayons hydratés supérieurs : (i) à environ 4,02 Å 

selon Nightingale, ou (ii) à une valeur comprise entre 2,61 et 2,86 Å selon Marcus, ne passent 

quasiment pas à travers la membrane après 144 h d’expérience. Ces deux premières observations 

suggèrent un mécanisme basé sur de l’exclusion stérique par la membrane H3/PVDF. En revanche, 

les comportements des ions Li+ et/ou Pb2+ sont plus étonnants. En effet, le plomb passe plus 

rapidement que le lithium à travers la membrane (à concentration initiale identique), alors que le 

plomb possède un rayon hydraté supérieur au lithium d’après les deux modèles. Les ions Pb2+ 

devraient passer moins rapidement que les ions Li+, si seule la différence de rayons hydratés est prise 

en compte.  

 

Figure 57 : Flux de perméation des ions Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ (alimentation 10,0 mmol/L) à 

travers une membrane hybride H3/PVDF au bout de 144 h en fonction des rayons hydratés (Marcus334 en orange et 

Nightingale333 en vert) des cations. 

Les données expérimentales ont également été comparées aux énergies libres d’hydratation de 

Gibbs. Cependant, l’énergie libre d’hydratation de Pb2+ (- 1425 kJ/mol) est inférieure à celle de Li+ 

(- 475 kJ/mol) (voir Annexe 9), ce qui devrait également conduire à une perméation moins rapide 

des ions Pb2+ par rapport aux ions lithium. Certains paramètres, comme le pH (expérience en milieu 

HNO3) et la température, peuvent également impacter la force de la sphère d’hydratation des ions332 

et donc la perméation des ions. 

Avant d’étudier davantage les mécanismes de transport des ions à travers la membrane, les effets de 

la variation de certains paramètres sur les capacités de séparation ont aussi été étudiés. 

3.3.4.2.4. Étude de la variation de la quantité de nanomatériaux et donc de l’épaisseur de la 

membrane 

Les performances de séparation de membranes hybrides H3/PVDF, fabriquées à partir de différentes 

quantités de H3, de 11 à 0,76 µmol avec la phase non centrifugée (voir Tableau 15), ont été 

comparées après 72 h de test. La Figure 58a donne le flux de perméation des ions à travers ces 

différentes membranes. La diminution de la quantité de nanomatériaux, et par conséquent la 

diminution de l’épaisseur de la membrane, entraine une augmentation du flux de perméation de 
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tous les ions. Cette augmentation des flux de perméation, bien qu’intéressante par exemple pour les 

ions argent, entraîne également une baisse de la sélectivité et donc de la pureté de l’argent récupéré 

dans le perméat.  

 

Figure 58 : (a) Flux de perméation des ions Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ (échelle logarithmique) et (b) 

sélectivités à l’argent à travers des membranes composites H3/PVDF fabriquées à partir de différentes quantités de H3 

(échelle linéaire), après 72 h de test. 

Cette variation de la sélectivité entre Ag+ et les huit autres métaux testés est représentée dans la 

Figure 58b. La diminution de la quantité de nanomatériaux filtrés sur le substrat PVDF, de 11 à 

7,6 µmol de H3, diminue significativement cette sélectivité d’un facteur 5 à 6 selon les ions, excepté 

pour Ag/Cu où la baisse est plus modérée (facteur 1,3) et Ag/Pb et Ag/Li où les sélectivités restent 

inchangées dans l’intervalle d’incertitude. Entre 7,6 et 3,8 µmol, les sélectivités à l’argent baissent 

également, d’un facteur 2 environ, sauf pour les deux paires Ag/Cu et Ag/Li, où la sélectivité baisse 

d’un facteur 4. Avec 0,76 µmol de H3 dans la membrane, les flux de perméation des ions augmentent 

(d’un facteur 6 à 40 par rapport à la membrane avec 3,8 µmol de H3), sauf pour Ag+ où 

l’augmentation est moindre, traduisant une baisse de la sélectivité Ag+/autres ions à environ 2. Cette 

limite d’efficacité de séparation de la membrane à partir d’une certaine quantité de H3, comprise 

entre 0,76 et 3,8 µmol, peut être due à un nombre insuffisant de couches de feuillets. 

Afin de maintenir une sélectivité élevée entre l’argent et les autres ions dans les prochains tests de 

perméation, les paramètres de concentration et volume de suspension colloïdale de H3 filtrée ont 

été maintenus à 1 g/L et 7 mL respectivement, soit 11 µmol de H3. 

3.3.4.2.5. Étude de la variation de la taille des nanofeuillets 

Pour étudier la variation de la taille des nanofeuillets et de la pureté du matériau 2D (avant et après 
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centrifugation), les membranes H3 fabriquées à partir de la phase non centrifugée, de la phase 

surnageant ou de la phase gel (membranes de type H3-NC-1-7, H3-S-1-7 ou H3-G-1-7) ont été 

testées et comparées après 48 h de perméation. La phase surnageant présente les nanofeuillets les 

plus petits en diamètre, tandis que la phase gel est constituée des feuillets les plus grands et la phase 

non centrifugée contient toutes les tailles de nanofeuillets ainsi que des traces d’impuretés solides 

non exfoliées issus de la synthèse en phase solide initiale. La Figure 59a propose les flux de 

perméation des neuf ions pour les différentes phases de H3.  

 

Figure 59 : (a) Flux de perméation des ions Ag+ Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ (échelle logarithmique) et (b) 

sélectivités à l’argent à travers des membranes composites H3/PVDF fabriquées à partir de différentes phases de H3, après 

48 h de test.  

Pour les ions Ag+, le flux de perméation avec la phase surnageant est similaire (en considérant les 

incertitudes) à celui avec la phase non centrifugée, tandis qu’avec la phase gel, le flux de perméation 

est inférieur à celui avec la phase NC. Cela montre qu’en diminuant la taille moyenne des feuillets les 

ions Ag+ passent plus rapidement à travers la membrane. Si le mécanisme de transport des ions Ag+ 

à travers la membrane se fait via l’espace interfeuillet, cette observation pourrait être expliquée par 

un parcours facilité/plus court avec de petits feuillets par rapport à des grands feuillets, comme 

schématisé dans la Figure 60. 
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Figure 60 : Schéma du potentiel mécanisme de transport des ions (exemple de Ag+) via l’espace interfeuillet à travers une 

membrane H3/PVDF formée avec la phase surnageant (gauche) ou la phase gel (droite). 

En s’intéressant à la perméation du plomb, on observe qu’en retirant les impuretés solides, le plomb 

est davantage rejeté par la membrane, ce qui se traduit par une augmentation de la sélectivité Ag/Pb, 

comme le montre la Figure 59b. De plus, comme pour les ions Ag+, les ions Pb2+ passent moins 

rapidement à travers la membrane lorsque les feuillets de H3 sont les plus grands (phase gel). Pour 

les ions Li+, la variation du flux de perméation entre les différents types de membrane est négligeable. 

La membrane formée avec les nanofeuillets issus de la phase surnageant rejette fortement les autres 

ions (hors Ag+, Pb2+ et Li+), avec un flux de perméation ≤ 0,03 mmol.m-2.h-1, comme avec H3 non 

centrifugé, maintenant une sélectivité de l’argent très élevée (supérieure à 400). Le flux de 

perméation de ces autres ions est en revanche plus élevé avec la phase gel, ce qui entraine une baisse 

de la sélectivité entre l’argent et ces ions, observée sur la Figure 59b. Cette augmentation des flux 

avec les feuillets les plus grands peut s’expliquer par un encombrement/une obstruction moins 

importante des pores du substrat par les feuillets. En effet, il est possible que les petits feuillets 

obstruent en partie les pores du substrat, comme schématisé dans la Figure 61. Cette obstruction 

potentielle ne concorde cependant pas avec la perméation des ions Ag+ et Pb2+, favorisée avec la 

phase surnageant. 

 

Figure 61 : Schéma de l’obstruction potentielle des nanofeuillets de H3 de diamètre < 0,22 µm (taille des pores du substrat 

en PVDF) de la phase surnageant, bloquant la perméation de certains ions (exemple de Fe3+). 

Cette première étude de l’influence de la taille des nanofeuillets montre ainsi une augmentation de 

la sélectivité Ag/Pb, d’un facteur 2 environ, par purification (par centrifugation) de la phase 

H3Sb3P2O14 et un flux de perméation de l’argent et une sélectivité entre Ag+ et les ions Li+, Cu2+, Ni2+, 

Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ supérieurs avec une membrane H3 surnageant qu’avec une membrane H3 

gel. Une optimisation de ce paramètre sera donc à faire. La phase surnageant a alors été 

généralement préférée pour la fabrication de membranes H3/PVDF dans les études suivantes de 
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performance de séparation. 

Une rapide étude de l’impact de la température sur les performances de séparation de la membrane 

a également été réalisée et est disponible en Annexe 14. 

3.3.4.2.6. Étude de la perméation des ions pris individuellement 

À ce point de l’étude, une question se pose aussi sur l’influence des ions les uns sur les autres dans 

ces phénomènes de perméation. Afin d’établir une ligne de base pour chacun de ces neuf ions 

métalliques, ils ont également tous été testés individuellement (à 10,0 mmol/L et dans HNO3 (1,0 M)) 

sur des membranes de type H3-S-1-7 (phase H3 surnageant). Les flux de perméation des ions au 

bout de 48 h d’osmose ont été comparés dans la Figure 62 à ceux obtenus avec une alimentation 

multi-ions. Quel que soit l’ion testé, sa perméation est plus rapide en test mono-élémentaire que 

multi-élémentaire. L’augmentation du flux des ions argent est assez limitée (+15 %) ; la présence des 

autres ions ne semble donc pas beaucoup impacter leur perméation. En revanche, pour les ions Pb2+, 

Li+ et Ni2+, les flux de perméation sont respectivement environ 4, 19 et 15 fois plus rapides sans les 

autres ions dans le rétentat. Ainsi la présence des autres ions semble inhiber la perméation des ions 

Pb2+, Li+ et Ni2+. Les variations pour les ions cuivre, cobalt et manganèse ne sont pas discutées, car 

elles sont peu significatives, en considérant l’intervalle d’incertitude. Les ions trivalents Fe3+ et Al3+ 

restent quant à eux presque totalement rejetés par la membrane. Une observation surprenante 

également est le flux de perméation des ions Li+ testés seuls, qui égale le flux du plomb. Ainsi la 

présence des autres ions, et probablement surtout Ag+ et Pb2+, inhibe la perméation du lithium. Ces 

différences de perméations en mono-élément et en système multi-composants ont également été 

reportées dans la littérature, résultant principalement d’une compétition de transport entre les ions, 

selon leurs charges, leurs mobilités, leurs interactions avec la membrane (électrostatiques par 

exemple), etc.385–388 Une sélectivité réelle Li+/Mg2+ (en système multi-composants) inférieure à une 

sélectivité idéale (mono-élément) Li+/Mg2+ a notamment été observée par Saif et al. avec une 

membrane composite polymérique.388 

 

Figure 62 : Flux de perméation des ions Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ (échelle logarithmique), testés 

individuellement à travers des membranes composites H3/PVDF, après 48 h de test. 

3.3.4.2.7. Utilisation d’autres acides 

Deux autres acides, H2SO4 et HCl, ont été utilisés pour observer les différences de perméation et de 

sélectivité entre les espèces en fonction de l’anion présent (Cl-, HSO4
-, SO4

2-), ce dernier pouvant 

influer la spéciation des ions. Comme l’argent et le plomb précipitent en milieu acide chlorhydrique, 

il a été décidé de se focaliser ici sur les ions lithium, nickel, cobalt, manganèse et cuivre, qui sont les 
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éléments principaux constituant les batteries lithium-ion NMC (un oxyde lithium, nickel, cobalt et 

manganèse de proportions variées).227,389–392 L’alimentation est donc un mélange équimolaire 

(10,0 mmol/L) des cinq ions dans 1,0 M d’acide (perméat : même acide à 1,0 M). Les membranes 

H3/PVDF utilisées étaient de type H3-S-1-7, c’est-à-dire qu’elles étaient fabriquées avec la phase 

surnageant H3. Les flux de perméation des ions sont présentés dans la Figure 63 pour les deux acides 

de lixiviation employés. Les données avec l’acide nitrique n’ont pas été représentées sur ces 

graphiques, car les expériences ont été réalisée avec les neuf éléments précédemment étudiés. La 

présence ou l’absence d’argent et de plomb dans l’alimentation peut faire varier la perméation des 

autres ions, comme cela a pu être observé avec les tests monoélémentaires, en plus de l’impact du 

changement d’acide de lixiviation. 

 

Figure 63 : Flux de perméation des ions Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+ dans deux acides de lixiviation (HCl ou H2SO4) à travers 

des membranes composites H3/PVDF, après 48 h de test. 

D’après les données de la Figure 63, le flux de perméation de chaque ion à travers la membrane est 

identique, dans l’intervalle des incertitudes, entre les deux acides utilisés. Le flux de perméation des 

ions lithium reste faible (autour de 0,3 mmol.m-2.h-1), par rapport à celui de l’argent par exemple, 

précédemment testé (13,9 mmol.m-2.h-1). Cependant, la différence de perméation entre le lithium et 

les autres ions suggère des potentiels de séparation intéressants dans le cadre du recyclage des 

batteries lithium-ion. Une étude plus complète consisterait à comparer les performances de 

séparation avec l’acide nitrique, dans les mêmes conditions d’alimentation. 

Dans le cadre de la séparation entre l’argent et/ou le plomb et les autres ions testés, un mélange de 

neuf métaux pourrait être testé avec l’acide sulfurique, le plomb et l’argent étant également solubles 

dans cet acide, pour comparer les flux et sélectivités avec les tests en milieu acide nitrique. 

Les études préalablement présentées ont permis de mettre en exergue les capacités de 

séparation de l’argent, et dans une moindre mesure du plomb et du lithium dans certaines 

conditions, par des couches minces de H3. Parmi les DEEE contenant de l’argent, les panneaux 

photovoltaïques (PV) peuvent contenir de faibles quantités d’argent et de plomb dans les 

cellules photovoltaïques, qui peuvent se retrouver dans les lixiviats en mélange avec d’autres 

ions potentiellement plus concentrés, comme le cuivre. C’est pourquoi, la prochaine section 

s’intéresse à cette problématique, en évaluant les performances de séparation des membranes 

H3/PVDF sur des solutions synthétiques et de lixiviation de cellules photovoltaïques. 
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3.3.5. Application au recyclage des panneaux photovoltaïques 

Le laboratoire commun CEA/NTU SCARCE à Singapour travaillant sur le recyclage des panneaux 

photovoltaïques (PV), des membranes H3/PVDF ont été testées sur des solutions synthétiques et des 

lixiviats issus du traitement de PV en fin de vie. 

3.3.5.1. Solutions de lixiviation et synthétiques étudiées 

Après isolement et broyage des cellules photovoltaïques encapsulées dans les couches d’EVA, 

comme cela a été introduit dans le premier chapitre, plusieurs étapes de lixiviation s’ensuivent pour 

dissoudre les métaux afin de les séparer. À l’issue de ces étapes, développées par l’équipe de 

recherche du laboratoire SCARCE sur les PV (non détaillées dans ce manuscrit), une solution à 

1,0 mol/L d’acide nitrique, contenant principalement du cuivre, du plomb, de l’argent et de 

l’aluminium, est obtenue. Cette solution a été préparée et fournie par une post-doctorante de 

SCARCE, Dr. Sim Ying. Au total, deux solutions, une issue de la lixiviation de PV et une autre 

synthétique préparée en laboratoire ont été utilisées. Le Tableau 18 précise les concentrations 

molaires des quatre éléments dans ces deux solutions. La solution synthétique Synt-1, fabriquée à 

partir des sels de nitrates des métaux donnés dans la section 3.2.3.1, a été préparée à des 

concentrations proches de la solution PV-1, pour permettre des tests comparatifs. 

Tableau 18 : Concentrations molaires en éléments Ag, Pb, Cu et Al dans les solutions d’alimentation utilisées pour 

l’application des membranes H3/PVDF au recyclage des panneaux photovoltaïques. 

Solutions Préparation 
Concentrations molaires dans HNO3 1,0 M (mmol/L) 

Ag Pb Cu Al 

PV-1 Lixiviation PV 3,00 1,38 116,2 0,102 

Synt-1 Synthétique 2,30 1,03 108,8 0,149 

 

Des valeurs du Tableau 18, nous observons que : (i) la concentration en cuivre est supérieure à celle 

de l’argent, d’un facteur 38, (ii) la concentration en plomb est environ deux fois inférieure à celle de 

l’argent et (iii) la concentration en aluminium est au niveau de traces (102 µmol/L). La question se 

pose alors de savoir si la membrane H3 a la capacité de rejeter majoritairement le cuivre, même à 

une concentration 10 fois supérieure à celle étudiée précédemment et dans un rapport ~50 pour 1 

avec l’argent, tout en permettant le passage de l'argent et du plomb, et à quels flux? 

Des étapes de lixiviation complémentaires, réalisées par l’équipe des PV à Singapour, ont également 

permis par la suite d’extraire le plomb et l’aluminium de la précédente solution de lixiviation, laissant 

alors uniquement l’argent et le cuivre dans le lixiviat. Le ratio de concentrations [Cu2+]/[Ag+] obtenu 

par cette lixiviation sélective des PV est d’environ 50. Une solution synthétique d’un mélange 

cuivre/argent à un ratio similaire a donc aussi été préparée et testée avec les membranes H3. Afin 

d’étudier un cas extrême de différence de concentrations entre le cuivre et l’argent, pour prendre en 

considération la variabilité de la composition des déchets, une solution avec un ratio [Cu2+]/[Ag+] 

d’environ 4500, fixé arbitrairement, a également été employée. Le Tableau 19 indique les 

concentrations en argent et en cuivre dans les deux solutions synthétiques ainsi décrites. 

Tableau 19 : Concentrations molaires en éléments Ag et Cu dans les solutions d’alimentation utilisées pour l’application des 

membranes H3/PVDF au recyclage des panneaux photovoltaïques. 

Solutions Préparation  
Rapport 

[Cu2+]/[Ag+] 

Concentrations molaires dans HNO3 1,0 M (mmol/L) 

Ag Cu 

Synt-2 Synthétique 51 3,47 176,2 

Synt-3 Synthétique 4473 0,040 178,9 
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3.3.5.2. Résultats de séparation 

3.3.5.2.1. Séparation d’un mélange Ag+, Pb2+, Cu2+ et Al3+ 

La solution de lixiviation PV-1 a été testée en cellule osmotique avec des membranes H3/PVDF de 

type H3-NC-05-5 (phase H3 non centrifugée, 0,500 g/L et 5,0 mL, paramètres choisis arbitrairement) 

(perméat : HNO3 1,0 M). Les flux de perméation des ions et les sélectivités avec l’argent sont 

présentés dans la Figure 64. Les données à 48 h et environ 10 jours d’expérience sont fournis, ainsi 

que les résultats d’une expérience avec la solution synthétique Synt-1, à titre de comparaison. 

On s’intéresse dans un premier temps uniquement à la séparation de la solution de lixiviation après 

48 h (Figure 64a). On constate que les ions Ag+ passent à travers la membrane à un flux de 

6,16 mmol.m-2.h-1, tandis que les ions Cu2+ restent principalement bloqués par la membrane, malgré 

une concentration bien supérieure des ions Cu2+ dans l’alimentation. Une sélectivité entre l’argent et 

le cuivre particulièrement élevée (de 636) est alors obtenue, comme le montre la Figure 64c. Les ions 

Pb2+ passent également à travers la membrane avec un flux molaire de 0,53 mmol.m-2.h-1, limitant la 

sélectivité entre l’argent et le plomb. 

Avec la solution synthétique sur 48 h d’osmose, les flux de perméation des ions argent et plomb sont 

réduits par rapport à la solution de lixiviation, de 54 et 89 % respectivement. Bien que la 

concentration initiale dans l’alimentation soit inférieure d’environ 25 % entre PV-1 et Synt-1 pour les 

deux ions, cela n’explique pas en totalité une telle différence de flux de perméation. À l’inverse, le 

cuivre passe davantage à travers la membrane avec la solution synthétique (+321 %), alors que la 

concentration dans l’alimentation est inférieure de 6 %. La présence d’autres espèces dans la solution 

de lixiviation, résultant de la dissolution potentielle d’espèces non analysées/suivies dans les cellules 

PV usées, pourrait justifier cette variation des performances de séparation par rapport à la solution 

synthétique. Une différence de spéciation de Ag, Pb et Cu pourrait également expliquer ces 

différences ou d’autres phénomènes; qui ne seront pas investigués davantage dans ces travaux. 

 

Figure 64 : (a) Flux de perméation des ions Ag+, Pb2+, Cu2+ et Al3+ avec une solution de lixiviation ou synthétique, (b) taux de 

perméation des ions au cours du temps pour l’expérience avec la solution synthétique et (c) sélectivités argent/autres ions à 

travers des membranes composites H3/PVDF, après 48 h et 10 jours de test. Légendes des graphes (a) et (c) identiques. 

Au bout d’environ dix jours de test avec la solution synthétique, une stabilisation/un plateau du taux 

de perméation des ions Ag+ apparaît, comme le montre la Figure 64b, ce qui signifie que la quantité 

d’argent dans le perméat stagne. Ce plateau se traduit par une diminution du flux de perméation de 

l’argent entre 2 et 10 jours d’expérience. Les flux de perméation du plomb et du cuivre sont quant à 

eux plutôt constants au cours du temps.  
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3.3.5.2.2. Séparation d’un mélange Ag+, Cu2+ 

Les solutions synthétiques Synt-2 et -3, constituées d’ions Cu2+ et Ag+ en rapport de concentrations 

d’environ 50 et 4500 respectivement, ont été testées avec des membranes H3/PVDF de type H3-S-

1-7 (phase H3 surnageant, 1,0 g/L et 7,0 mL). En ratio [Cu2+]/[Ag+] ≈ 50, une première étude de 

l’influence de l’agitation sur la cinétique et les performances de séparation a été réalisée. En effet, les 

tests de perméation des ions dans la cellule osmotique ont tous été réalisés sans agitation, excepté 

le test précisé dans cette section. L’agitation permet notamment de limiter les phénomènes de 

polarisation de concentration des ions à la surface de la membrane, pouvant réduire les 

performances de séparation.244,271 Le dispositif mis en place pour agiter les deux compartiments est 

présenté en Annexe 15. L’évolution du taux de perméation des ions Ag+ et Cu2+ au cours du temps 

est donnée dans la Figure 65, pour les expériences : (i) en ratio de concentrations ≈ 50 (sans 

agitation), (ii) en ratio ≈ 50 avec agitation et (iii) en ratio ≈ 4500 (sans agitation). 

En comparant les expériences au ratio d’environ 50, avec et sans agitation, ce graphe montre tout 

d’abord une augmentation de la vitesse de perméation des ions Ag+ grâce à l’agitation du perméat 

et du rétentat, sans impacter significativement la perméation des ions Cu2+. La différence de 

perméation est d’autant plus importante au bout de 24 h, avec un taux de perméation environ 

1,5 fois supérieur avec l’agitation de la cellule osmotique.  

 

Figure 65 : Taux de perméation des ions Ag+ et Cu2+ au cours du temps à travers des membranes composites H3/PVDF, avec 

[Cu2+]/[Ag+] ≈ 50 (dans l’alimentation) avec et sans agitation de la cellule, et avec [Cu2+]/[Ag+] ≈ 4500 (sans agitation). 

Ensuite, en comparant les expériences avec des rapports de concentrations différents dans 

l’alimentation, le taux de perméation de l’argent est plus faible tout au long de l’expérience avec le 

rapport [Cu2+]/[Ag+] d’environ 4500. À l’inverse, les ions cuivre passent davantage à travers la 

membrane, avec un taux de perméation de 0,88 % au bout de 120 h. Bien que ce taux soit faible, la 

concentration dans l’alimentation étant particulièrement élevée par rapport aux ions Ag+, ce taux de 

perméation se traduit par une baisse d’environ un ordre de grandeur de la sélectivité Ag/Cu 

(sélectivité = 35 avec le ratio 4500 contre 461 avec le ratio 50) après 120 h d’expérience. A des 

différences de concentration extrêmes, la capacité de séparation des ions argent et le rejet des ions 

cuivre est donc réduite mais reste significative.  

Les compositions molaires à différents temps des trois types d’expériences réalisées ont été calculées 

au perméat et comparées à la composition initiale (t = 0 h) des rétentats (alimentations). Cette 

composition molaire au cours du temps est tracée dans la Figure 66. L’observation précédente au 
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ratio 4500, indiquant une diminution du taux de perméation de l'argent et une augmentation de 

celui du cuivre, s'exprime par une très faible proportion d'argent dans le perméat (partie droite du 

graphe). Un enrichissement d’un facteur 150 de l’argent est tout de même obtenu après 24 h par 

rapport à la solution d’alimentation. Au ratio 50 (partie gauche du graphe), malgré une composition 

initiale de l’alimentation environ 50 fois plus concentrée en cuivre, la membrane composite H3/PVDF 

permet d’enrichir le perméat avec une pureté de 84,6 % en argent au bout de 24 h de perméation. 

Grâce à l’agitation de la cellule, cette pureté s’élève à 90,4 % d’ions Ag+ dans le perméat.  

 

Figure 66 : Compositions molaires en ions Ag+ et Cu2+ dans l’alimentation (alim.) et dans le perméat au cours du temps 

pour les trois expériences : avec [Cu2+]/[Ag+] ≈ 50 avec et sans agitation de la cellule (partie gauche, échelle linéaire), et 

avec [Cu2+]/[Ag+] ≈ 4500 (sans agitation) (partie droite, échelle logarithmique). 

Ces résultats de séparation de l’argent dans le cadre du recyclage des panneaux solaires sont 

particulièrement prometteurs. Afin d’étudier la faisabilité industrielle de ces membranes pour la 

récupération de l’argent, une étude en procédé continu serait nécessaire, à de faible temps de 

contact de l’alimentation avec la membrane pour obtenir des flux enrichis à 90 % ou plus en argent 

au perméat. Son applicabilité dans un processus à plusieurs étages pourra également être évaluée 

dans une étude ultérieure. Il permettrait notamment d’augmenter le taux d’extraction global de 

l’argent. 

Parmi les exemples de travaux de recherche sur l’extraction sélective de l’argent, listés dans le Tableau 

17, quelques procédés ont permis de séparer l’argent de mélanges contenant initialement de l’argent 

et du cuivre, à des rapports de concentration également élevés (rapport [Cu]/[Ag] de 10 à 20 000), 

avec d’autres métaux également présents. Ces procédés utilisant la précipitation sélective362,363,365–367 

ou l’électrodéposition370 ont permis d’obtenir des taux d’extraction proches de 100 % avec des 

puretés comparables voire meilleures à celles obtenues avec les membranes composites H3/PVDF. 

De telles performances de séparation n’ont en revanche pas été trouvées dans la littérature avec des 

membranes composites solides à base de nanomatériaux. 

3.3.6. Performances de séparation des ions pour le traitement de l’eau 

Comme cela a été évoqué dans l’introduction de ce chapitre, les membranes à base de H3Sb3P2O14 
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ont également été étudiées, dans le cadre de problématiques liées au traitement des eaux polluées 

ou pour le dessalement de l’eau de mer. 

3.3.6.1.  Matériels et méthodes 

Les membranes à base de H3, de type H3-S-1-7, ont été testées sur la même solution d’alimentation 

synthétique que celle utilisée avec les membranes Na-bentonite, avec le même agent osmotique 

(sucrose) dans le perméat à une concentration de 1,00 M et 2,00 M. Comme avec la bentonite, l’agent 

osmotique HCl à 1,0 M a également été investigué. Ces solutions ont été préparées à partir des 

mêmes produits chimiques décrits dans la section 3.2.4.1. Le Tableau 20 reprend les caractéristiques 

des solutions utilisées au rétentat (alimentation) et au perméat au début des expériences (à t = 0 h). 

Tableau 20 : Compositions des solutions au rétentat et au perméat au début des expériences (t = 0 h) 

Solution rétentat à t = 0 h Solution perméat à t = 0 h 

Ions [ion] 
Agent 

osmotique 

Concentration 

(mol/L) 

Pression osmotique 

idéale à 25 °C (bar) 

K+, Na+, Mg2+, Ca2+ 
0,100 ± 0,015 

mol/L 

sucrose 
1,00 25 

2,00 50 

HCl 1,00 50 

 

Comme pour les précédents tests, la cellule osmotique a été utilisée pour évaluer les capacités de 

séparation des ions par les membranes hybrides H3/PVDF. La concentration des ions au rétentat et 

au perméat ont été mesurées par ICP-OES, avec modification de la matrice de la gamme 

d’étalonnage pour les échantillons contenant du sucrose, comme expliqué dans la section 3.2.4.1. 

Les taux de rejet et les flux d’eau ont été calculés avec les équations présentées dans la section 3.2.2. 

3.3.6.2. Résultats 

Les taux de rejet des cations K+, Na+, Mg2+ et Ca2+ à travers la membrane H3/PVDF au bout de 72 h 

sont tracés pour les différents agents osmotiques dans la Figure 67. Avec le sucrose au perméat, les 

cations sont rejetés quasiment totalement (R ≥ 99,0 %), sans différence significative de rejet entre 

une concentration en agent osmotique de 2 ou 1 M. Le flux d’eau avec 2 M de sucrose est supérieur 

à celui avec 1 M, en raison de la différence de pression osmotique existante (50 et 25 bars à 25 °C 

pour les solutions de sucrose à 2 et 1 M respectivement). Ce flux d’eau supérieur avec 2 M est 

toutefois très faible (3,2.10-3 LMH) ; avec 1 M de sucrose, le flux d’eau est inversé (du perméat vers le 

rétentat). Cette dernière observation peut être expliquée par une pression osmotique théorique dans 

l’alimentation de 24 bars générée par la concentration des quatre sels dans l’eau. Ces données de 

flux d’eau ne sont pas encourageantes pour une application des membranes H3 pour le traitement 

de l’eau par osmose, notamment en comparaison avec la membrane composite Na-bentonite/PVDF, 

qui présente un flux d’eau autour de 0,2 LMH avec une solution à 1 M de sucrose. 

Afin de comparer ces performances de séparation avec d’autres membranes fabriquées à partir de 

matériaux 2D reportées dans la littérature, de futures expériences consisteraient dans un premier 

temps à tester uniquement le chlorure de sodium dans l’alimentation pour une application au 

dessalement de l’eau de mer par exemple. Des travaux avec des membranes à base de MXène ou 

MoS2 ont en effet montré des taux de rejet supérieures à 89,5 % de NaCl et des flux d’eau de 0,17 à 

8,5 LMH, soit environ 50 à 2600 fois supérieurs aux nôtres, pour une alimentation à 0,1 mol/L de 

NaCl et 2 M de sucrose au perméat.47,271,355 

À titre de comparaison, l’emploi d’acide chlorhydrique à 1,0 M au perméat montre un flux d’eau 

proche de celui obtenu avec 2M de sucrose, ce qui confirme une pression osmotique théorique 
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similaire entre les deux solutés. Le taux de rejet des ions est en revanche bien plus faible avec HCl 

pour les ions monovalents, avec des taux de rejet de 88,4 et 48,0 % pour Na+ et K+ respectivement 

au bout de 72 h d’expérience. Comme proposé dans la section 3.2.4.2, où les mêmes observations 

ont été faites avec la bentonite, la différence de viscosité (environ 3 et 28 fois supérieure avec le 

sucrose à 20 °C à 1,0 et 2,0 M respectivement) peut en effet expliquer ces différences de perméation. 

 

Figure 67 : Taux de rejet des ions K+, Na+, Mg2+ et Ca2+ à travers des membranes hybrides H3/PVDF et flux d’eau avec 

différents agents osmotiques : sucrose (2,0 M ou 1,0 M) ou HCl (1,0 M), après trois jours d’expérience.  

Comme pour les cations métalliques des DEEE étudiés, les flux de perméation de K+, Na+, Mg2+ et 

Ca2+ obtenus au bout de 72 h avec HCl au perméat ont été comparés à leurs rayons hydratés333,334,350 

sur la Figure 68. Les rayons hydratés des quatre ions, et du sucrose à titre indicatif, sont fournis dans 

l’Annexe 9. Une corrélation entre ces derniers et les flux de perméation est à nouveau observée. En 

effet, plus le rayon hydraté est élevé, plus les ions sont rejetés par la membrane. Une potentielle 

exclusion de taille, pour des rayons hydratés supérieurs : (i) à une valeur entre 3,58 et 4,12 Å (selon 

Nightingale333), ou (ii) à une valeur entre 2,18 et 2,71 Å (selon Marcus334), concorde avec les 

précédents résultats de la section 3.3.4.2.3 (environ ≥ 4,02 Å selon Nightingale ou entre 2,61 et 2,86 Å 

selon Marcus), à l’exception de la perméation du plomb et/ou du lithium.  

 

Figure 68 : Flux de perméation des ions K+, Na+, Mg2+ et Ca2+ (alimentation 0,10 mol/L) à travers une membrane H3/PVDF 

avec HCl 1,0 M au perméat, au bout de 72 h de test, en fonction de leurs rayons hydratés (Nightingale333 et Marcus334). 
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Les différences d’énergies libres d’hydratation entre les quatre ions testés, disponibles dans l’Annexe 

9, sont également cohérentes avec l’ordre de perméation obtenu. 

3.3.6.3. Perspectives 

Parmi les investigations qu’il serait intéressant de réaliser pour compléter les travaux de cette thèse, 

le flux inverse des molécules de sucrose (du perméat vers le rétentat) serait à évaluer par analyse du 

carbone organique total. Le rayon hydraté du sucrose, estimé par Joshi et al.350 à 5,01 Å, étant 

supérieur aux rayons hydratés des ions les plus rejetés par la membrane (exemples : Al3+, Fe3+, Mg2+), 

il est possible que les molécules de sucrose ne traversent pas la membrane, si un mécanisme de 

séparation par exclusion de taille est confirmé. 

Ensuite, le suivi de la perméation des anions, ici le contre-ion Cl-, par chromatographie ionique ou 

conductivité, serait également nécessaire pour évaluer leurs taux de rejet. L’utilisation d’autres agents 

osmotiques, et en particulier avec une pression osmotique supérieure, serait également intéressant 

pour augmenter le flux d’eau à travers la membrane H3 pour le traitement de l’eau. De plus, un seul 

type de membrane, et par conséquent une seule épaisseur de membrane, a été étudié pour ces 

premiers tests, mais la variation de la quantité de matériaux 2D filtrés, ainsi que le changement de 

phase (phase gel par exemple), pourrait également améliorer ce flux. 

D’autres ions et contaminants (organiques par exemple) de l’eau pourraient également être testés. 

Les précédents résultats de la section 3.3.4.2, décrivant les performances de séparation de 

membranes H3/PVDF pour la séparation des ions métalliques dans les DEEE, pourraient également 

s’appliquer à une problématique de recyclage et de traitement de l’eau. En effet, des eaux usées, de 

sources industrielles par exemple, peuvent contenir certains de ces ions métalliques, comme cela a 

été introduit dans le Chapitre 1. Il est nécessaire de retirer ces ions métalliques pour limiter les rejets 

dans l’environnement ou dans un procédé de production d’eau potable. Le taux de perméation très 

faible de certains ions, comme Cu2+, Ni2+, Fe3+, soit un taux de rejet proche de 100 %, serait utile dans 

ce cadre, tout en travaillant sur une amélioration du flux d’eau à travers les membranes hybrides 

H3/PVDF, par fonctionnalisation des nanofeuillets par exemple. 

3.3.7. Compréhension des performances de séparation des membranes H3 

Dans le Chapitre 1, il a été rappelé que le transport et la séparation des ions à travers une membrane 

constituée de nanomatériaux peuvent être gouvernés par principalement deux différents 

mécanismes : interlamellaire, avec le passage des espèces entre les feuillets du film de matériau 2D, 

et intralamellaire, avec le transport des composés à travers les pores du ou des nanofeuillets. Ces 

deux mécanismes sont schématisés dans la Figure 69. 

 

Figure 69 : Schéma simplifié des mécanismes de transports des ions intralamellaire et interlamellaire étudiés. 
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Dans les parties précédentes, la comparaison des performances de séparation de la membrane 

hybride H3/PVDF aux rayons hydratés et aux énergies libres d’hydratation des ions testés suggère 

une potentielle exclusion par la taille, bien que les flux de perméation des ions Li+ et Pb2+ ne 

concordent pas. Le rayon limite d’exclusion serait d’environ 4,02 Å (selon les données de Nightingale) 

ou entre 2,61 et 2,71 Å (selon les données de Marcus), soit un diamètre limite d’environ 8,04 ou 

5,32 Å respectivement. 

3.3.7.1. Transport interlamellaire 

En considérant en première instance un mécanisme de transport des ions interlamellaire, la distance 

entre les feuillets de H3 a été déterminée par la loi de Bragg, par diffraction des rayons X (appareil 

DRX modèle Bruker D2 Phaser, Cu-Kα λ=0,1541 nm), comme expliqué dans le Chapitre 2. 

Les diffractogrammes de membranes de type H3-G-1-7 et H3-S-1-7, avant et après test de 

perméation sur une solution d’alimentation contenant neuf ions métalliques (DEEE) à 10,0 mmol/L, 

sont proposés dans la Figure 70. Les analyses DRX ont été réalisées sur des membranes séchées à 

température ambiante, sous hotte pendant plusieurs jours. Le diffractogramme de la poudre de 

H3Sb3P2O14 synthétisée, avant exfoliation et purification, a été ajouté à la Figure 70 pour comparaison. 

Les distances interfeuillet des pics de diffraction du premier ordre (n = 1) des membranes analysées 

ont été calculées et ajoutées sur la Figure 70. 

La distance interfeuillet est identique entre les feuillets H3 déposés par filtration sous vide sur le 

substrat PVDF (phase surnageant ou gel) et les feuillets empilés dans la poudre de H3 ; elle est égale 

à 9,2 A. Cette distance interfeuillet est plutôt grande, comparée à la taille limite des ions hydratés 

rejetés par la membrane qui est d’environ 5,32 ou 8,04 Å.  

 

Figure 70 : Diffractogrammes (a) d’une membrane de type H3-G-1-7 et (b) d’une membrane de type H3-G-1-7 testée ; (c) 

d’une membrane de type H3-S-1-7 et (d) d’une membrane de type H3-S-1-7 testée ; et (e) de la poudre H3Sb3P2O14. 

Après l’expérience de perméation des ions, la distance interfeuillet de H3 sur les deux membranes 

augmente à 10,3 Å pour la phase surnageant et 11,0 Å pour la phase gel. Cette augmentation de 1,1 

à 1,8 Å peut être due à un gonflement des feuillets par la présence de molécules d’eau emprisonnées 
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entre les feuillets, et/ou à la présence d’ions intercalés entre les feuillets. Des mesures par ATG et 

EDX de ces membranes seront réalisées pour vérifier ces hypothèses. 

Les valeurs de distances interfeuillet, couplées aux données de rayons hydratés des ions, ne 

permettant pas d’expliquer à elles seules les résultats de séparation obtenus, un autre mécanisme 

de transport, intralamellaire cette fois, a été considéré. 

3.3.7.2. Transport intralamellaire 

La structure cristallographique du matériau bidimensionnel H3 (décrit dans le Chapitre 1) révèle la 

possible présence de pores dans le feuillet anionique Sb3P2O14
3-. Ces pores sont occupés par deux 

sites de l’atome d’hydrogène de même occupation (0,618), soit par un à deux atomes d’hydrogène. 

Or, de précédents travaux ont montré la capacité du matériau à échanger ces protons par des ions 

alcalins (Li+, Na+, K+, Rb+ ou Cs+) par échange ionique avec la base alcaline correspondante (LiOH, 

NaOH, etc.).144,393,394 Une hypothèse consiste alors à supposer que certains ions, en contact avec une 

membrane H3, ont la capacité de passer à travers les feuillets du matériau par échange ionique avec 

les protons dans les pores. Un mécanisme d’adsorption/désorption des ions dans les pores des 

feuillets aurait alors lieu. 

Les équations d’échange cationique correspondantes seraient les suivantes, en fonction de la charge 

des cations (voir Équation 3-7). 

Équation 3-7 

𝑀+ + 𝐻3𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 ⇄ 𝐻+ + 𝑀𝐻2𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 

𝑀2+ + 𝐻3𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 ⇄ 2𝐻+ + 𝑀𝐻𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 

𝑀3+ + 𝐻3𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 ⇄ 3𝐻+ + 𝑀𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 

Afin d’apporter une première validation expérimentale à cette hypothèse, un stagiaire en Master 2, 

Thibault Rosier, qui a travaillé pendant quelques mois sur ce sujet, a proposé de faire varier le pH au 

perméat et au rétentat. D’après les trois précédentes équations (Équation 3-7), la variation du pH, et 

donc de la concentration en protons de part et d’autre de la membrane, devrait favoriser (en 

augmentant le pH / en diminuant [H+]) ou inhiber (en diminuant le pH / en augmentant [H+]) 

l’échange cationique. La variation du pH devrait impacter d’autant plus les ions bi – ou trivalents, 

pour lesquels la réaction d’échange libère deux à trois protons au lieu d’un seul pour les ions 

monovalents. Une concentration en protons initialement élevée pourrait donc ralentir la réaction 

d’échange. 

3.3.7.2.1. Courte étude de l’impact du pH 

Pour observer les effets d’une diminution du pH sur les performances de séparation, une 

concentration en acide nitrique de 5,0 M a été choisie pour préparer les solutions d’alimentation et 

du côté perméat. Pour limiter les quantités de réactifs et ions étudiés, seuls les ions Ag+ (ion 

monovalent), Pb2+ (comportement particulier), Cu2+ (ion bivalent) et Fe3+ (ion trivalent) ont été testés, 

à 10,0 mmol/L comme précédemment dans le cadre du recyclage des DEEE. 

Les résultats de séparation à cette forte concentration en acide nitrique ont été comparés à ceux 

obtenus avec des solutions à 1,0 M d’acide nitrique (les autres paramètres restants inchangés). Des 

membranes de type H3-S-1-7 ont été employées dans les deux cas. La Figure 71 compare les flux de 

perméation et les sélectivités à l’argent des membranes en milieu HNO3 = 1,0 M et 5,0 M. La 

principale observation qui en ressort est l’inhibition totale de la perméation des ions Pb2+, Cu2+ et 

Fe3+ avec une concentration 5 fois plus forte en protons. La baisse de perméation est d’autant plus 

flagrante pour le plomb (-98 %), qui est complètement bloqué par la diminution du pH, tandis qu’à 
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l’inverse, les ions Ag+ présentent un flux de perméation un peu plus élevé (+33 %). Ces conditions 

de pH négatif (pH = -0,70) entraînent donc une sélectivité nettement supérieure entre l’argent et les 

autres ions qu’avec un pH = 0. Ce blocage des ions bi – et trivalents en augmentant la concentration 

en protons dans le milieu concorde avec l’hypothèse posée. 

 

Figure 71 : (a) Flux de perméation des ions Ag+, Pb2+, Cu2+ et Fe3+ (alimentation : 10,0 mmol/L) (échelle logarithmique) et 

(b) sélectivités argent/autres ions à travers des membranes composites H3/PVDF après 118 h (environ 5 jours) de test, en 

milieu acide nitrique 1,0 M et 5,0 M. Légendes des graphes (a) et (b) identiques. 

Des tests complémentaires utilisant une plus large gamme de pH, avec 0,1 M ≤ [HNO3] ≤ 5,0 M par 

exemple, permettront de conforter davantage le mécanisme de transport proposé. Il sera aussi 

intéressant de tester les ions Li+ qui présentent un comportement potentiellement particulier. 

3.3.7.2.2. Simulation numérique par modèle quantique 

Lors de son stage, Thibault Rosier a proposé de simuler numériquement par une méthode quantique, 

la théorie de la fonctionnelle de la densité, cet échange cationique d’ions dans le nanofeuillet 

Sb3P2O14
3-. L’acronyme anglais DFT, pour Density Functional Theory, est également utilisé dans cette 

partie. La simulation par DFT, proposée par Hohenberg et Kohn,395 puis développée par Kohn et 

Sham,396 permet de déterminer l’énergie de l’état fondamental (énergie minimale) d’un système 

(atomique ou moléculaire), exprimée comme une fonctionnelle de la densité électronique. Cette 

approche se substitue aux méthodes dites « traditionnelles » de résolution approchée de l’équation 

de Schrödinger pour des systèmes multiélectroniques, comme la théorie de Hartree-Fock, qui 

nécessitent le calcul complexe de la fonction d’onde de N corps. La Figure 72a schématise cette 

différence d’approche. Cette densité électronique est obtenue par un système itératif, schématisé 

dans la Figure 72b, initialisé par une première estimation de la densité, utilisée ensuite pour résoudre 

les équations de Kohn-Sham. Une nouvelle densité est alors calculée et réutilisée jusqu’à un niveau 

de convergence définie.397–401 
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Figure 72 : (a) Illustration schématique de l’approche par DFT (densité électronique) versus le système multiélectronique des 

méthodes quantiques traditionnelles (adapté de Posysaev402) ; (b) Différentes étapes du calcul itératif de la densité 

électronique par Kohn-Sham (tiré de Tidholm403). 

L’objectif est de calculer l’énergie totale de la réaction d’échange cationique, par bilan 

thermodynamique, pour les neuf ions métalliques testés des DEEE, pour déterminer si cette réaction 

est thermodynamiquement favorable ou non. Pour cela, une décomposition de la réaction en étapes 

élémentaires d’énergie connue ou calculable a été proposée : 

Réaction globale :   𝑀(𝑎𝑞)
𝑥+ + 𝐻3𝑆𝑏3𝑃2𝑂14(𝑠) ⇌ 𝑥𝐻(𝑎𝑞)

+ + 𝑀𝐻(3−𝑥)𝑆𝑏3𝑃2𝑂14(𝑠) 

Réaction en 5 étapes élémentaires : 

1) Dé-solvatation de Mx+ :  𝑀(𝑎𝑞)
𝑥+ ⇌ 𝑀(𝑔)

𝑥+  

2) Dé-ionisation de M :  𝑥 = 1 ∶ 𝑀(𝑔)
+ + 𝑒− ⇌ 𝑀(𝑔)  

𝑥 = 2 ∶ 𝑀(𝑔)
2+ + 𝑒− ⇌ 𝑀(𝑔)

+  ; 𝑀(𝑔)
+ + 𝑒− ⇌ 𝑀(𝑔) 

𝑥 = 3 ∶ 𝑀(𝑔)
3+ + 𝑒− ⇌ 𝑀(𝑔)

2+  ; 𝑀(𝑔)
2+ + 𝑒− ⇌ 𝑀(𝑔)

+  ; 𝑀(𝑔)
+ + 𝑒− ⇌ 𝑀(𝑔) 

3) Échange des cations:   𝑀(𝑔) + 𝐻3𝑆𝑏3𝑃2𝑂14(𝑠) ⇌ 𝑥𝐻(𝑔) + 𝑀𝐻(3−𝑥)𝑆𝑏3𝑃2𝑂14(𝑠)  

4) Ionisation de H (× 𝑥) :  𝐻(𝑔) ⇌ H(g)
+ + 𝑒− 

5) Solvatation de H (× 𝑥) : 𝐻(𝑔)
+ ⇌ 𝐻(𝑎𝑞)

+  

Les bilans d’énergie libre de Gibbs (ΔG) des étapes (1), (2), (4) et (5) sont disponibles dans la 

littérature.404–406 En revanche, l’étape (3) nécessite la différence d’énergie structurelle de ses 

composants (réactifs et produits) ; ces énergies sont alors calculées par DFT. L’Annexe 16, 

majoritairement extraite du rapport de stage de Thibault Rosier, décrit les approximations 

supplémentaires pour la simulation, l’implémentation du modèle sur le logiciel CP2K et des tests 

préliminaires pour valider le modèle employé et les approximations.  

Plus précisément, les énergies suivantes ont ainsi été calculées par simulation DFT : (i) l’énergie 

structurelle d’un feuillet isolé (distance interfeuillet de 15 Å, supérieure à la distance réelle) de 

H3Sb3P2O14, représenté dans une cellule fictive à partir des données cristallographiques de K3 ;145 (ii) 

l’énergie d’un feuillet de MH(3-x)Sb3P2O14 (simplifié par MH(3-x)) (avec l’atome M positionné dans le 

pore du feuillet anionique) ; et (iii) les énergies des atomes isolés gazeux M(g) et H(g), sur un réseau 

monoélémentaire cubique avec un pas de 30 Å qui doit suffire pour considérer les atomes isolés.  

Les énergies libres du bilan énergétique thermodynamique de l’échange cationique/adsorption des 
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ions métalliques dans H3 pour former MH(3-x) sont représentées dans la Figure 73a pour les neuf 

ions métalliques précédemment testés. Le calcul de ces énergies à partir des énergies des cinq étapes 

élémentaires sont fournies dans l’Annexe 16 (section A16.6). Le tableau, répertoriant les données 

thermodynamiques issues de la littérature et calculées par simulation DFT, est également proposé 

en Annexe 16. La Figure 73b compare les énergies libres totales obtenues avec les flux de perméation 

observés expérimentalement avec les membranes H3, avec une alimentation multi – ou 

monoélément. 

 

Figure 73 : (a) Énergies libres totales ΔG de l’échange cationique/adsorption des ions Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, 

Fe3+ et Al3+ dans H3 pour former MH(3-x) ; (b) Énergies libres totales en fonction des flux de perméation des cations 

métalliques des expériences en cellule osmotique, en multiéléments et monoélément (échelle logarithmique). 

Les résultats du modèle montrent tout d’abord que l’échange cationique/adsorption du plomb dans 

le matériau 2D est favorable thermodynamiquement (ΔG < 0), tandis que la réaction est défavorable 

pour les autres ions. L’argent, entre autres, n’a donc pas, dans ce modèle, une incitation 

thermodynamique à s’absorber sur la membrane. En considérant la simulation valide, la perméation 

des ions Ag+ ne semble alors pas être gouvernée pas cette hypothèse d’une absorption dans le 

feuillet/la membrane par échange cationique. Cela est cohérent avec les tests préliminaires de 

variation du pH, qui n’ont que faiblement fait varier le flux de perméation des ions Ag+. 

L’adsorption favorable thermodynamiquement des ions Pb2+ sur la membrane expliquerait les flux 

et taux de perméation du plomb relativement élevés, par rapport aux autres ions (excepté Ag+), à 

travers la membrane en milieu HNO3 1M. De plus, le test à faible pH (HNO3 = 5,0 M) a entraîné une 

inhibition de sa perméation et donc potentiellement de son adsorption dans la membrane. Comme 

l’échange cationique du plomb entraîne la libération de deux protons dans la solution, l’équilibre de 

la réaction peut effectivement être impacté dans ces conditions. 

La comparaison entre les expériences de perméation multi – et monoélémentaire (section 3.3.4.2.6) 

a montré que la perméation des ions Li+ est inhibée lorsque les ions Pb2+ et/ou Ag+ sont présents 

dans l’alimentation. Dans cette hypothèse d’adsorption dans les pores, une majorité des pores de la 

membrane étant favorablement occupée par le plomb, la perméation des ions Li+ en présence d’ions 

Pb2+ serait alors effectivement limitée. L’échange cationique du lithium avec H3 est toutefois 

thermodynamiquement défavorable (ΔG ≈ 64 kJ.mol-1), donc sa perméation ne suit peut-être pas ce 

mécanisme. À l’exception des ions Fe3+, les autres ions expérimentalement bloqués par la membrane 

présentent une énergie libre d’adsorption positive très élevée donc thermodynamiquement 
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défavorable.  

Dans cette comparaison entre les énergies libres calculées par simulation numérique et les résultats 

expérimentaux, il convient de souligner que les énergies d’adsorption sont des données 

thermodynamiques, tandis que les données cinétiques expérimentales ne sont pas représentatives 

du système d’osmose à l’équilibre thermodynamique. De plus, dans l’hypothèse posée, la perméation 

complète des ions comprend l’adsorption et la désorption des cations pour qu’ils passent à travers 

la membrane. Or, bien que thermodynamiquement les différences d’énergies d’adsorption et de 

désorption du cation soient identiques, il se peut qu’expérimentalement, hors équilibre 

thermodynamique, des variations entre les mécanismes d’adsorption et de désorption apparaissent. 

Cela pourrait expliquer l’absence de corrélation évidente, excepté pour le plomb, entre les données 

expérimentales et les simulations par méthode quantique. D’autres points comme les 

approximations pour la DFT ou les modèles utilisés (maille à 3 sites d’hydrogène, feuillet isolé, etc.) 

pourraient également expliquer ces différences, bien que des validations concluantes aient été faites. 

Les données relatives aux ions Pb2+ montrent toutefois que l’hypothèse d’un mécanisme de transport 

des ions intralamellaire, au travers des pores du feuillet anionique de H3, expliquerait la perméation 

de ces ions. Pour des ions de faible rayon hydraté comme les ions Ag+, Na+ ou K+, une perméation 

entre les feuillets de H3 serait alors privilégiée. Une représentation schématique des deux 

mécanismes ainsi proposés est donnée dans la Figure 74.  

 

Figure 74 : Représentation schématique des mécanismes de transports intra – et interlamellaires proposés pour la 

membrane H3. 

Plusieurs membranes à base de matériaux 2D ont déjà été reportées dans la littérature pour le 

transport intralamellaire d’espèces chimiques, à travers : (i) des nanopores ou défauts intrinsèques 

au matériau (exemples : MOFs, COFs et zéolithe)26,61,407–409 ; ou (ii) des nanopores artificiels percés 

(exemples : graphène, oxyde de graphène, Ti3C2Tx MXène, MoS2, etc.).60,410–414 Comme évoqué dans 

le Chapitre 1, ces derniers peuvent être générés par gravure chimique (exemple : oxydation avec 

H2SO4), par faisceau d’électrons, etc.92,408,411 Ces nanopores permettent le transport des molécules 

d’eau,408,412,414 des gaz,298,299,407 ou d’autres espèces de petites tailles.413 Ces travaux ont notamment 

montré le rejet des ions métalliques (plutôt que leur passage), par exclusion stérique pour le 

traitement de l’eau par exemple. Kim et al.244 ont en revanche étudié le transport sélectif d’ions 

métalliques (Li, Co, Mn, et Ni) à travers des nanopores d’oxyde de graphène par DFT (sans échange 

ionique comme pour H3). 

De la même manière, le passage d’espèces chimiques dans l’espace interlamellaire de nanofeuillets, 

comme l’oxyde de graphène,242,415,416 le Ti3C2Tx MXène,276, le MoS2,
417, etc.,418 a principalement été 
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observé pour les molécules d’eau, avec la rétention d’ions, de colorants, de sels, etc. Ren et al.,245 Lu 

et al.419 et Huang et al.420 ont cependant montré le transport sélectif d’ions monovalents (Li+, Na+ et 

K+ ou uniquement Li+) entre des nanofeuillets de MXènes. 

Pour le matériau H3, le mécanisme de transport entre les feuillets reste toutefois discutable, en raison 

du très faible, voire inexistant, flux de perméation des molécules d’eau à travers la membrane observé 

lors des tests pour le traitement de l’eau, alors que les molécules d’eau présentent un diamètre 

(2,8 Å5) bien inférieur au diamètre hydraté de l’argent. D’autres phénomènes interviennent alors 

probablement pour expliquer les performances de séparation des membranes H3. Cette moins 

bonne diffusion de l’eau par rapport à l’argent pourrait être due à une possible structuration de l’eau 

confinée dans l’espace interfeuillet.421,422 La perméation particulièrement rapide des ions Ag+ par 

rapport aux autres ions pourrait également résulter de certaines propriétés particulières de l’argent, 

comme sa conductivité ionique déjà reportée dans la littérature.423,424 

3.4. CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

Premièrement, ce chapitre a présenté la fabrication de membranes composites Na-bentonite/PVDF, 

visuellement uniformes et stables, par la méthode de la filtration sous vide. Ces membranes ont été 

testées sur un dispositif de séparation par osmose directe en batch, pour la séparation d’ions 

métalliques pouvant être présents dans les DEEE et sur des sels de Na, K, Ca et Mg dans le cadre du 

traitement de l’eau. Les résultats expérimentaux ont montré un ordre de perméation des ions par 

leur degré d’oxydation (+1 > +2 > +3), qui semble principalement gouverné par les énergies libres 

d’hydratation/solvatation des ions. La distance interfeuillet TOT de la montmorillonite dans l’argile 

étudiée étant supérieure à la taille des ions testés, ce matériau 2D, présentant des flux d’eau 

intéressants, serait probablement plus utile à la séparation/rejet d’espèces de taille supérieure à 10-

15 Å. La Na-bentonite n’étant pas particulièrement sélective à un ou plusieurs ions métalliques testés, 

un autre matériau 2D chargé, H3Sb3P2O14, potentiellement poreux d’après sa structure 

cristallographique, a été étudié. 

Ainsi, des membranes composites constituées d’une fine couche de H3Sb3P2O14, préalablement 

synthétisé et exfolié dans l’eau, supportée sur un substrat poreux hydrophile en polymère (PVDF), 

ont été fabriquées par la même méthode. Le film de matériaux 2D obtenu fait en effet quelques 

dizaines de nanomètres d’épaisseur et présente une bonne adhérence au substrat à température 

ambiante. La membrane hybride H3/PVDF, testée en procédé osmotique, présente une sélectivité 

remarquable pour l’argent, qui passe à travers la membrane avec un taux de perméation de 40 à 

50 %, à la différence des autres ions testés, majoritairement bloqués. Ces membranes laissent 

également passer, dans une moindre mesure par rapport à l’argent, le plomb et le lithium, avec des 

taux de perméation environ 7 et 50 fois moins élevés que l’argent respectivement. 

Ensuite, ces membranes H3/PVDF sélectives à l’argent, un métal précieux, ont été appliquées à des 

vrais lixiviats de panneaux photovoltaïques, constitués d’une faible quantité d’argent contre environ 

50 fois plus de cuivre en proportion molaire. Malgré cet écart de concentration, les membranes à 

base de H3 ont permis de séparer l’argent du cuivre et d’obtenir des solutions enrichies en ions Ag+ 

jusqu’à 90 % molaire. D’autres procédés de séparation ont montré l’extraction sélective de l’argent, 

avec des rapports [Cu]/[Ag] également élevés dans l’alimentation,362,363,365–367,370 avec des puretés 

comparables à celles obtenues avec les membranes composites H3/PVDF. En revanche, d’après nos 

recherches bibliographiques, ces membranes à base de nanomatériaux sont les premières à 

présenter de telles capacités de séparation de l’argent du cuivre. 

Enfin, les membranes H3, également testées sur des sels de Na, K, Ca et Mg, semblent exclure le 
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passage de certains ions, d’un diamètre hydraté supérieur à 8,04 Å. Cette limitation ne concorde 

cependant pas avec la très faible diffusion des molécules d’eau, d’un diamètre inférieur, lors des tests 

d’osmose directe en présence d’un agent osmotique. Or, l’eau est très probablement structurée dans 

l’espace interlamellaire, ce qui pourrait expliquer ces faibles flux d’eau, comme le suggèrera, dans le 

Chapitre 4, l’observation de plusieurs phases hydratées de H3 et ces dérivés par diffraction des rayons 

X. 

Enfin, un autre mécanisme de transport des ions, à travers les feuillets anioniques de Sb3P2O14
3- par 

échange ionique entre les protons dans les pores et les ions, a alors été proposé. Plus 

particulièrement, une étude de simulation numérique a été réalisée dans cette hypothèse par une 

méthode quantique, la théorie de la fonctionnelle de la densité. À l’état d’équilibre 

thermodynamique, les simulations par DFT indiquent une adsorption favorable des ions Pb2+ dans le 

feuillet mais défavorable pour les autres ions, y compris pour l’argent. Ce mécanisme n’explique pas 

la perméation des ions Ag+, qui passerait potentiellement via l’espace interfeuillet, mais permettrait 

alors d’expliquer la perméation des ions Pb2+ et le rejet des autres ions métalliques par la membrane. 

Ce potentiel transport intralamellaire montre également l’intérêt d’utiliser des nanofeuillets 

« poreux », en comparaison avec la Na-bentonite non poreuse, moins sélective que H3. Les travaux 

de recherche, étudiant les mécanismes de transport d’espèces chimiques à travers les pores ou 

défauts de matériaux 2D, reportent principalement la perméation sélective des molécules d’eau. 

Cependant, Kim et al.244 ont étudié le passage intralamellaire d’ions métalliques (Li, Co, Mn, et Ni) 

par DFT, à travers des nanopores d’oxyde de graphène, générés par une technique de pressage à 

chaud.  

Par ailleurs, la formation de pores artificiels dans les nanofeuillets de H3, par la précédente technique 

ou par faisceau d’électrons par exemple, pourrait être étudiée pour pallier notamment au très faible 

flux d’eau. L’augmentation de l’espace interfeuillet par l’intercalation de cations dans le matériau H3 

pourrait également contribuer à l’augmentation du flux d’eau. C’est pourquoi, cette dernière 

proposition a été étudiée dans le prochain chapitre. 
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Chapitre 4 : ÉTUDE DES PHASES H3(1−X)M3XSB3P2O14 ET SÉPARATION DES 

IONS EN PROCÉDÉS MICRO – ET MILLIFLUIDIQUES 

4.1. INTRODUCTION 

Le quatrième et dernier chapitre de ce manuscrit est séparé en deux parties distinctes.  

La première partie s’intéresse à d’autres matériaux 2D, synthétisés à partir du matériau H3Sb3P2O14. 

De précédents travaux de recherche sur ce dernier ont effectivement montré la capacité de cet acide 

à échanger ses protons par des ions métalliques alcalins (M = Li+, Na+, K+, Rb+ ou Cs+),144,393 comme 

cela a été introduit dans le précédent chapitre lors des simulations numériques par la DFT. Ces 

propriétés d’échange cationique, ainsi que ces phases, de formule chimique H3(1−x)M3xSb3P2O14, ont 

été davantage explorées au cours de cette thèse, en complément de travaux de thèse de doctorat 

réalisés par Dr Lina Cherni. De nouvelles phases, synthétisées par échange cationique avec des 

cations ammonium quaternaires, sont également présentées dans cette 1ère partie. D’après de 

précédents rapports de Piffard et al.144 et Lachgar et al.,148 les distances interfeuillet des phases 

M3Sb3P2O14 dépassent, pour certaines, celle de la phase H3. Ces variations de distance interfeuillet 

pourraient engendrer des différences de perméation à travers de nouvelles membranes à base de 

ces phases. De plus, l’accroissement de la distance interfeuillet par ces échanges cationiques pourrait 

favoriser l’augmentation du flux de solvant à travers ces mêmes phases. C’est pourquoi, les phases 

H3(1−x)M3xSb3P2O14 ont également été utilisées pour la fabrication de membranes et leurs 

performances de séparation membranaire ont été évaluées. Un nouveau dispositif de test des 

membranes est également présenté, qui a notamment permis de caractériser des membranes à base 

d’un autre nanomatériau, un réseau organométallique (MOF), en collaboration avec Dr Han Bo. 

Dans la seconde partie de ce chapitre, l’application d’une plateforme microfluidique d’extraction 

liquide-liquide, adaptée à la séparation membranaire est exposée. Ce dispositif, qui est décrit dans 

cette partie, permet l’étude de membranes en flux tangentiels. Ce fonctionnement en flux tangentiels 

est utilisé dans les procédés de séparation membranaire par osmose directe dans l’industrie.425–427 

Comme cela avait été proposé dans le Chapitre 3, dans le cadre du recyclage des panneaux solaires, 

l’évaluation des performances de séparation des membranes par ce dispositif permet alors d’étudier 

la faisabilité industrielle de ces dernières. Plus spécifiquement, les membranes constituées du 

matériau 2D H3 ont été étudiées sur ce nouveau système de test pour la séparation d’ions 

métalliques. Enfin, une plateforme millifluidique, adaptée de celle microfluidique, a également été 

utilisée pour séparer des ions métalliques, par un procédé d’extraction en phase solide. Une étude 

associée, réalisée conjointement avec Dr Fabien Olivier, est présentée en ouverture de cette seconde 

partie. 
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4.2. ÉTUDE DES PHASES H3(1−X)M3XSB3P2O14 

4.2.1. Synthèse des phases H3(1−x)M3xSb3P2O14 

Les phases H3(1−x)M3xSb3P2O14 (aussi appelées par simplification H3(1-x)M3x) ont été obtenues par 

échange ionique, suivant l’Équation 4-1 : 

Équation 4-1 

𝐻3𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 + 3𝑥𝑀𝑂𝐻 ⇌ 𝐻3(1−𝑥)𝑀3𝑥𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 + 3𝑥𝐻2𝑂 

où M est un cation alcalin (Li+, Na+, K+, Rb+ ou Cs+) ou un cation ammonium quaternaire (tétraéthyl 

ammonium Et4N
+) et x est le taux d’échange cationique (𝑥 = 𝑛𝑀𝑂𝐻 (3𝑛𝐻3)⁄ = 𝑛𝑀𝑂𝐻 𝑛𝐻+⁄ ). 

Cet échange cationique est réalisé par titrage acido-basique de l’acide phosphatoantimonique par 

les bases alcalines ou ammonium quaternaire MOH correspondantes. Les titrages avec les bases 

alcalines ont été réalisés par Dr Lina Cherni pendant sa thèse ;107 la partie expérimentale est fournie 

dans l’Annexe 17, ainsi que les courbes de titrage acido-basique associées.  

Le titrage avec la base ammonium quaternaire (hydroxyde de tétraéthylammonium, TEAOH) a été 

effectué par mes soins. Le protocole utilisé ainsi que la courbe de titrage pH-métrique obtenue est 

disponible en Annexe 18. Cette dernière présente également, pour information, le titrage de H3 avec 

la base hydroxyde de tétrabutylammonium (TBAOH), dont la phase résultante n’a cependant pas été 

davantage étudiée dans cette thèse. 

4.2.2. Caractérisation des phases H3(1−x)M3xSb3P2O14 

Dr. L. Cherni rapporte l’apparition d’un floculat blanc à partir d’une certaine valeur critique du taux 

d’échange cationique, xc, différente selon le cation alcalin M+. Les valeurs de xc sont répertoriées dans 

le Tableau 21. Lors de l’échange cationique de H3 par TEAOH, aucun floculat n’a été observé à l’œil 

nu, donc cette phase ne présente pas de taux d’échange cationique critique. 

Tableau 21 : Taux d’échange cationique critique traduisant l’apparition d’un floculat blanc pour les phases H3(1−x)M3x 

(M = cation alcalin). (données tirées de Cherni107) 

Phase Taux d’échange cationique critique xc 

H3(1−x)Li3x 0,6 

H3(1−x)Na3x 0,2 

H3(1−x)K3x 0,2 

H3(1−x)Rb3x 0,3 

H3(1−x)Cs3x 0,4 

 

À x = 1, les floculats blancs obtenus ont été analysés par EDX (EDX : XFlash 5030, Bruker) pour 

déterminer leurs compositions et vérifier les valeurs de taux d’échanges cationiques de ces floculats. 

Pour cela, quelques gouttes de floculats ont été séchées sur un substrat en silicium à 60 °C pendant 

2 h dans un four. Une fine couche d’or a ensuite été déposée sur les échantillons avec un évaporateur 

d’or (sputter coater, Agar), à 0,08 mbar et 35 mA, pendant 30 s. Les analyses EDX n’ont pas été 

réalisées sur le floculat H3(1−x)Li3x car le lithium est trop léger pour être détecté par EDX. La Figure 75 

représente les ratios atomiques M/Sb calculés à partir des compositions atomiques obtenues par 

EDX. Pour chaque échantillon, 3 à 4 zones différentes ont été analysées par EDX pour moyenner le 

ratio atomique. Le taux d’échange cationique théorique étant de 1, le ratio M/Sb attendu est égal à 

1. 
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D’après la Figure 75, l’analyse EDX a confirmé la valeur attendue du ratio M/Sb égale à 1, ce qui 

signifie que les floculats obtenus correspondent aux phases M3Sb3P2O14 (appelées M3 par 

simplification). Ces résultats concordent avec des analyses WAXS des floculats réalisées par Dr. L. 

Cherni, qui montrent, notamment pour M = K, la correspondance des pics de diffraction obtenus 

avec ceux de la poudre cristalline de K3Sb3P2O14∙1,32H2O reportés dans la littérature.107 Ainsi ces 

floculats correspondent plus exactement aux phases ré-empilées cristallines de M3Sb3P2O14. 

 

Figure 75 : Ratio atomique M/Sb (M = Na+, K+, Rb+ ou Cs+) par analyse EDX des floculats blancs obtenus lors de l’échange 

cationique de H3Sb3P2O14 par les bases alcalines à un taux d’échange cationique théorique x = 1. 

Des mesures de diffraction des rayons X (modèle Bruker D2 Phaser, Cu-Kα λ = 0,1541 nm) ont été 

réalisées dans le cadre de cette thèse sur ces mêmes floculats, dont 2-3 gouttes ont été déposées 

sur un support DRX en silicium, puis séchées à 60 °C pendant 2 h dans un four avant analyse. Les 

mesures ont été réalisées avec une fente de 0,1 mm et un couteau de 1 mm. Pour x = 1, comme la 

suspension de H3(1−x)TEA3x ne présente pas de floculat, quelques gouttes de la suspension ont été 

déposées sur le support DRX en silicium et ont également été séchées à 60°C pendant 2 h dans un 

four avant analyse. 

Comme expliqué dans le Chapitre 2, les distances interfeuillets des différentes phases ont été 

calculées suivant la loi de Bragg (2𝑑 × 𝑠𝑖𝑛(𝜃) = 𝑛𝜆) et sont données en ångström (1 Å = 0,1 nm). La 

Figure 76 propose une représentation schématique de la loi de Bragg pour la réflexion des rayons X 

par des plans réticulaires pour deux phases avec une différence d’hydratation : celle de gauche 

(Figure 76a), plus hydraté, présente une distance interfeuillet plus élevée que celle de droite (Figure 

76b), plus sèche. Les diffractogrammes pour ces deux phases hypothétiques (plus hydraté et plus 

sèche), proposés dans la Figure 76, montrent une succession de pics dont les valeurs de θ sont 

proportionnelles entre elles (𝜃1 = 𝜃2/2 = 𝜃3/3 = 𝜃4/4 = 𝜃5/5). Ces pics correspondent alors aux 

harmoniques des plans (00l).121 
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Figure 76 : Démonstration de la loi de Bragg pour la réflexion des rayons X par des plans réticulaires pour deux phases avec 

une différence d’hydratation (a : phase plus hydraté, b : phase plus sèche) et indexation des pics (00l). 

Plusieurs phases, sèches et hydratées, ont été étudiées et publiées dans la littérature : (i) de 

K3Sb3P2O14∙nH2O (avec n = 0 ; 1,32 et 5),144,145,148 (ii) de H3Sb3P2O14∙nH2O (avec n = 0 ; 0,4-1,0 ; 3,2 ; 5 

et 10, et les distances interlamellaires correspondantes d = 5,88 ; 6,56 ; 7,8 ; 9,35 ; et 11,4 Å)144 et (iii) 

de M3Sb3P2O14∙nH2O (M = cation alcalin) après échange cationique, répertoriées dans le Tableau 

22.144,148 

Tableau 22 : Distances interlamellaires pour les phases M3Sb3P2O14∙nH2O (M = cation alcalin) reportées dans la littérature 

(données tirées de Piffard et al.144 et Lachgar et al.148) 

M3 n Distance interlamellaire (Å) 

Li3 ≈ 10 11,05 

Na3 
0 

≈ 5 

7,33 

8,84 

K3 
0 

5-6 

8,13 

10,312 

Rb3 
0 

≈ 6 

8,63 

10,54 

Cs3 
0 

≈ 6 

9,10 

10,93 

 

Les diffractogrammes des cinq floculats M3 (cations alcalins) et de TEA3 sont fournis dans la Figure 

77. Les diffractogrammes de la poudre de H3 et théorique de K3 (COD – 1530239) sont également 

ajoutés à la figure pour comparaison. 

Les floculats Li3, Na3 et K3 présentent deux phases sur les diffractogrammes avec deux séries 

d’harmoniques (00l) plus ou moins distinctes. Pour Li3, le diffractogramme obtenu après une durée 

de séchage au four plus courte, 45 min (« Li3 (45 min) »), a été comparé à celui après 2 h de séchage 

(« Li3 (2 h) ») (Figure 77a* et a respectivement). Le premier pic du diffractogramme Li3 (2 h) 

correspond au reste du premier pic (00l) de la « phase 1 » de Li3 (45 min) (voir schéma inséré en haut 
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de la Figure 77. Cela signifie que la phase 1 de Li3 (2 h), avec une distance interfeuillet (dint) de 9,4 Å, 

correspond à une phase plus hydratée, avec une distance interfeuillet plus élevée. Le deuxième pic 

de Li3 (2 h), correspond alors à une phase plus sèche (avec moins de molécules d’eau), « phase 2 », 

avec dint = 8,1 Å soit une distance interfeuillet réduite. Pour K3 (Figure 77c), la première phase à 

dint = 10,2 Å est proche de la phase K3Sb3P2O14∙5H2O publiée par Lachgar et al.148 (Figure 77d, avec 

dint = 10,312 Å) et la deuxième à dint = 8,4 Å se rapproche de la phase sèche (n = 0, avec dint = 8,13 Å 

voir Tableau 22).  

Pour M = Rb et Cs, les distances interfeuillets calculées (10,5 et 10,9 Å, respectivement) des phases 

principalement visibles sur les diffractogrammes concordent avec les valeurs précédemment 

reportées par Piffard et al.144 de M3Sb3P2O14∙nH2O, avec n ≈ 6. Dans des études cristallographiques 

non publiées du séchage de certaines phases M3, jusqu’à 6 phases hydratées distinctes présentant 

des pics de diffraction bien définis ont été observées par Dr J-C. Gabriel.428 

 

Figure 77 : Diffractogrammes de : (a*) floculats de Li3 séchés 45 min (pointillé) ; floculats séchés 2 h de : (a) Li3, (b) Na3 (axe 

vertical de droite), (c) K3, (e) Cs3, (f) Rb3 (axe vertical de droite) ; (d) K3 théorique calculé à partir de la fiche COD-1530239 

(axe vertical de droite) ; (g) suspension de TEA3 séchée 2 h; et (h) la poudre de H3. 

La phase TEA3 présente une distance interfeuillet de 16,1 Å, qui est plus grande que les distances 
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interfeuillet obtenues par échange cationique avec les ions alcalins, en raison d’une plus grande taille 

du cation Et4N
+. Son rayon ionique est comparé à celui des cations alcalins dans le Tableau 23.  

Tableau 23 : Rayons ioniques des cations M+ d’après Marcus334. 

Cation M+ Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ Et4N
+ 

Rayon ionique (pm) 69 102 138 149 170 337 

 

Des mesures successives de diffraction des rayons X réalisées lors du séchage de gouttelettes de la 

suspension colloïdale de TEA3 pendant plusieurs heures sont proposées dans l’Annexe 19. 

À la différence du ré-empilement turbostratique observé lors du ré-empilement de nanofeuillets de 

graphène429,430 ou d’autres matériaux van der Waals,431,432 le caractère cristallin des phases réempilées 

obtenues par échange cationique a été expliqué par la structure cristallographique et l’organisation 

des nanofeuillets anioniques Sb3P2O14
3−. Ce mécanisme de ré-empilement cristallin a été proposé 

par Dr Jean-Christophe Gabriel. En effet, comme le montre la Figure 78, les tétraèdres PO4 (en jaune) 

sont positionnés alternativement au-dessus ou en dessous du plan d'octaèdres SbO6 (en bleu) créant 

une surface du nanofeuillet non plane. De plus, ces tétraèdres, situés sur un plan SbO6, sont centrés 

dans les pores du plan SbO6 qui leur fait face. Un mécanisme d’emboîtement de ces nanofeuillets 

ondulés, avec une seule orientation d'empilement des nanofeuillets (modulo 2π/3), permet alors 

d’expliquer le réempilement cristallin observé dans les floculats. Le mécanisme ainsi proposé est aussi 

valide pour le ré-empilement cristallin de nanofeuillets de Ca2Nb2TaO10
−, publié par Maeda et al.433 

 

Figure 78 : Mécanisme de verrouillage pour le ré-empilement cristallin des nanofeuillets de H3(1−x)M3xSb3P2O14. 

4.2.3. Échange cationique inverse de M3 vers H3 

Du fait de l’intérêt fondamental de ce phénomène de ré-empilement cristallin des nanofeuillets, nous 

avons souhaité étudier la réversibilité du processus de réassemblage en floculats cristallins lors de 

l’échange cationique. L’échange cationique inverse, de M3 (phase réassemblée/cristalline) vers H3, a 

alors été réalisé pour permettre l’évaluation du procédé d’exfoliation de H3 ainsi obtenu. 

Les floculats à x = 1 de K3, Na3 et Rb3 (M3 pour lesquels des quantités suffisantes de floculats étaient 

disponibles) ont tout d’abord été séchés à 60 °C pendant 2 h dans un four. De la même manière que 
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pour la synthèse de H3 à partir de K3, décrite dans le Chapitre 3, un échange cationique de K3, Na3 

et Rb3 séchés (16,4 mg, 19,0 mg et 13,8 mg, respectivement) a alors été réalisé pour former H3. Pour 

ces échanges ioniques inverses, chaque solide a été dispersé dans 1 mL d’une solution d’acide 

nitrique à 7,5 M. Le mélange a été agité magnétiquement à 400 rpm, à température ambiante, 

pendant 24 h puis centrifugé à 4500 g pour récupérer le solide. Ce processus a été répété trois fois 

pour avoir un échange cationique complet.  

Pour observer l’exfoliation de la poudre de H3 ainsi formée, une très faible quantité de poudre a été 

placée entre une lame et une lamelle de microscope et observée sous un microscope optique 

polarisant (AxioScope A1, Zeiss) équipé d’un appareil photo (Canon EOS 2000D). Une à deux gouttes 

d’eau ont été déposées entre la lame et la lamelle, au contact de la poudre, pour observer le 

gonflement des nanofeuillets et donc leur exfoliation. Les photos réalisées sont proposées dans le 

Tableau 24, le Tableau 25 et le Tableau 26, montrant le solide sec H3 synthétisé à partir de K3, Na3 

ou Rb3 respectivement et son gonflement instantané après mouillage à l’eau. 

Le comportement et le gonflement rapide des phases H3Sb3P2O14 synthétisées à partir des phases 

cristallines M3Sb3P2O14 (M = K, Na ou Rb), sont similaires à ce qui est observé avec le H3 original ce 

qui démontre la réversibilité du processus de ré-empilement par échange ionique. 

Tableau 24 : Photos de H3Sb3P2O14 préparé par échange cationique inverse de K3Sb3P2O14, observé sous un microscope 

optique avec polariseurs croisés à un grossissement x10. Gauche : solide synthétisé sec; droite : gonflement en présence 

d’eau. 

Solide sec Gonflement en présence d’eau 
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Tableau 25 : Photos de H3Sb3P2O14 préparé par échange cationique inverse de Na3Sb3P2O14, observé sous un microscope 

optique avec polariseurs croisés à un grossissement x10. Gauche: solide synthétisé sec; droite: gonflement en présence d’eau. 

Solide sec Gonflement en présence d’eau 

  

  
 

Tableau 26 : Photos de H3Sb3P2O14 préparé par échange cationique inverse de Rb3Sb3P2O14, observé sous un microscope 

optique avec polariseurs croisés à un grossissement x10. Gauche: solide synthétisé sec; droite: gonflement en présence d’eau. 

Solide sec Gonflement en présence d’eau 
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Les travaux de recherche présentés dans cette première partie du Chapitre 4 sur ces phases 

H3(1−x)M3xSb3P2O14, ont complété une étude approfondie sur le ré-empilement cristallin de ces 

matériaux 2D. Cette étude a donné lieu à la publication d’un article dans le journal Nanoscale en 

novembre 2023.394 L’article est disponible dans l’Annexe 20. 

4.2.4. Étude de membranes à base de H3(1−x)M3xSb3P2O14 

Ces nouvelles phases H3(1−x)M3x, avec M = Li, Na, K, Rb, Cs ou TEA, ont été utilisées pour préparer des 

membranes et tester leur capacité de séparation. Étant donné la différence de distances interfeuillet 

entre les phases, en particulier avec l’ammonium quaternaire Et4N
+, de potentielles différences de 

perméation pourraient être observées par rapport à la phase H3 précédemment étudiée. 

Ces membranes ont été étudiées sur deux dispositifs de séparation membranaire : (i) les cellules 

osmotiques, précédemment décrites, pour la séparation par osmose directe et (ii) un système sous 

pression, décrit par la suite, pour de la nano/ultra/microfiltration par filtration frontale. Ce dernier 

système a été développé pour permettre l’étude plus rapide de ces membranes. 

4.2.4.1. Préparation des membranes 

Dans un premier temps, comme les phases H3(1−x)M3x avec M = cation alcalin présentent un taux 

d’échange cationique critique à partir duquel des floculats se forment, des phases à x < xc ont été 

utilisées pour fabriquer les membranes à base de ces phases. Les valeurs de x choisies sont données 

dans le Tableau 27. Pour la phase H3(1−x)TEA3x, comme aucun floculat n’a été observé à l’œil nu jusqu’à 

l’échange total des protons par les cations Et4N
+, la phase à x = 1, soit TEA3, a été employée pour les 

membranes. 

Tableau 27 : Taux d’échange cationique critiques et choisis pour la fabrication des membranes pour les phases H3(1−x)M3x. 

Cation 
Taux d’échange 

cationique critique xc 

Taux d’échange choisi 

pour les membranes 

Phase utilisée pour les 

membranes 

Li 0,6 0,4 H1,8Li1,2 

Na 0,2 0,1 H2,7Na0,3 

K 0,2 0,1 H2,7K0,3 

Rb 0,3 0,2 H2,4Rb0,6 

Cs 0,4 0,3 H2,1Cs0,9 

TEA N.A. 1 TEA3 

 

Les phases avec les cations alcalins ont été préparées par Dr. L. Cherni lors de sa thèse, à partir d’une 

phase H3 surnageant (1,0 g/L) titrée par un volume de base alcaline (0,1 M) correspondant au taux 

d’échange cationique choisi, en utilisant le matériel et la méthode décrite dans l’Annexe 17. Pour la 

phase TEA3 que j’ai préparé, une phase H3 surnageant (1,0 g/L) a également été titrée suivant le 

protocole détaillé dans l’Annexe 18 par la base TEAOH (0,1 M) jusqu’à atteindre pH = 10,5 pour 

dépasser l’équivalence et assurer un échange total de H+ par Et4N
+. 

La méthode de fabrication des membranes composites décrites dans le Chapitre 3 a été utilisée pour 

préparer ces membranes. Un volume de 7,0 mL a été filtré sous vide sur un substrat en PVDF. L’aspect, 

l’uniformité et l’adhérence au substrat de la couche de H3(1−x)M3x étaient comparables aux 

membranes à base de H3Sb3P2O14. Aucune différence notable et visible à l’œil nu n’a été observée. 



 

120 

4.2.4.2. Séparation par osmose 

4.2.4.2.1. Matériels et méthodes 

Les membranes ainsi fabriquées ont été testées sur le dispositif de séparation osmotique en batch 

décrit dans les précédents chapitres (cellule osmotique). 

Une solution de type lixiviation, contenant neuf ions métalliques (Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, 

Fe3+ et Al3+) à 10,0 mmol/L dans de l’acide nitrique HNO3 à 1,00 mol/L, a été utilisée comme solution 

d’alimentation (côté couche de nanomatériaux) pour tester ces membranes. Une solution d’acide 

nitrique à 1,00 mol/L a été introduite dans le perméat. Les mêmes produits que ceux décrits dans le 

Chapitre 3 (voir section 3.2.3.1) ont servi à préparer ces solutions.  

Comme pour les précédentes études en séparation par osmose dans le Chapitre 3, un suivi des 

concentrations dans le perméat par analyse ICP au cours du temps a été réalisé (typiquement après 

24 h et 48 h de test). Il est important de préciser que ces tests ayant été réalisés en fin de thèse n’ont, 

pour l’instant, été réalisés qu’une seule fois, c’est-à-dire qu’une seule membrane par phase H3(1−x)M3x 

a pu être testée. La répétabilité des tests n’a donc pas encore pu être évaluée. Les barres d’erreur 

présentées prennent donc principalement en compte les écarts-types des analyses ICP et non les 

écarts-types sur plusieurs expériences. 

4.2.4.2.2. Résultats de séparation par osmose 

À titre indicatif, l’évolution au cours du temps des taux de perméation des neuf ions à travers les 

membranes à base des phases H3(1−x)M3xSb3P2O14, est disponible dans l’Annexe 21. Les données à 

48 h sont fournies dans la Figure 79. Les taux de perméation avec une membrane H3 (phase 

surnageant, à même concentration et même volume filtré) ont également été ajoutés sur la figure 

pour comparaison.  

Une première observation générale du graphique est que les ions argent (axe vertical de gauche) 

passent davantage à travers les différentes membranes (avec un taux de perméation compris entre 

31 et 38 % selon la phase H3(1−x)M3x utilisée) que les autres ions (axe vertical de droite, taux de 

perméation < 3 %). Cette première constatation montre que, malgré l’échange cationique partiel 

(x < 1) ou total (x = 1) des ions H+, les membranes à base des différentes phases H3(1−x)M3x présentent 

une sélectivité non négligeable (> 13) entre les ions Ag+ et les autres huit ions testés. 

 

Figure 79 : Taux de perméation des ions Ag+ (axe vertical de gauche), Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ (axe 

vertical de droite) à travers des membranes H3/PVDF ou H3(1−x)M3x/PVDF (M = Li, Na, K, Rb, Cs ou TEA) après 48 h de test. 

Pour rappel, les distances interfeuillet des phases H3(1−x)M3x (M = Li, Na, K, Rb, Cs ou TEA ; x = 1) 
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(celles principalement observées sur les diffractogrammes) sont respectivement de 8,1, 8,7, 10,2, 10,5, 

10,9 et 16,1 Å contre 9,2 Å pour H3 (voir Figure 77). En considérant les incertitudes, les taux de 

perméation des ions Ag+ sont quasiment les mêmes entre les différentes phases H3(1−x)M3x, autour 

de 30-35 %. On peut tout même observer un taux de perméation plus élevé pour la phase TEA3 

(37,7 %) que toutes les autres phases, qui possède la distance interfeuillet la plus élevée. 

Les variations de la perméation des ions Li+ ne sont pas commentées en détail, étant donné les 

incertitudes élevées sur les résultats. Les ions Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ sont majoritairement 

rejetés par toutes les phases avec un taux de rejet R ≥ 99,7 % (R = 1 - taux de perméation), excepté 

pour les ions Al3+ avec H2,4Rb0,6. Dans ce cas particulier, des analyses complémentaires seront 

nécessaires pour confirmer le taux de perméation plus élevé présentant une forte incertitude. 

Pour les ions Pb2+, les taux de perméation obtenus avec les phases H1,8Li1,2 et H2,7K0,3 sont environ 

deux fois plus élevés que celui avec H3. Dans le précédent chapitre, un mécanisme de transport du 

plomb à travers les pores des nanofeuillets Sb3P2O14
3− a été proposé et étudié par simulation 

numérique par DFT. Il est possible qu’en fonction du cation initialement présent dans les pores (Li+, 

Na+, K+, Rb+, Cs+ ou Et4N
+), le passage des ions à travers les pores soit plus ou moins facilité, en 

fonction, entre autres, de l’énergie de complexation du cation initialement placé dans le pore. Les 

taux de perméation du plomb pourraient par exemple être comparés aux énergies libres de Gibbs 

des réactions d’échange cationique pour former les phases M3 (x = 1, M = cation alcalin), déjà 

introduites en Annexe 16 du Chapitre 3 (voir section A16.5). Cependant les données pour Li+ ne sont 

pas disponibles dans la littérature et les ΔG des autres cations alcalins n’expliquent pas les différences 

de perméation du plomb entre ces phases. 

En revanche, dans les simulations numériques présentées dans le Chapitre 3, les différences 

d’énergies structurelles (ΔE) des phases H2Li, H2Na, H2K, H2Rb et H2Cs ont été calculées par DFT 

(modèle du feuillet isolé, voir Chapitre 3), soit avec un taux d’échange cationique xsimulation = 1/3. De 

plus, les ΔG des réactions d’échange cationique pour former ces phases H2MSb3P2O14 (𝑀+ +

𝐻3𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 ⇄ 𝐻+ + 𝐻2𝑀𝑆𝑏3𝑃2𝑂14, M = cation alcalin) ont été déterminées par bilan énergétique. 

Ces énergies libres et structurelles peuvent traduire la stabilité des phases formées, et ainsi 

potentiellement expliquer les différences de perméation du plomb. C’est pourquoi ces données 

thermodynamiques ont été comparées aux données expérimentales dans la Figure 80. 

 

Figure 80 : Énergies libres totales ΔG de la réaction d’échange cationique H+/M+ (M = cation alcalin) pour former les phases 

H2M (axe vertical de gauche, orange) et énergies structurelles de ces phases (axe vertical de droite, bleu) en fonction des flux 

de perméation des ions Pb2+ avec les membranes H3(1−x)M3x (simplifié par M3x sur le graphe). 

Les valeurs numériques sont disponibles dans l’Annexe 22. Il est important de noter que le taux 
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d’échange cationique x des données thermodynamiques (xsimulation = 1/3) n’est pas identique à celui 

des données expérimentales (0,1 ≤ x ≤ 0,4 selon le cation), bien que proches. 

La comparaison entre les différences d’énergie structurelle des phases et les taux de perméation des 

ions Pb2+ à travers ces phases ne révèle pas une corrélation évidente entre ces données. Cependant, 

la Figure 80 montre que lorsque l’énergie libre de réaction augmente, c’est-à-dire lorsque la réaction 

d’échange H+/M+ est moins stable, les ions Pb2+ sont enclins à passer davantage à travers la 

membrane. Cette tendance est compatible et donc conforte l’hypothèse du passage de ces ions à 

travers les pores des nanofeuillets. 

Dans la littérature, plusieurs travaux de recherche ont reporté le développement de membranes à 

base de nanofeuillets, avec l’intercalation de différentes espèces chimiques, augmentant leurs 

distances interfeuillets et modifiant leurs propriétés de séparation/perméation. La principale 

modification observée est l’augmentation du flux d’eau à travers les membranes, tout en maintenant 

généralement les taux de rejet élevés (90-100 %) de composants, dans le cadre du traitement de 

l’eau par exemple. On peut notamment citer : (i) le MoS2, avec l’intercalation de Li+, Na+, K+ ou Mg2+ 

pour le rejet de colorants355 ou avec l’intercalation de polyoxyéthylène éther, pour le rejet de PEO,321 

(ii) l’oxyde de graphène, avec l’intercalation de Ca2+, Fe3+, PEO, PEI ou de nanotubes de carbone pour 

le rejet de colorants434,435 ou avec différents monomères diamine intercalés,436 et (iii) le Ti3C2Tx MXène 

avec Al3+ intercalé pour le rejet de NaCl.271 Le TEA a également déjà été intercalé dans des matériaux 

2D, comme les zéolithes,54 ou le MOS2,
437 ainsi que le TMA (tétraéthylammonium) et le TBA, intercalés 

dans le séléniure de fer,438 mais sans étude complémentaire (dans ces travaux) pour de la séparation 

membranaire. 

4.2.4.2.3. Perspectives 

Une simulation numérique par DFT de ce mécanisme de transport, comme dans le Chapitre 3 avec 

H3, serait intéressante. Elle consisterait à calculer les bilans énergétiques thermodynamiques de la 

réaction d’échange des protons et/ou des cations alcalins dans les pores avec les ions Pb2+ (et avec 

les autres ions métalliques testés). Les réactions d’échange considérées pour Pb2+ avec une phase 

simplifiée H2MSb3P2O14 seraient les suivantes : 

Équation 4-2 

𝑃𝑏2+ + 𝐻2𝑀𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 ⇄ 2𝐻+ + 𝑃𝑏𝑀𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 

𝑃𝑏2+ + 𝐻2𝑀𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 ⇄ 𝐻+ + 𝑀+ + 𝐻𝑃𝑏𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 

Le calcul des énergies libres d’échange des cations ammonium quaternaires avec les ions métalliques 

testés pourrait également apporter davantage de réponses. En effet, malgré une distance interfeuillet 

bien plus élevée pour la phase TEA3 par rapport aux autres phases, les ions testés, à l’exception des 

ions Ag+, Pb2+ et Li+, sont principalement rejetés par la membrane. Leurs taux de perméation sont 

inférieurs à 0,3 %, soit un flux de perméation < 0,2 mmol.m-2.h-1. Pourtant, les diamètres des ions, 

déjà inférieurs à la distance interfeuillet de H3, sont d’autant plus inférieurs à la distance 

interlamellaire de TEA3. Ces observations confirment également la présence d’autres mécanismes de 

transport à travers ces phases. 

Des expériences de répétabilité seront nécessaires pour valider ces premières tendances et permettre 

une étude plus complète des performances de séparation de ces phases H3(1−x)M3x. Des tests de 

perméation des ions avec la phase TBA3, dont la distance interfeuillet est probablement supérieure 

à celle de TEA3 au vu du rayon ionique du cation Bu4N
+ (413 pm), seraient également intéressants. 

Comme évoqué dans le Chapitre 1 (section 1.2.4.2.2), des travaux d’intercalation d’amine et d’éthanol 

dans le matériau H3 ont également été réalisés par Däntl et al., permettant d’augmenter la distance 

interfeuillet jusqu’à 17,7 Å.153 Les propriétés de membranes à base de H3 avec l’intercalation de telles 
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molécules, ou de liquides ioniques aussi, pourraient également être étudiées. En effet, cela 

permettrait de voir si, malgré une potentielle augmentation supplémentaire de l’espace interfeuillet, 

la sélectivité entre les ions métalliques testés reste similaire. 

4.2.4.3. Séparation par filtration frontale 

Comme évoqué dans l’introduction et dans la précédente comparaison à l’état de l’art, 

l’augmentation de la distance interfeuillet par ces échanges cationiques pourrait favoriser 

l’augmentation du flux de solvant à travers ces mêmes phases. Pour mesurer précisément ce flux de 

solvant, les membranes à base de H3(1−x)M3xSb3P2O14 ont été étudiées sur un dispositif de filtration 

frontale. 

4.2.4.3.1. Matériels et méthodes 

Le dispositif de test employé pour tester les membranes en nanofiltration est une cellule agitée sous 

pression, de la marque Sterlitech (modèle HP4750), en inox 316L. La Figure 81 propose des photos 

et schéma légendés du système. 

 

Figure 81 : (a) Photo et (b) schéma439 annotés du système de filtration utilisant la cellule agitée sous pression Sterlitech. (c) 

Photo de la partie basse de la cellule où est placée la membrane et (d) photo d’une membrane hybride H3/PVDF. 

La membrane à tester (d’un diamètre entre 47 et 50 mm) est placée en bas de la cellule, sur un disque 

poreux (pore de 20 µm) en inox 316L (voir Figure 81b) et le système est étanchéifié par des joints 

toriques en PTFE (voir Figure 81c). Une fois que la membrane est installée et que la partie basse de 

la cellule est fermée, la solution d’alimentation contenant les ions à séparer est introduite par le haut 

de la cellule. Un système de barreau aimanté en PTFE est ajouté dans la cellule ; il a été conçu par 

Sterlitech pour empêcher les effets de polarisation de concentration à la surface de la membrane, 

sans contact avec cette dernière. La cellule est ensuite fermée, avant l’introduction d’un gaz inerte 

(Azote, gaz de service à 99,99 % de pureté, pression maximale délivrée : 4,5 bar), induisant ainsi le 

passage de la solution à travers la membrane, suivi de son écoulement hors de la cellule par le tube 

de perméat. La masse de la solution de perméat collectée est suivie au cours du temps grâce à une 

balance de précision (Kern, EW 820-2NM) connectée à un logiciel de commande et de traitement de 
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données (Kern, BalanceConnection SCD-4.0).  

Comme le montre la Figure 81c, le petit joint torique, au contact avec la membrane et qui définit le 

diamètre effectif de la membrane, présente un diamètre de 42 mm. Or ce dernier est supérieur au 

diamètre de la couche de nanomatériaux formée avec le support de filtration (39 mm). D’autres 

supports de filtration permettant de déposer une couche plus grande de matériaux 2D sur un 

substrat en PVDF de 47 mm de diamètre ont été recherchés mais en vain. Plusieurs autres solutions 

ont été explorées, dont : (i) l’acquisition d’un support de filtration et de substrats plus grands 

(> 47 mm), qui auraient ensuite été coupés à la taille de la cellule, générant alors des pertes de 

nanomatériaux et de substrats ; (ii) l’utilisation d’une autre technique de dépôt de la couche de 

nanomatériaux sur le substrat (exemple : spin coating) ; ou (iii) l’adaptation de la cellule au diamètre 

de la couche de nanomatériaux en modifiant le petit joint torique. 

La dernière solution, plus rapide à mettre en place, a été choisie. Pour cela, un joint torique en PTFE 

adapté à la cellule et réduisant le diamètre effectif de la membrane à un diamètre inférieur à 39 mm 

a été imaginé, dessiné et commandé à une entreprise spécialisée (SCENG Robotics). Ce petit joint 

modifié consiste en un anneau principal en PTFE, rond sur le dessus (côté intérieur de la cellule, voir 

Figure 82b) et plat en dessous (côté membrane, voir Figure 82a et c). Un deuxième anneau, plat des 

deux côtés et d’un plus petit diamètre, a été accolé à l’anneau principal. Enfin, sur ce 2ème anneau, 

sur le dessous (voir Figure 82c), un troisième petit anneau (rond), de 34 mm de diamètre, a été ajouté 

à l’extrémité intérieur du 2ème anneau. Ce 3ème petit anneau, au contact avec la membrane, définit 

donc le nouveau diamètre effectif de la membrane de 34 mm, qui est inférieur au diamètre de la 

couche de nanomatériaux de 39 mm. À titre indicatif, l’anneau principal présente une épaisseur de 

3,5 mm, le 2ème anneau plat est épais de 1 mm et le 3ème petit anneau a une épaisseur de 0,5 mm. 

 

Figure 82 : Photos annotées : (a) de la partie basse de la cellule avec les deux joints toriques en PTFE, (b) de la vue du dessus 

et (c) de la vue du dessous du petit joint modifié. 

J’ai tout d’abord mis en place ce dispositif de séparation membranaire par filtration frontale, en 

collaboration avec Dr Han Bo à Singapour, dans le laboratoire SCARCE, puis je l’ai dupliqué en France, 

dans le laboratoire LICSEN au CEA. 

Ce dispositif permet, dans un premier temps, de mesurer le flux de solvant (analogue à celui introduit 

dans le Chapitre 3) et la perméance du solvant à travers la membrane. Dans le cas du système de 

filtration frontale, le flux de solvant est calculé suivant l’Équation 4-3. 

Équation 4-3 

𝐽𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 =
∆𝑉

𝐴𝑚 ∙ ∆𝑡
 

où Jsolvant (L.m-2.h-1 ou LMH) est le flux de solvant, ΔV (L) est le volume de la solution de perméat 

collectée pendant un temps Δt (h) et Am (m2) correspond à l’aire effective de la membrane 
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(Am = 9,1.10-4 m2). ∆𝑉 = ∆𝑚/𝜌, où Δm (kg) est la masse de la solution de perméat collectée pendant 

le temps Δt et ρ est la masse volumique de la solution de perméat (kg/L).440 

La perméance (ou perméabilité) du solvant a été déterminée par l’Équation 4-4. 

Équation 4-4 

𝑃𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 =
𝐽𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡

∆𝑝
 

où Psolvant (L.m-2.h-1.bar-1 ou LMHB) est la perméance du solvant et Δp (bar) est la pression appliquée 

au système.315,441 

Dans le cas de la phase H3, comme observé dans le diagramme de phase établi en 2001 par Gabriel 

et al.87 et précisé en 2018 par Davidson et al.149, les phases H3 exfoliées lamellaires, isotropes et/ou 

nématiques apparaissent à une concentration en sel (NaCl) inférieure à environ 0,1 mol/L – 

concentration qui diminue lorsque la concentration en suspensions de H3 augmente. Ainsi, la mesure 

du flux et de la perméance de l’eau (ultra pure, distillée ou douce) n’est pas possible avec la cellule 

Sterlitech car la couche de nanofeuillets, en contact avec l’eau, se disperserait/s’exfolierait dans l’eau. 

C’est pourquoi, seules des solutions concentrées en solutés, à des concentrations supérieures à 

0,1 mol/L, ont été utilisées dans la cellule. Dans le cadre de l’application à la récupération des métaux 

après lixiviation des DEEE, l’acide nitrique (68 %, VWR) a été utilisé comme soluté pour ces tests, à 

une concentration de 1,00 mol/L. 

Si la membrane est semi-perméable et laisse le solvant passer (Jsolvant et Psolvant > 0), des tests de 

séparation d’espèces (ions métalliques par exemple) par filtration frontale peuvent être réalisés sur 

ce dispositif.  

4.2.4.3.2. Résultats de séparation par filtration frontale sous pression 

À titre indicatif et pour référence, les mesures de flux et de perméance de la solution d’acide nitrique 

à 1,00 mol/L avec le substrat PVDF seul sont fournies dans l’Annexe 23. Les mesures ont été faites à 

des pressions allant de 0,5 à 3 bars et une perméance moyenne d’environ 4300 LMHB a été observée. 

Dans le Chapitre 3, section 3.3.6.2, des premières mesures de flux de solvant à travers les membranes 

hybrides H3/PVDF ont été réalisées lors des tests de séparation de sels dans l’eau, en utilisant les 

cellules osmotiques avec le sucrose comme agent osmotique. Ces premiers résultats, entre 0 et 4.10-

3 LMH – contre environ 0,2 LMH pour la bentonite dans les mêmes conditions – ont montré une très 

faible perméabilité à travers ces membranes. Des tests de filtration dans la cellule Sterlitech de la 

solution d’acide nitrique, ainsi qu’avec des solutions d’ions métalliques (typiquement Ag+, Li+, Cu2+, 

Pb2+ et Fe3+ à 10,0 mol/L dans HNO3 à 1,00 mol/L), ont été réalisés avec les membranes hybrides 

H3/PVDF. Jusqu’à une pression appliquée de 4 bars, aucun flux en sortie du tube de perméat n’a été 

observé (Jsolvant et Psolvant = 0). 

C’est pourquoi, comme évoqué dans l’introduction, les phases H3(1−x)M3xSb3P2O14 ont, en partie, été 

explorées pour la fabrication de membranes, avec comme hypothèse qu’une augmentation de la 

distance interfeuillet par ces échanges cationiques, pourrait amener une augmentation du flux de 

solvant. Ceci n’a cependant pas été le cas. En effet, les membranes hybrides H3(1−x)M3x/PVDF (M = Li, 

Na, K, Rb, Cs ou TEA) n’ont pas permis d’obtenir un flux de perméat par filtration frontale (Jsolvant et 

Psolvant = 0), pour des pressions appliquées inférieures ou égales à 4 bars. 

Or, dans les rapports de la littérature cités dans la section 4.2.4.2.2, portant sur l’insertion d’espèces 

chimiques dans les matériaux 2D, les membranes constituées de ces nanomatériaux après 

intercalation présentent des perméances de l’eau de 10 à 80 LMHB, mesurées par des systèmes de 

filtration frontale.321,355,434,435 
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On notera que dans le cadre des travaux communs de recherche avec Dr Han Bo sur les membranes 

pour la séparation des ions métalliques, un autre matériau, semi-perméable, développé par Dr H. Bo, 

a également été étudié sur le dispositif de filtration frontale décrit. Ce nanomatériau est un MOF, 

appelé MIL-101 (Cr), dans lequel différents liquides ioniques (IL) ont été encapsulés. Un article 

commun, qui décrit l’étude de ce matériau et des performances de séparation obtenues, a été publié 

en décembre 2023 dans le journal Separation and Purification Technology.51 Ces membranes 

présentent une valeur de perméabilité de l’eau jusqu’à 45,0 LMHB et une bonne sélectivité entre le 

lithium et les ions Mn2+, Co2+ et Ni2+, jusqu’à 10. Cet article auquel j’ai contribué, notamment sur la 

méthodologie, le développement du dispositif expérimental et pour des analyses ATR-FTIR 

(Réflectance totale atténuée – spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier), est proposé dans 

l’Annexe 25. 

4.2.4.3.3. Perspectives 

Dans un premier temps, les membranes hybrides H3(1−x)M3x/PVDF, testées sur la cellule Sterlitech de 

filtration frontale, n’ont été fabriquées qu’avec une seule quantité donnée de nanomatériaux dans la 

couche sélective, et par conséquent une seule épaisseur de membrane par phase. La diminution de 

l’épaisseur pourrait conduire à un flux de perméat non nul. Il serait par ailleurs intéressant de 

comparer l’épaisseur et l’aspect vue du dessus (par MEB) de la couche H3(1−x)M3x sur le substrat PVDF 

par rapport à une membrane H3/PVDF. Les phases H3(1−x)M3x synthétisées à partir de la phase H3 gel 

pourraient également présenter des propriétés différentes. 

Ensuite, comme pour la séparation par osmose directe, il serait intéressant de tester des membranes 

à base de la phase TBA3 ou de cations encore plus gros, pour voir si, malgré une augmentation 

supplémentaire de l’espace interfeuillet, le flux de solvant à travers la membrane reste nul jusqu’à 

une pression de 4 bars. L’application d’une pression supérieure, de l’ordre de 10 bars par exemple, 

serait également souhaitable. 

Les tests précédemment décrits par filtration frontale ont été réalisés sans mouillage/imprégnation 

préalable de la membrane, c’est-à-dire que cette dernière a été déposée sèche dans la partie basse 

de la cellule avant de refermer la cellule et d’ajouter la solution d’alimentation. Le mouillage préalable 

de la membrane, par une solution d’acide nitrique ou un solvant organique par exemple, pourrait 

aider et amorcer le flux de solvant à travers la membrane. Lu et al.321 ont justement observé 

l’augmentation du flux d’eau d’un facteur 10, à travers une membrane composite MoS2/PVDF testée 

sur un système de filtration frontale, en la mouillant préalablement avec de l’isopropanol. De 

premiers tests de mouillage, proposés dans l’Annexe 24, n’ont cependant pas été concluants avec 

les membranes H3 ou H3(1−x)M3x, semblant fragiliser la couche de nanofeuillets. 

Ce dernier point amène également une autre possibilité d’amélioration générale des membranes 

hybrides H3/PVDF et H3(1−x)M3x/PVDF, quant à leur stabilité/robustesse. Les nanofeuillets de H3 ou 

H3(1−x)M3x pourraient en effet être incorporées à des membranes de type TFC (« thin-film composite », 

composite à fine couche), c’est-à-dire des membranes constituées d’un substrat poreux (le PVDF par 

exemple) et d’une fine couche de polyamide (PA).442 Comme décrit dans le Chapitre 2 (voir section 

2.6.5), cette couche de PA est fabriquée par une réaction de polymérisation interfaciale (IP) entre 

deux monomères, l’un dans une phase aqueuse et l’autre dans une phase organique, immiscible à la 

phase aqueuse. Pour incorporer des nanomatériaux dans cette couche de polyamide, ils sont 

généralement dispersés dans une des deux phases (aqueuse ou organique, contenant l’un des deux 

monomères) avant la réaction d’IP. Les membranes ainsi formées sont appelées TFN (« thin-film 

nanocomposite », nanocomposite à fine couche). L’association de la couche de polyamide avec les 

nanomatériaux dans la couche sélective peut rendre les membranes plus robustes/stables, améliorer 

la perméabilité du solvant, apporter une résistance à l’encrassement et augmenter la sélectivité de la 
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membrane.79,111,442–445 

Des tests préliminaires de fabrication de telles membranes, avec la phase H3 surnageant et les 

monomères pipérazine (PIP, 99 %, Sigma-Aldrich) et trichlorure de 1,3,5-benzènetricarbonyle (TMC, 

98 %, Sigma-Aldrich), ont été réalisés. Comme évoqué dans la section 2.6.5, ces deux monomères 

sont couramment utilisés pour la fabrication de la couche de PA, respectivement dans la phase 

aqueuse et la phase organique. Comme le matériau 2D H3 s’exfolie dans l’eau et est donc initialement 

en phase aqueuse, il a été mélangé avec le monomère PIP. Plus précisément, 0,01 g de PIP ont été 

dissous dans 5,0 mL (≈0,2 % massique) d’une suspension de H3 à 1 g/L (≈0,1 % massique) soit avec 

un ratio massique H3/PIP = 1/2. Après 3 h d’agitation magnétique à 300 rpm, la suspension ne 

présente pas de floculats visibles à l’œil nu, comme le montre la Figure 83a. La phase organique a 

été préparée en dissolvant 0,16 g de TMC dans 100 mL de n-hexane (≥ 99 %, Sigma-Aldrich), soit 

environ 0,16 % massique. Ces choix de concentration en monomères dans les deux phases ont été 

faits en fonction de plusieurs données de la littérature.316,442,445,446 

Par la méthode de la filtration sous vide, la première étape de la réaction de polymérisation 

interfaciale a consisté à filtrer la phase aqueuse (5,0 mL) contenant le monomère et les 

nanomatériaux sur le substrat PVDF. La filtration sous vide de 5,0 mL de suspension n’a duré que 

20 min, tandis qu’il faut environ 1 h pour filtrer 5 mL de phase H3 surnageant sans PIP. Cette première 

observation suscite plusieurs interrogations quant aux modifications de la suspension de H3 par la 

présence du PIP, qui ne sont pas adressées dans cette thèse. En revanche, cette baisse de la durée 

de filtration, à volume filtré constant, avec le PIP, peut être prometteuse quant au flux de solvant à 

travers la membrane, ce qui pourra être exploré dans de futurs travaux. La 2ème étape de l’IP est l’ajout 

de la solution organique contenant le second monomère sur la couche de H3+PIP déjà déposée. 

Pour cela, 3 mL de solution ont été ajoutés sans filtration sous vide sur la surface de la membrane 

(dans le support de filtration) et laissés en contact pendant 2 min pour permettre à la réaction de 

polymérisation de se produire.316,442,445,446 L’excédent de solution organique a ensuite été retiré et la 

membrane a été mise à sécher à température ambiante. Une couche uniforme à l’œil nu, légèrement 

iridescente comme la couche de H3 sans PA a été obtenue, dont une photo est proposée dans la 

Figure 83b. La délimitation de la couche de H3(PA) sur le substrat est marquée par un cercle en tiret 

orange sur la figure. 

 

Figure 83 : (a) Suspension de H3Sb3P2O14 + PIP, ratio massique H3/PIP = 1/2 et (b) membrane hybride H3(PA)/PVDF (cercle 

orange marquant la couche de PA+H3 sur le substrat).  
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4.3. SÉPARATION DES IONS EN PROCÉDÉS MICRO – ET MILLIFLUIDIQUES 

Les travaux de recherche scientifique réalisés au sein du laboratoire SCARCE à Singapour et du 

laboratoire LICSEN au CEA en France m’ont permis d’utiliser une plateforme expérimentale 

microfluidique, initialement développée pour des études d’extraction liquide-liquide. Ce dispositif, 

adapté à l’étude de membranes, a pu être appliqué aux membranes à base de H3Sb3P2O14. 

4.3.1. Matériels et méthodes 

4.3.1.1. Plateforme microfluidique 

Plusieurs générations de la plateforme microfluidique ont été successivement développées et 

améliorées par Drs Johannes Theisen, Christophe Pénisson, Ange Maurice et Fabien Olivier et sont 

décrites dans la littérature.23,24,219,220,447,448 Pour l’étude présentée ici, seul le module central de la 

plateforme, celui d’extraction liquide-liquide microfluidique, a été utilisé. Il est composé de deux 

plaques en poly(méthylmétacrylate) (PMMA), qui renferment entre elles la membrane à tester par 

des vis et de la colle silicone (RS). Cette dernière assure l’étanchéité de la puce sur ses bords. Chaque 

bloc en PMMA est gravé, soit d’un canal serpentin de 17 cm de long, soit d’un canal simple de 2 cm 

de long, tous deux d’1 mm de large et de 0,2 mm de profondeur. Le volume du canal microfluidique 

est alors de 34 µL pour le canal serpentin et de 4 µL pour le canal simple. Une vue 3D éclatée et deux 

photos de la puce en serpentin sont proposées dans la Figure 84a-c, et une vue 3D d’un bloc et une 

photo de la puce simple sont données dans la Figure 84d-e. La membrane, placée entre les deux 

blocs en PMMA, sépare alors les deux canaux. La surface effective de séparation de la membrane est 

de 1,7 cm2 pour la puce en serpentin et de 0,2 cm2 pour la puce simple. 

 

Figure 84 : (a) Vue 3D éclatée de la puce en serpentin (tiré de Theisen et al.23) ; (b) et (c) deux photos de la puce en 

serpentin ; (d) vue 3D d’un bloc de la puce simple (tiré de Olivier448) ; (e) photo de la puce simple. 

Pour faire circuler des solutions dans les canaux, deux seringues, placées sur un pousse-seringue, 

sont connectées aux entrées de la puce microfluidique par des tuyaux en PTFE de diamètre interne 

0,45 mm. Des embouts adaptés, collés par de la colle époxy (Katiobond 4594) sur la puce (voir Figure 

84 b, c et e), permettent la connexion entre la cellule microfluidique et les tuyaux. Des flacons en 

verre, fermés par des bouchons avec septum et mis à pression atmosphérique, sont connectés aux 

sorties de la puce par les tuyaux en PTFE pour collecter les liquides en sortie. Le système complet 

ainsi décrit est proposé dans la Figure 85. 
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Figure 85 : Photo du dispositif microfluidique. 

Cette assemblage microfluidique permet d’étudier la séparation/perméation des ions par osmose, 

en flux tangentiel, à travers une membrane, comme cela a été schématisé dans la Figure 86. Comme 

pour une séparation par osmose en cellule osmotique (cellule en H, batch), la membrane laisse passer 

sélectivement certains ions par rapport à d’autres, initialement présents dans une solution 

d’alimentation. Cette dernière, introduite dans la puce grâce au pousse-seringue, circule d’un côté 

de la membrane, tandis qu’une solution de perméat circule de l’autre côté. La séparation peut 

s’effectuer en co-courant (schématisé sur la Figure 86b) ou en contre-courant en inversant l’entrée 

et la sortie sur un bloc en PMMA. 

 

Figure 86 : (a) Schéma de la séparation des ions dans le système microfluidique avec les canaux serpentins (adapté de 

Pénisson447) ; (b) schéma de la séparation par osmose avec une membrane hybride H3/PVDF en flux tangentiel à co-

courant. 

Le pousse-seringue permet de modifier le débit d’entrée des deux solutions (alimentation et 

perméat) pour étudier la cinétique de la séparation des ions. Le canal simple, de plus faible volume, 

permet notamment d’étudier la séparation membranaire à de faibles temps de contact (< 1 min). Le 

Tableau 28 rassemble les débits appliqués et temps de contact associés avec les deux cellules 

microfluidiques. A des débits supérieurs à 20 µL/min, avec les deux géométries de canaux, des 

problèmes de fuites au niveau de la cellule de test ont été observés, empêchant l’étude à des temps 

de contact plus faibles. 
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Tableau 28 : Débits de solution appliqués et temps de contact associés avec les deux cellules microfluidiques. 

Puce 

microfluidique 
Volume (µL) Débit (µL/min) 

Temps de contact 

tcontact (min) 

simple 4 

20 0,20 

15 0,27 

10 0,40 

5 0,80 

serpentin 34 

20 1,7 

10 3,4 

5 6,8 

1 34 

 

Ce système en flux tangentiel continu est plus représentatif de procédés industriels pouvant être 

employés pour de l’osmose que les cellules osmotiques en batch.449–452 

Dans la littérature, plusieurs membranes à base de nanomatériaux pour des procédés d’osmose 

directe ont été étudiées sur des systèmes de filtration tangentielle, comme dans ces travaux, mais à 

l’échelle macroscopique.45,47,81,355,440,450,453 Quelques dispositifs microfluidiques ont déjà été 

développés et utilisés pour de l’osmose directe en flux tangentiel, plutôt avec des membranes 

polymères commerciales.454–457 En dehors de l’osmose, les membranes ont aussi été employées en 

systèmes microfluidiques pour de la micro-, ultra- ou nanofiltration,458–461 souvent en biologie, pour 

de la séparation de protéines, de cellules, etc. ou pour la séparation/analyse des gaz.455,457–459,462,463 

4.3.1.2. Membranes étudiées 

Dans un premier temps, des expériences ont été réalisées avec des membranes hybrides H3/PVDF 

avec la cellule en serpentin, aux différents débits donnés dans le Tableau 28. Cependant, seul un flux 

de liquide en sortie d’un canal, aléatoirement côté rétentat ou côté perméat, a pu être observé, quel 

que soit le débit appliqué. Ces problèmes de flux peuvent être liés à l’épaisseur du substrat PVDF, de 

125 µm (voir Chapitre 3), et/ou à l’hydrophilie du substrat. C’est pourquoi un substrat plus fin (30 µm) 

et hydrophobe, en PTFE avec des pores de 0,02 µm (marque Cobetter, porosité de 70 %), a été utilisé. 

Ce substrat étant hydrophobe, alors que les nanofeuillets de H3 sont en suspension dans l’eau, des 

ajustements du protocole de fabrication de la membrane par filtration sous vide (voir section 3.3.3.1 

du Chapitre 3, avec le support de filtration de marque Whatman ou Rocker) ont été réalisées. Tout 

d’abord, avant de déposer le substrat sur le support de filtration, la membrane en PTFE a été 

immergée dans une solution d’éthanol (96 % volumique, VWR) pendant 5 min. L’éthanol permet en 

effet de mouiller le PTFE et est miscible dans l’eau. Ensuite, pour aider à la filtration de la suspension 

colloïdale de H3, 1 mL d’éthanol à 96 % vol. a été ajouté à cette dernière. Le mélange, réalisé dans 

un tube à centrifuger, a été agité vigoureusement manuellement puis sur un agitateur vortex pendant 

quelques secondes. Le substrat en PTFE mouillé à l’éthanol a ensuite été déposé sur le support de 

filtration et le mélange H3/éthanol a été introduit dans le support de filtration sur le substrat. La 

pompe à vide (modèle ME 4C NT Vacuubrand, pression absolue = 80 torr) a été démarrée 10 min 

après introduction du mélange, pour permettre un temps de contact/imprégnation entre le mélange 

et le substrat. Sans ce temps de contact, une irrégularité du dépôt de nanomatériaux sur le substrat 

a été observée. 

Les paramètres de la suspension colloïdale pour les membranes étudiées dans cette partie sont les 

suivants : phase H3 surnageant à 1,0 g/L, choisis d’après les résultats de perméation présentés dans 
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le Chapitre 3. Le volume de suspension à filtrer a été défini à 5 mL, pour limiter le temps de filtration 

tout en gardant une bonne sélectivité de la membrane. En effet, malgré ces ajustements permettant 

d’obtenir une couche uniforme à l’œil nu de H3 sur le substrat, le temps de filtration de 6 mL du 

mélange (5 mL H3 + 1 mL éthanol) est de 3 h, ce qui est particulièrement long. Ce dernier point 

nécessiterait l’exploration d’autres techniques de dépôt des nanomatériaux sur le substrat, comme 

le spin coating, le drop casting ou le spray coating par exemple (voir Chapitre 1, section 1.2.3.2). 

4.3.1.3. Produits chimiques 

Pour les expériences de séparation, l’application aux recyclages des DEEE a été choisie, c’est-à-dire 

la séparation des ions métalliques dans les lixiviats. Pour cela, les mêmes produits chimiques 

précédemment utilisées, dans le Chapitre 3 notamment (voir section 3.2.3.1), ont été employés. 

Typiquement, une solution des neufs ions métalliques (Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et 

Al3+) à 10,0 mmol/L dans de l’acide nitrique à 1,00 mol/L a été préparée comme solution 

d’alimentation, ainsi qu’une solution d’acide nitrique à 1,00 mol/L pour le côté perméat. Des 

solutions de HNO3 à 0,10 mol/L et 2,00 mol/L ont également été préparées et leurs utilisations sont 

décrites par la suite. 

4.3.1.4. Protocole d’étude des membranes 

Dans un premier temps, la membrane est découpée et déposée sur un des blocs en PMMA de la 

puce microfluidique, de manière à recouvrir la totalité des canaux (serpentin ou simple). Un espace 

est laissé libre autour de la membrane sur la puce pour y déposer une fine couche de colle silicone. 

Des photos d’une membrane hybride H3/PTFE entière et d’un bloc de la puce en serpentin sur lequel 

une membrane découpée a été déposée sont proposées dans la Figure 87 a et b respectivement. La 

couche de nanomatériaux fait face au canal côté rétentat. 

 

Figure 87 : (a) Photo d’une membrane H3/PTFE ; (b) photo d’un bloc de la puce en serpentin sur lequel une membrane 

H3/PTFE découpée a été déposée ; (c) photo de la puce en serpentin avec une partie du canal imbibée d’éthanol. 

Le substrat étant hydrophobe et les solutions d’entrée (côtés rétentat et perméat) aqueuses, une 

première étape d’imprégnation/mouillage de la membrane à l’éthanol est nécessaire. Pour cela, la 

seringue qui alimente le côté perméat, soit le côté substrat PTFE, a été remplie d’éthanol à 96 % vol. 

et l’autre seringue a été remplie de la solution d’alimentation contenant les ions métalliques. La 

Figure 87c montre le mouillage d’une partie (gauche) du canal, avec le substrat en PTFE qui passe de 

blanc (lorsqu’il est sec et qu’il diffuse la lumière) à translucide lorsqu’il est mouillé. Lorsque tout le 

canal est translucide, la seringue d’éthanol est remplacée par celle contenant la solution de perméat 

(HNO3 1,00 mol/L). Le changement de substrat ainsi que ce protocole de pré-mouillage du PTFE 

permet l’obtention de flux de liquide en sortie des deux canaux (rétentat et perméat). 

Plusieurs séries d’expériences de séparation des ions ont ensuite été réalisées pour étudier les points 
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suivants : (i) la stabilité/durabilité de la membrane après des tests de séparation successifs, (ii) les 

effets du lavage de la membrane, (iii) la régénération/désorption de la membrane, (iv) la cinétique 

de séparation à différents temps de contact et (v) la comparaison entre des flux en co-courant et en 

contre-courant. Excepté pour la comparaison entre la séparation en co-courant et en contre-courant, 

les autres expériences ont été réalisées en co-courant. Bien que les procédés à contre-courant soient 

généralement plus utilisées en procédé membranaire par osmose,349,441,449,464 le fonctionnement en 

co-courant a été choisi initialement, de manière arbitraire. 

Les solutions en entrée et celles collectées en sortie de la puce microfluidique ont été analysées par 

ICP-OES, pour déterminer la concentration en ions. Les masses exactes délivrées par le pousse 

seringue en entrée de la puce ont été mesurées par pesée, à l’aide d’une balance de précision, aux 

différents débits appliquées pour une consigne donnée de volume à délivrer (typiquement 500 µL). 

Ainsi, les volumes exacts délivrés étaient connus. De la même manière, les flacons en sortie de la 

puce ont été préalablement tarés puis pesés après chaque expérience, pour en déterminer le volume 

exact collecté, côtés perméat et rétentat. Ainsi, le taux de perméation molaire des ions a pu être 

calculé suivant l’Équation 4-5, similaire à celle employée dans le Chapitre 3 et adapté au dispositif 

microfluidique. 

Équation 4-5 

𝑃𝑖 =
∆𝑛𝑖,𝑝

𝑛𝑖,𝑟,𝑒
× 100 =

𝐶𝑖,𝑝,𝑠 × 𝑉𝑝,𝑠 − 𝐶𝑖,𝑝,𝑒 × 𝑉𝑝,𝑒

𝐶𝑖,𝑟,𝑒 × 𝑉𝑟,𝑒
× 100, 

où Pi (%) est le taux de perméation de l’ion i, Δni,p (mmol) est la variation de la quantité de matière 

de l’ion i dans le perméat entre la sortie et l’entrée de la puce, ni,r,e (mmol) est la quantité de matière 

de l’ion i en entrée de la puce côté rétentat, Ci,p,s et Ci,p,e (mmol/L) sont les concentrations molaires 

de l’ion i en sortie et en entrée de la puce côté perméat respectivement, Vp,s et Vp,e sont les volumes 

de solutions côté perméat, collectée en sortie et dispensée en entrée respectivement, Ci,r,e (mmol/L) 

est la concentration molaire de l’ion i en entrée de la puce côté rétentat et Vr,e est le volume de 

solution dispensée en entrée côté rétentat. 

Pour chaque étude, à chaque changement des conditions opératoires (solution d’entrée, débit), la 

solution en sortie de la puce microfluidique n’a été recueilli pour analyse qu’après avoir atteint le 

régime permanent (ou stationnaire) : ce régime permanent peut en effet être considéré atteint, 

d’après la théorie, après environ cinq temps de passage (~temps de séjour)465,466 τ de la solution 

dans la puce microfluidique de part et d’autre de la membrane, soit à 𝑡 ≈ 5 × 𝜏 = 5 × 𝑄 × 𝑉𝑚 (où Q 

est le débit de solution en µL/min et Vm est le volume d’un canal microfluidique en µL). Pour assurer 

l’atteinte du régime permanent et prendre en compte le volume de liquide dans les tuyaux, un temps 

environ 20 % supérieur à 5τ a été appliqué. 

Ces études ont été réalisées en collaboration avec Dr Fabien Olivier, ancien doctorant ayant travaillé 

dans les laboratoires SCARCE (Singapour) et LICSEN/CEA (France) sur les procédés microfluidiques. 

4.3.2. Résultats de séparation 

4.3.2.1. Étude de la stabilité de la membrane 

Pour cette étude, la puce en serpentin a été utilisée à un débit constant de 20 µL/min côtés perméat 

et rétentat, soit un temps de contact de 1,7 min. Lorsque le régime permanent a été considéré atteint, 

une consigne de volume délivrée de 500 µL a été donnée au pousse-seringue. Quatre séparations 

successives de 500 µL ont été enchaînées en changeant rapidement (quelques secondes) les flacons 

de sortie après chaque 500 µL délivré pour ne pas perdre le régime permanent entre chaque 

séparation. Le graphe fournissant le taux de perméation des ions à chaque séparation est donné 
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dans la Figure 88. 

En comparaison avec les résultats obtenus en cellule osmotique en H dans le précédent chapitre 

(membrane H3/PVDF), des performances de séparation similaires ont été obtenues avec une 

membrane H3/PTFE et le dispositif microfluidique. En effet, un taux de perméation élevé de l’argent 

(48,4 à 49,4 %) a été obtenu contre un taux de perméation entre 1,2 et 1,4 % pour le plomb et 

inférieur à 0,5 % pour les autres ions. Une sélectivité élevée entre les ions Ag+ et les autres ions est 

ainsi observée, calculée à 38 avec Pb2+ et 351 avec Cu2+ par exemple, en moyenne sur les quatre 

séparations.  

Ensuite, en comparant les taux de perméation des ions entre chaque séparation, il est possible 

d’observer une bonne stabilité générale des performances de séparation. En effet, le taux de 

perméation des ions Ag+ reste stable dans l’intervalle d’incertitudes, tout comme les autres ions, 

excepté les ions Al3+. Ces derniers présentent une hausse inexpliquée du taux de perméation de 

+65 % entre la 3ème et la 4ème séparation (respectivement 0,23 et 0,38 %). Malgré cette variation, ces 

résultats montrent la stabilité de la membrane et de la couche sélective de nanomatériaux après des 

séparations successives en flux tangentiel. 

 

Figure 88 : Taux de perméation des ions Ag+ (axe vertical de gauche), Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ (axe 

vertical de droite) à travers une membrane H3/PTFE après quatre séparations successives à 20 µL/min (tcontact = 1,7 min). 

4.3.2.2. Étude de l’effet du lavage de la membrane 

Une étude de l’impact de l’ajout d’une étape de lavage dans une succession de séparations, similaires 

à la précédente étude, a été réalisée. Cette étape de lavage a consisté à faire passer une solution de 

HNO3 à 0,10 mol/L côté rétentat, en remplacement de la solution contenant les ions métalliques, 

tout en maintenant un flux de HNO3 à 1,0 mol/L côté perméat. Elle permet ainsi de laver/retirer les 

ions métalliques présents dans le système (tuyaux et cellule microfluidique).  

L’enchaînement suivant a été réalisé à débit constant de 20 µL/min de chaque côté de la membrane : 

1. Un temps d’attente du régime permanent (≈ 10 min), 

2. un test de séparation, 

3. une étape de rinçage de 10 min, 

4. un temps d’attente du régime permanent (≈ 10 min), 

5. deux tests de séparation successifs. 
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Le volume de consigne pour chaque test de séparation a été fixé à 500 µL. La puce à serpentins a été 

utilisée pour cette étude, soit un temps de contact de 1,7 min. Un temps de rinçage de 10 min a été 

choisi pour atteindre le régime stationnaire (5τ = 8,5 min). 

Pour étudier uniquement le lavage à la surface de la membrane et éviter de potentiels échanges de 

protons à travers la membrane, une concentration identique en ions H+ de chaque côté de la 

membrane aurait été préférable (0,10 ou 1,0 mol/L). Pendant l’étape de rinçage, les solutions en 

sortie de la puce n’ont pas été analysées par ICP. Le graphe fournissant le taux de perméation des 

ions à chaque séparation est donné dans la Figure 89.  

L’étape de lavage entre la 1ème et la 2ème expérience de séparation ne semble pas impacter la 

perméation des ions, qui reste stable dans l’intervalle des incertitudes, excepté pour les ions Al3+. Le 

taux de perméation de ces derniers diminue significativement après le lavage de 51 % (passant de 

1,41 à 0,69 %). Malgré cette observation, la stabilité et l’efficacité de la couche de H3 ne semblent 

donc généralement pas affectées par ce lavage. 

 

Figure 89 : Taux de perméation des ions Ag+ (axe vertical de gauche), Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ (axe 

vertical de droite) à travers une membrane H3/PTFE après trois séparations successives à 20 µL/min (tcontact = 1,7 min) avec 

une étape de lavage de la membrane avec HNO3. 

Dans le cadre d’un procédé industriel de traitement des lixiviats de DEEE par exemple, cette étape 

de lavage pourrait être considérée comme une transition entre deux batchs (lots) de solutions de 

lixiviation, étant donné la variabilité de la composition des DEEE (évoquée dans le Chapitre 1). 

4.3.2.3. Étude de la régénération/désorption de la membrane 

D’après les précédents résultats de séparation des ions et les hypothèses du transport des ions à 

travers une membrane H3 (voir Chapitre 3), une étude préliminaire de la régénération de la 

membrane a été réalisée avec ce dispositif microfluidique. Cette étude considère la présence d’ions 

dans l’espace interfeuillet ainsi que dans les pores des nanofeuillets. Par cette considération, une 

potentielle manière de régénérer la membrane après une expérience de séparation est de faire 

circuler de part et d’autre de la membrane des solutions de HNO3 de concentrations différentes. En 

effet, par ce gradient de concentration, les protons H+ vont s’échanger à travers la membrane et ainsi 

probablement désorber la membrane des ions présents, à la fois dans l’espace interfeuillet et dans 

les pores par échange cationique. Pour cela, une concentration en acide nitrique de 2,0 mol/L a été 

utilisée côté rétentat et la solution de HNO3 à 1,0 mol/L a été conservée côté perméat. 
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Avant cette étape de désorption, une étape de lavage, identique à celle décrite dans la section 

précédente, a été réalisée pour retirer les ions présents dans le système (puce et tuyaux), soit avec 

HNO3 1 M au perméat et HNO3 0,1 M au rétentat. Après réflexion, comme évoqué précédemment, 

une concentration identique en acide nitrique côté perméat et rétentat pour le lavage aurait été 

nécessaire pour éviter un début de régénération à cette étape.  

L’enchaînement suivant a été réalisé à débit constant de 20 µL/min avec la puce à serpentins : 

1. Un temps d’attente du régime permanent (≈ 10 min), 

2. un test de séparation, 

3. une étape de lavage de 10 min, 

4. trois étapes de désorption successives de 10 min, 

5. un temps d’attente du régime permanent (≈ 10 min), 

6. un test de séparation. 

Le volume de consigne pour les deux tests de séparation a été fixé à 500 µL. Pour chaque étape de 

désorption, les solutions en sortie de la puce (perméat et rétentat) ont été analysées par ICP pour 

suivre la quantité de matière d’ions désorbés. 

Pendant l’étape de rinçage, les solutions en sortie de la puce n’ont, en revanche, pas été analysées. 

Dans de futures tests, après l’étape de lavage de 10 min, avec cette fois-ci une concentration 

identique en HNO3 de chaque côté, une seconde étape de lavage de 10 min pourrait être réalisée, 

en changeant les flacons de sortie. En analysant ces derniers par ICP, cela permettrait de vérifier qu’il 

n’y a effectivement plus d’ions métalliques dans le système (hors intérieur de la membrane) avant la 

régénération. La 2nde étape de lavage pourrait être plus courte mais 10 min à 20 µL/min est préférable 

pour assurer un volume collecté en sortie de la puce suffisant pour l’analyse ICP (100 à 200 µL). 

Le graphe de la Figure 90 fournit la quantité de matière n en ions qui a traversé la membrane (en 

sortie côté perméat) à chaque séparation (extrêmes gauche et droite de la figure), ainsi que la 

quantité désorbée côtés perméat et rétentat pour les trois désorptions (centre de la figure). À titre 

indicatif, la quantité de matière introduite dans le système pendant la première séparation est 

exactement de 4,1 µmol. 

 

Figure 90 : Quantités de matière n en ions Ag+ (axe vertical de gauche), Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ (axe 

vertical de droite) : (gauche) dans le perméat après un test de séparation ; (centre) dans le perméat et le rétentat après 3 

désorptions successives et (droite) dans le perméat après une 2nd séparation à travers une membrane H3/PTFE à 20 µL/min 

avec une étape de lavage de la membrane avec HNO3. 
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Pendant la désorption, la différence de quantité n collectée en sortie entre les ions 

(n(Ag+)>n(Pb2+)>n(Li+), etc.) semble indiquer que l’étape de lavage a bien permis de retirer les ions 

métalliques présents dans le dispositif, excepté dans la membrane. Une désorption des ions de la 

membrane est alors effectivement observée, particulièrement pour les ions Ag+ et Pb2+. Au fil des 

trois désorptions successives, les quantités d’ions collectées dans le rétentat et le perméat diminuent. 

Il est également possible d’observer que la quantité de plomb désorbée est supérieure à la quantité 

qui est passée à travers la membrane lors de la 1ère séparation, ce qui n’est pas le cas de l’argent. 

Cela pourrait s’expliquer par la différence de mécanisme de transport des deux ions à travers la 

membrane, comme évoqué dans le précédent chapitre. En effet, pour les ions Pb2+, un transport à 

travers les pores de la membrane par échange cationique avec H+ avait été proposé et validé par 

simulation numérique. Cette quantité désorbée montre que les ions Pb2+ sont davantage présents 

dans les pores de la membrane que dans le perméat pendant l’étape de séparation. 

Enfin, la seconde séparation, réalisée après les trois désorptions successives, montre une diminution 

de la quantité d’argent qui a traversé la membrane, contre une augmentation de la quantité des 

autres ions dans le perméat. Une potentielle détérioration de la couche sélective de H3 pendant 

l’étape de désorption peut expliquer cette altération des performances de séparation. Des tests de 

répétabilité de cette expérience, avec les améliorations proposées, permettraient de confirmer ces 

premiers résultats intéressants en terme de désorption de la membrane.  

4.3.2.4. Étude de la cinétique de la séparation 

Comme évoqué au début de cette partie, le dispositif microfluidique permet d’étudier la cinétique 

de perméation des ions, en réalisant des tests de séparation à plusieurs débits et donc à différents 

temps de contact. Pour étudier une large gamme de temps de contact, les deux puces, en serpentin 

et simple, ont été utilisées pour cette étude (voir Tableau 28). Pour chaque expérience de séparation, 

une consigne de volume de 500 µL a été appliquée. À chaque changement de débit, un temps 

d’attente du régime permanent a été respecté. Les taux de perméation des ions obtenus aux 

différents temps de contact sont représentés graphiquement dans la Figure 91. 

 

Figure 91 : Taux de perméation des ions Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ à travers des membranes 

H3/PTFE à plusieurs temps de contact. 

Des profils cinétiques, similaires à ceux obtenus avec des membranes hybrides H3/PVDF en cellule 

osmotique en H (voir Chapitre 3), sont observés pour tous les ions avec des membranes H3/PTFE en 
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cellule microfluidique en flux tangentiel. La perméation des ions argent est rapide tandis que celle 

des ions plomb, possiblement ralentie par la réaction chimique d’échange, est plus lente. Un plateau 

du taux de perméation de l’argent, et par conséquent de la concentration en argent dans le perméat, 

apparaît à partir d’un temps de contact de 1,7 min. Pour un temps de contact de 34 min, tous les 

ions présentent un taux de perméation plus élevé qu’à tcontact = 6,8 min ; cette augmentation est 

moins marquée pour les ions Ag+, ce qui engendre une baisse de la sélectivité et donc des capacités 

de séparation de la membrane. Un optimum pour maximiser la sélectivité entre les ions Ag+ et les 

autres ions tout en ayant une concentration élevée d’argent au perméat (atteinte du plateau) serait 

un temps de contact entre 1,7 à 3,4 min. Ce dispositif permet donc de mettre en évidence les temps 

de contact optimaux afin de maximiser la séparation des ions. 

Pour une étude cinétique comparable réalisée en cellule osmotique en H, environ 200 h d’expérience 

sont nécessaires pour atteindre un profil équivalent jusqu’à tcontact ≈ 6,8 min. Alors qu’en cellule 

microfluidique en flux tangentiel, cette étude cinétique n’a nécessité qu’environ 6,5 h d’expériences 

cumulées (jusqu’à tcontact = 6,8 min). De plus, environ 84 mL sont nécessaires pour une étude avec la 

cellule en H, alors que seulement 10 mL de solution ont été utilisées avec la puce microfluidique, en 

incluant les périodes de régime transitoire. Le dispositif microfluidique permet donc de minimiser à 

la fois le temps d’expérience et la quantité de déchets liquides générés. 

4.3.2.5. Séparation en co-courant et contre-courant 

Des expériences de perméation en contre-courant ont été réalisées à 20 µL/min (tcontact = 1,7 min) 

(consigne de volume : 500 µL) et les taux de perméation obtenus ont été comparés à ceux en co-

courant dans la Figure 92a. La stabilité de la membrane avec une succession de tests de séparation 

a également été confirmée en contre-courant. 

 

Figure 92 : (a) Taux de perméation des ions Ag+ (axe vertical de gauche), Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ (axe 

vertical de droite) et (b) sélectivités6 Ag+/autres ions à travers des membranes H3/PTFE à 20 µL/min (tcontact = 1,7 min) en co 

– et contre-courant. 

Le taux de perméation des ions Ag+ est tout d’abord supérieur en contre-courant par rapport à un 

fonctionnement en co-courant ; il est supérieur à une valeur de 50 %, ce qui signifie que la 

concentration côté perméat est supérieure à celle côté rétentat. À l’inverse, les ions Pb2+ passent 

moins à travers la membrane en contre-courant. Ces premières observations traduisent une 

augmentation de la sélectivité entre l’argent et le plomb en contre-courant, comme le montre la 

                                                 

6 La sélectivité Ag+/Li+ n’est pas fournie pour la séparation en co-courant car le taux de perméation du lithium 

est égal à 0. 
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Figure 92b. Pour les autres ions, leurs taux de perméation sont supérieurs en contre-courant, ce qui 

entraîne une baisse de la sélectivité entre l’argent et les autres ions. Excepté pour le plomb, cette 

augmentation des taux de perméation des ions en mode contre-courant pourrait résulter d’une 

différence « constante » de la pression osmotique le long du dispositif microfluidique dans ce mode, 

comme cela est schématisé dans la Figure 93, contre une baisse de ΔΠ en mode co-courant.467,468 

Une augmentation du flux de soluté (NaCl) de la phase concentrée vers la phase moins concentrée 

a, par exemple, été observé en mode contre-courant par Munubarthi et al.,469 tandis que Akhtar et 

al.470 ont observé l’inverse, soit une diminution du flux de soluté (aussi NaCl) par rapport à un 

fonctionnement en co-courant. Les autres rapports que nous avons trouvés dans la littérature, 

comparant les deux modes de fonctionnement, se focalisent principalement sur l’évolution du flux 

d’eau, plutôt que du flux de soluté.468,471–477 

 

Figure 93 : Schéma de la potentielle variation de la pression osmotique le long d’un dispositif d’osmose directe en modes co-

courant (a) et contre-courant (b) (adapté de Sanahuja-Embuena et al.468). 

4.3.3. Perspectives 

Ces premières études des membranes à base de H3 avec un tel dispositif microfluidique à flux 

tangentiel n’ont, pour l’instant, été réalisées que sur un système multi-ions dans le cadre du recyclage 

des DEEE. La rapidité des tests et les faibles quantités de déchets liquides générées, par rapport aux 

cellules osmotiques en H, pourraient être davantage exploitées dans le futur, notamment dans le 

cadre du traitement de l’eau et de la mesure précise des flux de solvant. Dans cette optique, un 

fonctionnement en contre-courant serait préférable, en raison du maintien de ΔΠ le long du dispositif 

dans ce mode. En effet, une augmentation du flux d’eau à travers la membrane en contre-courant a 

déjà été observée dans plusieurs rapports,470–476 bien que, dans certains cas, aucune différence 

significative du flux n’ait été constatée entre les deux fonctionnements.468,477  

Comme cela a été évoqué au début de cette partie, section 4.3.1.1, le dispositif microfluidique utilisé 

pour le test de membranes n’est qu’une partie de la plateforme complète, automatisée, développée 

par les chercheurs précédemment cités. Cette plateforme comprend, en plus de la puce 

microfluidique et du système d’injection de liquide (pousse-seringue ou pompe péristaltique), un 

module d’analyse en ligne, par spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF). Ce module en ligne, 

placé en aval de la puce microfluidique et connecté à un ordinateur, permet de mesurer directement 

la concentration en ions des deux flux de sortie. Un étalonnage préalable de l’XRF est nécessaire mais 

malgré cela, il a été montré que l’analyse en ligne par XRF est plus rapide et moins génératrice de 

déchets liquides que l’analyse par ICP (hors ligne).448 Cette analyse en ligne n’a cependant pas pu 

être utilisée dans le cadre des membranes H3 pour la séparation de l’argent, car l’anode du 

générateur à rayons X, utilisé au laboratoire, est elle-même en argent. La mesure de la concentration 

en ions Ag+ dilués dans une phase aqueuse est donc très limitée. Cependant, cette plateforme 

complète pourrait être utilisée pour l’étude de la séparation d’autres ions par des membranes, 

excepté les éléments trop légers, de faible énergie. Le schéma de la plateforme automatisée pour 
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l’étude de membranes est proposé dans la Figure 94. Des analyses XRF des membranes pourraient 

également permettre de détecter les ions présents dans la membrane et les quantifier. 

 

Figure 94 : Schéma de la plateforme automatisée comprenant la puce microfluidique et le module d’analyse en ligne en aval 

par XRF (adapté de Maurice et al.219). 

4.3.4. Séparation des ions en procédé millifluidique par extraction en phase solide 

Cette plateforme complète automatisée, comprenant le module d’analyse en ligne par XRF, a été 

modifiée par Dr Fabien Olivier pendant sa thèse pour étudier l’extraction/séparation d’ions 

métalliques en phase solide (SPE : « solid-phase extraction »). Dans le cadre de nos thèses 

respectives, réalisées dans le même laboratoire, j’ai contribué à l’analyse et l’interprétation des 

données d’une étude d’extraction avec ce nouveau dispositif. 

L'extraction en phase solide est un procédé qui implique le passage d'une phase liquide mobile, 

contenant des substances dissoutes, à travers une phase solide stationnaire. L'objectif de cette 

technique est de séparer les espèces en fonction de leur affinité avec le solide. 

La plateforme modifiée, comprenant la cellule SPE et le 

module XRF est présentée dans la Figure 95 (adaptée de 

Olivier448). Une pompe péristaltique et des vannes ont été 

utilisées pour l’introduction des solutions dans la cellule. Pour 

accueillir la phase stationnaire dans la cellule SPE, le volume 

de cette nouvelle cellule d’extraction est de 7,12 mL, passant 

d’une plateforme microfluidique, pour l’extraction liquide-

liquide ou la séparation membranaire, à millifluidique pour la 

SPE. 

Cette plateforme SPE a été appliquée à un mélange de trois 

terres rares (lanthane, néodyme et ytterbium) et de fer, 

pouvant être présents dans les DEEE, dans l’acide nitrique. 

Pour séparer ces quatre cations et plus particulièrement le fer 

des terres rares, une fibre échangeuse de cations (Ajelis SAS, 

groupes fonctionnels SO3H) a été utilisée. Typiquement, après 

une étape d’adsorption des ions sur la fibre par élution de la 

solution contenant les ions, une étape de lavage à l’eau du 

système a été réalisée, avant l’étape finale de désorption par 
Figure 95 : Photo de la plateforme modifiée 

avec la cellule SPE et le module XRF. 
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élution d’une solution concentrée en acide nitrique. 

Cette étude a été publiée en novembre 2022 dans le journal Chemical Engineering Journal.221 L’article 

est donné dans l’Annexe 26. 

Parmi les principaux résultats présentés dans l’article, l’utilisation de la fibre Ajelis, couplée à l’ajout 

d’un agent complexant (acide citrique) dans la solution d’ions à séparer, a permis d’obtenir une 

séparation : (i) sélective du fer, avec une affinité plus faible avec la phase stationnaire, qui est 

rapidement désorbé par les autres espèces dès l’étape d’adsorption et (ii) des terres rares, avec une 

meilleure affinité avec la fibre, qui peuvent être récupérées dans l’éluant pendant la désorption, avec 

des traces de fer. 

Une modélisation des données expérimentales d’adsorption par des modèles théoriques disponibles 

dans la littérature a été réalisée par Dr F. Olivier. Parmi plusieurs modèles d’adsorption testés, aucun 

n’a permis de modéliser correctement les données obtenues avec la plateforme millifluidique. Par 

des recherches bibliographiques que j’ai réalisées, nous avons interprété cela par l’utilisation d’un 

système d’extraction multiéléments. En effet, bien que certains rapports aient montré une bonne 

précision d’un des modèles testés (le modèle de Thomas,478 voir Annexe 26 pour plus de détails) avec 

des extractions d’ions multiples,479,480 une majorité d’études ont également souligné des données 

inappropriées dans de tels cas multi-espèces pour ce modèle.481–484 

Un coefficient correctif a alors été ajouté au modèle de Thomas, qui a permis de faire correspondre 

les données expérimentales à ce modèle théorique modifié, comme le montre la Figure 96. Ce 

coefficient correctif varie selon l’ion adsorbé mais également selon si l’ion est testé seul (expériences 

supplémentaires réalisées) ou en mélange avec d’autres ions. Par conséquent, nous en avons déduit, 

par des études bibliographiques supplémentaires conjointes, que ce modèle modifié n’est pas 

uniquement dû à un système d’extraction multi-ions, mais également à l’utilisation de fibres 

synthétiques avec une surface d’échange non lisse485 et bien plus élevée qu’une résine échangeuse 

d’ions conventionnelle.486–491 

 

Figure 96 : (a) et (b) Comparaison des données expérimentales d’adsorption à des modèles théoriques d’adsorption et au 

nouveau modèle de Thomas modifié dans cette étude, pour le lanthane et le néodyme respectivement (tiré de Olivier et 

al.221). 

4.4. CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

Dans la première partie de ce chapitre, l’étude des phases H3(1−x)M3xSb3P2O14, avec M = Li+, Na+, K+, 

Rb+ ou Cs+, a : (i) confirmé la composition des floculats M3Sb3P2O14 (x = 1) apparus lors de l’échange 

cationique ; (ii) fourni les distances interlamellaires des phases M3 et (iii) démontré la réversibilité du 

processus de réempilement cristallin. La synthèse par échange cationique de phases M3, où M est 
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un cation ammonium quaternaire (Et4N
+ et Bu4N

+), a également été présentée dans ce chapitre. Des 

membranes composites à base de H3(1−x)M3x, testées par osmose directe sur un mélange d’ions 

métalliques, ont montré des performances de séparation comparables à une membrane H3/PVDF, 

avec une sélectivité élevée entre l’argent et les autres ions testés (sélectivité> 13). L’augmentation 

de la distance interfeuillet, surtout avec Et4N
+, a plus précisément conduit à une perméation plus 

rapide des ions Ag+ qu’avec les autres phases. Ces expériences de perméation ont également révélé 

des différences de perméation du plomb entre les phases. Ces données expérimentales semblent 

corrélées aux énergies libres de réaction d’échange cationique pour former les phases H2MSb3P2O14, 

calculées par DFT, ce qui conforte l’hypothèse du passage des ions Pb2+ à travers les pores des 

feuillets. Des travaux de recherche sur la modification de l’espace interfeuillet de matériaux 2D ont 

déjà été publiés dans la littérature par l’intercalation de différentes espèces chimiques, notamment 

certains cations alcalins et ammonium quaternaires.54,271,321,355,434–438 De telles sélectivités entre les 

ions métalliques par des membranes constituées de ces nanomatériaux modifiés ou de comparables 

variations de perméation dépendantes de l’ion intercalé n’ont pas été reportés, d’après nos 

recherches. 

Un autre système de test des membranes, par filtration frontale, a été mis en place et adapté aux 

membranes à base de nanomatériaux fabriquées. Cependant, malgré des distances interfeuillet de 

certaines phases H3(1−x)M3x supérieures à celle de la phase H3, aucun flux de perméat à travers ces 

membranes n’a été obtenu. En revanche, l’étude collaborative de membranes TFN, composées du 

matériau MIL-101 (Cr) et de liquides ioniques encapsulés, a pu être réalisée sur ce dispositif de 

filtration frontale. Ces travaux de recherche ont conduit à des sélectivités élevées entre le lithium et 

les ions Mn2+, Co2+ et Ni2+ (sélectivité> 8,9), à une bonne perméabilité (45,0 LMHB) et à d’autres 

propriétés de régénération et de stabilité prometteuses pour l’application de ces membranes aux 

recyclages des LIBs. 

Dans la seconde partie de ce chapitre, un dispositif microfluidique a permis de tester, avec succès, 

les performances de séparation de membranes hybrides H3/PTFE en flux tangentiels, à co-courant 

comme à contre-courant. La cinétique de perméation d’ions métalliques à travers une telle 

membrane est similaire à celle obtenue avec des membranes composites H3/PVDF testées en cellule 

osmotique en H. Ce dispositif microfluidique permet cependant : (i) de mettre en évidence les temps 

de contact optimaux afin de maximiser la séparation des ions, (ii) de minimiser à la fois le temps 

d’expérience et la quantité de déchets liquides générés, et (iii) d’être plus représentatif de procédés 

osmotiques industriels. En outre, la stabilité de la couche sélective de H3 lors d’une succession de 

tests de séparation a pu être vérifiée. Des expériences de lavage et de régénération par désorption 

de la membrane ont également été menées, conduisant à de premiers résultats encourageants, 

notamment pour la compréhension et la validation des mécanismes de transport des ions à travers 

la membrane. D’après nos recherches bibliographiques, bien que des membranes aient déjà été 

employées en systèmes microfluidiques pour différentes applications et dans divers procédés 

membranaires,454–463 cette étude de membranes constituées de matériaux 2D est la première en 

dispositif microfluidique en osmose directe pour la séparation d’ions métalliques. 

Enfin, cette plateforme de test, adaptée pour réaliser de l’extraction en phase solide, a également été 

utilisée avec une analyse avale en ligne, sur un système multi-ions. Une étude conjointe de SPE avec 

une fibre échangeuse de cations a montré les capacités de séparation du fer d’un mélange contenant 

des terres rares en présence d’acide citrique. Cette plateforme pourrait également permettre de 

potentielles futures études sur l’utilisation de matériaux 2D pour l’extraction solide/liquide (à la place 

de résines échangeuses d’ions). 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 

Lors des travaux de cette thèse, les potentiels de trois matériaux bidimensionnels ont été étudiés en 

procédés membranaires pour trois applications distinctes. 

Dans un premier temps, les travaux de cette thèse ont permis de fabriquer et de caractériser des 

membranes à base de nanomatériaux dans le cadre de la séparation des gaz, de quelques centaines 

de picomètres de diamètre, pour extraire des gaz d’intérêts industriels, économiques, et/ou 

environnementaux. Dans cet objectif, les premières membranes composites à base de nanorubans 

de pentoxyde de vanadium ont été fabriquées, à partir de nanorubans de V2O5 exfoliés, synthétisés 

par chimie douce et déposés par filtration sous vide sur un support en alumine anodique poreux. Les 

sélectivités idéales des paires de gaz He/N2, He/CO2 et CO2/N2 ont été déterminées sur des 

membranes hybrides V2O5/AAO de différentes épaisseurs, de quelques centaines de nanomètres à 

1,0 µm d’épaisseur, en fonction de la quantité de nanorubans déposés. Les résultats préliminaires 

suggèrent une amélioration des performances de séparation, en termes de perméabilité et de 

sélectivité idéale, par une augmentation de l’épaisseur de la couche sélective de V2O5. Avec une 

perméabilité de l’hélium de 2813 barrer et des sélectivités idéales He/N2 et He/CO2 de 9,96 et 13,0 

respectivement, ce nanomatériau a démontré des capacités de séparation encourageantes en 

comparaison avec l’état de l’art des membranes polymères, inorganiques et composites. Plus 

particulièrement, les performances de séparation pour la paire de gaz He/CO2 ont surpassé le 

compromis entre perméabilité et sélectivité établi par l’état de l’art des membranes polymères de 

2019. Des investigations complémentaires et de répétabilité des membranes composites à base de 

V2O5 permettraient d’établir le ou les mécanisme(s) de transport des gaz à travers ce matériau 2D, 

potentiellement gouvernés par de la diffusion de Knuden ou par exclusion de taille. Ces études 

supplémentaires consisteraient également à analyser les performances de séparation de ces 

membranes sur des mélanges de gaz, de différentes compositions, mais également sous diverses 

conditions de température ou de pression. 

Ensuite, les propriétés intrinsèques des matériaux 2D ont également été mises à profit pour la 

séparation membranaire sélective des ions, de tailles inférieures au nanomètre, dans des contextes 

de raréfaction des ressources : (i) les métaux, dont une grande variété sont présents dans les DEEE 

et qui peuvent être recyclés par des procédés hydrométallurgiques et (ii) l’eau douce, qui peut être 

récupérée d’eaux usées ou de l’eau de mer par traitement/purification. Pour favoriser la stabilité des 

membranes en phase liquide (ce qui n’est pas le cas du V2O5), des matériaux lamellaires stables 

chimiquement et présentant de fortes densités de charge surfacique, tel que la Na+-montmorillonite 

(Na-bentonite) ou l’acide phosphatoantimonique (H3Sb3P2O14, H3) ont été étudiées. Premièrement, 

ces nouvelles membranes ont été fabriquées par la même méthode qu’avec le V2O5, en déposant les 

nanofeuillets sur un substrat plus flexible et robuste, le PVDF. Deuxièmement, leurs performances de 

séparation des ions ont été évaluées sur un dispositif de séparation par osmose directe en batch, (i) 

sur un mélange synthétique de neuf ions métalliques pouvant être présents dans les DEEE (Ag+, Pb2+, 

Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+) en milieu acide nitrique, et (ii) sur des sels de Na+, K+, Ca2+ et 

Mg2+ dans le cadre du traitement de l’eau. 

Les résultats expérimentaux avec les membranes Na-bentonite/PVDF ont montré un ordre de 

perméation des ions par leur degré d’oxydation (+1 > +2 > +3), qui semble principalement corrélé 

aux énergies libres d’hydratation/solvatation des ions. Malgré cet ordre de passage, la sélectivité de 

ces membranes envers les ions métalliques est faible (≤ 2), ce qui limite une extraction efficace de 

ces ions pour la récupération des métaux des DEEE. Dans le cadre du traitement/désalinisation de 
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l’eau, ce matériau 2D, une argile naturelle et non toxique particulièrement attrayante pour une telle 

utilisation, ont présenté un flux d’eau de 0,21 L.m-2.h-1 avec l’agent osmotique sucrose, soit une valeur 

proche de celles reportées dans la littérature avec d’autres matériaux 2D dans des conditions 

relativement comparables. Cependant, des modifications de la bentonite par greffage ou 

intercalations de molécules seraient nécessaires pour améliorer ses taux de rejet des ions (70-80 % 

après 72 h de test), insuffisants pour de la purification ou de la désalinisation de l’eau. 

Afin d’observer une meilleure sélectivité entre les ions pour les applications étudiées, le H3Sb3P2O14, 

potentiellement poreux d’après sa structure cristallographique, a été étudié. Avec une épaisseur du 

film de matériaux 2D de dizaines de nanomètres, ces membranes ont présenté, comme pour les deux 

autres membranes composites, une bonne adhérence au substrat à température ambiante. Pour une 

application au traitement / à la purification de l’eau, les membranes H3/PVDF ont affiché des taux 

de rejet des ions testés particulièrement intéressants, supérieurs à 99,0 %, mais le flux d’eau à travers 

ces membranes est trop faible (proche de 0). Le transport des molécules d’eau pourrait cependant 

être amélioré par : (i) l’intercalation d’entités chimiques de grosses tailles (tétrabutylammonium, 

liquides ioniques, etc.), (ii) par la fonctionnalisation/greffage des nanofeuillets, ou (iii) par la formation 

de nanopores artificiels dans les nanofeuillets de H3, de tailles contrôlées par faisceau d’électrons 

par exemple. 

Dans le cadre de la récupération des métaux des DEEE cette fois-ci, les membranes hybrides H3/PVDF 

ont révélé une sélectivité remarquable pour l’argent, avec un taux de perméation de 40 à 50 %, en 

rejetant majoritairement les autres ions testés. Parmi les paramètres de fabrication étudiés, une 

membrane fabriquée à partir de 11 µmol de H3 issu de la phase surnageant a permis d’obtenir un 

flux d’argent de 13,9 mmol.m-2.h-1 et une sélectivité Ag/Pb de 27, Ag/Li de 184 et une sélectivité 

supérieure à 500 entre l’argent et les autres ions testés. Ces capacités de séparation ont permis de 

récupérer l’argent avec une pureté supérieure à 90-95 %. 

Ces membranes H3/PVDF sélectives à l’argent, ont alors été appliquées au recyclage des panneaux 

photovoltaïques en fin de vie, et plus particulièrement sur de vrais lixiviats de ces DEEE. En effet, 

après prétraitements et lixiviation de ces derniers, les lixiviats résultant peuvent contenir une faible 

quantité d’argent contre environ 50 fois plus de cuivre en proportion molaire. Malgré cet écart de 

concentration, les membranes à base de H3 ont permis de séparer l’argent du cuivre et d’obtenir des 

solutions enrichies en ions Ag+ jusqu’à 90 % molaire. D’après nos recherches bibliographiques, ces 

membranes à base de nanomatériaux sont les premières à présenter une telle sélectivité à l’argent, 

à la fois d’un mélange équimolaire constitué de presque dix métaux différents et d’un mélange 

binaire avec un rapport [Cu]/[Ag] élevé. 

D’après les résultats de perméation des ions à travers les membranes H3, couplées à leurs rayons 

hydratés et à leurs énergies libres d’hydratation, celles-ci semblent exclure le passage de certains 

ions, d’un diamètre hydraté supérieur à 8,04 Å. Les données de diffraction des rayons X des 

membranes H3/PVDF ont indiqué une augmentation de l’espace interfeuillet après la perméation 

des ions, pouvant potentiellement suggérer le transport interlamellaire des ions, l’argent notamment, 

soit dans l’espace interfeuillet. En outre, H3 étant potentiellement poreux, un autre mécanisme de 

transport des ions a été étudié par simulation numérique, par une méthode quantique, la théorie de 

la fonctionnelle de la densité. Ce mécanisme consisterait en un passage intralamellaire des ions, c’est-

à-dire à travers les feuillets anioniques de Sb3P2O14
3- par échange ionique entre les protons dans les 

pores et les ions. À l’état d’équilibre thermodynamique, les simulations par DFT ont montré une 

adsorption favorable des ions Pb2+ dans le feuillet, ce qui pourrait expliquer la perméation de ces 

ions et le rejet des autres ions métalliques par la membrane. Cette hypothèse de transport 

intralamellaire souligne l’intérêt d’utiliser des nanofeuillets nanoporeux, en comparaison à la Na-
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bentonite non poreuse et moins sélective que H3. Ces mécanismes de perméation des ions à travers 

cette membrane particulièrement sélective seront à confirmer dans l’avenir par des caractérisations 

complémentaires des membranes avant, après et idéalement pendant les expériences, pour mieux 

comprendre les phénomènes d’intercalation.153 

Les performances uniques de ce matériau 2D nous ont amené à étudier les phases H3(1−x)M3xSb3P2O14, 

avec M = Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+ ou TEA+ (Et4N
+), fabriquées par échange cationique de H3 par les 

bases MOH correspondantes. Cette réaction a notamment entraîné la modification de la distance 

lamellaire des matériaux, pouvant modifier les sélectivités des membranes constituées de ces phases. 

Des études plus fondamentales de ces phases ont tout d’abord permis de compléter des travaux sur 

le ré-empilement cristallin des nanofeuillets de H3(1−x)M3x. Les résultats préliminaires des membranes 

hybrides H3(1−x)M3x/PVDF, également testées par osmose directe sur un mélange d’ions métalliques, 

ont montré des performances de séparation comparables à une membrane H3/PVDF, avec une 

sélectivité élevée entre l’argent et les autres ions testés (sélectivité> 13). De plus, l’augmentation de 

la distance interfeuillet, notamment avec Et4N
+, a conduit à une perméation plus rapide des ions Ag+, 

ce qui renforce l’hypothèse du passage de ces ions via l’espace interlamellaire. D’autre part, certaines 

phases, H1,8Li1,2 et H2,7K0,3, dont les réactions d’échange cationique H+/M+ sont les moins stables 

thermodynamiquement (d’après nos simulations DFT), présentent une perméation plus rapide du 

plomb, ce qui pourrait conforter l’hypothèse du passage des ions Pb2+ à travers les pores des feuillets. 

Des études de répétabilité, de caractérisations et de simulation supplémentaires permettront 

également de mieux définir les mécanismes de transport en jeu. 

Enfin, un dispositif d’extraction liquide-liquide microfluidique a été adapté à la caractérisation des 

membranes à base de nanomatériaux en procédé d’osmose directe. Ce système, fonctionnant en flux 

tangentiels, à co-courant comme à contre-courant, a permis d’évaluer, avec succès, les performances 

de séparation de membranes à base de H3, avec un substrat en PTFE, hydrophobe et plus fin que le 

PVDF. Ce dispositif microfluidique permet : (i) de mettre en évidence les temps de contact optimaux 

afin de maximiser la séparation des ions par des études cinétiques, (ii) de minimiser à la fois le temps 

d’expérience et la quantité de déchets liquides générés, et (iii) d’être plus représentatif de procédés 

osmotiques industriels en flux continus. En outre, la stabilité de la couche sélective de H3 lors d’une 

succession de tests de séparation a pu être vérifiée. Des expériences préliminaires de lavage et de 

régénération par désorption de la membrane ont également été menées. Les résultats de désorption 

seront notamment utiles à la compréhension et à la validation des mécanismes de transport des ions 

à travers la membrane. D’après nos recherches bibliographiques, cette étude de membranes 

constituées de matériaux 2D est la première en dispositif microfluidique en osmose directe pour la 

séparation d’ions métalliques. 

En perspectives des travaux et résultats de cette thèse, des études de montée en TRL des membranes 

à base de H3, appliquées à la récupération de l’argent, et des analyses technico-économiques du 

procédé membranaire devront être effectuées. Ces futurs travaux permettront d’évaluer la faisabilité 

économique et la durabilité de la technique d’extraction/séparation, et de définir les paramètres 

optimaux du procédé. La connaissance des mécanismes de transport d’espèces chimiques à travers 

ces membranes pourra également permettre d’envisager la séparation efficace et sélective d’autres 

éléments chimiques d’intérêt par ces membranes prometteuses constituées de nanomatériaux. 
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ANNEXES 

Annexe 1. Caractérisation des gels en sortie de colonne résine échangeuse 

d’ions pour la synthèse de V2O5 

A1.1. Diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes des gels homogènes stables collectés en sortie de colonne à résine 

échangeuse d’ions, les éluats n°4, 6 et 7, pour la synthèse de V2O5 sont donnés dans la Figure A 1. 

Les pics 00l caractéristiques des gels de V2O5 sont présents sur les diffractogrammes des gels n°4 et 

6, confirmant la présence de pentoxyde de vanadium. La qualité de l’analyse DRX du gel n°7 ne 

permet pas de conclure sur la composition du gel obtenu, en raison d’une potentielle irrégularité des 

plaques/écailles de gel séché analysées. 

 

Figure A 1 : Diffractogramme des gels des éluats n°4 (a), 6 (b) et 7 (c) collectés en sortie de colonne à résine échangeuse 

d’ions pour la synthèse de V2O5. 

A1.2. Analyse thermogravimétrique 

Les courbes d’ATG des gels n°4, 6 et 7 issus de la synthèse de V2O5 sont données dans la Figure A 2. 

 

Figure A 2 : Courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG) donnant le pourcentage massique restant (ou la perte de masse, 

en trait plein) et la dérivée du pourcentage massique par rapport au temps (en pointillé), en fonction de la température, 

pour les gels V2O5 n°4 (a), 6 (b) et 7 (c). 
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Annexe 2. Protocole de fabrication de membranes composites V2O5/AAO 

Objectif : fabrication de membranes hybrides V2O5/AAO par filtration sous vide à partir du gel 

V2O5∙41H2O synthétisé par la méthode d’échange ionique. 

Matériels : 

 Fiole jaugée 50 mL 

 Agitateur magnétique et barreau aimanté 

 Entonnoir 

 Éprouvette graduée 25 mL 

 Support de filtration (type Büchner) marque Whatman, constitué de trois pièces (un entonnoir 

en verre, une plaque perforée acrylique et un réservoir cylindrique en verre) 

 Fiole à vide 

 Pompe à vide (à piston, modèle Tritech TR40), avec mesure et régulation du vide ; fiole de garde 

 Boite de pétri et parafilm pour le stockage étanche à l’humidité des membranes 

 Pinces et spatules 

 Substrat en oxyde d’aluminium anodique (Anodic Aluminium Oxide – AAO, marque Whatman) 

47 mm de diamètre, 0,1 µm de tailles de pores, épaisseur de 60 µm. 

 Papier filtre (qualitatif standard, grade 1, Whatman) 

Produits : 

 Gel V2O5∙41H2O, issu de l’éluat n°5, synthétisé par la méthode d’échange ionique 

 Eau ultrapure (Millipore, 18,2 MΩcm) 

Protocole : 

1. Préparation de suspensions colloïdales de V2O5 dans l’eau 

Pour préparer 50 mL de suspension colloïdale de V2O5 à 5,00 g/L de gel V2O5∙41H2O dans l’eau, une 

masse de 0,250 g de gel V2O5∙41H2O est pesée et introduite dans une fiole jaugée de 50 mL, puis de 

l’eau est ajoutée dans la fiole jaugée jusqu’au trait de jauge. La préparation est ensuite mise sous 

agitation magnétique pendant 30 min à 350 rpm pour permettre une homogénéisation de la 

préparation et une exfoliation des nanorubans dans la suspension.  

2. Fabrication de la membrane par la méthode de la filtration sous vide 

Un papier filtre est tout d’abord placé sur la plaque perforée du support de filtration. Le substrat 

poreux AAO est ensuite posé sur le papier filtre et le support de filtration à trois pièces est assemblé 

et posé sur la fiole à vide. Un volume défini de suspension colloïdale de V2O5, par exemple 15 mL, 

est mesuré par éprouvette graduée et introduit dans le réservoir du support de filtration sur le 

substrat AAO. La pompe à vide est mise en fonctionnement à une pression relative de -666,6 mbar 

et la pompe est arrêtée lorsqu’il n’y a plus de liquide qui traverse la membrane. La membrane est 

ensuite retirée de la plaque perforée à l’aide d’une pince, et déposée sur un support à trous, pour 

laisser sécher la membrane sous hotte pendant 24 h. Une fois sèche, la membrane est stockée dans 

une boite de pétri fermée avec du parafilm pour la protéger de l’humidité. 

Sécurité : 

Les expériences sont réalisées en laboratoire de chimie, sous hotte avec port des EPI (équipements 

de protection individuelle), soit des gants (latex ou nitrile), des lunettes de sécurité, une blouse et 

des chaussures fermées, un pantalon long/couvrant et cheveux attachés (si concerné).  
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Annexe 3. Étude de la cinétique de stabilité et des performances de 

séparation d’une membrane hybride V2O5/AAO en phase aqueuse 

Cette expérience consiste à étudier la stabilité de la couche de vanadium en procédé d’osmose 

directe en phase aqueuse sur une courte période (5 h) et à étudier les performances de séparation 

d’une membrane composite V2O5/AAO, dans son intervalle de temps stable. 

Pour cela, le système de séparation membranaire par osmose présenté dans la section 2.5 a été 

utilisé. Deux expériences utilisant cette cellule ont été conduites : une avec une membrane V2O5/AAO 

et une autre avec une membrane AAO (sans dépôt de V2O5). L’objectif a tout d’abord été d’observer, 

au bout de 5 h, l’état visuel de la couche de V2O5 sur le substrat AAO après l’expérience. Ensuite, par 

un suivi de la concentration dans le perméat au cours du temps, la comparaison de la perméation 

des ions à travers les deux membranes (V2O5/AAO et référence AAO) a permis d’étudier les capacités 

de séparation de la membrane à base de V2O5, dans le cas d’un dépôt stable. 

A3.1. Protocole 

A3.1.1. Conditions de l’étude 

Pour l’alimentation, une solution à 10,0 mmol/L (ou M) de K+, Cu2+ et Al3+ dans l’eau a été choisie et 

de l’eau a été introduit côté perméat. La force motrice est uniquement le gradient de concentration 

en ions entre le rétentat et le perméat. Les ions K+, Cu2+, et Al3+, disponibles au laboratoire sous 

forme solide KOH (90 %, Sigma-Aldrich), CuCl2 (97 %, Sigma-Aldrich) et AlCl3∙6H2O (99 %, Sigma-

Aldrich), ont été choisis en raison de leur différence de valences (+1, +2 et +3). La concentration 

ionique de 10,0 mM a été choisie arbitrairement. 

La membrane V2O5/AAO utilisée pour ce test a été préparée avec 10,0 mL de suspension colloïdale 

à 5,00 g/L de gel V2O5∙41H2O. Les deux expériences avec les membranes V2O5/AAO et AAO ont été 

réalisées en même temps, à température ambiante, sous hotte. 

A3.1.2. Préparation de la cellule 

La membrane à tester a tout d’abord été placée et fixée entre les deux compartiments en verre par 

la pince de maintien. Les deux compartiments ont ensuite été remplis simultanément à volume 

identique par la solution aqueuse concentrée en ions au rétentat, côté couche de nanomatériaux, et 

par de l’eau au perméat, côté AAO. Un volume identique dans les deux compartiments a été choisi 

pour ne pas avoir de force motrice de pression liée à la différence de volume. Avec un volume total 

de chaque compartiment de 50 mL, pour immerger totalement la membrane pendant l’expérience, 

tout en prévoyant la potentielle variation de volume par osmose au cours du temps, un volume initial 

pour l’alimentation et le perméat de 44 mL a été choisi. Ce volume a également pris en compte la 

diminution du volume liée aux prélèvements. En effet, pour étudier les performances de séparation, 

un plan de prélèvements pour suivre la concentration en éléments K, Cu et Al a été défini et est 

donné dans le Tableau A 1. Le perméat et le rétentat ont été prélevés au même volume pour 

maintenir un volume constant de chaque côté de la membrane (hors osmose). 

Pour limiter l’évaporation des solutions sous la hotte pendant le test dans la cellule osmotique, des 

bouchons en PTFE adaptés ont été déposés sur chaque compartiment et du parafilm a été ajouté 

autour des bouchons.  

A3.1.3. Méthode de suivi de la concentration dans le perméat au cours du temps 

Pour déterminer la concentration en éléments K, Cu et Al dans les prélèvements et ainsi suivre au 

cours du temps la perméation des éléments à travers les membranes (V2O5/AAO et AAO), une analyse 
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par spectroscopie d'émission atomique/optique par plasma à couplage inductif ICP-OES (Inductively 

Coupled Plasma - Optical Emission spectroscopy) a été réalisée. Cette technique d’analyse consiste 

à ioniser et exciter l’échantillon, introduit par un nébuliseur, par un plasma d’argon, générant un 

spectre d’émission atomique. Aux longueurs d’onde des raies caractéristiques de l’élément d’intérêt, 

les intensités associées sont reliées à la concentration de l’élément par étalonnage préalable de 

l’appareil avec des solutions de concentrations connues. L’appareil utilisé pour cette étude est le 

modèle Optima 8000 de Perkin Elmer.  

Un appareil ICP-OES peut mesurer jusqu’à une dizaine de ppb (µg/kg) selon les modèles. Le 

détecteur peut également saturer à des concentrations trop élevées, qui dépendent des éléments 

analysés, mais il est souvent possible de mesurer 40 – 50 ppm (mg/kg), voire plus. Une préparation 

en amont des solutions d’étalonnage et des dilutions des échantillons a donc été nécessaire, pour 

être dans la gamme d’étalonnage et de détection de l’appareil. Le détail des dilutions réalisées sur 

les prélèvements avant analyse par ICP-OES est également fourni dans le Tableau A 1. Les 

étalonnages (0-20 ppm) et dilutions ont été préparés avec de l’acide nitrique 2 % (préparé à partir 

de HNO3 67-69 %, SCP Science). L’échantillon à t = 0 h a été prélevé du flacon de stockage de la 

solution d’alimentation. 

Tableau A 1 : Plan de prélèvements de l’étude rapide de la cinétique de stabilité et de performance de séparation d’une 

membrane hydride V2O5/AAO. Dilutions associées des échantillons pour l’analyse ICP. 

Temps 

Volume prélevé 

(perméat et 

rétentat) (mL) 

Volume de 

l’échantillon avant 

dilution (mL) 

Volume de l’échantillon 

après dilution (à l’eau) 

(mL) 

Facteur de 

dilution 

Perméat Rétentat Perméat (P) Rétentat (R) P R 

0 h N.A. N.A. 0,500 N.A. 10,00 5,00 20,0 

1 h 1,60 1,60 0,500 8,00 10,00 5,00 20,0 

2 h 1,80 1,80 0,500 9,00 10,00 5,00 20,0 

3 h 1,80 1,80 0,500 9,00 10,00 5,00 20,0 

4 h 1,80 1,80 0,500 9,00 10,00 5,00 20,0 

5 h 1,80 1,80 0,500 9,00 10,00 5,00 20,0 

 

A3.2. Résultats 

A3.2.1. Observation visuelle de la membrane  

La Figure A 3 fournit la photo de la membrane à t = 5 h (fin de 

l’expérience). Un détachement mécanique de la couche de V2O5 au 

moment de retirer la membrane de la cellule osmotique est visible. 

Cette partie du dépôt détaché est en effet observé sur la photo du 

compartiment côté rétentat donné Figure A 3. Excepté ce 

détachement mécanique, la membrane V2O5/AAO semble 

visuellement stable après 5 h d’expérience en phase aqueuse.  

A3.2.2. Suivi de la concentration en ions 

Les analyses ICP de la solution d’alimentation n’ont pas révélé la 

précipitation d’espèces chimiques par la présence de KOH. 

L’évolution au cours du temps de la concentration des ions K+, Cu2+ 

et Al3+ dans le perméat est donnée dans la Figure A 4. Les courbes 

Figure A 3 : Photos de la membrane 

et du compartiment côté rétentat 

après 5 h d’expérience. 
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en trait plein donnent le suivi des concentrations pour l’expérience avec la membrane V2O5/AAO et 

celles en trait discontinu sont les concentrations avec la membrane AAO, la référence. Il est tout 

d’abord possible d’observer un rejet total des ions Cu2+ et Al3+ par la membrane V2O5/AAO pendant 

les deux premières heures, tandis qu’une faible quantité d’ions potassium traverse la membrane 

(0,20 mmol/L dans le perméat). 

Après 2 h d’osmose, les ions Cu2+ et Al3+ commencent également à perméer à travers la membrane 

et la concentration en K+ augmente plus rapidement. Au bout de 5 h, les trois espèces se retrouvent 

à des concentrations différentes dans le perméat : 0,232 mmol/L pour Al3+, 0,378 mmol/L pour Cu2+ 

et 1,48 mmol/L pour K+, montrant une sélectivité intéressante entre K+ et Cu2+ avec un facteur de 

séparation (ratio des concentrations) de 3,9 et entre K+ et Al3+ avec un facteur de séparation de 6,4. 

Cet ordre de perméation K+>Cu2+>Al3+ peut être expliqué par la taille du rayon hydraté des ions : K+ 

(0,331 nm) < Cu2+ (0,419 nm) < Al3+ (0,475 nm).333 Plus l’ion a un faible rayon hydraté, plus il passera 

à travers la membrane hybride V2O5/AAO. 

L’observation visuelle d’intégrité du film de V2O5 après 5 h est également vérifiée par la comparaison 

entre les concentrations au perméat de l’expérience avec la membrane V2O5/AAO et celle avec la 

membrane AAO. En effet, entre 3 h et 5 h, la concentration de chaque espèce au perméat est bien 

supérieure avec la membrane AAO, ce qui prouve la présence de la couche de V2O5 et ses capacités 

de séparation par rapport au substrat seul. 

Avec la membrane AAO, le rejet des ions cuivre et aluminium entre 0 et 2 h et l’augmentation limitée 

de la concentration en potassium dans cette période sont également observés. Pourtant le substrat 

AAO est poreux, avec une taille de pores de 0,1 µm, soit bien plus grande que la taille des rayons 

hydratés des ions, donc une perméation linéaire dans le temps serait plutôt attendue. Ce test de 

référence avait été reconduit pour une autre étude et la même tendance avec l’oxyde d’aluminium 

avait été observée. Il est possible que la cinétique de démarrage de la perméation à travers la 

membrane AAO soit lente, d’autant plus dans les conditions du test, où la force motrice de différence 

de concentrations entre les deux compartiments est plutôt faible.  

L’apparition du changement d’espèces du vanadium, passant alors en phase aqueuse et générant la 

disparition totale de la couche d’oxyde de vanadium sur le substrat AAO, intervient donc, dans ces 

conditions d’expérience, entre 5 h et 24 h de contact. 

 

Figure A 4 : Suivi de la concentration en ions K+, Cu2+ et Al3+ dans le perméat au cours du temps par analyse ICP pour la 

membrane V2O5/AAO (trait plein) et la membrane AAO (trait discontinu).  
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Annexe 4. Plan d’expérience de fabrication et d’étude de membranes 

hybrides V2O5/AAO (taille de pores du substrat : 0,02 µm) pour la 

séparation des gaz 

Les paramètres variables du plan de fabrication des membranes pour l’étude de la séparation des 

gaz sont reportés dans le Tableau A 2, les autres paramètres (exemples : substrat, support de 

filtration, pompe, pression du vide, etc.) restant fixes. 

Tableau A 2 : Liste des paramètres variables du plan d’expérience de fabrication des membranes hybrides V2O5/AAO pour 

l’étude de la séparation des gaz. 

Paramètres 
Niveau 1 

(N1) 

Niveau 2 

(N2) 

Niveau 3 

(N3) 

Niveau 4 

(N4) 

Concentration de la suspension 

colloïdale en gel V2O5∙41H2O (g/L) (A) 
3,01 5,01 7,00 10,0 

Volume de suspension filtrée (mL) (B) 5,0 10,0 15,0  

Les membranes fabriquées suivant ce plan d’expérience sont listées dans le Tableau A 3 et visibles 

sur la Figure A 5b. Chaque membrane n’a été fabriquée et testée pour la séparation des gaz qu’une 

seule fois. Lors des expériences de perméation, les membranes G1, G8, G9 et G10 se sont cassées ; 

les résultats de perméation de ces membranes n’ont donc pas été étudiés. Le Tableau A 3 précise 

également la quantité de nanorubans de V2O5 correspondante pour chaque membrane et leur 

nouveau nom/numéro, défini suivant l’ordre croissant de la quantité de nanorubans. Ces noms de 

membranes ont été utilisés dans la section 2.6.4. 

Tableau A 3 : Liste des membranes fabriquées suivant le plan d’expérience présenté ci-dessus, précisant la quantité de V2O5 

correspondante et leur nom utilisé dans le texte principal par ordre croissant de la quantité de V2O5. 

Membranes fabriquées Paramètre A Paramètre B Quantité V2O5 (µmol) Nouveau nom 

G1 N1 N1 16,4 défectueux 

G2 N1 N2 32,7 V2 

G3 N1 N3 49,1 V4 

G4 N2 N1 27,2 V1 

G5 N2 N2 54,5 V5 

G6 N2 N3 81,7 V6 

G7 N3 N1 38,0 V3 

G8 N3 N2 76,1 défectueux 

G9 N3 N3 114,1 défectueux 

G10 N4 N1 54,4 défectueux 

G11 N4 N2 108,7 V7 

G12 N4 N3 163,1 V8 

Le test de diffusion de la lumière par effet Tyndall sur les nouvelles suspensions colloïdales à 3,01 et 

7,00 g/L de gel a, à nouveau, été réalisé à l’aide d’un laser de couleur rouge. Comme le montre la 

Figure A 5a, le laser est visible à travers les deux préparations, comme pour celles à 5,01 et 10,0 g/L 

déjà observées précédemment. 



 

191 

 

Figure A 5 : (a) Observation de l’effet Tyndall à travers les suspensions colloïdales de V2O5 de concentrations 3, 5, 7 et 

10 g/L avec un laser; (b) photos des membranes G1 à G12 préparées suivant le plan d‘expérience pour la perméation des 

gaz.  
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Annexe 5. Détermination de l’épaisseur du film d’oxyde de vanadium sur 

un substrat AAO après test de séparation des gaz 

A5.1. Épaisseurs déterminées par l’analyse des images MEB 

Les membranes hybrides V2O5/AAO V2, V4, V5 et V8 ont été observées au MEB après avoir été testées 

en perméation gazeuse. Pour les membranes V2 et V4, seule une partie de la membrane a été utilisée 

pour les tests de séparation des gaz. La partie non utilisée, et par conséquent non recouverte de part 

et d’autre du masque adhésif en aluminium, a pu être observée sur la tranche. 

Les images MEB supplémentaires à celles fournies dans la Figure 34, qui ont été analysées pour 

déterminer l’épaisseur de la membrane hybride V2O5/AAO V2 (32,7 µmol de V2O5), sont données 

dans la Figure A 6. 

 

Figure A 6 : Images MEB de la tranche de la membrane composite V2O5/AAO V2 : (a) et (c) grossissement x50 000, (b) 

grossissement x100 000 et (d) grossissement x10 000. Images annotées à l’aide du logiciel Zeiss. 

Pour les membranes V5 et V8, toute la membrane a été recouverte du scotch en aluminium pour les 

tests de séparation des gaz. Pour mesurer l’épaisseur du film de V2O5 après ces tests, un échantillon 

de la membrane V5 avec le masque adhésif a été coupé à l’aide d’une lame tranchante et a été 

observé au MEB. Avec le substrat cassant en AAO entre les deux scotchs en aluminium, la découpe 

de la membrane est complexe mais des mesures de l’épaisseur ont tout de même pu être réalisées. 

Pour la membrane V8, le masque adhésif en aluminium a été décollé manuellement de la membrane 

et la couche de V2O5, majoritairement collée au scotch en aluminium, a été observée au MEB sur le 
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scotch.7 

Les images supplémentaires à celle déjà fournie dans la Figure 34 pour la membrane V8 sont fournies 

dans les Figure A 7 et Figure A 8c. L’épaisseur de la couche de V2O5 collée au scotch en aluminium 

de la membrane V8, a été déterminée en moyennant les mesures réalisées sur ces différentes images 

MEB à 857 ± 242 nm. Le détachement de la couche de V2O5 avec le masque en aluminium étant 

aléatoire, l’épaisseur du film collée au scotch varie le long de l’échantillon observé, ce qui explique 

un écart type particulièrement élevé.  

 

Figure A 7 : Images MEB de la tranche de la couche de V2O5 sur le masque adhésif en aluminium après son détachement du 

substrat AAO de la membrane V8, grossissement x10 000. Images annotées à l’aide du logiciel Zeiss. 

Une analyse EDX, présentée Figure A 8b (élément vanadium), confirme que l’épaisseur mesurée 

correspond à la couche d’oxyde de vanadium. 

                                                 

7 Les membranes V1 à V8, préparées à Singapour et transmises au centre SMTC avant mon retour en France 

au CEA Saclay, en août 2022, n’ont été testées pour la perméation des gaz que 7 mois après, en mars 2023. Les 

conditions de préparation des membranes (principalement la pompe et la pression du vide) n’étant pas 

identiques en France, il a été jugé préférable de mesurer l’épaisseur des membranes renvoyées en France par 

NEWRI après les tests plutôt que de fabriquer de nouvelles membranes en France, puis de les observer au MEB.  
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Figure A 8 : Images MEB de la tranche de la couche de V2O5 sur le masque adhésif en aluminium après son détachement du 

substrat AAO de la membrane V8, (a) grossissement x1000, (c) grossissement x2000 annotée à l’aide du logiciel Zeiss ; (b) 

analyse EDX (élément vanadium) de l’image MEB (a). 

L’épaisseur de V2O5 restant sur le substrat AAO après détachement a également été déterminée. 

Pour cela, la tranche du substrat AAO + scotch aluminium (côté AAO) a été observée au MEB et 

l’épaisseur de la couche d’oxyde de vanadium sur l’échantillon a été mesurée à 158 ± 11 nm. 

L’épaisseur totale du film de V2O5 de la membrane V8 a alors été approximée à 1015 ± 252 nm, en 

additionnant l’épaisseur de la couche d’oxyde de vanadium sur le scotch en aluminium côté 

nanomatériaux après décollement de la membrane V8 (857 nm) et celle restant sur le substrat après 

détachement du masque en aluminium (158 nm). 

A5.2. Épaisseurs déterminées par régression linéaire 

Les épaisseurs des autres membranes, V1, V3, V6 et V7 ont été calculées par régression linéaire en 

supposant que l’épaisseur de la couche de V2O5 est proportionnelle à la quantité de nanomatériaux 

filtrée sur le substrat AAO, à partir des épaisseurs des membranes V2, V4, V5 et V8, mesurées par 

analyse des images MEB. La Figure A 9 fournit l’équation et le coefficient de corrélation (R²) de la 

régression linéaire. Le Tableau 8 dans la section 2.6.4.1, rassemble les valeurs d’épaisseur des huit 

membranes. Un écart relatif de 20 %, déterminé à partir des données de la régression linéaire, a été 

appliqué aux membranes calculées par cette méthode (V1, V3, V6-7). 

 

Figure A 9 : Régression linéaire pour calculer l’épaisseur de la couche de pentoxyde de vanadium, proportionnelle à la 

quantité de V2O5 de la membrane, à partir des épaisseurs mesurées par MEB des membranes V2, V4, V5 et V8. 

 



 

 

Annexe 6. Perméances, perméabilités et sélectivités idéales des membranes V2O5/AAO 

Tableau A 4 : Perméances et perméabilités des membranes V2O5/AAO pour les gaz He, CO2 et N2. 

Membranes 
Quantité 

V2O5 (µmol) 

Perméances Perméabilités 

He (GPU) CO2 (GPU) N2 (GPU) He (barrer) CO2 (barrer) N2 (barrer) 

V0-5 54,5 798 ± 2 131 ± 1 216 ± 2 278 ± 46 46 ± 8 75 ± 12 

V0-10 108,7 105 ± 2 12,2 ± 0,1 19,3 ± 0,3 65 ± 7 8 ± 1 12 ± 1 

V1 27,2 705 ± 7 519 ± 4 632 ± 3 115 ± 23 85 ± 17 103 ± 21 

V2 32,7 3376 ± 13 644 ± 7 782 ± 6 331 ± 66 63 ± 13 77 ± 15 

V3 38,0 4544 ± 20 647 ± 8 819 ± 6 1038 ± 208 148 ± 30 187 ± 37 

V4 49,1 2188 ± 6 525 ± 8 644 ± 4 379 ± 76 91 ± 18 111 ± 22 

V5 54,5 2138 ± 27 362 ± 1 470 ± 7 834 ± 167 141 ± 28 183 ± 37 

V6 81,7 3110 ± 35 99 ± 3 125 ± 4 1526 ± 306 49 ± 10 61 ± 12 

V7 108,7 960 ± 11 172 ± 1 220 ± 4 627 ± 126 112 ± 22 144 ± 29 

V8 163,1 2772 ± 18 213 ± 6 278 ± 10 2813 ± 563 216 ± 44 282 ± 57 
 

Tableau A 5 : Sélectivités idéales des membranes V2O5/AAO pour les paires de gaz He/N2, He/CO2 et CO2/N2. 

Membranes 
Quantité 

V2O5 (µmol) 

Sélectivités idéales 

He/N2 He/CO2 CO2/N2 

V0-5 54,5 3,69 ± 0,04 6,09 ± 0,05 0,61 ± 0,01 

V0-10 108,7 5,44 ± 0,13 8,62 ± 0,18 0,63 ± 0,01 

V1 27,2 1,11 ± 0,01 1,36 ± 0,02 0,82 ± 0,01 

V2 32,7 4,32 ± 0,04 5,24 ± 0,06 0,82 ± 0,01 

V3 38,0 5,55 ± 0,05 7,03 ± 0,09 0,79 ± 0,01 

V4 49,1 3,40 ± 0,02 4,17 ± 0,06 0,82 ± 0,01 

V5 54,5 4,55 ± 0,09 5,91 ± 0,08 0,77 ± 0,01 

V6 81,7 24,9 ± 0,8 31,4 ± 1,0 0,79 ± 0,03 

V7 108,7 4,36 ± 0,09 5,58 ± 0,07 0,78 ± 0,01 

V8 163,1 9,96 ± 0,36 13,0 ± 0,38 0,77 ± 0,04 



 

 

Annexe 7. Analyses thermogravimétriques des phases gel et surnageant 

de la bentonite dans l’eau après centrifugation 

Les courbes ATG des phases surnageant et gel, obtenues après centrifugation (et concentration de 

la phase surnageant à l’évaporateur rotatif) d’une suspension de bentonite dans l’eau à environ 

50 g/L, sont données dans la Figure A 10. Ces analyses ont été faites sur le modèle TGA 55, TA 

Instrument Waters, en chauffant l’échantillon jusqu’à 250 °C avec une rampe de 5 °C/min dans l’air. 

 

Figure A 10 : Courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG) donnant le pourcentage massique restant (ou la perte de masse, 

en trait plein, axe vertical de gauche) et la dérivée du pourcentage massique par rapport au temps (en pointillé, axe vertical 

de droite), en fonction de la température : (a) de la phase gel et (b) de la phase surnageant de la bentonite. 
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Annexe 8. Protocole de préparation de la cellule osmotique 

Pour évaluer les performances de séparation des ions d’une membrane composite H3/PVDF, le 

système de test de séparation membranaire par osmose directe, présenté précédemment, a été 

utilisé. Pour rappel, ce système consiste en une cellule osmotique en forme de H composée de deux 

compartiments en verre, entre lesquels la membrane est coincée pour séparer les deux 

compartiments (rétentat et perméat). L’ensemble du système est maintenu par une pince, qui assure 

également son étanchéité. 

La membrane entière de 47 mm de diamètre avait initialement été installée entre les deux 

compartiments avant de fermer le système avec la pince, comme photographié sur la Figure A 11a. 

Cependant, en raison de problèmes de diffusion et de fuites le long de la membrane à l’extérieur de 

la cellule, une amélioration du système a été réalisée. Cette amélioration a consisté à couper 

préalablement la membrane à la taille de la cellule, puis à la coller par de la colle silicone au 

compartiment perméat, côté substrat poreux de la membrane, comme schématisé sur la Figure A 

11c. Enfin, après avoir fermé le système avec la pince, un ruban PTFE permet d’étanchéifier le tout au 

niveau de la jonction entre les deux compartiments, comme photographié sur la Figure A 11b. La 

découpe des membranes a été réalisée à l’aide d’un emporte-pièce disponible commercialement 

d’un diamètre standard de 28 mm.  

Le rétentat, contenant les ions à séparer, a été introduit à l’aide d’une éprouvette graduée côté 

couche de nanomatériaux et le perméat a été introduit côté substrat poreux. Avant le remplissage 

de la cellule, les deux éprouvettes graduées contenant le perméat et le rétentat ont été pesées à 

l’aide d’une balance de précision et les éprouvettes, une fois vidées, ont été repesées pour connaitre 

les masses, et par conséquent les volumes, exacts introduits. Les deux compartiments en verre ont 

été remplis simultanément à volume identique. Le volume de part et d’autre de la membrane est 

suffisant pour couvrir totalement la membrane pendant le temps du test, soit typiquement 42 mL 

par compartiment.  

 

Figure A 11 : Photos de la cellule osmotique en forme de H : (a) avec la membrane entière, (b) avec amélioration de 

l’étanchéité du système avec découpage et collage de la membrane et fermeture au ruban PTFE, et (c) avec annotation 

décrivant la préparation de la cellule. 
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Annexe 9. Rayons hydratés et énergies libres de Gibbs d’hydratation des 

espèces chimiques étudiées 

Dans le Tableau A 6, les rayons hydratés et ioniques (à titre indicatif) et les énergies libres de Gibbs 

d’hydratation des espèces chimiques étudiées y sont listés. 

Tableau A 6 : Rayons hydratés, ioniques et énergies libres de Gibbs d’hydratation pour les espèces chimiques étudiées. 

 

Rayon hydraté 

(Nightingale333) (Å) 

Rayon hydraté 

(Marcus334) (Å) 

Rayon ionique 

(Marcus) (Å) 

Énergie libre de Gibbs 

d'hydratation (Marcus) 

(kJ/mol) 

Ag+ 3,41 2,12 1,15 -430 

Pb2+ 4,01 2,61 1,18 -1425 

Li+ 3,82 2,41 0,69 -475 

Ni2+ 4,04 3,02 0,69 -1980 

Cu2+ 4,19 2,97 0,73 -2010 

Co2+ 4,23 2,95 0,75 -1915 

Mn2+ 4,38 2,86 0,83 -1760 

Fe3+ 4,57 3,53 0,65 -4265 

Al3+ 4,75 3,77 0,53 -4525 

K+ 3,31 2,12 1,38 -295 

Na+ 3,58 2,18 1,02 -365 

Ca2+ 4,12 2,71 1,00 -1505 

Mg2+ 4,28 2,99 0,72 -1830 

sucrose 5,01350 N.A. 
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Annexe 10. Synthèse et caractérisation du précurseur K3Sb3P2O14 à 

haute température par voie solide 

La synthèse du solide K3Sb3P2O14, précurseur de H3, a été réalisée à haute température par voie 

solide, suivant la réaction décrite par l’Equation A 1 : 

Equation A 1 

3𝐾𝑁𝑂3 + 1,5 𝑆𝑏2𝑂3 + 2 𝑁𝐻4𝐻2𝑃𝑂4 → 𝐾3𝑆𝑏3𝑃2𝑂14
8 

Les réactifs de la réaction sont disponibles commercialement. 2,24.10-1 mol de NH4H2PO4 (Prolabo), 

1,66.10-1 mol de Sb2O3 (Merck) et 3,32.10-1 mol de KNO3 (Prolabo) ont été broyés et chauffés dans 

un creuset en platine à 300 °C pendant 10 h (rampe de 50 °C/h) puis à 1000 °C pendant 48 h. 

La Figure A 12 fournit le diffractogramme des rayons X de la poudre de K3 synthétisée, mesurée sur 

un diffractomètre à poudre (D2 Phaser, Bruker, Cu K-α, λ = 0,1541 nm), et le diffractogramme 

théorique (COD – 1545655). 

 

Figure A 12 : Diffractogrammes des rayons X expérimental de K3Sb3P2O14 et théorique calculé à partir de la fiche COD-

1545655 sur une anode au cuivre et indexation des indices hkl des plans de diffraction des pics (tiré de Cherni107). 

  

                                                 

8 Les produits de la décomposition de la réaction n’ayant pas été reportés dans la littérature, les coefficients 

de l’équation n’ont été équilibrés que sur les éléments K, Sb et P. 
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Annexe 11. Synthèse de H3Sb3P2O14 par échange ionique 

La deuxième et la troisième étape de la synthèse de H3Sb3P2O14, c’est-à-dire l’échange cationique de 

K+/H+ et le lavage et séchage de H3, sont décrites dans cette annexe.  

L’équation de l’échange ionique est rappelée dans l’Equation A 2. 

Equation A 2 

𝐾3𝑆𝑏3𝑃2𝑂14  +  3 𝐻𝑁𝑂3  →  𝐻3𝑆𝑏3𝑃2𝑂14  +  3 𝐾𝑁𝑂3 

3 L de solution d’acide nitrique à 7,5 M (trois fois 1 L) ont été préparés à partir d’acide nitrique à 70 % 

(ACS reagent, Merck) par dilution dans l’eau. 

1er échange ionique : le produit K3 préalablement synthétisé (20,45 g) a été réduit en poudre dans 

un mortier sous hotte puis introduit dans un erlenmeyer d’1 L contenant 1 L de la solution d’acide 

nitrique à 7,5 M. L’erlenmeyer a été placé dans un bain d’huile à 50 °C (température contrôlée par 

une sonde) et monté d’un réfrigérant à eau. Le mélange réactionnel a été mis sous agitation 

magnétique (280 rpm) pendant 24 h. Une photo du montage de la synthèse est proposée dans la 

Figure A 13. 

1ère centrifugation : le mélange réactionnel a été partagé dans plusieurs tubes à centrifuger et 

centrifugé pour 2 min à 4500 g. Le surnageant transparent a été retiré.  

2ème échange ionique : le solide blanc après centrifugation a été 

récupéré et dispersé dans 1 L de solution de HNO3 à 7,5 M et le 

mélange réactionnel a été remis à chauffer pendant 24 h à 50 °C 

dans les mêmes conditions que le 1er échange.  

2ème centrifugation : dans les mêmes conditions que la première. 

3ème échange ionique : même montage mais à 80 °C au lieu de 

50 °C et pendant 2 jours.  

3ème centrifugation : pendant 3 min au lieu de 2 min, à la même 

vitesse de rotation (4500 g).  

Lavages à l’éthanol : après avoir retiré le surnageant après la 

troisième centrifugation, le solide récupéré a été réparti dans cinq 

tubes à centrifuger de 50 mL, et 40 mL d’éthanol (96 %, Merck) 

ont été ajoutés à chaque tube. Après agitation manuelle 

vigoureuse et 30 min d’agitation sur une plaque vibrante, le 

mélange a été centrifugé pendant 3 min à 5000 g. Le pH du 

surnageant a été contrôlé au papier pH avant de le retirer et 

l’opération a été renouvelé 6 fois jusqu’à ce que le pH du 

surnageant soit neutre. 

Séchage : Le solide blanc a été récupéré dans un flacon en verre 

et placé à l’étuve à 70 °C pendant environ 24 h. 

La synthèse a été réalisée en laboratoire de chimie, sous hotte 

avec port des EPI (équipements de protection individuelle), soit 

des gants (nitrile et néoprène), des lunettes de sécurité et une 

blouse. 

  

Figure A 13 : Photo du montage de la 

synthèse de H3 à partir de K3 par 

échange ionique. 
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Annexe 12. Analyses thermogravimétriques des phases gel et 

surnageant de H3 dans l’eau après centrifugation 

Les courbes ATG des phases surnageant et gel, obtenues après centrifugation d’une suspension de 

H3 dans l’eau à 10 g/L, sont données dans la Figure A 14. Ces analyses ont été faites sur le modèle 

TGA 55, TA Instrument Waters, en chauffant l’échantillon jusqu’à 250 °C avec une rampe de 5 °C/min 

dans l’air. 

 

Figure A 14 : (a) et (b) courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG) donnant le pourcentage massique restant en fonction 

de la température des phases H3 surnageant et gel, respectivement. 
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Annexe 13. Images MEB d’une membrane composite H3/PVDF 

Les images MEB d’une membrane composite H3/PVDF préparée à partir de la phase gel sont fournies 

dans la Figure A 15. Les mesures d’épaisseurs réalisées à l’aide du logiciel Zeiss sur plusieurs zones 

de l’échantillon ont été moyennées pour déterminer l’épaisseur de la membrane.  

 

Figure A 15 : Images MEB de plusieurs zones d’une membrane hybride H3/PVDF vue de côté (tranche) : (a) grossissement 

x15 000 ; (b)-(e) x20 000 ; (f) x25 000. Annotation de la mesure des épaisseurs avec le logiciel Zeiss. 
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Annexe 14. Rapide étude de l’effet de la température sur les 

performances de séparation de membranes hybrides H3/PVDF 

Une étude en cellule osmotique des performances de séparation de membranes hybrides H3/PVDF, 

de type H3-S-1-7, c’est-à-dire préparées à partir de la phase surnageant à 1 g/L et 7 mL, a été réalisée 

à trois températures différentes : température ambiante (20 °C), 35 °C et 50 °C. Pour atteindre ces 

températures, les cellules osmotiques à 35 et 50 °C ont été placées sur des plaques chauffantes, avec 

une mesure de la température par une sonde plongée dans un bain d’huile posé sur chaque plaque 

chauffante. Cette étude a été réalisée avec une solution d’alimentation contenant quatre ions 

métalliques, Ag+, Pb2+, Cu2+ et Fe3+, à concentration égale de 10,0 mmol/L dans HNO3 1,0 M 

(perméat : HNO3 1,0 M). La variation de volume par évaporation des solutions à travers le parafilm 

étant trop importante à 50 °C (21 % de perte contre 7 % à 35 °C et 2 % à 21 °C), les résultats de 

séparation à cette température n’étaient pas exploitables. Un dispositif de test plus étanche serait 

alors nécessaire pour une étude à 50 °C ou plus. La perte de volume par évaporation à 35 °C n’est 

également pas négligeable mais elle a été prise en compte dans le calcul de la quantité de matière 

dans le perméat.  

Les flux de perméation des ions à travers les membranes sont donnés Figure A 16a, montrant une 

augmentation des flux pour tous les ions lorsque la température augmente. L’augmentation de la 

température peut potentiellement altérer la couche de nanomatériaux, ou augmenter la distance 

interfeuillet, pouvant expliquer cette augmentation du flux de perméation des ions. La sélectivité de 

la membrane entre l’argent et les autres ions a diminué par l’augmentation de la température (voir 

Figure A 16b).  

 

Figure A 16 : (a) Flux de perméation des ions Ag+, Pb2+, Cu2+ et Fe3+ (échelle logarithmique) et (b) sélectivités à l’argent à 

travers des membranes composites H3/PVDF, après 72 h de test à 20 et 35 °C. 
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Annexe 15. Dispositif de mise sous agitation de la cellule osmotique 

L’étude de l’influence de l’agitation sur la vitesse de perméation des ions a été réalisée avec le 

dispositif photographié sur la Figure A 17a, proposé par Thibault Rosier, stagiaire en Master 2 sous 

mon co-encadrement. Ce système consistait à utiliser deux agitateurs magnétiques, un pour agiter 

le perméat et l’autre pour le rétentat. Un seul agitateur pouvait suffire à agiter les deux 

compartiments mais les deux barreaux étaient alors attirés vers le centre de la cellule osmotique par 

l’aimant et pouvaient risquer d’endommager la membrane en tournant. Il a alors été proposé 

d’installer un agitateur en position habituelle, à l’horizontal, sur lequel le compartiment du perméat 

était centré, et un autre agitateur en position verticale pour le rétentat. Cette position, bien 

qu’inhabituelle, a toutefois permis la rotation du barreau aimanté dans le rétentat. 

Ce dispositif n’étant pas utilisable à long terme, monopolisant, entre autres, deux agitateurs 

magnétiques par cellule osmotique, un autre système d’agitation des cellules osmotiques a été 

imaginé et conçu, avec l’aide d’autres doctorants (Drs Fabien Olivier et Nicolas Charpentier) et 

Philippe Surugue, technicien. Le concept de ce dispositif consiste à faire tourner le barreau aimanté 

dans chaque compartiment grâce à un aimant fixé sur l’hélice d’un ventilateur positionné directement 

sous le compartiment. Ce dispositif est présenté dans la Figure A 17b-c, constitué de deux 

ventilateurs axiaux (marque RS, 1,2 W, 11,9 m3/h) placés dans un support en impression 3D, sur 

lequel la cellule osmotique est déposée. Un régulateur de vitesse du ventilateur et un interrupteur 

ont été ajoutés au système pour faire varier la vitesse de l’hélice et donc du barreau aimanté, et 

faciliter son utilisation. Cependant, quelques ajustements sont encore à prévoir pour permettre une 

agitation homogène et constante des barreaux aimantés. En effet, l’aimant fixé sur le ventilateur, 

devant être puissant pour entraîner le barreau aimanté, il perturbe le fonctionnement et la rotation 

du ventilateur. Des ventilateurs axiaux avec un couple/une puissance plus importante seraient 

nécessaires pour permettre une agitation correcte.  

Il existe également des agitateurs magnétiques multipostes de différentes tailles, disponibles dans 

le commerce, qui pourraient être utilisés pour agiter ces cellules osmotiques.  

 

Figure A 17 : (a) Dispositif de mise sous agitation de la cellule osmotique utilisé pour l’étude rapide de l’impact de l’agitation 

sur la vitesse de perméation des ions ; (b) dispositif imaginé et conçu pour de futurs tests de perméation des ions en cellule 

osmotique sous agitation, vu de face ; (c) dispositif (b) vu du dessous. 
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Annexe 16. Simulation par la théorie de la fonctionnelle de la densité 

Cette annexe est un extrait révisé du rapport de stage de Master 2 de Thibault Rosier, qui a réalisé 

les simulations par DFT.492 

A16.1. Approximations dans le modèle DFT 

Trois approximations majeures, listées ci-dessous, s’ajoutent à l’astuce de calcul Hohenberg-Kohn, 

pouvant faire partie des remises en cause du modèle si celui-ci donne des résultats différents des 

observations expérimentales. 

- Born-Oppenheimer : dans le système à plusieurs corps, composé des noyaux et des électrons, les 

noyaux sont considérés fixés avec une charge ponctuelle. C’est une approximation justifiée par le 

rapport de masse supérieur à 1000 entre un électron et un noyau d’atome.399,401 

- Pseudo-potentiel : Seule la densité électronique des électrons de valence est prise en compte dans 

les orbitales moléculaires. L’influence du nuage de valence est négligée sur les électrons de cœur qui 

occupent donc les orbitales atomiques calculées pour l’atome isolé. L’influence des électrons de 

cœur sur le nuage de valence prend la forme d’un pseudo-potentiel, très proche du potentiel exact 

dans les zones éloignées du noyau et fortement lissée dans les zones proches du noyau, où les 

électrons de valence ont peu de probabilité d’être localisés. Ce lissage supprime les hautes 

fréquences spatiales de la décomposition en ondes planes du potentiel pour économiser de la 

capacité computationnelle. 399,401 

- Potentiel d’échange-corrélation : C’est une interaction de nature purement quantique (sans 

équivalent classique) qui apparaît dans la prise en compte des interactions entre électrons 

notamment liés à leur spin. Le standard de la littérature à ce sujet est l’approximation du gradient 

généralisé, notamment « Perdew, Burke, and Ernzerhof » qui est un potentiel non empirique assez 

versatile.493 

A16.2. Implémentation de la DFT 

A16.2.1. Logiciel CP2K 

Pour implémenter la DFT en pratique, le logiciel C2PK494,495 a été utilisé, un logiciel open source de 

référence très utilisé dans la littérature, bénéficiant de ressources nombreuses en ligne et d’une 

documentation très fournie. 

CP2K utilise une base mixte d'ondes gaussiennes et planes pour approximer les fonctions d'ondes 

des orbitales moléculaires. Une cellule primitive, dans laquelle sont paramétrées les positions des 

atomes, est soumise à des conditions aux limites périodiques, c’est-à-dire qu’elle interagit avec des 

images virtuelles d’elle-même disposées périodiquement dans l’espace. Cette périodicité facilite 

grandement les calculs puisque ceux-ci peuvent être faits dans l’espace de Fourier en décomposant 

des fonctions d’ondes comme des ondes planes. 

Pour représenter et simuler le matériau 2D H3 dans la cellule primitive, ses paramètres de maille (a, 

b, c et alpha, beta, gamma) ont été fournis à CP2K pour reproduire le réseau cristallin. Cette 

représentation est intuitive pour une structure naturellement périodique comme la maille 

élémentaire d’un cristal. Pour réaliser des simulations/calculs sur un feuillet isolé de H3, il a été 

nécessaire d’augmenter la taille de la cellule primitive selon z jusqu’à ce que les feuillets soient 

considérés trop éloignés pour interagir entre eux. La même astuce a été utilisée pour une molécule 

isolée mais dans les 3 directions cartésiennes. 

A16.2.2. Script CP2K 
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En pratique, CP2K est un script précompilé à exécuter sur un fichier input via un invité de commande 

Linux. Il génère un ou plusieurs fichiers output dans lesquels sont détaillées les étapes de calcul et 

les données générées. C’est dans le fichier input qu’il est indiqué, avec une syntaxe spécifique à CP2K, 

tous les paramètres de la simulation. Ils sont les leviers d'ajustement du compromis entre réalisme 

de la simulation et capacité computationnelle. Les plus importants sont détaillés ci-dessous : 

- Type de simulation : 

o ENERGY : calcul de l’énergie de l’état fondamental. Il permet de quantifier la 

stabilisation apportée par une liaison covalente donc la délocalisation d’une orbitale 

atomique sur deux atomes. Nous pouvons également comparer plusieurs 

conformations spatiales pour la même composition dans une molécule.  

o GEO_OPT : Optimisation géométrique (GO). À chaque étape, CP2K calcule l’énergie 

de la molécule puis déplace les atomes de la molécule pour minimiser l’énergie, c’est-

à-dire trouver la géométrie optimale. 

- COORD : position xyz des atomes dans la maille. Positions initiales pour l’optimisation 

géométrique.  

- CELL : dimensions abc et angles des vecteurs de la cellule primitive. 

- MAX_SCF : contrôle le nombre d’étapes maximal en cas de non-convergence du champ auto-

cohérent (SCF = Self Consistent Field) lors du calcul de l’énergie. Ce paramètre est quasiment 

proportionnel à la durée nécessaire à la simulation pour les cas de convergence difficile.  

- COMPONENTS_TO_FIX : désigne les atomes qui ne doivent pas être déplacés dans le cas 

d’une optimisation géométrique. En pratique, dès que le nombre d’atomes non fixés est trop 

grand, l’algorithme de GO n’arrive plus à converger à cause du trop grand nombre de degrés 

de liberté.  

- GEO_OPT / MAX_ITER : contrôle le nombre d’étapes maximal que l’algorithme de GO effectue 

avant d’abandonner, s’il n’est pas passé en dessous du seuil de variabilité qui caractérise la 

convergence.  

- CUTOFF, N_GRIDS et REL_CUTOFF496 : CUTOFF définit l’énergie limite des ondes planes pour 

la décomposition en Fourier donc la résolution spatiale minimale pour l’échantillonnage. 

Parmi les fonctions gaussiennes à échantillonner, seules les plus pointues auront besoin d’une 

grande résolution spatiale donc un petit pas d’échantillonnage. L’algorithme QUICKSTEP 

utilisé par CP2K propose un mapping de la grille d’échantillonnage en fonction de la finesse 

de la gaussienne : le nombre de grilles est contrôlé par N_GRIDS et l’augmentation de la 

grossièreté de la grille pour les gaussiennes larges est contrôlée par REL_CUTOFF. 

- BASIS SET et POTENTIEL : font le lien avec les autres fichiers à joindre à côté du fichier d’input 

dans lesquels sont consignées les données sur les pseudo-potentiels, la méthode de calcul 

du terme d’échange-corrélation et la base de vecteurs choisie. Les pseudo-potentiels GTH 

(Goedecker, Teter and Hutter), souvent utilisés dans la littérature, ont été utilisés. CP2K 

consigne les pseudo-potentiels utilisables pour chaque atome.497 Une démarche similaire a 

été adoptée pour le choix de la base de vecteurs498 et du terme d’échange-corrélation, dont 

les plus récurrents sont également disponibles dans la documentation CP2K.  

A16.3. Modélisation de H3Sb3P2O14 

A16.3.1. Structure 

Les paramètres de maille de K3 décrits par Piffard et al.145 et disponibles dans la base de données 

COD (n°1545655) ont été utilisés pour représenter le matériau H3, en remplaçant les atomes de 

potassium par des atomes d’hydrogène, la structure covalente du feuillet anionique étant la même 

pour le matériau K3 ou H3. 
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A16.3.2. Occupation partielle 

Dans la maille élémentaire de H3, il y a 4 sites pour l’atome d’hydrogène, d’occupations partielles 

d’environ 0,70 pour deux sites et 0,80 pour deux autres sites, pour trois H+ au total. Cependant, dans 

une maille simulée, les atomes ont forcément une occupation pleine de 1 ou vide de 0. Il y a alors 

3 scénarii : 

- Occupation exacte : en utilisant 10 mailles élémentaires composant la cellule primitive de 

cp2k, il est possible de retrouver statistiquement les occupations partielles exactes. 

- Occupation approchée : en utilisant 4 mailles élémentaire avec 0,75 d’occupation partielle sur 

chaque site. 

- Occupation encore plus approchée : en utilisant 1 seule maille primitive, il faut retirer 

totalement un site. 

Les capacités computationnelles nécessaires à la simulation d’une cellule à 10 mailles sont trop 

élevées pour que cette solution soit considérée. La différence d’énergie de la structure après 

optimisation géométrique entre les deux dernières approximations a été calculée, ~39,4 kJ.mol-1, ce 

qui n’est pas négligeable mais qui est une erreur systématique toujours dans le sens de la sous-

estimation de l’énergie. La structure réelle avec une meilleure répartition des ions sur les sites est 

plus stable. Le modèle à une seule maille, utilisant moins de capacité computationnelle, a été choisi 

et cette approximation/erreur est rediscutée dans les résultats. 

A16.3.3. Hydratation de la membrane 

Les données cristallographiques fournies par Piffard et al. correspondent à un solide hydraté avec 

quelques atomes intercalés entre les feuillets donc il peut exister des différences mineurs dans le cas 

d’un solide sec mais cela ne devrait pas affecter la structure covalente des feuillets. 

A16.3.4. Feuillets isolés 

La cellule primitive, créée à partir des données de la maille élémentaire de H3, présente selon z un 

empilement de 3 feuillets en quinconce. Il est possible de réduire la maille à un seul feuillet mais les 

feuillets se feront symétriquement face d’une cellule primitive à l’autre, car ils ne seront donc plus en 

quinconce. Ils ne seront alors pas dans la conformation d’énergie minimale. Cette approximation a 

été utilisée pour le modèle du feuillet isolé, avec une forte distance interfeuillet (> 10 Å, typiquement 

15 Å) entre le feuillet et son image périodique, où l’alignement des feuillets selon z est négligeable 

dans le calcul énergétique. 

A16.3.5. Fixation des atomes du feuillet anionique 

Pour les simulations d’optimisation géométrique, comme évoqué en A16.2.2, un degré de liberté 

trop important empêche la convergence du calcul. Il a alors été décidé de fixer dans l’espace tous les 

atomes du feuillet anionique. Seuls les protons et les cations (lors de l’échange cationique) restaient 

mobiles. 

A16.3.6. Algorithme de calcul de l’énergie 

La méthode par défaut dans CP2K de Lapack-Jacobi a été remplacée par une méthode de 

convergence un peu plus lente appelée « orbital transformation », puisque le calcul de l’énergie SCF 

ne convergeait pas sur certaines mailles comme H3. Il a été confirmé sur les mailles où les 2 méthodes 

convergeaient qu’elles donnaient significativement le même résultat à savoir une différence 

d’énergie inférieur à 0,1 kJ.mol-1 entre les 2 méthodes. 

A16.3.7. Paramètres de convergence 

Après de nombreux tests, les paramètres de convergence sur les dérivés de K3 ont été ajustés à 
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CUTOFF = 300 Ry (Ry est l‘unité par défaut), REL_CUTOFF = 60 Ry, N_GRIDS = 4, MAX_SCF = 100 

pour les GO et 1000 pour les ENERGY, MAX_ITER = 100. 

A16.4. Tests de validité du système/modèle et résultats 

Pour vérifier la validité et le réalisme du modèle créé, comprenant différentes approximations 

permettant de limiter les besoins computationnels, de premiers tests ont été réalisés pour confronter 

les résultats de systèmes simulés « simples » à des données expérimentales, avant de réaliser des 

simulations plus complexes. 

Concernant les ordres de grandeur, une différence d’énergie de l’ordre ou supérieure à 10 kJ.mol-1 

est déjà significative. C’est à mettre en perspective avec la différence d’énergie entre une 

optimisation géométrique ayant convergé ou non qui peut être de l’ordre de 1000 kJ.mol-1. 

A16.4.1. Structure simulée de K3Sb3P2O14 

Pour confirmer la validité du calcul énergétique, une première idée a été de lancer une optimisation 

géométrique sur la structure mesurée empiriquement par Piffard et al. pour voir si elle correspond 

déjà à un minimum. D’après les données cristallographiques, la distance interlamellaire pour le solide 

hydraté est de 10,312 Å. Une simulation du feuillet de K3 paramétré à 10,5 Å est optimisée 

géométriquement en seulement 10 étapes (convergence très rapide) avec une différence avec la 

configuration expérimentale calculée à 36,8 kJ.mol-1. La représentation de la cellule primitive sur le 

logiciel OVITO avant et après optimisation géométrique est proposée dans la Figure A 18. Cette 

valeur est à mettre en perspective avec les optimisations géométriques avec des distances plus 

courtes, comme 7,0 Å, où le repositionnement des ions permet de gagner plus de 1000 kJ.mol-1. 

 

Figure A 18 : Représentation de la cellule primitive (maille de K3), avant et après optimisation géométrique par DFT (CP2K), 

sur le logiciel OVITO499. (Figure tirée de Rosier492) 

A16.4.2. Puit de potentiel au niveau du pore 

Un feuillet de 𝐴𝑔𝐻2𝑆𝑏3𝑃2𝑂14, obtenu hypothétiquement suivant l’équation 𝐴𝑔+ + 𝐻3𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 ⇄

𝐻+ + 𝐴𝑔𝐻2𝑆𝑏3𝑃2𝑂14 par échange ionique de H+ par Ag+, a été simulé. Chaque proton a été placé sur 

un site ordinaire de la maille (hors pore). L’argent a été aligné avec le pore, à différentes coordonnées 

z autour de la position z du pore, variant de -15 à +15 Å pour une cellule primitive de 30 Å et de -

7,5 à +7,5 Å pour une cellule primitive de 15 Å. Les résultats de la simulation montrent une position 
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de stabilisation du cation dans le pore, comme observé dans la Figure A 19, avec un puit de potentiel 

centré en z = 0 (position du pore).  

 

Figure A 19 : Simulation du puit de potentiel auquel est soumis Ag+ dans le cas d’une cellule primitive de 15 Å (bleu) et de 

30 Å (jaune). (Figure adaptée de Rosier492) 

A16.4.3. Cations en surplus 

Dans ce test, les 4 sites de l’hydrogène de la maille élémentaire sont occupés avec trois protons H+ 

et un cation mono –, bi – ou trivalent (Ag+, Li+, Cu2+, Pb2+, Al3+ et Fe3+) placé initialement dans le pore 

du feuillet anionique, créant un déficit de 1, 2 ou 3 électrons dans la maille, pour observer l’évolution 

du système. Dans le cas d’un cation Cu2+, comme présenté dans la Figure A 20, deux protons quittent 

le feuillet pour compenser le déficit d’électrons, stabilisant le feuillet (minimisation de l’énergie).  

 

Figure A 20 : Représentation de la cellule primitive, avant et après optimisation géométrique par DFT (CP2K) d’une maille en 

déficit d’électrons (charge totale +2 e-), sur le logiciel OVITO499. (Figure adaptée de Rosier492) 

Les mêmes tests conduits avec les autres cations conduisent à des résultats similaires en cohérence 

avec leur charge. L’introduction de Fe3+, par exemple, chasse 3 protons de la membrane et 

l’introduction d’Ag+ en chasse 1 seul. Ces tests simulent ainsi la stabilité de structures MH2Sb3P2O14, 
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MHSb3P2O14 et MSb3P2O14 en fonction de la charge du cation M, respectivement +1, +2 et +3. 

A16.5. Bilan thermodynamique sur M3Sb3P2O14 (M = Na, K, Rb, Cs) 

Le bilan énergétique de l’échange cationique, réalisé pour les ions métalliques comme expliqué dans 

le texte principal, a tout d’abord été réalisé pour les ions alcalins Na+, K+, Rb+ et Cs+, toujours sur le 

modèle d’un feuillet isolé. Les différences d’énergies obtenues ont été comparées aux énergies libres 

de Gibbs ΔG de l’échange cationique avec H3 fournis par Decaillon et al.393 (données pour Li+ non 

calculées par Decaillon et al.). 

Tableau A 7 : Tableau comparatif des bilans énergétiques de l’échange cationique pour M3Sb3P2O14 (M= Na, K, Rb, Cs) 

déterminés par Decaillon et al. et par DFT dans ces travaux utilisant le modèle du feuillet isolé. (Tableau tiré de Rosier492) 

Atome 
ΔG échange 

cationique393 (kJ.mol-1) 

ΔE bilan (modèle du 

feuillet isolé) (kJ.mol-1) 

Na -7,88 -140,57 

K -9,21 -163,79 

Rb -12,61 -164,93 

Cs -14,14 -171,57 

 

L’énergie déterminée en feuillet isolé est l’énergie structurelle avec une distance interfeuillet de 15 Å, 

considérée très proche de l’énergie à distance infinie entre les feuillets (modèle du feuillet isolé). Les 

données de Decaillon et al. sont une extrapolation à dilution infini des constantes thermodynamiques 

de l’échange cationique. 

Les résultats par DFT montrent tout d’abord, comme dans la littérature, que la substitution des H+ 

par les cations alcalins est thermodynamiquement favorable. En revanche, l’ordre de grandeur est 

bien différent avec des énergies simulées 10 fois supérieures aux mesures thermodynamiques, bien 

que le bilan d’énergie par DFT soit dans le bon ordre entre les ions alcalins, avec un échange plus 

favorable pour le césium que pour le sodium par exemple (Cs>Rb>K>Na).  

A16.6. Bilan thermodynamique sur MH(3-x)Sb3P2O14 (M = Ag, Pb, Li, Cu, Ni, Co, Mn, 

Fe et Al; x = charge du cation M) 

Les données énergétiques du bilan thermodynamique de l’échange cationique H+/ions métalliques 

sont rassemblées dans le Tableau A 8. La différence d’énergie libre totale de l’échange cationique 

pour chaque ion/structure est calculée avec l’Equation A 3. 

Equation A 3 

∆𝐺𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐸𝑠𝑡𝑟𝑢𝑐𝑡𝑢𝑟𝑒,𝑀𝐻(3−𝑥) + 𝑥 × (𝐸𝐻(𝑔) + 𝐸𝑖𝑜𝑛𝑖𝑠𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛,𝐻 + 𝐸𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛,𝐻+)

− [𝐸𝑀(𝑔) + 𝐸𝑠𝑡𝑟𝑢𝑐𝑡𝑢𝑟𝑒,𝐻3 + 𝐸𝑖𝑜𝑛𝑖𝑠𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛,𝑀 + 𝐸𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛,𝑀𝑥+] 

où Estructure,MH(3−x), Estructure,H3, EH(g) et EM(g) sont les énergies structurelles des feuillets isolés de 

MH(3-x)Sb3P2O14, de H3Sb3P2O14 et des atomes isolés gazeux H(g) et M(g) respectivement ; 𝐸𝑖𝑜𝑛𝑖𝑠𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛,𝐻 

et 𝐸𝑖𝑜𝑛𝑖𝑠𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛,𝑀 sont les énergies d’ionisation de H+ et Mx+ (𝐸𝑖𝑜𝑛𝑖𝑠𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛,𝑀 est la somme des énergies 

d’ionisation pour chaque perte d’un électron, selon le degré d’oxydation initiale de l’ion) ; et 

Esolvatation,H+ et Esolvatation,Mx+.sont les énergies de solvatation de H+ et Mx+. 



 

 

Tableau A 8 : Données thermodynamiques de la littérature (énergies d’ionisation et de solvatation), énergies structurelles des réactifs et produits (E atome et E structure) de l’échange 

cationique simulées par DFT et bilan énergétique thermodynamique de la réaction (E total). (Tableau adapté de Rosier492) 

Atome 
E atome 

Ion 
Nombre 

d’oxydation 

E ionisation E solvatation 
Structure 

E structure E total 

kJ.mol-1 kJ.mol-1 kJ.mol-1 kJ.mol-1 kJ.mol-1 

H -1309,0 H+  1312,00 -1050,00 H3Sb3P2O14 -671791,1  

Na -125708,2 Na+ 1 495,80 -365,00 NaH2Sb3P2O14 -796393,9 -72,4 

K -74133,9 K+ 1 418,80 -295,00 KH2Sb3P2O14 -744789,1 -34,9 

Rb -63114,3 Rb+ 1 403,00 -275,00 RbH2Sb3P2O14 -733774,4 -44,0 

Cs -52758,2 Cs+ 1 375,70 -250,00 CsH2Sb3P2O14 -723419,7 -43,1 

Li -19463,5 Li+ 1 520,20 -475,00 LiH2Sb3P2O14 -690098,7 63,7 

Ag -97240,4 Ag+ 1 731,00 -430,00 AgH2Sb3P2O14 -767649,1 34,5 

Pb -8895,4 Pb2+ 2 2166,10 -1425,00 PbHSb3P2O14 -678178,1 -326,8 

Mn -271172,5 Mn2+ 2 2226,30 -1760,00 MnHSSb3P2O14 -939938,0 465,3 

Co -381056,7 Co2+ 2 2408,40 -1915,00 CoHSb3P2O14 -1049804,5 455,9 

Cu -125133,2 Cu2+ 2 2703,40 -2010,00 CuHSb3P2O14 -793637,8 499,2 

Ni -445260,8 Ni2+ 2 2490,10 -1980,00 NiHSb3P2O14 -1113896,1 551,7 

Fe -323659,0 Fe3+ 3 5281,40 -4265,00 FeSb3P2O14 -991267,9 24,7 

Al -5110,2 Al3+ 3 5139,00 -4525,00 AlSb3P2O14 -672516,1 630,2 

 



 

 

Annexe 17. Titrage de H3Sb3P2O14 par des bases alcalines 

La partie expérimentale du titrage de H3 par des bases alcalines, détaillée dans le manuscrit de thèse 

de L. Cherni,107 est reprise dans cette annexe. 

Les titrages ont été effectués à l'aide d'un titrateur automatique Metrohm (Titrino plus 484). Les 

bases NaOH et KOH utilisées sont des solutions Titrinorm commerciales (0,1 M, VWR). Les bases 

LiOH, RbOH et CsOH ont été préparées à 0,1 M par dissolution de pastilles ou par dilution de 

solutions mères, fournies par Alfa Aesar. Les concentrations exactes des solutions préparées ont été 

déterminées par titrage avec une solution Titrinorm de HCl (0,1 M, VWR). 

« Typiquement, 15 mL de suspension de H3Sb3P2O14 [phase surnageant à 1,0 g/L] ont été titrés par 

ajout successif de doses d’un volume de 0,01 mL d’une base alcaline avec un débit de 0,05 mL.min-1 

sous forte agitation. Ce protocole lent est nécessaire car il s’agit de la titration d’un acide solide en 

suspension par une base moléculaire, pour lequel un ajout d'une quantité de base trop importante 

entraîne une floculation locale des colloïdes. Ce phénomène est contraignant parce que ces floculats 

ne se redispersent pas facilement. Pour l’éviter, le plus faible débit de titration proposé par l'appareil 

a été choisi. À la fin de chaque titration, l'électrode a été rincée avec de l'eau déionisée pour la 

préparer à la titration suivante. » 

Les courbes de titrage pH-métrique obtenues sont données dans la Figure A 21, précisant également 

le taux d’échange cationique x correspondant. 

 

Figure A 21 : Courbes de titrage pH-métrique de suspensions de H3Sb3P2O14 avec différentes bases alcalines : LiOH, NaOH, 

KOH, RbOH et CsOH, en fonction de la quantité de matière n de la base employée (axe inférieur) et du taux d'échange 

cationique théorique x (axe supérieur). (tiré de Cherni107) 
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Annexe 18. Titrages de H3Sb3P2O14 par des bases d’ammonium 

quaternaire 

Les titrages de H3Sb3P2O14 présentés dans cette annexe permettent l’échange des protons par des 

cations ammonium quaternaire Et4N
+ et Bu4N

+ (voir Tableau A 9). 

Tableau A 9 : Formules topologiques des cations ammonium quaternaires TEA+ et TBA+. 

TEA+ (ou Et4N
+ pour 

tétraéthylammonium) 

TBA+ (ou Bu4N
+ pour 

tétrabutylammonium) 

  

A18.1. Protocole 

10 mL d’une suspension colloïdale de H3 (phase surnageant) 

– à 1,0 g/L (soit nH+=46 µmol) pour TBAOH et à 0,60 g/L (soit 

nH+=27 µmol) pour TEAOH – ont été titrés par ajouts successifs 

de 10 µL de base, à l’aide d’un pousse-seringue (WPI, Aladdin 

AL1000). Les bases ont été préparées par dilution de solutions 

commerciales (TEAOH : 25,1 % massique et TBAOH : 40,9 % 

massique, Thermo Scientific) à 0,1 M. Les ajouts de base ont 

été réalisés sous forte agitation (350 rpm pendant 3 min pour 

chaque ajout), puis le pH a été mesuré après chaque ajout, 

sans agitation, avec un pH-mètre (Mettler Toledo S220 

SevenCompact, préalablement calibré) (1 à 2 min de 

stabilisation du pH). Une photo du système ainsi décrit est 

proposée dans la Figure A 22. 

Le titrage étant long (plusieurs heures avant atteinte de l’équivalence), du parafilm a été ajouté sur 

le flacon pour éviter l’évaporation de la suspension titrée. Comme expliqué dans l’Annexe 17, ce 

titrage lent est nécessaire pour empêcher la formation de floculats localement. L’électrode de pH a 

été rincée à l’eau ultrapure après les deux titrages.  

A18.2. Résultats 

Les courbes de titrage avec TEAOH et TBAOH sont fournies dans la Figure A 23 (a et b 

respectivement), donnant l’évolution du pH de la suspension en fonction de la quantité de base 

ajoutée (en µmol).  

Figure A 22 : Photo du système de titrage de 

H3Sb3P2O14 par les bases TEAOH ou TBAOH 
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Figure A 23 : Courbes de titrage pH-métrique de suspensions de H3Sb3P2O14 avec différentes bases ammonium quaternaire : 

(a) TEAOH et (b) TBAOH, en fonction de la quantité de matière n de la base employée. 

Le point d’équivalence a été déterminée par la méthode des tangentes, à un pH environ égal à 7. 

L’allure de ces deux courbes de titrage acido-basique est caractéristique de la neutralisation d’un 

monoacide fort par une base forte. 

Cependant, au point d’équivalence, les quantités de matière de base ajoutées (18 µmol pour TEAOH 

et 34 µmol pour TBAOH) sont inférieures aux quantités de matière de H3 initialement présentes (27 

et 46 µmol respectivement). Or, à l’équivalence, un taux d’échange cationique x de 1 devrait être 

obtenu, soit 𝑛𝑀𝑂𝐻 = 𝑛𝐻+ , correspondant à un échange complet des ions H+ par les cations 

ammonium quaternaire. Les différences observées (d’environ 30 %) peuvent être expliquées par un 

volume approximatif de 10 µL délivré par le pousse-seringue, bien que ce volume ait été initialement 

vérifié et calibré par pesée. De plus, les concentrations des solutions de TEAOH et TBAOH préparées 

n’ont pas pu être vérifiées par titrage précis, par une solution de HCl par exemple de concentration 

précise, ce qui peut également expliquer cette variation. Des titrages par titrateur automatique, avec 

des solutions dont les concentrations ont pu être exactement vérifiées au préalable, seraient 

souhaitables pour préciser ces titrages. 
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Annexe 19. Diffraction des rayons X du séchage de TEA3Sb3P2O14 

Deux gouttelettes de suspension colloïdale de TEA3 ont été déposées sur un support DRX en silicium 

et recouvertes d’un film en Kapton (polyimide) troué. Des mesures successives de diffraction des 

rayons X, toutes les 17 min environ, avec une fente de 0,1 mm (sans couteau), ont été réalisées sur 

les gouttes de TEA3, pour observer les différentes phases au cours du séchage lent de la suspension 

à travers les trous du film en Kapton. La température à l’intérieur du diffractomètre à rayons X n’a 

pas été mesurée mais elle est un peu supérieure à la température ambiante. Quelques 

diffractogrammes à différents temps t (en minutes) du séchage, parmi ceux réalisés pendant environ 

19 h, sont proposés dans la Figure A 24. 

 

Figure A 24 : Diffractogrammes des rayons X du séchage de la suspension colloïdale de TEA3Sb3P2O14 à différents temps t 

(en min) du séchage (échelle logarithmique). 
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Annexe 20. Article dans le journal Nanoscale394 
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Annexe 21. Cinétique de perméation des ions avec les membranes à 

base de H3(1−x)M3xSb3P2O14 

La Figure A 25 fournit la cinétique de perméation des ions Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ 

et Al3+ à travers des membranes à base des phases H3(1−x)M3xSb3P2O14, avec M = Li, Na, K, Rb, Cs ou 

TEA. La formule chimique simplifiée de chaque phase H3(1−x)M3x est précisée sur les graphes. Ces 

données cinétiques, et notamment le taux de perméation à 24 h, sont variables d’une membrane à 

l’autre. Des expériences complémentaires de répétabilité seraient nécessaires pour commenter ces 

données cinétiques.  

 

Figure A 25 : Évolution des taux de perméation des ions Ag+, Pb2+, Li+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+ et Al3+ au cours du temps 

à travers les membranes à base de : H3(1−x)M3xSb3P2O14, où M = (a) Li, (b) H, (c) Na, (d) K, (e) Rb, (f) Cs ou (g) TEA. La formule 

chimique simplifiée de chaque phase H3(1−x)M3x est précisée sur chaque graphe.  
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Annexe 22. Données thermodynamiques par simulation numérique 

(DFT) 

Le Tableau A 10 fournit les données thermodynamiques (énergies structurelles des feuillets isolés et 

bilan énergétique de la réaction d’échange cationique) obtenues par simulation numérique par DFT 

(voir Chapitre 3, Annexe 16, section A16.6). Ces données ont été calculées pour les phases H3(1−x)M3x 

(avec M = cation alcalin). Ces données théoriques sont comparées graphiquement aux données 

expérimentales de perméation du plomb dans le texte principal. Les valeurs numériques sont 

disponibles dans le Tableau A 10. La formule chimique simplifiée de chaque phase H3(1−x)M3x 

considérée est également précisée. 

Tableau A 10 : Données thermodynamiques (énergies structurelles des feuillets et bilan énergétique de la réaction d’échange 

cationique) obtenues par simulation numérique DFT et données expérimentales (taux de perméation des ions Pb2+). 

Simulation numérique (DFT) Données expérimentales (osmose) 

Phase 
Energie structure 

(kJ.mol-1) 

ΔG réaction 

d’échange (kJ.mol-1) 
Phase 

Taux de perméation 

Pb2+ (%) 

H3Sb3P2O14 -671791,1 N.A. H3Sb3P2O14 0,93 

H2Li -690098,7 63,7 H1,8Li1,2 2,64 

H2Na -796393,9 -72,4 H2,7Na0,3 0,92 

H2K -744789,1 -34,9 H2,7K0,3 2,38 

H2Rb -733774,4 -44,0 H2,4Rb0,6 0,98 

H2Cs -723419,7 -43,1 H2,1Cs0,9 0,93 
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Annexe 23. Flux et perméance d’une solution de HNO3 1 M à travers 

le substrat PVDF 

Sur la Figure A 26 sont tracés les flux et perméances d’une solution d’acide nitrique à 1,00 mol/L à 

travers un substrat PVDF dans la cellule agitée sous pression Sterlitech, à plusieurs pressions Δp (0,5 

à 3 bars). La perméance de la solution diminue lorsque la pression augmente. 

 

Figure A 26 : Flux (bleu) et perméance (orange) d’une solution d’acide nitrique à 1,00 mol/L à travers le substrat PVDF à 

plusieurs pressions. 
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Annexe 24. Mouillage de la membrane avant filtration frontale 

Lors des tests de séparation par filtration frontale avec la cellule Sterlitech, le mouillage préalable de 

la membrane, par une solution d’acide nitrique par exemple, pourrait aider et amorcer le flux de 

solvant à travers la membrane. Les étapes du processus d’installation et de mouillage de la 

membrane proposé sont données dans la Figure A 27 représentant : 

(a) la partie basse de la cellule Sterlitech sans la membrane, 

(b) l’ajout de la membrane, ici H2,7Na0,3/PVDF, retournée (vue du substrat PVDF), 

(c) l’ajout de quelques gouttes d’acide nitrique sur le substrat PVDF, 

(d) l’ajout du support poreux, 

(e) l’ajout de quelques gouttes d’acide nitrique sur le support poreux. 

 

Figure A 27 : Photos du processus d’installation et de mouillage de la membrane (H2,7Na0,3/PVDF), représentant les 

différentes étapes proposées (a-e) par une vue du dessous de la partie basse de la cellule Sterlitech. 

Cependant, lors de la mise sous pression de la cellule Sterlitech après mouillage, un flux de solvant 

(acide nitrique 1,00 mol/L) très élevé, d’environ 3000 LMH à 4 bars, a été observé, soit une perméance 

d’environ 750 LMHB. Cette valeur se rapproche de la perméance moyenne du substrat PVDF seul 

(environ 4300 LMHB), ce qui semble correspondre à une détérioration ou un décollement de la 

couche de nanomatériaux par mouillage. Des tests de filtration d’une solution contenant des ions 

métalliques, à travers une membrane ainsi pré-mouillée, avec mesure de la concentration en ions 

dans le perméat, permettraient de vérifier l’intégrité de la couche de nanomatériaux. 

D’autres processus de mouillage, tels que le trempage de la membrane dans une solution d’acide 

nitrique (dans une boite de pétri par exemple) avant de la déposer dans la cellule, pourraient 

également être testés.  
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Annexe 25. Article dans le journal Separation and Purification 

Technology51 

Dans le cadre des travaux communs de recherche avec Dr Han Bo sur les membranes pour la 

séparation des ions métalliques, un autre matériau, semi-perméable, développé par Dr H. Bo, a été 

étudié. Ce nanomatériau est un MOF, appelé MIL-101 (Cr), dans lequel différents liquides ioniques 

(IL) ont été encapsulés. 

Ces nanomatériaux modifiés, appelés IL-MOF, ont été incorporés à des membranes de type TFC pour 

former des membranes TFN, appelées IL-MOF(PA)/PVDF, comme expliqué dans la section 4.2.4.3.3. 

Elles ont été fabriquées par la méthode de filtration sous vide avec polymérisation interfaciale, 

similaire à celle décrite précédemment, mise en place et optimisée conjointement.  

Ces membranes ont dans un premier temps été étudiées sur les cellules osmotiques en séparation 

par osmose, révélant un flux de solvant élevé après quelques heures d’expérience. Elles ont alors été 

testées sur le dispositif de filtration frontale Sterlitech, pour la séparation des ions métalliques, et 

plus particulièrement sur des lixiviats synthétiques de batteries lithium-ion (LIBs) en fin de vie. Les 

méthodes et premiers protocoles de test de séparation ont été discutés et développés dans le cadre 

de notre travail commun. Ces membranes ont montré une sélectivité élevée entre le lithium et les 

ions Mn2+, Co2+ et Ni2+, et plus particulièrement avec le liquide ionique [BMIM][AlCl4], avec des 

sélectivités Li+/Mn2+, Li+/Co2+ et Li+/Ni2+ de 8,91, 9,94 et 10,09 respectivement. De plus, ces 

membranes présentent une perméabilité élevée (jusqu’à 45,0 LMHB) et des capacités de 

régénération, de stabilité et d’anti-encrassement très intéressantes. Ces résultats sont 

particulièrement prometteurs pour l’application de ces membranes aux recyclages des batteries au 

lithium usagées pour la récupération des métaux qu’elles contiennent. 

Les tests de stabilité et de vieillissement de la couche sélective sur la membrane ont, entre autres, 

consisté à réaliser plusieurs cycles successifs de nanofiltration avec une membrane TFN à travers la 

cellule Sterlitech. Des spectres ATR-FTIR (Réflectance totale atténuée – spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier) de la membrane après chaque cycle ont ensuite été acquis par Dr. H. Bo et 

j’en ai effectué l’analyse. Après avoir identifié les principaux pics et bandes des spectres, les intensités 

des différentes bandes (transmittance) et leurs aires, calculées à l’aide du logiciel OriginPro, ont été 

comparées après chaque cycle. La superposition des spectres de la membrane TFN à base de IL-MOF 

neuve et après 1 à 4 cycles de nanofiltration est donnée dans la Figure A 28. 
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Figure A 28 : Spectres ATR-FTIR de la membrane TFN à base de IL-MOF avant et après filtration, montrant l’aire des bandes 

principales calculée avec le logiciel OriginPro. 

Pour chaque bande ATR-FTIR identifiée – associée soit au MOF MIL-101 (Cr), soit au liquide ionique 

(ici [BMIM][AlCl4]) – plus la membrane est utilisée, plus l’intensité et l’aire des pics diminue. Plus 

précisément, l’aire des pics diminue en moyenne de 1,5 à 5,9 % par cycle de filtration. Cette analyse 

des spectres semble indiquer que la couche d'IL-MOF est légèrement lavée/détachée de la surface 

de la membrane après chaque test de séparation. Le détachement plus spécifique des nanoparticules 

de MOF a été davantage évalué par suivi de la concentration en chrome dans la solution de perméat 

au cours du temps par Dr. H. Bo. Un pourcentage de détachement de seulement 0,54 % après 12 h 

a été calculé, ce qui montre tout de même une bonne tenue générale de la couche sélective sur le 

substrat. 

L’article, qui décrit l’étude de ce matériau et des performances de séparation obtenues, a été publié 

en décembre 2023 dans le journal Separation and Purification Technology.51 Il est proposé ci-après. 
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Annexe 26. Article dans le journal Chemical Engineering Journal221 
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