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ABSTRACT: Today, most synthetic dyes used in the field of textile finishing are among other reactive dyes water-soluble and
vat dyes. The use of these dyes produced a large amount of colored effluents visible and undesirable to human health and
the environment. In this study we evaluated the importance of membrane technology in the purification of some existing
dyes in wastewater from step textile finishing. First, we quantified the retention capacity of the colored solutions (Indigo /
Red cibacrone), using an asymmetric membrane, we synthesized in the laboratory and is based on two physical copolymers
polysulfone (PSU) and polyétherimide (PEI).

The fading rate obtained by the primary ultrafiltration process on these colored solutions models based of red cibacrone at
PH = 6.75 and indigo at PH = 11.30 are respectively 71.20% and 85.36%.

KEYWORDS: bi membrane component, Ultrafiltration, colored solution, indigo and red cibacrone.

RESUME: Aujourd'hui, la plupart des colorants synthétiques utilisés dans le domaine de I'ennoblissement textile sont entre
autres des colorants réactifs solubles dans |I'eau et des colorants de cuve. L'utilisation de ces colorants produit une quantité
importante d'effluents colorés visibles et indésirables pour la santé humaine et I'environnement. Dans ce travail nous avons
évalué l'importance des techniques membranaire dans la purification des quelques colorants existant dans les eaux
résiduaires issues de I'étape de I'ennoblissement textile. Tout d'abord, nous avons quantifié le pouvoir de rétention des
solutions colorées (Indigo/Rouge de cibacrone), en employant une membrane asymétrique, que nous avons synthétisée au
laboratoire et qui est a base de deux copolymeres physique polysulfone (PSU) et polyétherimide (PEI).

Les taux de décoloration primaire obtenue par le procédé d’ultrafiltration sur ces solutions colorées modeéles a base du
rouge de cibacrone a PH=6.75 et I'indigo a PH=11.30, sont respectivement 71.20% et 85.36%.

MOTS-CLEFS: membrane bi composant, polysulfone (PSU) et polyétherimide (PEl), Ultrafiltration, solution colorée, indigo et
rouge cibacrone.

1 INTRODUCTION

Actuellement, l'industrie de la teinture et d'ennoblissement textile [1], [2] utilise une trés grande quantité de colorants
synthétiques, parmi lesquels on retrouve les colorants de cuve et réactifs. L'utilisation de ces colorants produit un grand
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effluent coloré visible et indésirable pour les humains et I'environnement en raison de leur toxicité [3], [4] et de la difficulté
de leur biodégradabilité [5], [6]. Ceci nécessite un traitement. En général, I'élimination de colorants [7], [8] a partir
d'effluents de textile présente des problemes essentiels au cours du leur traitement et ce, a la suite de leur complexité et de
la diversité chimique [9] en raison de leur formulation. Par conséquent, ils limitent I'efficacité de la méthode de traitement
utilisée.

Principalement, il existe plusieurs techniques classiques de traitement des effluents textiles. parmi celles-ci on trouve le
procédé d’adsorption [8], la coagulation/floculation [10], [11] et les techniques membranaires [12]. Le choix de la méthode
de traitement de I'eau usée colorée dépend essentiellement de la nature chimique du colorant a étre éliminé. Les techniques
d'ultrafiltration et d'adsorption sont couramment utilisées [13], [14], [15], [16] pour ce type de pollution.

Au cours de ces derniéres années, les techniques membranaires ont connues des progres significatifs dans leur
fabrication et leur procédé d’application, en I'occurrence, la microfiltration(MF), I'ultrafiltration (UF), I'osmose inverse (Ol), la
nanofiltration (NF), la pervaporation[17], [18] et d’autres [19] qui ont été utilisées dans différents domaines
industriels comme la purification des eaux usées industrielles, le dessalement des eaux de mer [20,21], la récupération des
acides et la déshydratation des solvants organiques, etc... L'exploitation de ces membranes varie d’une part, suivant le
procédé industriel suivi et la nature des l'effluents rejetés [22]. Et d’autre part, selon la configuration, les propriétés
mécaniques et chimiques des membranes exploitées [23,24].

L'objectif de ce présent travail, consiste dans un premier temps a synthétiser une nouvelle membrane organique a base
d’un mélange de Polysulfone(PSU) et de polyétherimide (PEl), et dans un deuxieme temps d’appliquer celle-ci dans I'UF en
vue de traiter des Solutions colorées modeles qui sont I'indigo et le rouge de cibacrone.

2 MATERIELS ET METHODES

2.1 CARACTERISATIONS DES COLORANTS

Tableau 1. Regroupe les caractéristiques physico-chimiques des colorants exploités (indigo et le rouge de cibacrone).

Indigo Rouge de cibacrone
Formule empirique C,eH.oN,0, CysH,60,N,S,Na,Cl,
Masse molaire (g.mol™) 246 541
Solubilité dans I'eau Insoluble soluble
Utilitaire textile textile
vapeur faible faible
Amax 660 550
Famille Cuve Réactif

2.2 PREPARATION DE LA MEMBRANE

La membrane synthétisée a été obtenue en mélangeant dans un méme temps en masse; 0.10% de polysulfone, 0.05%
de polyétherimide, dans un volume de dichlorométhane (CH2Clp) suffisant pour dissoudre les deux polymeéres, dont les
structures chimiques (figures 1) et avec leur caractéristiques physiques chimiques (tableau2). Le mélange préparé a été laissé
agiter a l'aide d’un agitateur magnétique avec une vitesse de 580 tr/min pendant 60 min, sous une température et
pression ambiante. Le collodion préparé était étalé sur une plague de verre via une baguette inoxydable avec un
écart bien défini, puis I'ensemble a été laissé a I'évaporation dans I'air pendant 5 min avant son immersion dans un
bain de non-solvant ou bien un bain de coagulation [25].
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Fig. 1. Structures chimiques de polysulfone (PSU) (a) et de polyétherimide (PEI) (b).

Tableau 2. Regroupe les caractéristiques physico-chimiques de polysulfone (PSU) et Polyétherimide (PEI).

PSU (polysulfone)

PEI (polyétherimide)

Propriétés physiques et
mécaniques

thermoplastiques amorphes et
sa couleur jaune et transparent
bonnes caractéristiques
mécaniques (rigidité, fluage,
etc.)

thermoplastique amorphe jaune et
transparent

trés résistant aux rayons UV et les rayons
gamma.

Propriétés chimiques

hautement résistant aux acides
minéraux alcalins et

une trés faible absorption
d’eau. Soluble dans des
solvants organiques.

posséde une bonne résistance aux acides
organiques et sels minéraux
excellente résistance a I'hydrolyse.

Propriétés thermiques

Le polysulfone amorphe ayant
une température de transition
vitreuse comprise entre 180 et
190 °C.

Haute température d'utilisation jusqu'a
170°C, excellente
résistance a la flamme. Inifugeant

Propriétés électrique

Le PSU présente de bonnes
propriétés isolantes
électriquement aussi appelé
matériau diélectrique.

Le PEl présente de bonnes propriétés
isolantes électriques.

2.3 ETUDE DU GONFLEMENT DES MEMBRANES

Il est bien connu que la séparation de ce type de membrane est fortement dépendante de leur hydrophile. Une mesure
directe de cette propriété consiste a déterminer le gonflement de la membrane dans I'eau. La détermination du gonflement
consiste a peser la membrane a I'état anhydre puis a I'état hydraté. Le taux de gonflement est ensuite obtenu a l'aide de la
relation (1) suivante dans laquelle m, représente la masse de la membrane hydratée et ms celle de la membrane séche.

(mg - ms)

S

G = «100 (1)

Le protocole pour déterminer le taux de gonflement est le suivant. La membrane est mise a sécher sous vide a 80°C pendant
un temps (t). Celle-ci est ensuite pesée puis Immergée dans I'eau pendant 24heures. Elle est ensuite sortie de I'eau, essuyée
avec du papier absorbant et pesée pour déterminer sa masse a I'état hydraté mg.
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24 MESURE DE LA DENSITE PAR PYCNOMETRE

Le but est la détermination de la masse volumique équation(2) et la densité équation(3) de la membrane, le mode
opératoire consiste a 'immersion de la membrane dans le pycnometre qui est constitué d’un flacon dont le col et le bouchon
s'ajustent exactement d’une capacité bien définie.

Fig. 2. Photo du pycnométre

La masse volumique de I'échantillon pg., est déterminée par trois pesées:
» La masse de I'échantillon my = mg, dont
Donc: my=0.062g
» La masse du pycnometre plein de liquide éthyléne glycol, m;= Mgyt M ehyiene giycole, OU
m; =57.1133g
» La masse du pycnomeétre plein de liquide avec I'échantillon immergé :
My = Mpyct M ethylene glycole ¥ Meéch
m, =57.1305g

my

pech( ) me +m, —m,

X pethyléne glycole(t) équatio" (2)

t _ Pecn ®
fo peau(to)

Avec: Pequ(to) =0.999973 g.cm™  (to =4°C) et Pethylene glycole (t)=1.11g.cm’

équation (3)

25 MICROSCOPE POLARISANT «LEINTZ LABORLUX 11 POLS »

C'est un microscope optique utilisant la lumiére polarisée (LP). En effet, Lorsque la lumiére ordinaire (naturelle ou
artificielle) vibre dans toutes les directions dans un plan perpendiculaire au trajet de la propagation, Cette lumiére ordinaire
traverse un filtre particulier (filtre polarisant) elle ne vibre que dans une seule direction, ce qui produit la lumiére polarisée (LP).

2.6 CARACTERISATIONS DE LA MEMBRANE

La membrane obtenue a été caractérisée respectivement selon les propriétés microscopiques (Infrarouge a
Transformer de Fourier (IRTF), Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) et morphologique par le Microscope
Polarisant (MP).En fin selon les propriétés hydrodynamiques (perméabilité) par la technique d’ultrafiltration en utilisant
I’eau distillée comme perméat dans un premier temps et un rejet modéle de deux colorants dans un deuxiéme temps.
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3 RESULTATS ET DISCUSSIONS
3.1 CARACTERISATION MICROSCOPIQUE DE LA MEMBRANE
3.1.1 ETUDE IRTF DE LA MEMBRANE

Les spectres d’Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) des matrices macromoléculaires utilisées dans la préparation
de la membrane a savoir le polysulfone (PSU), le polyétherimide (PEI) et leur mélange sont représentés dans le figure 2.
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Fig.3. Spectres infrarouges pour les membranes suivantes: PSU (k), PEI(I) et leur mélange de deux polyméres (PSU/PEI) (m).

Tableau 3. Regroupe les différentes bandes d'absorption infrarouge IR du PSU, PEI.

Bande U Cm™ Groupement Fonctionnel

1170-1300 _— R
C o des éthers aromatiques Ph 0

2850-3000 C——H

1020-1220 C——N

650-1175 C——1(C1

1630-1710 pr—
C O des amides

3074-1708 CH Aromatique

1293-585 R-SO,-R

D’aprés ce tableau, nous avons constaté d’une part les pics caractéristiques de deux copolymeres utilisés pour la
synthése de la membrane. D’autre part on observe aussi le pic qui est attribué au solvant utilisé. Ce qui pourrait expliquer
le départ partiel du solvant lors de la solidification des membranes synthétisées.

3.1.2  ETupes RMN {'H} DE LA MEMBRANE.

La caractérisation par spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) de la membrane synthétisée est donnée
comme suit.

ISSN : 2028-9324 Vol. 10 No. 1, Jan. 2015 289



Synthése d’une nouvelle membrane asymétrique et semi préalable a base d’'un mélange du polysulfone (PSU)

et polyétherimide (PEI) : Application a I’élimination des solutions colorées

R —— e W P —— R—_ e

5
f {
M L P AT N | S VAT N J A

10 9 8 7 & 5 4 3 2 1 ppm

Fig.4.le spectre de RMIN 4

RMN 'H (ppm) : 1.8ppm (s, 6H, CH3), 1.9ppm (s,6H, CH3) ; 7-7.2 ppm (dd, 2H, 2H, aromatique lié avec soufre); 7,09 ppm (d
3H, lié avec le cycle a 5) ; 7.35 ppm (d,4H , aromatique lié avec le carbone ); 7.65 ppm (dt,4h, aromatique lié avec I'oxygene) ;

7.85 (s,4H) ; 7.4-7.9 ppm (dd, 2H, 2H, aromatique lie avec I'oxygene).

3.13 CARACTERISATION HYDRODYNAMIQUE

Les figures 4 et 5 ci a aprés donnent les débits en fonction de la pression et du volume d’une part et en fonction de la

composition massique en PSU et PEI d’autre part.

16000

14000 - =] 0.10% PSU+0.05% PEI
—&— 0.20% PSU+0,10% PEI
—a— 0,30% PSU+0.15% PEI
—¥— 040% PSU+0.20% PEI
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Fig.5. Evolution le débit en fonction de pressions a temps constant.
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Fig.6.Evolution le débit en fonction de volume a pression constante.

D’apres la figure 4, nous avons remarqué deux phases. Une phase croissante puis une phase stationnaire Alors que dans
la figure 5 nous avons observé une phase décroissant puis une phase stationnaire. Ceci est probablement due a la saturation
des pores de la membrane. En paralléle nous avons observé dans le cas de la membrane issue du collodion massique PSU
(0.01)/PEI (0.05) les meilleures propriétés hydrodynamiques.

3.14 IMESURE DU TAUX DE GONFLEMENT

La figure 6, représente le taux de gonflement dans I'eau distillée des membranes synthétisées selon la composition
optimale.

— s
[ JiFSU=FEI}
3.15% 0.05%%

Fig.7.Taux de gonflement des membranes dans I'eau distillée

Ces résultats peuvent étre expliqués par les faibles interactions entre les molécules d’eau et le réseau macromoléculaire
qui forme la structure des membranes PSU et PEIl. Autrement dit par le caractére hydrophobe de ces membranes. Lorsqu’on
mélange les deux polymeéres (PSU/PEI), le taux de gonflement augmente brutalement. Ceci pourrait étre expliqué par
I'augmentation de la pénétration des molécules d’eau vers le réseau macromoléculaire de la membrane optimisée selon la
densité de pores a base du mélange (PSU/PEI).

3.1.5 IMESURE DE LA DENSITE PAR PYCNOMETRE

A partir de ces mesures nous avons déterminé la masse volumique et la densité de la membrane par un simple calcul.
Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :

la membrane optimisée m, m, m, Pecn(t) da,

(PSU/PEI) 0.0467 57.1133 57.1305 1.75g.cm” 1.75g.cm”
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3.1.6 MESURE L’EPAISSEUR DE LA MEMBRANE PSU/PEI OPTIMISEE PAR LE IMICROMETRE

Nous constatons en accord avec la loi de Fick [26,27] que le flux diminue lorsque I'épaisseur du film augmente. Il s’annule
quand L'épaisseur attient 120um. Elle peut étre modifié en changeant les caractéristiques de la regle qui sert a leur
préparation. Cette grandeur est déterminée par un appareil appelée le micrométre. Cette mesure se fait selon de deux
mesures L1 et L) telles que : E = Lp-L1, Avec: L1 = I'épaisseur du substrat = 105 um et L2 = I'épaisseur de substrat plus
I’épaisseur de la membrane.

A partir de ces mesures nous avons déterminé |'épaisseur de la membrane optimisée a base de (PSU/PEI) (le
Tableau suivant).

L1 en pm L2 en pm Eenum
105 210 105

3.1.7 ASPECT MORPHOLOGIQUE DE LA MEMBRANE

L’aspect morphologique de la membrane a été obtenu a I'aide du Microscope polarisant « Leintz laborlux 11 pols » a
différents grossissements de la face active (supérieure). Cette dernier a apparait plus continue que la phase support
(inférieure). Ce qui expliquerait la configuration asymétrique de la membrane. Ce résultat serait confirmé par une étude
morphologique a I'aide du MEB.

(0)

(f)

Fig.8.Morphologique de la face supérieure (O) et la face inférieure (f) de membrane a base de (PSU/PEI) a grossissements (G*10).
4 TAUX DE DECOLORATION OBTENUE A TRAVERS LA MEMBRANE BICOMPOSANT

Dans la figure 9 nous avons représenté le taux de décoloration (TD) équation 4 du colorant de cuve (indigo) et celui
du rouge de cibacrone (réactif) par le procédé d’ultrafiltration.
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T
Rouge de cibacrone

Fig.9.Taux de décoloration de la solution modelé coloré

A — Ay , )
TD% = - X 100 équation (4)
f
Les taux de décoloration primaire obtenu par d’UFsur la membrane bicomponente optimisé sur des solutions modéles
[28] a base de rouge de cibacrone et de I'indigo sont respectivement 71.20% et 85.36%. Ce qui s’expliquerait par la forte
solubilité de rouge de cibacrone dans I'eau.

5 CONCLUSION

Dans ce présent article, nous avons quantifié le pouvoir de rétention des solutions colorées (Indigo/Rouge de
cibacrone) a I'aide d’une membrane bi composante optimisée. Cette membrane asymétrique a été obtenue a I'aide d’un
mélange ternaire Polymeéres/solvant et non solvant dans la composition en pourcentage massique en polymeére est PSU
0.5/ PEIl 0.01/. Cette membrane présente aussi bien des propriétés mécaniques et hydrodynamiques intéressantes. En
effet, le débit de la membrane obtenue est de 16000I/jm2 pour une pression 20cmHg et le pouvoir de décoloration se
quantifié a 71.2% pour rouge de cibacrone et 85.36% pour l'indigo.
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