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Introduction générale

Introduction générale

Les technologies membranaires connaissent un véritable essor dans le monde industriel depuis
les années 70. L’utilisation des procédés membranaires s’étend dans des secteurs d’activités
industrielles divers et variés, notamment en traitement de 1’eau a travers la production d’eau
potable, le dessalement d’eau de mer ou I’assainissement des eaux usées. Afin de garantir une
eau de qualité aux populations, les caractéristiques de 1’eau sont réguli¢rement controlées et le
traitement appliqué doit étre adapté a la qualité initiale de 1’eau a épurer. En effet, la
réglementation frangaise concernant I’eau de consommation exige que celle-ci réponde a des
normes rigoureuses permettant de garantir sa qualité. Ainsi, aprés le captage d’une eau brute
(de surface ou souterraine) composée de nombreuses matiéres en suspensions et organismes
vivants (virus, bactéries...) entre autres, celle-ci va subir une série de traitements lui permettant,
dans la finalité, de répondre aux exigences sanitaires. Selon les normes francaises, une eau
potable doit étre épurée de germes pathogénes (bactéries, virus) et d’organismes parasites. Un
des moteurs du développement des membranes de filtration pour la production d’eau potable,
notamment des membranes d’ultrafiltration, est leur potentiel de rétention des micro-
organismes rendant intéressante leur utilisation pour répondre aux exigences des normes
concernant I’eau potable. Les membranes d’ultrafiltration sont capables de retenir des
composés dont la taille est de I’ordre du nanomeétre grace a leur taille des pores comprise entre
1 et 100 nm. Le retour d’expériences depuis Amoncourt en 1988 est maintenant de presque 30
ans mais qu’en est-il vis-a-vis de pollutions émergentes comme la présence croissante de
nanoparticules dans la ressource ? En effet, les nanotechnologies occupent une place de plus en
plus importante dans le monde industriel et sont porteuses de promesses dans de nombreux
domaines (nanomatériaux, €électronique, pharmaceutique, cosmétique...) du fait de I’obtention
de propriétés nouvelles acquises a cette échelle du nanomeétre. Leur production et leurs
applications de plus en plus nombreuses entrainent inévitablement un relargage de
nanoparticules (NP) dans I’environnement, notamment dans les eaux utilisées pour la
production d’eau potable. La présence de nanoparticules variées aux propriétés nouvelles et
encore mal connues doit étre considérée dans le schéma de production d’eau potable. Confronté
a des objets de taille identique a celle des pores, le passage de NP au travers d’'une membrane
peut également permettre de mieux comprendre le transfert de matiére.

Afin de confirmer I’intérét des procédés membranaires vis-a-vis de la problématique «

nanoparticules dans la filiecre eau », ’é¢tude de la rétention des NP et du colmatage des
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Introduction générale

membranes engendré par ces NP a éeté réalisée lors de cette these. A travers cette étude, deux
points essentiels ont été abordées : (i) un aspect sociétal a travers la capacité de rétention des
membranes d’ultrafiltration utilisées en production d’eau potable et (ii) un aspect
caractérisation du colmatage des membranes a travers la mise en place d’une méthodologie
fiable et précise grace a 1’utilisation de nanoparticules fluorescentes.

Les nanoparticules, en suspension agueuse, sont sujettes & des comportements grandement
dépendant de la chimie de la suspension, du fait de leur grand ratio surface / taille a I’origine
d’une réactivité importante. Ainsi, des suspensions idéales de nanoparticules monodisperses de
différentes tailles ont été ultrafiltrées afin de définir leur rétention dans les conditions
opératoires les plus simples. L’influence de celles-ci sur la rétention des nanoparticules ou sur
le colmatage de la membrane a été étudiée a travers la variation de la pression transmembranaire
appliquée pendant la filtration et sa durée d’opération. Pour améliorer la compréhension du
transfert de matiére, des informations complémentaires ont été exploitées. Au final, une
complexification de la suspension d’alimentation a travers I’ajout d’une salinité fixée et / ou
d’une seconde taille de nanoparticules filtrées simultanément a été mise en place afin de

s’approcher progressivement d’une eau réelle.

Finalement, cette thése se focalise sur différents objectifs :

- 1) Développer une méthodologie précise et fiable permettant d’identifier clairement
le colmatage de la membrane par I’utilisation de nanoparticules fluorescentes.
L’utilisation de la microscopie confocale a balayage laser comme un outil de
localisation des nanoparticules a permis de déterminer les profils de pénétration de
nanoparticules de différentes tailles dans le matériau membranaire, de maniére non
intrusive.

- 2) Etudier, évaluer et comparer I’efficacit¢é de rétention d’une membrane de
production d’eau potable vis-a-vis des nanoparticules de taille inférieure, proche et
supérieure a celle de ses pores, en fonction des conditions opératoires appliquées
pendant la filtration.

- 3) Etudier la variation de comportement des nanoparticules (leur rétention et leur
localisation dans la membrane) en fonction de la complexification de la suspension

dans laquelle elles sont dispersées.

Pour répondre a ces différentes attentes, le manuscrit se divise en trois parties :

10



Introduction générale

Le chapitre | est une revue bibliographique qui présente les différents aspects
abordés pendant cette thése. Les différents procédés utilisés dans les chaines de
production d’eau potable, notamment ’ultrafiltration, et leur potentiel de rétention
vis-a-vis des nanoparticules ont été décrits. Une définition précise des
nanoparticules a été donnée et leur émergence a été mise en avant, justifiant I’ intérét
de considérer ces nouveaux matériaux dans la chaine de production d’eau potable.
Leurs comportements possibles dans les eaux en fonction des parametres
d’influence ont été exposés justifiant [’utilisation de suspensions idéales et
simplifiées pendant les expériences de filtration menées. L’aspect « caractérisation
des membranes et du colmatage » a €té étudié afin de positionner la méthodologie
de caractérisation proposée dans cette these, liant traceurs fluorescents et
microscopie confocale a balayage laser, par rapport aux méthodes de caractérisation
utilisées dans la littérature.

Le chapitre Il présente les matériels et méthodes utilises pendant cette étude. Cette
partie présente la membrane et les nanoparticules utilisées, le procédé
d’ultrafiltration et les expériences menées a travers I’utilisation d’un plan
d’expériences. Les techniques complémentaires d’analyse utilisées pour caractériser
les membranes, leur colmatage, les nanoparticules, leur pénétration dans la
membrane et la composition des flux sont également présentées.

Le chapitre III expose les résultats obtenus a 1’issue des filtrations des suspensions
de nanoparticules grace aux différentes techniques d’analyse complémentaires. Les
résultats concerneront les suspensions monodisperses contenant des NP de taille
supérieure, inférieure et identique a la taille des pores. Dans un premier temps, les
efficacités de rétention des nanoparticules de différentes tailles filtrées, leur
récupération et leur participation au colmatage de la membrane seront présentées.
Une modélisation de I’influence des paramétres opératoires obtenue gréce au plan
d’expériences est présentée lorsque le parameétre étudié présente une variation
remarquable. Les mémes résultats mais obtenus lors de la filtration de suspensions
monodisperses en présence de sel ou polydisperses sans ou avec sel seront présentés
en fin de chapitre.

Une conclusion fera la synthése de ’ensemble des résultats et les perspectives qui

en découlent seront présentées.
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Chapitre | : Etat de I’art et

positionnement de la these
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Chapitre | — Etat de ['art

1.1. Introduction

Ce premier chapitre est dédié a la présentation des deux axes de recherche abordés dans cette
these : le potentiel de rétention des membranes face aux nanoparticules (NP) et la
caractérisation du colmatage engendré par celles-ci lors de leur filtration.

Dans la premiere partie, le principe de la filtration frontale en tant que procéde de filtration
membranaire utilisé pour la production d’eau potable sera présenté. Dans la deuxiéme, la
définition des NP, I’émergence de celles-ci dans 1’environnement, leurs comportements
possibles dans les eaux et I’intérét de leur traitement seront présentés. La troisiéme section sera
dédiée a la présentation du potentiel de rétention des NP proposé par différents procedés utilisés
en production d’eau potable et particulierement par les membranes de filtration. Enfin, la notion
de colmatage des membranes sera développée, notamment en production d’eau potable, ainsi
que les techniques utilisées pour la caractérisation de celui-ci et plus particulierement celles

faisant intervenir la fluorescence.
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1.2. La filtration membranaire

1.2.1. Généralités

Les procédés membranaires permettent 1’épuration, le fractionnement ou la concentration de
solutions par filtration a travers une barriere permsélective, une membrane poreuse ou dense.
La séparation se fait sous 1’effet d’une force motrice qui peut étre un gradient de pression, un
gradient de potentiel électrique (électrodialyse) ou un gradient de concentration (pervaporation,
dialyse...). En ce qui concerne les procédés mettant en ceuvre un gradient de pression, on
distingue la microfiltration (MF), I'ultrafiltration (UF), la nanofiltration (NF) et 1’osmose
inverse (Ol). Le classement de ces procedes de filtration est réalisé en fonction de la taille des
pores de la membrane, et/ou des composés qu’elle sera capable de retenir et/ou en fonction de

la pression utilisée pour réaliser la separation (Figure I-1).

Micron (um)
-4 -3 -2 -1
10 10 10 10 1 10 1 10°
| i \ | | | | ‘
i : : : : : : abs
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L I
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| | ] 1L : |
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I—r_l L |
[
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T I
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L ] | : | L
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l
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100 1000 asse molaire équivalente (g/mole
o0 10005,20 000 100 000 q (g )
: : Domaine
m [10 bars [1 bar [0.1 bar |

Figure I-1 : Positionnement des procédés baro-membranaires [1]

La sélectivité d’'une membrane se définit par son pouvoir de rétention par rapport a certains
composés. Différents parameétres peuvent influencer la sélectivité dont, principalement, la taille
des pores de la membrane. Celle-ci joue le réle de tamis et sépare les composés retenus du
fluide preférentiellement par effet stérique pour les seuils de coupure importants (MF-UF). La
charge de la membrane peut aussi jouer un réle sur la rétention de certaines especes également

chargées du fait de la présence d’interactions électrostatiques ou d’effets de charge a I’origine
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ou non d’affinités entre composés chargés et membrane (UF-NF). Enfin, dans le cas de 1’OI et
de la NF, des phénomenes de solubilisation et/ou de diffusion peuvent permettre au soluté de
traverser la membrane [2].

En ce qui concerne I’UF, procédé présentant la plage de seuil de coupure la plus étendue, la
taille des pores comprise entre 1 nm et 100 nm permet la rétention des bactéries (de taille
généralement comprise entre 0,5 et 5 um), des virus (de taille comprise entre 10 et 300 nm) et
des colloides (du nanometre au micrometre). Ces caractéristiques de rétention font de I’UF le
procédé le plus utilisé dans le domaine de la potabilisation de 1’eau a partir d’eau douce. L’UF
permet en effet d’obtenir une eau clarifiée et désinfectée en limitant le recours aux produits
chimiques. En revanche, ce procédé n’assure pas la rétention des plus petits composés

organiques et des sels dissous.

1.2.2. La filtration frontale

Le procédé de filtration fait intervenir généralement 3 fluides, (i) une alimentation : le fluide a
traiter qui va étre contraint a traverser la membrane, (ii) un rétentat : le fluide comportant les
solutés retenus par la membrane, et (iii) un perméat : le fluide ayant traversé la membrane.
Selon I’application du procédé, le flux valorisé sera le permeat par exemple lors de la
potabilisation de 1’eau ou bien le rétentat par exemple lors de la concentration de jus de fruit.
La mise en ceuvre du procédé peut se faire en mode frontal ou en mode tangentiel. Quel que
soit le mode de filtration utilisé, le principal obstacle au développement du procédé
membranaire reste 1’altération de ses capacités de production du fait de I’accumulation de
matiére sur ou dans la membrane : le colmatage.

En filtration frontale, 1I’alimentation arrive perpendiculairement a la surface membranaire, toute
la matiere retenue s’accumule donc sur la membrane, ainsi I’état stationnaire n’est jamais
atteint. Lors d’une filtration a pression constante, le débit de filtration diminue avec
I’augmentation du colmatage de la membrane (Figure 1-2). Les suspensions filtrées de maniere
frontale sont donc des suspensions faiblement chargées en solutés afin d’éviter 1’apparition trop
rapide d’un colmatage important. Lorsque le colmatage devient trop important, le flux de
perméat devient trop faible et le procédeé devient économiquement non viable. La filtration
tangentielle, avec une circulation de 1’alimentation paralléle & la membrane, peut étre utilisée
pour augmenter le cisaillement et ainsi réduire le colmatage. Dans le cadre de la production
d’eau potable a partir d’eau douce par ultrafiltration ¢’est le mode de filtration frontale qui est
utilise.
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Figure I-2 : Fonctionnement de la filtration frontale [3]

1.2.3. Efficacité du procédé

L’efficacité de la filtration est évaluée par rapport a la perméabilité et a la sélectivité de la
membrane envers des solutés ciblés. Pour rendre compte de la sélectivité, un taux de rétention,
TR, envers un composé ciblé peut étre calculé a partir de I’Equation I-1.

Gy (Equation I-1)

avec Cp la concentration du perméat et C; la concentration du rétentat.

Dans le domaine du traitement de ’eau, il est courant de traduire la rétention en abattement
exprimé en Log Reduction Value (LRV). Ce LRV traduit la capacité d'un procédé de traitement
a éliminer les microorganismes pathogénes (virus, bactéries). Il se calcule grace a I’Equation |-
2.

M) (Equation 1-2)

aval

LRV = l0g10 (

Il traduit directement la quantité d’une espece retenue par rapport a la quantité a traiter. Un
LRV de 1 équivaut a 90% d'élimination d'un agent pathogene cible, un LRV de 2 équivaut a
99% d'élimination et un LRV de 3 équivaut a une élimination de 99,9%...

La perméabilité au solvant pur donne acces a la capacité initiale de filtration de la membrane
(pour une membrane propre). L’augmentation de la pression transmembranaire (PTM) est a
I’origine d’une augmentation proportionnelle du flux de perméat. La loi de Darcy décrit ce
comportement (Equation 1-2).

J = Lpy. PTM = Llll’TTM (Equation 1-2)

m
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avec J le flux de perméat (m.s™), Lpo la perméabilité de la membrane au solvant pur (m.s™.Pa
1, PTM la pression transmembranaire (Pa), p la viscosité dynamique du solvant (Pa.s) et Rm la
résistance hydraulique de la membrane (m™).

Il est & noter dans ce manuscrit de these, les unités utilisées ne seront pas les unités SI mais
les unités utilisées couramment sur les unités de production d’eau potable. Le flux de perméat

sera donc exprimé en L.h"t.m2 et la perméabilité sera exprimée en L.h-t.m=2.bar™.

La resistance hydraulique de la membrane, Rm, est dépendante des caractéristiques de la
membrane telles que son épaisseur, la taille des pores, leur nombre par unité de surface ou
encore leur tortuosité. Elle s’oppose a un écoulement du fluide a travers la membrane. Lors de
la filtration d’une suspension chargée en solutés, la résistance est modifiée par la rétention et
I’accumulation des éléments en suspension a la surface et/ou a I’intérieur la membrane. Dans
un modéle de résistance en série, cela revient a considérer une nouvelle résistance, la résistance
du colmatage, R¢, qui sera additionnée a celle de la membrane (Equation 1-3). Le flux de
perméat est alors décrit par :

J= ﬂ (Equation 1-3)
W (Ry, + Re

Il est important de mentionner que la température d’opération du procédé présente une influence

sur son fonctionnement. En effet, un changement de température modifie la viscosité du fluide.

Le flux mesuré peut donc étre corrigé pour étre ramené a une température de 20°C [4] :

Wr Jr (Equation 1-4)
Joo =Jr-—= T 1885
H20 6435

avec T la température en Kelvin.

1.2.4. La production d’eau potable

1.2.4.1. Les sources d’eau utilisées

L’eau destinée a la consommation humaine peut provenir de différentes sources. En effet, elle
peut étre puisée dans les eaux souterraines (captage d’une source ou forage d’une nappe
profonde) ou étre prélevée dans des eaux de surface (lacs, fleuves et riviéres). En France, 60%
de I’eau puisée destinée a la consommation provient des réserves souterraines contre 40% d’eau

puisée dans les réserves superficielles [5]. Ces eaux peuvent contenir différentes substances
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dissoutes ou particulaires (Tableau I-1) dont les concentrations varient en fonction de leur

origine.
Tableau I-1 : Composés présents dans les eaux et leurs origines
Composés Nature et origines
Matieres en suspensions Débris de roches, solides minéraux ou organiques, argiles,
(MES) débris végétaux...
Matiéres en émulsions Hydrocarbures, corps gras

. Argile, silice, Matieres Organiques Naturelles (MON),
Matiéres colloidales

bactéries. ..
Matieres organiques Tourbes, déchets végétaux, matieres azotées, produits de
solubilisées synthése organique solubles...

lons calcium (Ca?*), magnesium (Mg?*), sodium (Na*),
Sels minéraux potassium (K*), carbonates (COs%), bicarbonates (HCO?),
sulfates (SO4%), chlorures (CI), nitrates (NO3)...

Gaz dissous Oxygene, azote, gaz carbonique, méthane, ammoniaque. ..

Organismes vivants Bactéries, virus, larves, algues, plancton, champignons...

1.2.4.2. Ligne de traitement classique pour la production d’eau potable

La qualité physicochimique des eaux d’origine souterraine est meilleure et plus stable que celle
des eaux superficielles [5]. La variation de composition de I’eau impose la mise en place d’un
traitement approprié pour rendre 1’eau propre a la consommation. En effet, la majorité des eaux
souterraines ne nécessite qu’un traitement physique simple et une désinfection. Toutefois, les
précipitations violentes remettent en question ce traitement par I’apparition d’un trouble au
niveau du robinet, quelques dizaines de jours dans I’année, par exemple en PACA. En revanche,
les eaux superficielles demandent généralement un traitement physique, un traitement chimique
pousseé, un affinage et une désinfection [5, 6].

La succession des différentes opérations unitaires est donc choisie en fonction de la qualité
initiale de I’eau a traiter et de la variation de sa composition saisonniére, dans le but d’atteindre
une efficacité de traitement permettant d’obtenir une eau répondant aux normes de qualité pour
la consommation humaine. Généralement, la chaine de production d’eau potable peut se diviser
en cing étapes : un pretraitement, une clarification, un affinage, une désinfection et d’éventuels
traitements spécifiques (Figure 1-3). Lors du prétraitement, le but est de stopper les déchets

grossiers grace a un dégrillage et un tamisage. La clarification permet I’¢limination des
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particules en suspension (sable, limons, débris organiques...), des matiéres colloidales (argiles
fines, bactéries...) et d’une certaine partie des matieres dissoutes (matiéres organiques, sels...).
La clarification assure donc I’¢élimination des particules et éléments grossiers, soit par filtration
directe soit par décantation puis filtration sur sable ou encore flottation et filtration sur sable (la
mise en place d’une étape de coagulation-floculation améliorant I’efficacité de ces opérations
unitaires). L’affinage permet une action sur les matiéres dissoutes et ainsi sur 1’apparence et la
saveur de I’eau. Il peut étre réalisé par filtration sur charbon actif avec ou sans couplage avec
une ozonation [7]. La désinfection est obligatoire quel que soit le traitement précedemment
appliqué. La désinfection a pour but I’¢limination de tous les virus et bactéries pathogénes. Elle
peut étre réalisée par des procédés chimiques comme la chloration, I'ozonation ou le traitement
par ultraviolets. En comparaison au chlore, le traitement a 1’ozone permet une bonne
désinfection sans risque de formation de sous-produits chlorés et sans altération du godt de

I’eau [7] mais I’effet n’est pas rémanent. Aussi en France, la désinfection est réalisée par

ozonation et I’effet rémanent est assuré par ajout de chlore.

Stockage
de I'eau potable

Distribution =)
aux usagers

Désinfection

Préléevement
au chiore

Pompage dans la nappe

Filtration
sur sable

Elimination ~
des principaux résidus =

i Floculation,
~~  Préléevement _ décantation

Pompage en cours d'eau Elimination des résidus
les plus fins

Figure 1-3 : Exemple de filiere de production d’eau potable [8]

1.2.4.3. Intégration des procédés membranaires dans la production d’eau potable

L’utilisation de procédés membranaires dans le schéma de potabilisation de 1’eau permet de

remplacer plusieurs opérations unitaires réduisant ainsi I’encombrement et souvent le temps de
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traitement tout en garantissant 1’obtention d’une eau de qualité constante et irréprochable
quelles que soient les variations de qualité et de turbidité de 1’eau a traiter. L’intégration des
procédés membranaires dans une chaine de production d’eau potable peut se faire pour 1’étape
de clarification [9 — 11]. En effet, en fonction de la taille de leurs pores, les membranes
permettent d’assurer, seules ou combinées a d’autres procédés, la clarification de 1’eau. Ainsi,
les membranes de MF permettent la rétention des bactéries, des parasites, des levures, des
particules a 1’origine de la turbidité. Les membranes d’UF stoppent en plus les virus et une
grande fraction des colloides. Les membranes de NF retiennent en plus les ions bivalents, la
plupart des pesticides et certains médicaments ; enfin, les membranes denses d’osmose inverse
permettent de stopper les ions monovalents (Figure I-1) [7].

Du fait de leur seuil de coupure, les membranes d’UF, de NF et d’OI permettent le couplage de
I’étape de clarification a la désinfection [9 — 11]. Les Figures 1-4 et I-5 montrent différentes
filiéres de traitement intégrant les membranes de filtration pour la production d’eau potable a

partir d’eaux souterraines et d’eaux de surface en fonction de leurs caractéristiques initiales.

I ¥ [ Nitrification blologlque
—— Der?ltnﬂ.catlon Aération ou Oxydation
I biologique (Ajustement pH) Ozonation el/ou
Eau souterraine filtration sur CAG
Décarbonatation
Filtration biologique

- 1
¥
~ T Coagulation =y Filtration en
(opfigvd:h:zg ; : profondeur (sable) l
3 ClO,, 4
4

Floculation |_ _ _|_,| Microfiltration |7 Z = 72| pésinfection

ou Ultrafiltration

——» Filiére conventionnelle Décantation
e avances Filtration sur CAG

—— Eauxdiexcellente qualité

== Eaux turbides

—— Eauxavecferou & Echange d’ions ou
Eaux bicarbonatées calciques Electrodialyse
—— Eaux avec azote ammoniacal
Eaux avec pesticides
—— Eaux avec nitrates CAP/UF ou
= Eauxavecarsenic CAP/séparation lig-sol
Etape éventuelle pour la
filiere concernée 2
Adsorption
CAG = Charbon activé en grain (Alumine ou GHF)
CAP = Charbon activé en poudre

GHF = ferrihydrite

Figure 1-4 : Filieres de traitement possibles pour la production d’eau potable a partir d’eaux
souterraines en fonction des caractéristiques initiales de [’eau (adapté de [12]).
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Figure I-5 : Filieres de traitement possibles pour la production d’eau potable a partir d’eaux
superficielles en fonction des caractéristiques initiales de [’eau (adapté de [12]).

Actuellement, plus d’un millier d’unités d’UF fonctionnent et la capacité mondiale est
supérieure a 8 millions de m® par jour d’eau potable. L actualisation des normes concernant la
présence de micro-organismes résistants justifie I’utilisation des membranes en traitement final
et une forte croissance du marché est observee. La présence de NF dans la chaine de production
d’eau potable est justifiée par des besoins plus spécifiques d’adoucissement, souvent combinés
a des nécessités d’¢élimination de micropolluants organiques. La capacité mondiale de
production d’eau par NF se situe autour de 1 million de m® par jour [13]. Cependant, ce procédé
reste plus énergivore, moins souple et plus difficile a intégrer que I’UF. En 2010, I’'UF d’eau
de surface était le procédé le plus appliqué pour la production d’eau potable a partir d’eau douce
[14], cependant, un des freins majeurs au développement de cette technologie reste le colmatage

des membranes qui conduit a la diminution de la productivité du procédé.

1.2.5. Le colmatage des membranes

Lors de la filtration d’un fluide réel, on observe une accumulation progressive des cOmposés
retenus a la surface et/ou dans le matériau membranaire. Comme le montre I’Equation 1-4, la
résistance du colmatage a 1’écoulement du fluide a travers la membrane s’ajoute a celle de la
membrane et réduit la perméabilité de celle-ci, la productivité du procédé et augmente les
dépenses énergetiques. Le colmatage peut étre a 1’origine, de maniére directe ou indirecte, d’une

diminution de la durée de vie des membranes du fait de I’augmentation de la fréquence des
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lavages et ainsi de la consommation de produits chimiques [15]. Le colmatage peut egalement
étre a I’origine d’une modification de la sélectivité d’une membrane en agissant, par exemple,
comme une seconde membrane ou par obstruction des pores de la membrane réduisant leur
taille et augmentant la sélectivité vis-a-vis de certains solutés. Finalement, quatre modeles
classiques de colmatage, revus par Hermia en 1982 [16] apres leur définition par Hermans et
Bredée [17], ont été identifiés en filtration frontale : a) la formation d’un dépot a la surface
(colmatage externe, gateau), b) un blocage intermédiaire des pores, ¢) un blocage standard des
pores (interne et progressif) et d) un blocage complet des pores présentés dans la Figure 1-6.
L’application de ces modeles repose sur une considération simplifiée des pores de la membrane
de forme cylindriques et identiques (diamétre et longueur). Ces modeles sont basés sur des lois

ayant été validées uniquement a pression constante.

i oim e o

Figure 1-6 : Comportements possibles des solutés par rapport a la membrane a) dép6t en
surface (filtration sur gateau), b) blocage intermédiaire des pores, ¢) blocage standard des
pores en profondeur, d) blocage complet des pores

Ces différents mécanismes de colmatage sont observés lors de la filtration de particules de
diametres supérieurs (filtration sur gateau), proches (blocage intermédiaire et complet) et
inférieurs (blocage standard) des pores de la membrane.

De nombreuse études ont utilisé ces modeles pour décrire 1’évolution du colmatage pendant
une filtration a pression constante en mode frontal [18 — 20]. Les différents modéles de
colmatage peuvent étre identifiés a partir de I’évolution du flux de perméat au cours de la
filtration. En effet, la dérivée des expressions du flux de perméat, /, en fonction du temps permet
d’obtenir les Equations 1-6 et I-7.

dt 1 (Equation 1-6)

av - J-A
d’t 1 dj (Equation 1-7)
avz ~ ]3-A? dt

avec J, le flux de perméat en L.h.m2 et A, la surface membranaire filtrante en m?.
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Les équations ci-dessus permettent d’obtenir une équation commune décrivant les différents
modéles de colmatage :

d’t . (dt)” (Equation 1-5)

dv? dv
avec t, le temps de filtration (s) ; V est le volume filtré (L) et k est le coefficient de colmatage
(dont I’unité dépend de n). De la méme maniere, n = 0 pour une filtration sur gateau, n = 1
pour un blocage intermédiaire, n = 1,5 pour un blocage standard, n = 2 pour un blocage

complet.

1.2.5.1. Modéles de filtration sur gateau, n=0

Le modéle de filtration sur gateau traduit la formation d’un dépot a la surface de la membrane.
Ce phénomene est observable lorsque la taille des particules filtrées est plus importante que
celle des pores de la membrane (dyarticutes > dpores)- Iy @ alors accumulation de matiere a
la surface de la membrane appelé «gateau» dont les propriétés (épaisseur, porosité,
résistance...) peuvent varier selon les conditions opératoires. Ce dép6t agit comme une seconde
membrane et la résistance qu’il induit est proportionnelle a la quantit¢ de matiere déposée
comme le décrivent Trzaskus et al. [21](Equation 1-9).

R, = a_% (Equation 1-6)

avec o la résistance spécifique du dépot (m.kg™), mq la masse de matiére déposée a la surface

de la membrane (kg) et A la surface de la membrane (m2).

1.2.5.2. Modeéles de blocage intermédiaire, n=1

Ce mode¢le suppose qu’une partie des particules arrivant a 1’entrée d’un pore de la membrane
contribue & son blocage. Les particules se déposent les unes sur les autres et bloquent I’entrée
des pores. Ce phénomeéne se produit généralement lorsque la taille des particules filtrées est

proche de celle des pores de la membrane (dparticuie = dpores)-

1.2.5.3. Modéles de blocage standard, n=1,5

Ce modeéle de blocage standard suppose un dép6t de particules sur la paroi interne des pores de

la membrane et sous-entend donc la filtration de particules de taille plus petite que la taille des

pores (dparticule < dpores)-
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1.2.5.4. Modéles de blocage complet, n=2

Ce modele de blocage complet suppose que toutes les particules arrivant a la surface de la
membrane participent au blocage complet des pores, s’opposant de maniére importante a
I’écoulement du fluide a travers le dépdt de particules. Dans ce cas, la taille des particules est
proche de celles des pores de la membrane (dyqarticute = Apores)-

Finalement, le Tableau I-2 résume les mécanismes de colmatage pouvant s’opérer lors d’une

filtration membranaire frontale et leur expression mathématique.

Tableau I-2 : Equations et concepts physiques régissant les lois de colmatage en filtration
frontale selon les modeéles d’Hermia

Mécanisme
Forme linéaire
de n Concept physigue
correspondante
colmatage
Filtration sur t 1 ) m
0 —= kg -V + — | Formation d'un dépét en surface
giteaun 4 Qo
Blocage 1 1 Blocage de pore o homee
1 —=k;-t + —
intermédiaire Q i @y + dépot en surface
t 1 L . Yy
Blocage standard | 1.5 Vo k.-t + % Diminution dela taille des pores - LIS
0 :
Blocage complet 2 Q= Qg —k.-V Blocage de pores

L’¢étude de la variation de flux de perméat normalisé (J/Jo) en fonction du temps lors d’une
filtration a pression constante permet donc d’identifier le ou les mécanismes de colmatage
s’opérant pendant la filtration de solutions. Cependant, pris individuellement, ces modeles ne
permettent pas de rendre compte de la totalité d’une opération de filtration, pendant laquelle
différents phénomenes de colmatage peuvent se succéder du fait du régime transitoire de la
filtration frontale. De plus, ces modéles ne considérent pas I’éventuelle simultanéité des
mécanismes de colmatage. L’utilisation de ces modeles donne donc uniquement accés au

mécanisme de colmatage dominant.
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1.2.5.5. Colmatage réversible et irréversible

Chacun des mécanismes de colmatage décrits précédemment peut étre plus ou moins réversible
selon ’efficacité des moyens de nettoyage mis en place. Cette réversibilité¢ dépend de la force
de fixation des particules a la surface de la membrane ou au matériau membranaire et de leur
localisation dans le matériau membranaire. Ainsi, les caractéristiques physicochimiques de la
suspension filtrée, a travers sa force ionique, son pH ou sa composition auront une influence
sur les caractéristiques du colmatage. Les effets de charge a I’origine d’un colmatage
irreversible ont été mis en avant par Ding et al. [22] montrant que la réversibilité du colmatage
dans des membranes céramiques ou organiques est mieux contrélée lorsque le potentiel zéta se
rapproche de 0. Cette méme étude démontre que le nombre de particules filtrées n’affecte pas
le caractere réversible du colmatage. Lors de la production d’eau potable, 1’accumulation des
composés retenus sur et dans la membrane est a 1’origine d’une baisse de productivité du
procédé. La perméabilité est généralement récupérée grace a I’application de rétrolavages. Il a
été démontré que 1’hydrophilicité de la membrane améliore 1’efficacité des rétrolavages bien
que I’application d’une pression importante soit tout de méme nécessaire (facteur 2
généralement par rapport a la pression de filtration) [23]. Une part du colmatage reste toutefois
irréversible et ne permet pas de récupérer la perméabilité initiale de la membrane. Ce colmatage
irréversible est généralement observé suite a un blocage « mécanique » des pores par des
colloides de taille voisine de ceux-ci et qui n’ont que trés peu de chance d’étre déplacés au cours
du rétrolavage [23]. Un colmatage irréversible peut également se mettre en place lors de
I’adsorption de matieres organiques a la surface et dans la profondeur de la membrane. Depuis
2010, les études menées par Peiris et al. sur le colmatage des membranes d’UF par la Matiére
Organique Naturelle (MON) [24 — 27] ont permis d’évaluer la participation de chaque substance
principale de la MON au colmatage réversible et irréversible des membranes. Ainsi, lors de la
filtration de MON, les substances humiques et les protéines participent a 1’établissement d’un
colmatage irréversible sur des membranes de seuils de coupure de 20kDa et 60kDa alors que
les colloides et particules constituent un colmatage réversible. Toutefois, la présence
d’interactions MON-colloides peut conduire a I’établissement d’un colmatage irréversible. La
réduction de la perméabilité de la membrane lors de la filtration de MON est attribuée

majoritairement aux substances humiques et au colloides [24].
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L’application du procédé membranaire d’UF pour la production d’eau potable est déja
fortement développée car I’UF reste un procédé simple d’utilisation, fonctionnant a basse
pression, et donc économiquement viable. L’UF permet de réaliser une clarification et une
désinfection de I’cau en une seule étape en éliminant Matieres En Suspension (MES), bactéries,
virus, germes et grosses molécules organiques. De plus, elle garantit I’obtention d’une eau de
qualité qui ne montre pas de variation en comparaison a la fluctuation possible de 1’eau
alimentant le procédé. La rétention de certains des composés cités précédemment par les
membranes d’UF, présentant des tailles du méme ordre de grandeur que les nanoparticules,
montre que ’ultrafiltration présente un réel potentiel de rétention vis-a-vis des NP. Cependant,
le phénomene de colmatage des membranes reste un frein majeur a leur développement
puisqu’il peut induire une baisse considérable de la productivité du procedé. Afin de limiter ce
colmatage, des lavages sont effectués régulierement afin de récupérer une perméabilité
satisfaisante des membranes. Ces lavages, en fonction de leur fréquence et de leur agressivité
peuvent étre a I’origine d’une diminution de la sélectivité ou de la durée de vie des membranes.
Ainsi, un colmatage en surface, que 1’on peut éliminer par rétrolavage sera préféré a un
colmatage en profondeur plus difficile a éliminer [23]. Un des objectifs de ce travail est de
localiser le colmatage des membranes induit par des nanoparticules pour ensuite définir des
conditions de filtration limitant le colmatage irréversible et donc favorisant le retour a des

conditions de production optimale en début de cycle de filtration.
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1.3. Les nanoparticules : une pollution émergente

1.3.1. Définition des nanomatériaux et nanoparticules

Les nanomatériaux (ou nano-objets) sont définis comme étant des matériaux dont au moins une
dimension est a I’échelle nanométrique (< 100 nanometres). lls appartiennent donc a la fraction
colloidale composant les eaux. Il est possible de distinguer trois grandes classes de
nanomatériaux : les nano feuillets dont une dimension est inférieure & 100 nm, les nanofibres
dont deux dimensions sont inférieures a 100 nm et les nanoparticules (ou particules ultrafines)
dont toutes les dimensions sont inférieures a 100 nm (Figure 1-7) [28, 29]. La norme ISO
TS/27687 définit les nanoparticules (NP) comme étant un nano-objet dont les trois dimensions
sont a I'échelle nanométrique, c'est-a-dire une particule dont le diametre nominal est inférieur a
100 nm environ [30]. D’aprés cette définition, les NP font donc partie de la fraction colloidale

du fait de la trés petite taille des particules.

Nanoc-objet (2.2)
(une ou plusieurs dimensions
externes sont & la nano-échelle)

Nanoparticule (4.1) Nanofibre (4.3) Nanofeuillet (4.2)

(trois dimensions externes (deux dimensions externes || (une dimension externe

sont & la nano-&chelle) sont & la nano-échelle) est a la nano-echelle)
Nanofil (4.6) Nanotube (4.4) Nanotige (4.5)
(nanofibre électriquement (nanofibre creuse) (nanofibre pleine)

conductrice ou
semi-conductrice)

Figure I-7 : Classement des nanomatériaux selon la norme ISO TS/27687

L’échelle nanométrique confére aux matériaux des propriétés différentes de celles observées a
I’échelle macromoléculaire. Ces propriétés (couleur, comportement thermique, robustesse,
solubilité, conductivité, propriétés électrique ou activité catalytique) en font des produits trés
intéressants au niveau industriel. Les nanoparticules peuvent se retrouver sous différentes
formes : elles peuvent étre isolées ou associées sous forme d’agglomérats nanostructurés, elles
peuvent étre présentes en suspension dans un gaz ou dans un liquide, étre déposees sur une

surface ou a I’état de poudre qui sera alors appelée nanopoudre ou poudre nanostructurée.
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1.3.2. Une production croissante

I1 est important de mentionner que 90 % des nanoparticules présentes dans 1’atmosphere sont
d’origine naturelle, dégagées par : 1’érosion éolienne (16,8 millions de tonnes), les poussieres
volcaniques (3,6 millions de tonnes), les produits de combustion de la biomasse (1,8 million de
tonnes) [31]. Les nanoparticules peuvent également se former de maniére spontanée dans les
fumées dégagées par les activités domestique ou industrielle (1,4 millions de tonnes) ou
provenir de débris biologiques (=0,5 million de tonnes) [31]. Dans les années 1980, le
microscope a effet tunnel est découvert, permettant la synthése de composés atome par atome
et ainsi la manipulation de matériaux de taille nanométrique. Leur dimension nanométrique
confere aux NP, du fait des lois de la physique quantique, des propriétés physicochimiques
nouvelles. L’obtention de ces nouvelles propriétés pour les matériaux explique le fort
développement des nanotechnologies® depuis quelques années [32, 33]. En effet, la taille
nanométrique de ces structures augmente la quantité d’atomes présents a leur surface pouvant
induire une plus grande réactivité de surface [32]. La taille nanométrique peut donc étre a
I’origine d’un changement de propriétés optiques (ex. couleur), de comportement thermique,
de résistance du matériau, de solubilité des particules et de conductivité électrique et d’activité
catalytique du matériau. Du fait de ces nouvelles caractéristiques, les applications
technologiques des NP sont de plus en plus variées et ce, dans de nombreux domaines
industriels. En effet, ’utilisation des NP croit dans les secteurs de 1’industrie cosmétique [34—
36], I’industrie automobile [37 — 39], le secteur de la santé [35, 40, 41], de I’imagerie médicale
[42, 43], dans le secteur de I’alimentaire et de 1’emballage alimentaire [44, 45]. Les
nanoparticules sont également largement utilisées dans les secteurs de la microélectronique, de
I’énergie, des peintures et des revétements, des lubrifiants et des additifs pour carburants [13]
et elles pourraient méme étre appliquées au domaine du traitement de 1’eau [46]. Le Ministére
de I'Environnement, de 1’Alimentation et des Affaires rurales du Royaume-Uni (DEFRA
(2006)) [47] dresse une liste des principaux secteurs d’activités utilisant des nanomatériaux et

leurs principales utilités (Tableau I-3).

! Les nanotechnologies sont définies comme 1’ensemble des techniques qui permettent de fabriquer, de
manipuler et de caractériser la matiére a I'échelle des atomes et des molécules [28].
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Tableau I-3 : Marchés et applications de nanotechnologies actuels et en prévision [47]

Secteur

Utilisation potentielle des nanomatériaux

Pigments et revétements

Revétement antisalissure et anti-moisissure, absorbeur d’UV pour prévenir la dégradation
Encres conductrices pour applications anti-contrefacon

Matériel de construction

Développement de matériaux de haute performance pour la construction
Utilisation potentielle de revétements de nanomatériaux pour les conduites d'eau potable

Cosmétiques

Nanostructures pour faciliter la pénétration de principes actifs dans la peau
Protection UV dans les crémes solaires
Utilisation potentielle pour le traitement des taches de la peau et de I’acné

Détergents

Elimination de la saleté améliorée

Equipements électriques ou électroniques

Blindage électromagnétique

Emetteurs de champ d'électrons et super condensateurs

Fluides magnétiques dans les systémes de haut-parleur

Capteurs de gaz et dispositifs de détection

Technologies d'écran tactile, appareils d’optique, dispositifs photoniques et informatique quantique
Cellules photovoltaiques, stockage d’hydrogéne et de carburant

Procédés alimentaires

Modification de la structure, de la couleur et / ou de la saveur des produits alimentaires

Piles a combustible et batteries

Production de piles a combustible & oxyde solide et de nouveaux composants de piles a combustible

Applications médicales

Administration ciblée de médicaments, traitement des tumeurs

Propriétés antimicrobiennes pour les dispositifs médicaux, les textiles cliniques et les savons pour les mains

Revétement de cathéters, fils de platine pour la chirurgie de la rétine et lames chirurgicales
Implants médicaux fonctionnant a I'aide de composants électroniques

Implants pour tissus mous, réparations des tendons, prothéses osseuses

Marqueur pour les sciences cliniques, diagnostics

Fabrication de papier

Absorbants pendant la phase de fabrication de la pate du papier

Produits phytopharmaceutiques et produits

agrochimiques

Engrais et éléments nutritifs des plantes pour libération contrdlée
Amélioration de ’efficacité des pesticides (insecticides, fongicides, etc.)

Plastiques e  Emballages alimentaires, anti-microbiens et emballages intelligents
e Absorbeurs d'UV dans les plastiques pour prévenir la dégradation
) e  Propriétés antimicrobiennes dans les textiles médicaux
Textiles e Tissu conducteur
e Attribution d’une caractéristique particuliére : hydrofuge, antitache, anti-odeur...
Transport e  Additifs ou catalyseurs pour carburants (réduction de la consommation et des émissions de particules)

Lubrifiants

Armes et explosifs

Combustibles et oxydants pour réduire la taille des armes, tout en maintenant la puissance explosive
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La Royal Society publiait en 2004 [48] une estimation sur la production mondiale de
nanomatériaux et des données prévisionnelles pour différents domaines d’application (Figure
I-8). En effet, aucun suivi exact de la production et de I’utilisation des NP n’était alors mis en
place. Depuis le 1°" janvier 2013, en France, il est obligatoire de déclarer les usages ainsi que
les quantités annuelles produites, importées et distribuées sur le territoire francais pour toutes
substances a 1’état de nanoparticules, conformément aux articles L. 523-1 a L. 5 23-8 du Code

de ’environnement.
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|
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1
2010 2020
Année
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Figure 1-8 : Applications et prévisions de production de nanoparticules pour 2020 [48]

Le développement des nanotechnologies et la production industrielle de nanomatériaux de plus
en plus importante (485 000 tonnes.an™ de silice, 469 000 tonnes.an™ d’alumine, 250 000
tonnes.an? de dioxyde de titane, 240 000 tonnes.an™* de carbone pour tous les secteurs
confondus en France en 2013 [31]) entrainent inévitablement un risque de rejet de

nanoparticules dans I’environnement et conduisent ainsi a l'exposition des eaux et des

organismes vivants.
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1.3.3. Introduction des NP dans I’environnement

L'utilisation croissante de NanoMatériaux Manufacturés (NMM) dans diverses applications
entraine inévitablement I’augmentation de rejets nanoparticulaires dans 1’environnement. Ces
rejets peuvent se produire tout au long du cycle de vie des hanomatériaux qui comprend la
production, le transport, le stockage, la consommation de produits contenant des NMM, le
recyclage ou encore leurs traitements pour 1’élimination [49, 50]. Sur la Figure 1-9, les cadres
bleus représentent les différentes étapes du cycle de vie d'un produit contenant des NMM, le
cadre rouge, les éventuels sous-produits qui peuvent étre créés, les cadres jaunes représentent
les différentes options de gestion des déchets et les cadres verts, les émissions possibles pour
I'environnement. Les fléches rouges traduisent I’émission possible des NMM vers

I’environnement.
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Emissions
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Déchets inertes ~
Déchets municipaux -—]

Déchets dangersux _

A y o |
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Emissions dans l'air
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Sous-produits

Figure 1-9 : Emissions des NP pendant leur cycle de vie [50]

Mise a part une diffusion intentionnelle des nanomatériaux dans I’environnement, il est possible
qu’ils se répandent de manicre ponctuelle et non contrdlée. A titre d’exemple, des aérosols
ultrafins peuvent se créer lors du déversement de poudres nano-structurées sur des sites de
production [51], les nanomatériaux composants les textiles peuvent se retrouver dans les eaux
de lavage [52], les nanomatériaux présents dans les cosmeétiques peuvent entrer en contact direct
avec les eaux de surface lors de la baignade [13], ’'usure des pneumatiques entraine 1’émission
de nanoparticules de noir de carbone qui se retrouvent, par exemple, dans les eaux de pluie [31].
Il a également été prouvé que le nano-TiO- synthetique [53] et le nano-argent [54] composant

les revétements de facade peuvent étre libérés dans les eaux de surface. Gottschalk et al. [49]
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ont mis en avant différents scénarii provoquant le relargage de NP dans 1’environnement et les

milieux directement affectés par celui-ci (Tableau 1-4).

Tableau I-4 : Sources possibles d’émissions de NP et environnement affecté (adapté de [49])

Environnement pouvant
Sources d'émission
étre affecté
Utilisation médicale Eau
Relargage de TiO, contenu par les cremes solaires Eau
Nano-peintures (ruissellement des facades dans le systéme d'égout) Eau / Sédiments du sol
CeO; dans les carburants Air / Sol
Démontage des batteries Air / Sol
Recyclage du plastique / verre / métal avec revétement nanostructuré Air / Sol / Eau
Incinération des nano textiles et nano composites Air
Application des produits agrochimiques Sol / Air
Utilisation pour le traitement des eaux Eau
Lessivage / drainage des sites d'enfouissement Eaux souterraines / Sol
Diffusion lors de l'utilisation, par exemple a partir de pneus, de textiles, etc. Air / Sol / Eau
Epandage de bio solides sur les terres Sol

Les nanomatériaux contenus dans une suspension liquide ou sous forme de nanoparticules
libres présentent un potentiel de libération dans I’environnement beaucoup plus important que
les nanomatériaux recouvrant une surface ou en suspension dans une phase solide [49].

Un rejet inévitable de nanoparticules dans 1’environnement est constaté (Figure 1-10), celles-ci
peuvent entrer directement en contact avec les eaux de surface (mers, lacs, rivieres...) mais
cette pollution touche également les sols, les eaux souterraines et également les sédiments.
L’exposition des organismes vivants peut donc se faire par contact direct ou de maniere

indirecte a travers le réseau trophique.
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Figure 1-10 : Exposition de [’environnement aux NP [55]
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L’environnement est donc exposé a I’émission de nanomatériaux et nanoparticules qui peuvent
étre divisés en sources ponctuelles ou non. Cependant actuellement, encore trés peu de données
quantitatives sont disponibles sur la nature, la taille et les concentrations des nanomatériaux
émis. Seules quelques études retranscrivent des concentrations en NP pouvant étre retrouvées
dans I’environnement, souvent basées sur des modélisations d’émissions. Ces valeurs sont

reportées dans le Tableau I-5.

Tableau I-5 : Especes de NP et concentrations estimées dans les eaux de surface

Nanomatériaux C((j)ncentrations modélisées Unités Réf
ans les eaux de surface
Inorganiques
0,1-3,0 ng.L?! [56]
Ag 0,37-0,94 ng.L™ [57]
0-44 pg.L? [58]
Ti/TiO, 2,0-85,0 ng.L? [56]
TiO, photo stable 0,6-100 nglt  [58]
(cremes solaires)
TiO2 photo
catalytique ]
(Sur}’gc‘ls 0,09-7 ngl!  [58]
autonettoyantes)
400-3000 ng.L? [57]
1,0-58,0 ng.L? [56]
Zno 0,09-13 ngl®  [58]
50-610 ng.L?! [57]
CeO> 0,6-100 pg.Lt [58]
Al>03 0,2 ng.L?! [59]
Au 140 ng.L? [59]
SiO, 0,7 ng.L? [59]
QD <1 fg.L? [58]
Organiques
Nanotubes de 6x10-2,5%1072 ng.L? [56]
carbone 0,2-15 pg.L? [58]
0,17-0,56 ng.L? [57]
2,4x1073-0,2 ng.L? [56]
Fullerénes 310 ng.L? [59]
0,07-0,33 ng.L? [49]
Silice organique 0,5 ng.L? [59]
Carb(oé‘BE)"aCk 100-6000 gLt [58]
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Plusieurs études tentent d’analyser le cycle de vie des nanoparticules appelé « life cycle
assesment » [60]. Les questions initialement soulevées concernent les parties, environnement
ou organismes, affectées par cette pollution nanométrique, 1’origine de celle-ci, ses
caractéristiques et son ampleur. Comme le soulignent Hischier et Walser [60], les inventaires
répertoriés dans les différentes études sont souvent incomplets en ce qui concerne 1’émission
de ces nanoparticules et leurs caractéristiques exactes. En effet, ces études de cycles de vie des
nanoparticules ont pour but d’évaluer les risques de toxicité de leur émission dans I’atmosphére
et dans les eaux. Cependant, des informations concernant 1’émission des NP dans
I’environnement, leur concentration, leur distribution de taille et leur surface active, leur forme
de libération (agglomérées ou libérés simples ; dispersées ou sous forme de matrice [49]), sont
souvent manquantes, entrainant des lacunes dans 1’évaluation du risque pouvant étre engendré
par cette pollution. La majeure partie des études traitant des nanomatériaux et de leur toxicité
éventuelle se focalise sur une sorte de NP et par rapport a un environnement ciblé (eau,
organismes vivants...). Santaella et al. [55] ont réalisé une étude pour analyser le comportement
de nanoparticules dans un environnement et leurs effets sur les organismes vivants. Elle permet
de comprendre et de modéliser leur impact sur un systéme aquatique. Il ressort que les NP
peuvent entrer directement en contact avec les eaux de surface mais peuvent également se
retrouver dans les eaux souterraines par lixiviation [49, 55]. Finalement, I’accroissement des
applications des nanomatériaux sont a 1’origine de rejets dans 1’environnement, intentionnels
ou non, qui conduisent a une exposition des milieux aquatiques comme les systémes marins,
les eaux souterraines, les eaux de surface utilisées pour la production d’eau potable. Il est trés
difficile de quantifier le rejet de NP dans I’environnement, peu d’études annoncent donc des
chiffres concernant le relargage des NP dans I’eau. Zhang et al. [61] ont tenté de quantifier des
valeurs d’émissions de NP dans I’environnement. Ainsi, 18 NMM entrant dans la composition
de nombreux produits du quotidien (cremes, maquillages, gels douche, boissons, produits
d’entretien ou encore pneus...) ont été ciblés et leur quantité émise dans les eaux a été
déterminée. Les quantités de nanomatériaux manufacturés rejetées dans le systéme aquatique
annoncées dans cette étude sont basées sur l'utilisation journaliére de produits contenant des
NMM a Singapour, sur la concentration en NP dans le produit et sur le facteur de libération des
NP (Figure 1-11). Les quantités de NP rejetées dans les eaux de maniére journaliére restent trés
faibles [61]. Toutefois, cette étude met en avant le nombre important de produit contenant des
NMM consommeé au quotidien et conduisant a un relargage dans ’environnement. Ainsi avec
I’augmentation de la présence de NMM dans de nombreux produit, il parait évident que le rejet

de ces NMM vers I’environnement soit également amplifié dans les années futures.
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Figure I-11 : Quantité journaliére de NMM rejetée dans les eaux lors de la consommation de
produit contenant des NMM [61]

Ces rejets dans I’environnement conduisent inévitablement a 1’exposition des organismes
vivants ainsi que des étres humains a travers le transfert par 1’alimentation ou la consommation
d’eau potable [59]. Bien que la toxicité des particules a 1’échelle nanométrique soit encore mal
définie, le risque que représente cette pollution doit étre pris en compte dans la chaine de

production d’eau potable.

1.3.4. Toxicité des NP

Des études récentes traitant des effets sur les animaux aquatiques ont montré un certain lien
entre I’exposition aux NP et 1’observation de pathologies [62 — 64]. Cette nouvelle pollution
présente dans les eaux doit donc étre considérée.

1.3.4.1. Voies de pénétration dans I’organisme

La pénétration des NP dans I’organisme humain a travers leur présence dans les eaux peut se

faire par deux voies d’exposition. Comme le montre la Figure 1-12, les dépdts par contact (direct
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ou indirect) ou I’ingestion a travers 1’alimentation peut conduire a I’exposition du sang et des

voies respiratoires aux NP, conduisant ainsi a 1’exposition de nombreux organes.
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Figure 1-12 : Organes potentiellement exposeés aux nanoparticules [65]

1.3.4.2. Origine de leur toxicité potentielle
Il semble actuellement impossible de prédire, d’une maniere générale, les effets d’un

nanomatériau car pour une méme composition chimique, il peut présenter des profils
toxicologiques différents. En effet, un nanomatériau peut présenter une multitude de propriétés
physico-chimiques influengant sa toxicité [66]. Certains critéres tels que la taille, la bio
persistance, la concentration, la solubilité ou encore le degré d’agglomération sont déterminants
pour évaluer la toxicité des nanoparticules. La taille d’une nanoparticule est un ¢élément
déterminant pour évaluer le risque toxique qui lui est attribué. En effet, cette taille nanométrique
offre aux nanoparticules une surface spécifique trés importante. Il a été démontré que le degré
de toxicité d’une particule n’est pas lié a sa masse mais a ses propriétés de surface [67]. En
effet, le ratio surface / nombre total d’atomes de surface augmente de fagon exponentielle avec
la diminution de la taille de la particule [32]. L’augmentation de réactivité chimique et
biologique peut expliquer la toxicité attribuée aux nanoparticules car elle peut provoquer des

interactions avec les différents tissus, cellules et fluides biologiques de I’organisme ainsi qu’une
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dénaturation des protéines [66]. Ainsi, un réel effort de recherche sur la rétention des NP doit
étre réalisé afin d’assurer une eau de consommation exempt de tout risque. Le degré
d’agglomération des NP joue un role sur leur toxicité. Lorsque les NP se trouvent sous forme
d’agglomérats, liées entre elles par des liaisons physiques faibles ou sous forme d’agrégats,
liées entre elles par des liaisons chimiques fortes, elles présentent des dimensions apparentes
plus importantes. Ces liaisons peuvent donc étre a 1’origine de modifications concernant la
pénétration ou le dépot des NP dans 1’organisme [66]. Finalement, les connaissances actuelles
concernant les effets toxiques des NP sur I’homme restent relativement limitées tout comme les
estimations des niveaux d’exposition. Les effets des nanoparticules insolubles ou peu solubles
sont préoccupants et plusieurs études ont démontré que certains types de NP peuvent franchir
les différentes barriéres de protection des organismes vivants pour atteindre le sang, les nerfs
ou encore le cerveau. Cependant, la majorité des études publiées restent hypothétiques quant a
la toxicité précise des NP, qui est fonction de leur taille, leur forme, leur surface spécifique,
leur composition chimique, leur degré d’agrégation/agglomération ou encore leur revétement
de surface. Ainsi, d’autres études doivent étre réalisées pour confirmer les résultats déja obtenus
[32,33,67] mais également pour détecter et identifier le comportement des NP dans le corps

humain.
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1.3.5. Comportement potentiel de NP en milieux aquatiques

I1 a été démontré dans la section précédente que 1’agglomération des NP joue un role important
sur leur toxicité. Il est donc important d’évaluer le ou les comportements que peuvent avoir les
NP dans le milieu aquatique. L’évaluation de ce(s) comportement(s) est d’autant plus
intéressante qu’elle pourra, dans certain cas, permettre d’anticiper 1’efficacité ou le
fonctionnement des traitements entrepris pour 1’épuration des eaux contenant des NP. De plus,
dans un objectif de travailler avec des suspensions de NP seules et des suspensions
complexifiées de NP, il est apparu important de mieux appréhender le comportement des NP
en suspensions plus ou moins complexes. La stabilit¢ des NP dans les eaux dépend
essentiellement de leurs caractéristiques (taille, forme, composition du noyau, propriété de
surface...). De plus, les NP manufacturées qui pourraient étre amenées a €tre émises dans
I’environnement ont souvent des surfaces modifiées ou possédent un revétement, un enrobage
qu’ils ont subi pendant la fabrication pouvant étre a 1’origine d’une meilleure stabilité entre NP
et d’un potentiel d’agrégation plus faible. Cependant, le comportement des NP dépend
également des conditions environnementales et des caractéristiques du milieu aquatique dans
lequel elles vont se retrouver (comme son pH, sa teneur en matiére organique, la nature et la
concentration des composés qu’il contient, sa salinité ou encore sa température...) [13, 50]. De
nombreuses méthodes analytiques permettent de caractériser les nanoparticules et leur état
d’agrégation. Toutes ces méthodes, qualitatives ou quantitatives sont détaillées par Blessing et
Ghestem [68].

Les différents phénoménes que peuvent subir les NP introduites dans le milieu aquatique sont :
une dispersion ou une dissolution, une agrégation entre elles qui serait a I’origine de leur
décantation ou de leur sédimentation, une adsorption et/ou des interactions avec d’autres
composés présents dans 1’eau ou encore des réactions d’oxydoréductions pouvant entrainer leur
dégradation (Figure 1-13). Chacun de ces comportements va étre présenté dans cette section et

les paramétres influencant ces phénomeénes seront identifiés.
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Figure 1-13 : Comportement possible des NP dans les milieux aquatiques naturels [69]

1.3.5.1. Dissolution

Il est possible que des NP se dissolvent dans un environnement aquatique naturel. Odzak et al.
[70] ont étudié la dissolution de nanoparticules de différents matériaux mettant ainsi en avant
I’influence de la composition des NP sur leur capacité a se dissoudre. Ils ont utilisé¢ des
nanoparticules d’argent, de ZnO, de CuO et de Cu recouvertes de carbone (pour deux diamétres
de NP pour chaque matériau) dans des milieux aqueux artificiels se rapprochant de la chimie
des eaux d'environnement pendant prées de 19 jours. Il en est ressorti que les NP de ZnO sont
les plus solubles, suivies par les NP de CuO, puis les NP de Cu revétues de carbone et enfin les
NP d’argent. Sigg et Lindauer [71] ont étudié, quant a eux, I’influence de la composition de la
solution sur la dissolution des nanoparticules d’argent dans des conditions proches des
conditions environnementales en observant I’influence de certains parametres sur cette
dissolution. Il en ressort que la présence de chlorures et d’acides fulviques influence peu la
dissolution des NP d’argent alors que la présence de peroxyde d’hydrogene entraine la
dissolution rapide des NP d’argent. La dissolution augmente avec la tension de surface et la
diminution du rayon des particules. Ainsi, les NP présentant une importante tension de surface
mais un tres petit rayon seront particulierement sensibles aux phénomenes de dissolution [72].
Son et al. [73] ont étudié I'influence des paramétres de qualité de I'eau sur la dissolution des

nanoparticules d'oxyde de cuivre (CuO). lls ont teste les effets du pH de 1’eau, de sa dureté et
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de sa teneur en matiére organique naturelle sur les propriétés des NP. Il a été prouvé que la
dissolution des NP de CuO variait avec les propriétés de la solution et avec le temps de maniére
non linéaire. Labille et Brant [74] ont prouvé que la réaction de dissolution est augmentée par
la présence de NP magnétiques. De plus, ils ont démontré que les NP composées de métaux
sont sujets a la dissolution, mettant en avant le fait que les oxydes de cérium sont partiellement
solubles et que les NP d’oxydes de zinc ou les NP d’argent sont trés solubles [74]. Concernant
les NP de silice, il a été démontré que le pH peut modifier la cinétique de dissolution [75]. En
effet, entre pH 3 et pH 7 la dissolution des NP de silice augmente avec la concentration en ions
hydroxydes alors qu’au-dessus de pH 9 et en-dessous de pH 3, la dissolution semble moins
dépendre du pH. Finalement, la présence de sels peut favoriser la dissolution des NP de silice
[75]. Les cations alcalins présents dans 1’environnement s’adsorbent a la surface des NP de
silice et interagissent avec les atomes d’oxygene, créant des ponts Si-O-Si. Ainsi, la constante
de dissolution de la silice en présence de 50 mmol.L™ de NaCl est 21 fois plus importante que

dans I’eau pure [76].

1.3.5.2. Dispersion

L’affinité de la surface des NP avec 1’eau semble controler le phénomeéne de dispersion [77].
La stabilité de dispersion dépend de la fréquence de collision entre les NP et de leur tendance a
s’agréger [74]. Labille et al. [78] ont étudié le vieillissement (évolution de la taille, altération
du revétement et de la charge de surface) dans I’eau d’un nano composite a base de TiO> revétu
d’une couche d'Al(OH)3 et de polydimethylsiloxane (PDMS) utilisé dans les cosmétiques de
protection solaire. Le nano composite a subi une désorption rapide de sa couche hydrophobe de
PDMS dans le milieu aqueux conduisant a une altération du TiO2, amenant a une dispersion de
ces maticres dans I’environnement. Parmi les sous-produits formés, environ 25% en poids se
sont dispersés en tant que colloides nanoparticulaires stables de tailles allant de 50 nm a 700
nm. Les 75% de sous-produits restant ont décanté plus facilement en raison de leur taille initiale
plus importante. Selon le pH de la solution, la force ionique et la concentration en matiére

organique naturelle de 1’eau, les colloides ont eu tendance a s’agréger.

1.3.5.3. Agrégation

L’agrégation est un phénomene commun pour les nanoparticules dans un milieu aquatique du

fait de leur grande énergie de surface et du mouvement Brownien. Elle a un effet non
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négligeable sur leur mobilité [53]. En effet, lorsque les nanomatériaux ou nanoparticules entrent
en contact avec 1’eau, ils ont tendance a rapidement former des agrégats avec des composés de
tailles supérieures (>1 um), ce qui entraine leur sédimentation. Le degré d’agrégation et la
gamme de taille des agrégats dépendent grandement des caractéristiques du milieu. En effet,
Keller et al. [79] ont étudié le comportement, au niveau de la stabilité et de I’agrégation, de trois
sortes de nanoparticules d’oxyde de métal (TiO2, ZnO et CeOy) dans huit types d’eau naturelle
tels que I’eau de mer, de riviere, de lagon et 1I’eau souterraine. La mobilité électrophorétique
des particules, leur état d’agrégation et le taux de sédimentation ont été suivis. Il en ressort que
le degré d’agrégation et la gamme de taille des agrégats dépendent des caractéristiques du
milieu aquatique, et de la nature et de la concentration initiale en nanoparticules. A titre
d’exemple, les NP de TiO2, ZnO et CeO> présentent une décantation quasi-nulle dans les eaux
de pluie alors que les efficacités de décantation pour ces espéces dans 1’eau de mer sont

respectivement de 90%, 40% et 55% au bout de 300 minutes.

1.3.5.4. Adsorption et interactions

Les NP peuvent étre adsorbées de maniere trés importante du fait de leur structure et de leurs
propriétés électroniques [80]. L'adsorption des nanomatériaux manufacturés ou des NP sur des
débris, des particules ou des coagulants peut étre a I’origine d’une rétention plus importante

lors du traitement de I’eau [81].

1.3.5.5. Réactions d’oxydo-réduction en dégradation

Des réactions d'oxydoréduction des NP peuvent se produire en fonction de la réactivité du
matériau a I’oxygene [82]. Ces réactions peuvent étre a 1’origine d’une altération de leurs
propriétés de surface. La dégradation des NP dépend fortement des conditions
environnementales auxquelles elles sont exposées et des composés, notamment les
microorganismes, avec lesquels elles sont en contact. Labille et Brant [74] ont par exemple
montré que le dioxyde de titane est chimiquement stable alors que les oxydes de fer et de cérium

sont sujets aux réactions d’oxydo-réduction.
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1.3.6. Stabilité des NP

Il a été mentionné que les NP, du fait de leur taille inférieure a 100 nm, appartiennent a la
fraction colloidale présente dans 1’eau. Cette fraction colloidale est connue pour sa stabilité,
due a la taille nanométrique et aux caractéristiques de surface des particules qui la composent,
qui est a I’origine de sa difficulté d’élimination. Dans les milieux aqueux, certains parametres
ont été révélés comme affectant la stabilité des NP, facteur clé influencant largement leur
transport et leur comportement dans les eaux. Les propriétés intrinseques des NP, leur taille,
leur forme, leur composition ou encore leurs propriétés de surface jouent un réle important sur
leur comportement, notamment leur agrégation ou leur capacité a se déposer [74]. Ainsi, certain
revétement de NP sont effectués afin d’assurer une stabilité de suspension de NP ou au
contraire, lorsque 1’agrégation des NP est recherchée. Une autre solution pour favoriser
I’agrégation ou la stabilisation est de modifier directement les propriétés de 1’eau contenant les
NP en jouant sur les paramétres influant, notamment le pH, la force ionique, les électrolytes ou

encore la composition en matiere organique naturelle (MON) [13, 79].

1.3.6.1. Potentiel zéta

Le potentiel zéta d’une suspension de NP traduit sa stabilité vis-a-vis de son entourage. En
suspension, une particule est entourée d’ions organisés en une « double couche électrique ».
Une couche d’ions adhére a la particule et forme la couche dense et une seconde couche d’ions,
non liée, forme une couche diffuse. La délimitation entre ces deux couches s’appelle le plan de
cisaillement. Le potentiel zéta est défini comme la différence de potentiel entre le milieu de
dispersion des particules et le potentiel au plan de cisaillement. Plus le potentiel zéta est éleve,
plus les répulsions ioniques entre particules sont dominantes par rapport aux forces d’attraction
entre NP. Généralement, une suspension est considérée comme stable si le potentiel zéta des
particules est supérieur a 30 mV en valeur absolue [83]. Ainsi, lorsque des NP sont dispersées
dans une solution dont le potentiel zéta est de zéro (Point Isoélectrique (IEP)), la suspension

présente une stabilité physique tres faible et I'agrégation des NP tend a se produire.

1.3.6.2. pH

Lorsque les NP sont dispersées dans une suspension dont le pH correspond au Point de Charge
Zero (PCZ, défini comme le pH auquel la charge de surface globale de la particule est

neutralisée), la suspension présente une stabilité physique tres faible et I'agrégation des NP tend
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a se produire. En revanche, lorsque le pH est éloigné du PCZ, la surface fortement chargée de
la NP (négativement ou positivement) est a 1’origine d’une dispersion stable des nanoparticules
[74]. Généralement, difféerentes NP présentent différents PCZ au méme pH et peuvent donc
présenter une stabilité différente dans une méme solution. Pour un méme matériau, le PCZ peut
présenter une variation en fonction de la taille de particules [84]. La stabilité des NP en
suspension est directement liée a son pH lorsque ’on considére des suspensions NP/ eau
ultrapure. Cependant, cette relation peut étre altérée dans des matrices aqueuses complexes, du
fait de la présence de certaines espéces telles que la MON, les électrolytes, etc. [79]. Il a été
démontré que pour un pH neutre, autour de 7, comme rencontré généralement dans des eaux
naturelles, les suspensions de nanoparticules de silice sont stables si la concentration en sels est

basse mais auront tendance a précipiter lorsque cette concentration atteint un seuil critique [75].

1.3.6.3. Electrolytes et force ionique

De nombreuses études ont analysé l'influence de différents types d'électrolytes (monovalents
ou multivalents, cations ou anions) et leurs concentrations sur la stabilité des NP en solution
avec de I'eau pure ou dans des solutions synthétiques relativement simples. A titre d’exemple,
la stabilit¢ de NP de ZnO sous ’effet d’électrolytes a été étudiée par Peng et al. [85]. Il en
ressort que les NP de ZnO se sont agrégées davantage en présence d’ions divalents qu’en
présence d’ions monovalents. Généralement, les résultats obtenus suivent les attentes de la
théorie Derjaguin-Landau-Verweey-Overbeek (DLVO) selon laquelle une concentration plus
élevée d'électrolytes ou une présence d’ions plus chargés réduit davantage les barrieres
énergétiques des NP, favorisant ainsi leur agrégation. La théorie DLVO repose sur
I'approximation du potentiel d'interaction entre deux particules par la somme des contributions
répulsives et attractives qui agissent sur ce systéme. Les interactions agissant sur le systeme
sont majoritairement de deux types : les forces de Van der Waals et les forces électrostatiques
[72]. Tl a été démontré qu’en présence de sels, la charge de surface des particules de silice,
initialement négative a pH neutre, diminue par adsorption de cations [75]. En fonction de la
concentration en sels, les forces répulsives des NP ne sont plus suffisantes pour maintenir la

stabilité de la suspension.
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1.3.6.4. Matiere organique naturelle

La matiere organique naturelle (MON) peut étre divisée en deux grandes catégories : les
substances non humiques (par exemple, les protéines, les polysaccharides, les acides
nucléiques, les sucres, les acides amineés) et les substances humiques. Les substances humiques
constituent une fraction de 30 a 50% de la matiére organique des eaux de surface. Elles sont
généralement subdivisés en trois catégories: les acides fulviques (solubles a toutes les
conditions de pH), les acides humiques (solubles a pH> 2) et les humines (insolubles a tous les
pH) [13]. Il est admis que la MON pourrait favoriser la stabilit¢ des NP en suspension,
principalement en raison de I'adsorption de NP a la surface de la MON [79]. Tso et al. [86] ont
montré que les NP s’agreégent plus lentement dans des échantillons d'eau de lac et d'eaux usées
que dans l'eau pure du fait de la présence de MON et de tensioactifs. Cependant, la MON est
hétérogéne en termes de composition et de structure et peut avoir des propriétés tres différentes
en fonction de son origine, ce qui peut conduire a des effets différents sur des suspensions de
diverses NP [13]. Chae et al. [87] ont montré que la présence de MON augmente la stabilité de
nanoparticules de fullerene (conduisant a une moins bonne rétention des NP par des membranes
d’UF). L’efficacité de séparation des NP de fulleréne par UF est augmentée par la présence
d’acide humique (partie la moins hydrophile de la MON) en comparaison a I’efficacité de
séparation en présence d’acide fulvique (partie la plus hydrophile de la MON). Ce résultat
implique que 1’acide fulvique génere une stabilité des NP de fullerene plus importante que
I’acide humique. Typiquement, les eaux de surface présentent des concentrations en MON
comprises entre 5 et 10 mg.L? et sont ainsi favorables a la formation de dispersions stables de
NP. Par contre, dans les eaux souterraines ou les concentrations en MON se situent entre 0,1 et
2 mg.L?, I’agrégation des nanoparticules peut étre favorisée [78]. Toutefois, I'effet de la MON
sur la stabilisation des NP peut ne pas étre éevident en présence d'autres facteurs
environnementaux tels que divers électrolytes [13].

Finalement, peu de résultats concernant la stabilité des NP dans les eaux naturelles sont publiés.
Bien que de nombreuses données obtenues dans des conditions simplifiées permettent d’obtenir
des tendances d’agrégation, elles ne sont valables que pour un ensemble limité de conditions et
ne sont pas ou peu applicables a la plupart des eaux naturelles. En effet, ces résultats restent
difficilement extrapolables du fait de la complexité des eaux naturelles (espéces présentes et
concentrations), des phénomenes de synergie entre composés présents et des variations de

compositions en fonction des saisons et de la localisation [13].
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La production et ['utilisation croissante des NP depuis une vingtaine d’année conduit
inévitablement a I’augmentation de leur relargage vers I’environnement et, ainsi, dans les eaux
utilisées pour la production d’eau potable. Cette nouvelle pollution, dont les propriétés restent
encore mal connues et dont la toxicité n’est pas désavouée, doit étre considérée dans les chaines
de production d’eau potable afin de garantir une eau de qualité en fin de chaine de production.
Le comportement des NP dans les eaux dépend de nombreux facteurs tels que sa composition
en MON, sa salinité ou encore son pH. Ainsi, différents comportements pourront étre observes.
Les études menées montrent toutefois des tendances de comportement en fonction de
parameétres physico-chimiques. Afin de déterminer I’influence de chaque paramétre, ces études
sont généralement réalisées de maniere progressive en complexifiant les suspensions par

modifications et/ou ajouts.
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I.4. Potentiel de rétention des NP dans la chaine de production

d’eau potable

Depuis quelques années, de nombreuses recherches se sont concentrées sur la rétention ou
I’élimination des nanomatériaux manufacturés dans les eaux. Les procédés utilisés pour la
production d’eau potable semblent présenter de réels potentiels de rétention des NP. Cependant,
I’efficacité de ces procédés reste fortement dépendante de nombreux facteurs tels que la qualité
initiale de 1’eau a traiter, de son pH, du matériau des NP qu’elle contient ou encore des
conditions dans lesquelles fonctionne le procédé [88 — 90]. Les procédés d’épuration sont
généralement étudiés individuellement, leur efficacité est évaluée envers un certain type de NP

et sous certaines conditions.

1.4.1. La coagulation / floculation / décantation

Il a ét¢ montré que I’efficacité du procédé de coagulation — floculation — décantation par rapport
aux NP est fortement influencée par la composition de 1’eau (concentration alcaline, pH,
présence d’acide humique, de mati¢re organique), par la nature et le dosage du coagulant mais
aussi par le type et les propriétés de surface des NP [88, 90, 91].

Sun et al. [88] ont étudié 1’élimination de NP d’argent (diameétre moyen = 12,1 nm,
concentration initiale = 100-120 mg.L™) par un procédé de coagulation, grace a I’utilisation de
quatre coagulants différents. Cette étude met en avant 1’existence d’un pH optimal pour
I’¢limination de NP (pH optimal = 7,5). L’¢élimination des NP se fait a travers 1’adsorption des
NP sur les flocs formés pendant la coagulation et I’efficacité d’élimination est clairement
influencée par la composition de ’eau. Popowich et al. [90] ont quant a eux démontré que
I’efficacité d’élimination des NP est directement liée au matériau des NP considerées et a leurs
propriétés de surface en plus de la qualité de I’eau dans laquelle elles sont en solution, la
concentration alcaline, le pH ou encore le type et le dosage du coagulant utilisé. De la méme
maniere, Wang et al. [91] ont montré que la chimie de 1’eau et son pH sont des facteurs
déterminants pour 1’élimination des NP de TiO. (diametre x longueur = 10 nm x 40 nm)
concentrées a 30 mg.L! par coagulation. A travers des essais en jar-test, ils ont mis en avant le
fait que la présence d’acides humiques dans ’eau stabilise les NP de TiO> et réduit leur taux
d’¢limination. La coagulation par ajout de fer s’est montrée plus efficace qu’avec de
I’aluminium dans les conditions de I’étude. En effet, un taux d’élimination des NP de TiO2 de

90% a pu étre obtenu avec I’utilisation du fer contre 80% avec I’aluminium. En ce qui concerne
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les caractéristiques de 1’eau étudiée, il a été démontré que 1’augmentation de la concentration
en sel dans la solution conduit a une augmentation d’¢élimination des NP, qui reste cependant
fonction du pH. La présence de MON a, en revanche, compliqué 1’élimination des NP. Les
¢tudes menées a 1’échelle laboratoire concernant I’efficacité d’élimination des NP par une étape
de coagulation — floculation — décantation ne semblent pas montrer une élimination totale des
NP. En effet, les efficacités obtenues dans la littérature concernant les NP de métaux ou d’oxyde
de métaux sont comprises entre 20% et plus de 90% contre 60% a 97% pour les fullerene Ceo
[69]. 11 apparait que I’efficacité d’élimination est directement liée au type de NP considéré, au
dosage et type de coagulant utilisé et a la composition de 1’eau considérée. Encore une fois, la
présence de MON réduit significativement I’efficacité d’élimination de 1’étape de coagulation

— floculation — décantation.

1.4.2. La flottation

Ce procédé peut étre utilisé dans une ligne de production d’eau potable pendant 1’étape de
clarification comme pour I’usine de production d’eau potable de Macao (Chine) ou elle précede
une étape d’UF. Ce procédé présente certains avantages comme un fonctionnement rapide, un
faible encombrement, une certaine flexibilité de I'application [13] et un colt modéré [92]. Le
principal obstacle a une excellente efficacité de ce procédé de flottation reste la faible
probabilité de collision bulle-particule [93]. 1l a été démontré qu’une élimination de 91,4% des
NP de TiO pouvait étre atteinte dans certaines conditions bien précises [89]. Dans cette étude,
Zhang et Guiraud ont considéré 1’efficacité de la flottation en présence d’acides humiques a des
concentrations comprises entre 7,9 et 9,3 mg.L‘l. I1 s’avere que les interactions s’opérant entre
les acides humiques et les NP de TiO2 peuvent conduire a I’augmentation de I’efficacité
d’¢limination du procédé¢ de flottation. D’autres additifs judicieusement sélectionnés, tels que
des tensioactifs [94] ou des sels par exemple [77], peuvent conduire a une augmentation de
I’efficacité du procédé [13]. En effet, Lien et Liu [94] ont montré que l'efficacité de flottation
augmente avec l'augmentation de la concentration du chlorure de tributylamine introduit. Une
efficacité de 97% sur la réduction de la turbidité a été obtenue par Liu [93] grace a ’utilisation
d’un tensioactif approprié¢ dans certaines conditions de pH. Le couplage de la flottation a la
coagulation peut conduire a une augmentation d’efficacité d’élimination de NP. En effet, Tsali
et al. [95] ont étudié la flottation de nano-bulles couplée a un procédé de coagulation pour le
traitement des eaux usées, les résultats montrent une augmentation d'efficacité de clarification

des eaux usées de 40% par rapport a un procédé traditionnel de coagulation / floculation.
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1.4.3. La filtration granulaire

Lors de la filtration granulaire, les particules sont éliminées lors du passage dans le milieu
filtrant par effet stérique. La fixation des NP sur le milieu filtrant dépend de forces diverses
telles que les forces de van der Waals, les forces de répulsion électrostatiques, des interactions
stériques, des forces d'hydratation, etc. [77, 96]. Il a été démontré qu’une force ionique élevée
et la présence d'électrolytes en solution tendent a augmenter la rétention et le depdt de
nanoparticules de fulleréne dans des milieux poreux [13]. D’autres paramétres influencent
grandement 1’efficacité de ce procédé comme le média filtrant utilisé (hauteur de lit, taille et
forme des grains, chimie de surface, porosité) [77, 97], le débit de filtration, les propriétés des
NP (taille, chimie de surface, densit¢) et de 1’eau (chimie de I’eau, densité, température,
viscosité) [77]. Rottman et al. [97] ont mis en avant I’importance du média de filtration sur
I’efficacité de la filtration granulaire. Il apparait que le sable et le charbon actif présentent une
faible rétention envers les NP de TiO: ( taille = 21 nm), qui seront mieux retenues par une terre
de diatomées. Cette étude montre également que la composition de 1’eau influence fortement le
potentiel de rétention du procédé. Finalement, peu de données sont disponibles sur 1’efficacité
de rétention d’un lit de sable. Li et al. [98] ont montré que 1’efficacité de rétention de cette étape
était plus faible sur des NP de métal ou d’oxyde de métal possédant un revétement stabilisant.
L’¢limination des NP par filtration granulaire reste cependant dépendante des étapes de
prétraitement réalisées. En effet, Hyung et Kim [99] ont étudié le couplage de la coagulation a
la filtration granulaire. Il en ressort que lorsque 1’élimination de NP de Cgo (concentration
initiale = 5 mg.L™?) est inférieure a 20% pendant 1’étape de coagulation, la filtration granulaire
qui suit permet d’éliminer jusqu’a 20% supplémentaire des NP. En revanche, lorsque
I'élimination de NP par coagulation est supérieure a 60%, la filtration granulaire présente une
tres faible efficacité. L’efficacité d’élimination des NP par passage sur charbon actif est difficile
a évaluer et est clairement dépendante des NP traitées et du carbone utilisé. Ainsi, les
interactions électrostatiques entre carbone et NP et les forces ioniques jouent un réle important
sur I’efficacité de cette étape. Enfin, il a été démontré que I’efficacité de la filtration sur charbon

actif est également dépendante des prétraitements réalisés [69].

1.4.4. 1.’0zonation

Pendant 1’étape d’ozonation, des composés organiques encore présents dans 1’eau peuvent

réagir avec 1’ozone. Un changement de polarité ou une désorption des particules peut alors étre
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observé, conduisant a des variations de charges électrostatiques. L’0zone peut donc influer sur
le potentiel d’agrégation des NP qui permettra aux étapes de traitement en aval de montrer une
efficacité plus importante. De plus, la stabilité des nanoparticules d’oxyde de métal tels que
Zn0O, TiO2, Al203 0u encore CeO; peut étre affectée par la réaction de 1’ozone avec les matiéres
organiques ou avec des agents stabilisants. Cependant, ces oxydes de métal ne pourront pas
réagir avec 1’ozone, les ions les composants étant déja a leurs états d’oxydation maximum [69].
Pang et al. [100] ont démontré que le traitement par UV / ozone affecte le revétement cationique
de NP d’or en modifiant sa structure. Apres irradiation UV / 0zone, une structure stable de film
monocouche autour des NP a été supposée par analyse des spectres d'absorption électronique
UV-vis. Cette variation de structure et charge de surface des NP peut donc conduire & une
modification de leur comportement en milieux aqueux. Cette modification de comportement
peut étre a I’origine d’une amélioration comme d’une diminution de 1’efficacité d’élimination

des autres procédés de traitement.

1.4.5. La filtration membranaire

Les procédés membranaires fonctionnant sous gradient de pression pouvant étre appliqués au
traitement de 1’eau contenant particules et nanoparticules sont la microfiltration, I’ultrafiltration
et la nanofiltration. L’osmose inverse, du fait de I’utilisation de membrane dense, pourrait étre
envisagée en fin de ligne de traitement mais cette derniere est plus communément utilisee
directement pour le dessalement d’eau de mer [101] ou apres pré-traitement pour des
applications spécifiques de réutilisation. La rétention des particules par les membranes peut se
faire par exclusion de taille dans le cas ou les particules présentent une taille supérieure a celle
des pores de la membrane. Comme avancé précédemment, la rétention des particules, méme
plus petites que la taille des pores de la membrane, peut également étre due a des interactions
électrostatiques entre la membrane et les NP. Une adsorption de particules plus petites que la
taille des pores sur la matériau membranaire peut entrainer une rétention des particules au début
de la filtration, puis un passage préférentiel des NP du fait d’une affinité moins importante entre

les particules qu’entre particule et membrane [102] (Figure 1-14).
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Figure 1-14 : (a) Adsorption de particules sur le matériau membranaire a [’origine de sa
saturation conduisant & une baisse de rétention (b) [102]

1.4.5.1. La microfiltration

La taille des pores d’une membrane de microfiltration, supérieure @ 100 nm, pourrait permettre
de retenir les NP agrégeées ou les particules de taille supérieure a 100 nm par exclusion de taille.
Cependant, comme il a été mentionné précédemment, il est possible de retenir des particules de
tailles inférieures a celle des pores par affinité NP/matériau membranaire, par interactions
électrostatiques ou suite au colmatage de la membrane. En effet, Ladner et al. [102] ont montré
que le blocage des pores avec I’accumulation de particules peut conduire a une rétention de
particules de taille inférieure a celle des pores. De méme, Wang et Lim [103] ont montré que le
dép6t de NP en surface de la membrane pouvait créer une « membrane dynamique secondaire »
a l’origine d’une rétention augmentée vis-a-vis des NP de taille inférieure a celle des pores.
Trzaskus et al. ont largement étudié le colmatage et la rétention de NP de silice par des
membranes de MF [18, 21, 104, 105]. Il a été démontré que des NP de 92 nm peuvent étre
retenues par une membrane présentant une taille de pore de 200 nm [21] lors de la filtration
d’une suspension monodisperse. Cette méme membrane est capable de retenir plus de 80% de
NP de 25 nm apres le passage d’un certain volume de perméat et donc du colmatage de la
membrane. En revanche, la filtration d’une suspension monodisperse de NP de 11 nm montre
que ces dernieres ne sont pas retenues. L’étude de la filtration de suspensions polydisperses de
ces mémes NP montre que lorsque les NP de petites tailles (25 nm et 11 nm) sont filtrées
ensemble dans un ratio impliquant cing fois plus de NP de grande taille (92 nm), des taux de
rétention supérieurs a 80% en fonction de la PTM appliquée peuvent étre atteints. L importance
des interactions électrostatiques et de la présence de polymeéres sur la rétention de NP de tailles
trés inférieures a celle des pores de la membrane de MF a egalement été démontré [18,104].
Toutefois, le colmatage de la membrane par des particules de taille inférieure ou proche de celle
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des pores a I’origine de ’augmentation de la rétention des particules peut conduire a une
importante baisse de productivité du procédé. Ainsi, le procédé de MF est souvent combiné a
d’autres procédés de prétraitement qui auront pour but d’agréger avant la filtration sur
membrane. La coagulation ou 1’¢lectrocoagulation sont donc des techniques utilisées en amont

de la MF afin d’améliorer le rendement de ce procédé envers les NP [77].

1.4.5.2. L’ultrafiltration

Le seuil de coupure des membrane d’UF varie généralement entre 2 et 300 kDa, ce qui
correspond & des tailles de pores comprises entre 1 et 100 nm. Guo et al. [106] ont montré, lors
d’un test d'intégrité de membrane d’UF, que les nanoparticules magnetiques (FesO4) ayant une
taille moyenne d'environ 35 nm peuvent étre totalement retenues par des membranes fibres
creuses de 150 kDa lors d’une filtration frontale ou tangentielle. Wu et al. [107] ont montré que
des NP de tailles comprises entre 1,5 nm et 4,5 nm sont totalement retenues par des membranes
planes de seuils de coupure allant de 1 kDa a 10 kDa sous une PTM de 2 bar. Ces NP ne seront
en revanche pas totalement retenues par des membranes de 30 kDa sous cette méme pression.
L’importance des conditions opératoires a été mise en avant par plusieurs ¢tudes montrant
notamment 1’augmentation du taux de rétention des NP par les membranes d’UF en présence
de sels [87, 108]. Surawanvijit et al.[109] ont montré qu’avec un ajustement de pH optimal et
un traitement par coagulation/décantation avant ultrafiltration, 1’efficacité de rétention de NP

d’oxyde de métal peut atteindre 100%.

1.4.5.3. La nanofiltration

Le seuil de coupure des membranes de NF est généralement compris entre 250 et 2000 Da, pour
une taille de pore d'environ 0,1 - 1 nm. La nanofiltration est un procédé qui nécessite une
pression de filtration plus importante que la MF et I’UF mais qui semble offrir une réelle
capacité de rétention des NP. En effet, ce faible seuil de coupure permet la rétention de sels
dissous et semble donc assurer la rétention des NP. Une étude récente [110] s’est focalisée sur
I’utilisation de la NF pour éliminer des NP d’argent et de I’argent dissous libéré par les NP dans
les eaux en fonction de certaines conditions opératoires telles que la force ionique ou la présence
de MON. Il en ressort que les NP d’argent ont été complétement éliminées et que 1’argent
dissous a pu étre éliminé a plus de 92% pour les eaux étudiees et les membranes testées. Peu

d’études traitent du potentiel de rétention des NP par les membranes de NF. Il semblerait en
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effet que 1’axe de recherche préférentiellement traité dans le domaine de la NF depuis quelques
années soit la production de membranes de NF avec des nanomatériaux [111] qui permettraient
d’augmenter 1’efficacité des membranes (perméabilité a 1'eau, sélectivité, stabilit¢é mécanique /
thermique, propriétés anti-encrassement).

Le Tableau I-6 dresse un récapitulatif des procédés utilisés pour 1’¢limination ou la rétention
des NP dans la chaine de production d’eau potable et met en avant leurs avantages, limites et

les facteurs influengant I’efficacité du procédé.
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Tableau 1-6 : Procedés d élimination ou de rétention des NP [77]

. "
Procédés Avantages Limitations Facteurs ,a f f.ecfant.l efficacite
d’élimination
Coagulation e . iy . . pl-_l L
. Opération rapide Grande quantité de coagulant nécessaire Alcalinité
Floculation T RPN
) . Opeération simple Volume de boues récupéré important MON
Décantation
Type de coagulant et dosage
Opération rapide Faible probabilité de collision bulle- Taille des bulles et qualité,
Flottation Faible encombrement particules hydrophobie des bulles et des
Flexibilité d'application Grandes quantités d'additifs nécessaires particules, activateur et collectionneur
- . Elimination incompléte - o -
F|Itrat|c_)n Rentabilité élevée Efficacité dépendante des efficacités des Cond|_t|ons d ec_qu!ement, m|||e_u
granulaire . . granulaire, propriétés de la solution
autres techniques de traitement

Modification de la matrice pouvant affecter les interactions

Ozonation ¢électrostatiques ou les tendances d’agrégation ou de dispersion des NP MON

conduisant & I’augmentation ou la diminution de I’efficacité du procédé

Prétraitements nécessaires afin de limiter le
colmatage

Taille de pores supérieure a la taille des NP

Prétraitements nécessaires afin de limiter le

ME Opération simple
Bonne efficacité

Propriétés des membranes
Pression transmembranaire

UF Opération simple _ colmatage Temps de filtration
Bonne efficacité Taille de pores proche de celle des NP > Mode de filtration
colmatage en profondeur Débit

Opération simple . . . . .
N Bonne efficacite Prétraitements important nécessaires afin de

Taille de pores < a celle limiter le colmatage
dzs NP Codt plus important que MF et UF

Propriétés de la suspension
d'alimentation
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11 est difficile de clairement identifier I’efficacité d une chaine de production d’eau potable vis-
a-vis de la rétention des NP. En effet, plusieurs procédés utilisés dans les chaines classiques
présentent des potentiels de rétention intéressants vis-a-vis des NP mais leur efficacité de
rétention ou d’élimination dépend d’un grand nombre de paramétres et notamment de la
composition des NP et des étapes de prétraitement pouvant les précéder. Sur une filiére
classique de production d’eau potable, le pourcentage d’élimination des NP peut varier de 20 a
plus de 97%.

Il a été montré que la composition chimique du milieu aqueux dans lequel sont dispersées les
NP possede une influence notable sur le comportement des NP. Ainsi, il est important d’évaluer
le potentiel de rétention des NP a leur état le plus simple avant de déterminer I’influence des
différents paramétres physicochimiques de I’eau sur cette rétention (création d’agrégat ou
fixation sur de la MON augmentant |’efficacité des procédés). Les procédés membranaires ont
été mis en avant pour la rétention des NP. Les membranes de MF possedent une taille de pore
Iégérement plus grande que celle des NP. Ces dernieres peuvent toutefois étre retenues comme
I’ont montré de nombreuses études. Cependant, cette rétention sera essentiellement réalisée
dans le matériau membranaire, du moins pendant les premiéres étapes de filtration, conduisant
a un colmatage souvent irréversible des membranes. La NF, dont la taille des pores est de 1’ordre
du nanometre, présente une configuration capable de retenir les nanoparticules. Cependant les
membranes de NF sont plus colteuses et nécessitent une pression de filtration plus importante
que les membranes d’UF, rendant ce procédé plus onéreux. Ainsi, les membranes d’UF
semblent offrir de réelles opportunités quant a la rétention des NP dans une chaine de
production d’eau potable du fait de leurs tailles de pores proche de la taille des NP et de leur
fonctionnement a basse pression. A travers la filtration de suspensions de NP de taille
supérieure, proche et inférieure a celle des pores d’une membrane d’UF, ce travail aborde une
question sociétale majeure : quel est le réel potentiel de rétention des NP des membranes d’UF
utilisées en production d’eau potable ? A travers cette question, la position du colmatage par
les NP est posée ainsi que son évolution en fonction du temps ou du facteur de concentration
volumique puisque la filtration frontale est utilisée. La question sous-jacente de « gestion de

procédé » sera : quel type de nettoyage est a préconiser (rétrolavage, lavage chimique) ?
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I.5. Apport de la fluorescence dans la caractérisation des

membranes

Comme le montre le Tableau I-6, I’efficacité des procédés membranaires Vis-a-vis des NP
dépend des conditions opératoires appliquées mais également des propriétés intrinseques des
membranes. Il existe une grande diversité de membranes de filtration qui présentent des
caractéristiques variées et se différencient par leur nature, leur structure et leur géométrie. De
nombreuses méthodes de caractérisation sont utilisées afin d’obtenir I’ensemble des propriétés
de la membrane, a I’échelle macroscopique comme microscopique. Le but principal de la
caractérisation d’une membrane, au-dela de la vérification de son efficacité, est de mieux
comprendre son fonctionnement en filtration (flux, sélectivité et taux de rétention) a partir de
ses propriétés morphologiques. La caractérisation d’une membrane a donc pour but de
renseigner sur I’intégrité de celle-ci, sur ses caractéristiques structurales et morphologiques, sur
ses caractéristiques chimiques et, dans certains cas, d’anticiper 1’établissement du colmatage au
sein de celle-ci lors de son utilisation. En ce qui concerne la caractérisation de la structure
membranaire, différentes techniques sont communément utilisées pour 1’analyse telles que les
techniques de déplacement [112, 113], les techniques de rétention de traceurs [114, 115] et les
techniques microscopiques [112, 116, 117]. Depuis quelques années, la fluorescence apparait
comme un outil trés efficace pour la caractérisation des membranes car elle permet de simplifier
la visualisation et présente une fiabilité importante. En effet, plusieurs études rapportent une
caractérisation des membranes a travers la caractérisation de leur morphologie [107, 118], de
leur sélectivité [107], de la composition du colmatage et de son profil [26, 107, 119 —121] et la
réalisation de tests d’intégrité¢ des membranes [122, 123] grace a I’utilisation de la spectroscopie
fluorescente ou encore de la microscopie fluorescente. Le phénomene de fluorescence est défini
par la capacité d’une espéce a absorber de I'énergie, de la lumiere a une certaine longueur
d'onde, et a réémettre instantanément de la lumiére a une autre longueur d'onde. Cette propriété
permet de distinguer les éléments fluorescents des non fluorescents en fonction de la longueur
d’onde réémise par 1’espece. Cette partie de 1’étude bibliographique dresse un inventaire des
diverses techniques utilisées dans la caractérisation des membranes et de leur colmatage, en

appuyant sur 1’apport de la fluorescence dans cette caractérisation.
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1.5.1. Caractérisation de la morphologie des membranes

Les propriétés structurales de la membrane lui conferent sa perméabilité hydraulique et ses
performances au niveau de la sélectivité (capacités de rétention, de concentration ou
d’épuration). Un des points clés de la caractérisation est la taille des pores de la membrane qui
permettra de déterminer, plus ou moins précisément, ses capacités et parameétres de
fonctionnement. En effet, I’uniformité de la taille des pores d’une membrane est rarement
parfaite, ainsi, ces techniques permettent d’évaluer une taille de pore maximale ou moyenne.

Trois techniques d’analyse sont généralement mises en avant pour la détermination des
caractéristiques structurales et morphologiques des membranes: les techniques de
déplacement, la microscopie et la rétention de traceurs. Ces techniques analytiques permettent
d’obtenir des informations sur la taille des pores de la membrane, leur distribution et, dans
certains cas, sur la rugosité de surface et la porosité du support. La fluorescence est utilisée

depuis une dizaine d’années en microscopie et lors de 1’étude de la rétention de traceurs.

1.5.1.1. Techniques microscopiques

Les techniques microscopiques sont largement utilisées dans la caractérisation des membranes
car elles présentent un avantage certain : la visualisation immédiate de 1’échantillon apres sa
préparation. Cependant, 1’analyse microscopique, quelle que soit la microscopie utilisée,
procure des informations sur une surface trés restreinte de la membrane et une extrapolation
des résultats peut étre a ’origine d’erreurs d’interprétation si la représentativité de la zone
scannée n’est pas bonne. Les différentes techniques microscopiques présentent chacune des
avantages qui en font des techniques relativement fiables et précises, cependant, elle sont
souvent réalisées en parallele d’autres analyses complémentaires (déplacement de liquide,
adsorption désorption gazeuse, perméation gazeuse [124, 125]) permettant de confirmer les
résultats obtenus. Parmi les méthodes microscopiques utilisees fréquemment, on distingue les
microscopies électroniques a balayage (MEB) et en transmission (MET), les microscopies a
champs proche (microscopie a effet tunnel et a force atomique). Plus récemment, des
techniques microscopiques faisant intervenir la fluorescence ont été utilisées pour la
caractérisation de la structure des membranes de filtration, notamment la microscopie confocale
a balayage laser (MCBL). Dans cette étude, seules les techniques de microscopies électroniques
et la MCBL ont été utilisées, c’est pourquoi 1’état de 1’art se focalisera sur ces techniques de

caractérisation.
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1.5.1.1.1. Microscopies électroniques
La microscopie électronique est basée sur les interactions électrons-matiére. La matiere doit

donc étre conductrice afin d’obtenir des informations sur la surface de la membrane. Ainsi, pour
la MET comme pour la MEB, 1’échantillon doit étre recouvert d’un revétement métallique,
généralement de 1’or, du platine, du palladium ou des alliages de ces métaux. De plus, les
électrons sont freinés par les molécules gazeuses auxquelles ils sont confrontes, il est donc
nécessaire de réaliser un vide important dans la colonne du microscope interdisant
I’observation, a température ambiante, d’objets hydratés. De ce fait, pour 1’observation de
membranes, la microscopie électronique impose des techniques spécifiques de préparation des
échantillons comme la déshydratation ou I’immobilisation de 1’ecau des échantillons par le froid.
Le conditionnement de ces échantillons avant analyse exige un certain temps de préparation et
peut étre a I’origine d’une dégradation de la surface de la membrane et ainsi d’une détermination
faussée des caractéristiques de celle-ci (taille des pores, répartition, porosité et rugosité de
surface [118, 126]). Cependant, il est possible de conserver une bonne qualité de la membrane
lors des analyses grace a un conditionnement maitrisé de celle-ci. Wyart et al. [127] ont montré
qu'il est préférable d'utiliser la pulvérisation de métal que le dépdt sous vide pour le revétement
des échantillons d’une membrane polymeére. En effet, dans le cas de la pulvérisation, I'effet
thermique est non significatif. Toutefois, lors de l'utilisation d'un dispositif de revétement
métallique en utilisant I'évaporation sous vide, le dépot est contr6lé mais un effet thermique
entraine la dégradation du polymére de la membrane. D’un autre cOté, cette étude a prouvé
qu’un revétement métallique n’a aucun impact sur la détermination de la taille des pores d’une
membrane en acétate de cellulose (seuil de coupure de 150kDa) entre 3 nm et 12 nm. Abdullah
et al. [128] se sont, eux, intéressés a I’importance de la préparation des échantillons et des
conditions d’imagerie lors de la caractérisation des membranes polymériques de microfiltration
et d’ultrafiltration. Les échantillons de membranes ont été métallisés avec différents métaux —
or, or-palladium ou iridium — d’épaisseurs différentes et les analyses microscopiques ont été
conduites sous différents parametres d’imagerie (détecteur, orientation de I’échantillon...). La
taille et la forme des pores ainsi que la porosité des membranes ont été observées et il apparait
que chaque parametre opératoire a une influence directe sur les images d’observation. Le
revétement a ’iridium permet néanmoins de minimiser les effets des variations des autres
parametres. Cette étude met en avant la complexité d’une comparaison de membranes basée
sur des images obtenues au MEB du fait des grandes variations des conditions d’analyses dans

les différentes publications.
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Malgré les inconvénients des MET et MEB, ces techniques restent utilisées dans la
caractérisation de la structure des membranes car elles présentent toutes les deux de hautes
résolutions, respectivement Snm et 10nm dans des conditions parfaites d’analyse qui permettent
d’observer les modifications générales de morphologie des membranes. A titre d’exemple, Qin
et al. ont observé I’évolution de la morphologie des membranes en acétate de cellulose [129] et
en PSf/PVP [130] aprés un contact avec des solutions de lavage. Wyart et al. [127] ont
également utilisé la MEB haute résolution (MEBHR) pour 1’étude du vieillissement des
membranes, montrant qu'il est possible de relier la perte de perméabilité d’une membrane a une
diminution du nombre de pores. La MEB est donc un bon outil pour la caractérisation de la
structure de la membrane et sa résolution peut permettre, dans des cas de pré-traitement de la
membrane et des conditions d’analyse optimaux, 1’observation directe de pores de membranes

d’ultrafiltration [127].

1.5.1.1.2. Microscopie confocale a balayage laser
La microscopie confocale a balayage laser (MCBL) est une technique microscopique récente

qui offre de réelles opportunités pour la caractérisation de la morphologie des membranes. Elle
peut étre utilisée en mode réflectif ou en mode fluorescence permettant d’identifier certains
composés marqués. Comme pour les autres techniques microscopiques, la MCBL permet la
visualisation directe de la surface membranaire. De plus, cette technique permet 1’analyse de
matériaux non conducteurs contrairement a la MEB et la MET.

Un avantage incontestable de la MCBL est qu’elle permet de réaliser une analyse optique d’un
échantillon en profondeur de maniére non invasive. Les images obtenues peuvent étre
réassemblées pour créer une représentation en 3D de 1’échantillon analysé [107]. Il est donc
possible de visualiser la surface de la membrane et/ou son support sans destruction de
I’échantillon [118]. Ainsi, Bonilla et al. [131] mettent en avant le fait qu’il est possible de
visualiser des défauts internes de la membrane par MCBL qu’il serait impossible de détecter
par MEB. La profondeur de pénétration dans 1’échantillon reste limitée, cette limite est
cependant mal définie et dépendra de 1’échantillon étudié et des réglages d’analyses appliqués.
Marroquin et al. [118] répertorient différentes études dont les profondeurs de scan des
échantillons varient entre 4 um et 60 um alors que Charcosset et Bernengo [132] rapportent que
les images obtenues en-dessous de 10 um (et dans certains cas en-dessous de 4 pm) sont
nettement dégradées. L’épaisseur de la couche sélective d’une membrane, la peau, est

généralement comprise entre 10 nm et 100 um (épaisseur allant de 10nm a 100nm pour les
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membranes d’osmose inverse et de nanofiltration, comprise entre 0,1 pum et 55 pum pour les
membranes d’ultrafiltration et pouvant aller de 1 pum & 100 pm pour les membranes de
microfiltration [77, 133]). Ainsi, mis a part pour les membranes de microfiltration, la
microscopie confocale a balayage laser permettra généralement d’identifier la peau de la
membrane et tout ou partie de son support.

Bien qu’aucun pré-traitement de 1’échantillon ne soit nécessaire, Charcosset et al. [134] ont
¢tudié I’influence de différentes préparations d’échantillons de membranes de microfiltration
en nitrate de cellulose/ acétate de cellulose et en nylon renforcé avant leur analyse au MCBL
en mode réflectif. Ainsi, ces membranes microporeuses ont été analysées dans leur état sec,
hydraté, ou immergées dans du glycérol ou de I’huile. Cette étude a permis de : i) caractériser
les membranes analysées au niveau de leur structure jusqu’a 60 pum de profondeur (il apparait
gue la membrane en nylon présente des pores dont le diametre est plus important en surface que
dans la membrane), ii) mettre en avant la bonne corrélation entre les résultats au MCBL et ceux
obtenus par MEB avec 1’échantillon recouvert d’un alliage or/palladium, iii) montrer une bonne
corrélation entre les résultats obtenus dans un état sec ou hydraté, iv) mettre en avant le fait que
I’imagerie MCBL peut étre améliorée grace a une bonne sélection d’un milieu d’immersion de
I’échantillon (glycérol, huile).

Jusqu’a présent, peu d’études ont été répertoriées pour la caractérisation de la morphologie des
membranes par MCBL. Un inconvénient majeur rencontré est sa résolution, limitée a 200 nm
maximum contre 10 nm et 5 nm respectivement pour la MEB et la MET. Cependant, les études
réalisées ont montrées qu’il était possible de visualiser la microstructure de membranes de
matériaux variés, d’estimer, dans certains cas, la porosité de la membrane tant pour sa surface
que sur toute son épaisseur [118] et de délimiter précisément les différentes couches composant
une membrane par différences de densités de la peau et du support. Le Tableau I-7 résume les
études qui ont été menées grace a la MCBL pour caractériser la structure des membranes de
microfiltration. Il en ressort que cette technique microscopique, généralement couplée a la MEB
permet de déterminer avec précision la porosité et rugosité des membranes planes de MF en

mode fluorescent et réflectif.
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Tableau I-7 : Utilisation de la MCBL pour la caractérisation structurale des membranes

Comparaison avec des membranes modifiées / non modifiées

Géométrie .
. . Technique
o Gamme de de Matériau Taille de
Auteurs Application du MCBL Mode ) d'analyse
membrane membrane membranaire pores ) .
; complémentaires
analysée
Analyse de la section transversale de la membrane Nitrate de cellulose De 0,22 pym
MF Plane -
Marroquin et ; Caractérisation qualitative et quantitative de la morphologie Al . Acétate de cellulose a8,0 um
uorescen
al. [118] de membranes microporeuses symétriques et asymétriques
) L » MF Plane Polyethersulfone 0,65 pm -
Détermination de la porosité de la membrane
Polyfluorure de
Charcosset et MF Plane o 0,5 pm
Analyse de la membrane sur 10 pm de profondeur o vinylidene
Bernengo L . Réflectif ) MEB
[132] Caractérisation de la morphologie en profondeur MF Plane Acétate de cellulose 1,2 um
MF Plane Polycarbonate 5 um
Analyse des membranes dans différents conditionnements Nitrate de cellulose
; o . ) MF Plane ) 1,2 um
Charcosset et Détermination de la taille des pores en fonction de la o Acétate de cellulose
Réflectif MEB
al. [134] profondeur dans la membrane .
R . MF Plane Nylon renforcé 0,45 pm
Délimitation de la morphologie de la membrane
T Détermination de la morphologie, de la microstructure et de la 24 nm,
nyder et al.
y[120] poly cristallinité de membranes synthétisées a différentes Fluorescent MF Plane Zéolite NaX 89 nm, MEB
températures 97 nm
. Analyse de la microstructure de membrane en zéolite o .
Bonilla et al. ) ) ) o Zéolite inorganique
[131] Observation 3D du réseau de grains cristallins composant la | Fluorescent MF Plane NC MEB
membrane
Analyse de membranes modifiées par ajout d'alumine
Yan et al. Morphologie et structure de surface, rugosité, porosité de Fluorescent Polyfluorure de .
pholog g P ME NC v 10 a 60 pm -
[135] surface et distribution de particules d'alumine Réflectif vinylidéne
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1.5.1.2. Rétention de traceurs

La méthode de rétention de traceurs est une technique commune dans la caractérisation
structurale des membranes. En effet, la filtration de composés de nature, de forme et de tailles
connues permet de remonter, grace a la rétention présentée par la membrane, a son seuil de
coupure. La taille de pores moyenne peut donc étre estimée, dans le ou il n’y aurait pas
d’interaction traceur-membrane qui serait a I’origine d’une rétention amplifiée. Elle donne une
information directe sur la sélectivité des membranes dans des conditions qui sont proches de
celles de fonctionnement (membrane humide). Cependant, la filtration de composés traceurs
est inévitablement a 1’origine de ’apparition d’un colmatage a la surface ou dans les pores de
la membrane du fait de leur rétention. Le choix des traceurs doit étre judicieux, en effet, ils
doivent présenter peu d’interactions avec le matériau de la membrane ; ils doivent étre de masse
molaire ou de taille définie et il faut qu’ils puissent étre dosés facilement et méme a faible dose.
Le principe consiste a filtrer des solutions contenant des traceurs d’'une méme famille mais de
tailles différentes pour évaluer leur taux de rétention. Les solutions contenant les traceurs sont
généralement réalisées avec des solvants homogeénes afin de garantir que les résultats obtenus
sont directement liés au comportement des traceurs et non a des phénoménes d’agglomération.
Généralement, des polymeres de synthése comme les dextranes ou les polyéthyléne glycols sont
utilisés comme traceurs [117] car ils présentent peu d’interactions avec le matériau
membranaire bien qu’ils ne soient pas totalement inertes. Des protéines comme la a-
lactalbumine, la B-lactoglobuline et la serum albumine sont également souvent utilisées. Il faut
effectivement limiter les interactions traceurs-membrane car celles-ci seraient a 1’origine de
dépot et donc d’un colmatage de la membrane entrainant des modifications de propriétés de
filtration. De plus, la rétention des particules peut se faire par effet stérique mais elle peut
également se faire par effet de charge et diffusion. En 2004, Mulherkar et van Reis [136]
présentent une méthode simple et rapide, mettant en jeu la fluorescence, pour caractériser les
membranes d’ultrafiltration grace a I’utilisation de dextranes fluorescents. Ils mettent en avant
le fait que le dosage des dextranes grace a leur indice de réfraction présente des limites de
sensibilité qui sont trop importantes par rapport a I’exigence de la détermination d’une
sélectivité souhaitée. Des dextranes fluorescents neutres et chargés (dextranes marqués par
FITC (isothiocyanate de fluorescéine) et dextranes marqués par TRITC-DEAE (Tetra méthyl
rhodamine isothiocyanate diethyl-amino-ethyl)), chacun de tailles moléculaires de 10, 110 and
800 kDa, sont donc filtrés sur des membranes en cellulose régénérée, neutres et chargées,

possédant un seuil de coupure de 100, 300 et 1000 kDa. Des échantillons d’alimentation et de
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filtrat sont analysés par HPLC avec un détecteur fluorescent suivi d’un détecteur a indice de
réfraction en série permettant de quantifier les dextranes. En effet, le temps d’élution des
différents dextranes peut étre relié a la taille des composes, en tenant compte de leur charge.
Ainsi, il est possible de clairement identifier la qualité et la quantité de dextranes composant
I’alimentation et le perméat grace a ’HPLC. Il en ressort que cette technique permet de
déterminer le seuil de coupure de la membrane mais également I’influence de la charge de cette
derniere sur la rétention de particules chargées. Yang et al. [137] ont filtré des sphéres
polymeériques fluorescentes de tailles de 61, 99 et 330 nm (tailles humides) sur des membranes
en polycarbonate de taille de pores de 200 et 400 nm. Les flux sont analysés par
spectrofluorometrie. Ces simples expériences de filtration permettent d’obtenir la taille de pores
présentée par la membrane ainsi que d’éventuels défauts de pores plus larges. La filtration de
traceurs sélectionnés peut également étre couplée a de la microscopie pour caractériser la
structure des membranes. En effet, mis a part le fait que la rétention des molécules permet de
déterminer le seuil de coupure de la membrane, la filtration de nanoparticules identifiables se
déposant dans les cavités des membranes puis 1’analyse de ces derniéres au microscope permet
de visualiser la microstructure de la membrane. Ainsi, de nombreuses études utilisent ce
protocole pour caractériser la morphologie des membranes de filtration. A titre d’exemple, Hao
et al. [138] ont mis en ceuvre la filtration de protéines marquées par fluorescence sur des
membranes d’ultrafiltration fibres creuses en polyethersulfone de seuil de coupure de 10, 30,
150 et 300kDa. Le couplage de la filtration de traceurs et de I’analyse au microscope fluorescent
des membranes apres filtration (Figure 1-15), a permis de mettre en avant les différences de
densité de ces derniéres. Pour la membrane de 30 kDa, la partie interne (0 - 70 um) de la section
transversale de la membrane fluorescait légérement plus que la partie externe, il en ressort que
la membrane étudiée présentait une partie plus dense dans sa couche interne par rapport a la
partie externe de la fibre. Pour celle de 150 kDa, I’accumulation de protéines fluorescentes était
plus importante sur les deux surfaces, interne et externe, de la membrane montrant que la densité
était Iégerement plus importante aux surfaces de la membrane. Enfin, pour la membrane de 300
kDa, le profil de fluorescence présente un plateau puis un pic aigu pour I’extérieur de la
membrane. La structure de la membrane est donc homogeéne a I’intérieur puis présente une
structure plus dense sur la surface externe. Les résultats obtenus ont été comparés aux images
de coupe transversale des membranes obtenues par MEB, il en ressort que les résultats
concernant la structure de la membrane concordent, montrant la fiabilité de 1’utilisation de la

fluorescence dans la caractérisation de la morphologie des membranes.
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Figure 1-15 : Imagerie en microscopie a balayage a émission de champ (a,d,g), au
microscope fluorescent apres filtration d’une solution a 50 ppm de BSA marquée par FITC
pendant 2h (b,e,h) et profil de répartition des composés fluorescents retenus (c,f,i) pour des

membranes fibres creuses de seuils de coupure 30kDa (a,b,c), 150kDa (d,e,f) et 300kDa
(9:h,i) [138]

1.5.2. Caractérisation du colmatage des membranes

Le colmatage des membranes est un frein majeur au développement de 1’application des
procédés membranaires. Il est a ’origine d’une diminution importante de la productivité des
procédés de filtration, c’est pourquoi un large effort de recherche est dirigé vers la
compréhension de ce phénomeéne [139-143] et sur les moyens de limiter son apparition [144—
147]. La caractérisation du colmatage présente un réel intérét car elle permet de mettre en avant
les possibles interactions physiques ou chimiques entre les constituants de la solution a filtrer
et la membrane. Le passage du fluide & travers la membrane peut s’accompagner de
phénomenes d’accumulation, d’attachement (liaisons ou fixations) ou d’adsorption des
composés a la surface ou dans les pores de la membrane. L’utilisation de la fluorescence a
permis, dans certains cas, d’identifier les composes responsables du colmatage des membranes
(réversible ou irréversible) et, dans d’autres cas, de confirmer les modeles de colmatage en

étudiant le profil de péenétration de composés dans la membrane.

64



Chapitre | — Etat de [’art

1.5.2.1. Identification des composés colmatant

La filtration de composés connus qui émettront des signaux attendus et permettront leur
identification individuelle peut étre réalisée afin de déterminer le r6le de chacun des composés
dans le colmatage qui s’établit lors de la filtration. Grace a la fluorescence, cette identification
peut étre réalisee [148]. Spettmann et al. [149] ont réalisé I’ ultrafiltration frontale d une solution
contenant des composés colmatants modeles, tous marqués par différents traceurs fluorescents.
IIs ont utilisé comme modeles pour les bio-colmatants des cellules bactériennes (Pseudomonas
fluorescens), de Ilargile synthétique pour simuler le colmatage inorganique et des
polysaccharides (dextranes) et des microspheéres de polystyréne carboxylate modifiées comme
substitution aux colmatants organiques. L'analyse des images a permis la représentation
d'ensemble du colmatage établi dans la membrane puis une identification individuelle de
chaque compose a été realisée et a permis de les localiser et d’en déduire leur participation au
colmatage. Ainsi, les résultats montrent que les dextranes (2000 kDa) ont formé une couche de
type « gel » dans laquelle une fraction importante de cellules bactériennes et de microspheres a
été piégée. Des microsphéres ont également été localisées uniformément dans la profondeur de
la membrane alors que les cellules bactériennes ont été principalement stoppées a proximité de
la surface de la membrane.

Le Tableau I-8 répertorie les études ayant utilisé la microscopie confocale a balayage laser pour
I’identification de la rétention de traceurs fluorescents et ainsi déterminer la participation de ces

particules au colmatage des membranes.
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Tableau I-8 : Utilisation de la MCBL dans la caractérisation du colmatage des membranes organique de microfiltration et d ultrafiltration

Géométrie Matériau Taille de
Auteurs Procédé de ] pores / Seuil Eléments fluorescents Expérimentations menées Résultats obtenus
membranaire
membrane de coupure
Bjarkay et . Polyethersulphone L Filtration d'eau récupérée apres biofiltration Composition, épaisseur, volume de biomasse, porosité et rugosité des biofilms responsables
Fiksdal [150] | MF Fibre creuse (PES) 0.2 um Biofilms de MON du colmatage
Zator et al. A : Esters mixtes A 0,45 um . Filtration de mélanges protéines / dextranes Laddition de marqueurs fluorescents réduit la Surfa.ce, de pores Co!mat,ees’ en particulier
MF Plane | : Protéines et dextranes h pour les membranes avec une porosité de surface élevée
[151] B : polycarbonate B : 0,40 pm marqués par fluorescence
1kDa
Wau et al. UF Plane Cellulose :LsokkDDaa Quantum Dots de Tellurure Filtration de suspension d'eau ultrapure/NP Profils de pénétration des NP sur/dans la membrane. Identification des modeles de
[107] régénérée 30 kDa de Cadmuim fluorescentes colmatage s'opérant pendant la filtration par données macroscopiques et imagerie MCBL
100 kDa
Vanysacker Souches bactériennes Etude du colmatage bactérien par des Observation directe du colmatage biologique par MCBL et identification des mécanismes
etal. MF Plane PVDF - Pseudomonas aeruginosa marquées par agissant lors du colmatage : adsorption / dépot.
fluorescentes
[152] fluorescence
Spettmann et Bactéri del . Filtration de soluti . |dentificati localisation d - . . fl dans le col
al UE Plane PES 150kDa actéries modeles marquées iltration e so utions contena‘nt trois entification et localisation des trois composés marqués par fluorescence dans le co matage
1 4'9] par fluorescence composés colmatants modeles de la membrane. Evaluation de I'efficacité des nettoyages de la membrane par MCBL
Ferrando et Protéines, BSA et Filtration de solution de protéines, solutions Visualisation d'un colmatage interne. Identlf!catl_on _d? Iovalbuml_ne Comme Composes
0,22 pm - A - L beaucoup plus colmatant que le BSA en solution individuelle ou binaire. Reconstruction
al. MF NC Polycarbonate ovalbumines marquées par simples et binaires de BSA et S ' . - : . S
0,8 um s . . tridimensionnelle des images du MCBL fournissant des informations sur la localisation du
[121] fluorescence d’ovalbumines marquées par fluorescence -
colmatage par les protéines
. Filtration de solutions individuelle ou Localisation, identification et caractérisation du colmatage par MCBL en coupe transversale
Marroquin et Protéi . L - o e h i o
rotéines et polysaccharides binaire de protéines et/ou polysaccharides : sur toute I'épaisseur de la membrane. Adsorption des composés colmatants au matériau
al. MF Plane PES 0,65 um 8 i o A . S : -
[153] marqué par fluorescence solution de caséine et dextranes marqués membranai re. Limitation fi_u colmatage_de la sur_face membfaqalre par les polysaccharides
par fluorescence. par la présence de protéines en solution du fait de I'association entre ces composants.
A:0,22
0,45
e Ty ceI/IAuio’\slg;aEcgteate ggg Filtration de solution contenant des Visualisation en profondeur du colmatage des membranes par MCBL. Informations
q ' Protéines, polyphénols et . . ) quantitatives sur les masses de protéines et de polysaccharides déposées sur toute I'épaisseur
al. MF Plane de cellulose 1,2 . composés naturels et d'autres marqués par et s e A ah
[118] B - PES 30 polysaccharides fluorescence. Filtration de mélanges de la membrane. Corrélation entre les mécanismes de colmatage définit grace a I'étude de
L ! ’ ges. flux (modeles d’Hermia) et les images du MCBL.
assymétrique 5,0
8,0 um
B :0,65um
Henry et A : Plane NP de C60 fluorescentes, Filtration de suspension de NP de C60 Etude des propriétés du gateau de NP C60 par MCBL. Colmatage en profondeur simultané a
Brant MF B : Fibre Polypropyléne 0,2 um colloides et polystyréne fluorescentes, colloides et nano sphéres de la formation de gateau pendant les étapes initiales de la filtration. Interactions entre solutés
[154] creuse carboxylé de 50 nm polystyrene carboxylé de 50 nm. plus importantes que les interactions membrane-soluté.
10kDa - Filtration de solution de BSA (67kDa), Colmatages internes des trois différentes protéines modéles entrainant une réduction du flux
Hao et al. . 30 kDa BSA, caséine et lysozyme " X . . PR . e
UF Fibre creuse PES A caséine (19 a 25 kDa) et lysozyme (14,8 de perméat proche. Profils de pénétration des protéines et nettoyage des membranes visualisé
[138] 150 kDa marqués par fluorescence KD ) P MCBL.
300 kDa a), marqués par fluorescence. par MCBL.
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1.5.2.2. Etablissement des profils de colmatage grace a la fluorescence

L’analyse des membranes apres filtration de solution mettant en jeu des composés fluorescents
est utilisée pour visualiser I’état de la membrane, la répartition des composés sur ou dans la
membrane et confirmer les modéles de colmatage avancés par la mesure de flux de perméat. Il
est effectivement possible grace a la microscopie fluorescente, de distinguer la membrane,
analysée en mode réflectif, des composés colmatants analysés en mode fluorescent. L’analyse
des membranes apres filtration permet également d’observer de maniére directe la profondeur
a laquelle les composés sont stoppés dans la membrane et donc de caractériser partiellement la
structure de celle-ci.

La microscopie confocale permet d’analyser la membrane en profondeur et de maniére non
invasive. Wu et al. [107] ont étudié le colmatage de membranes d’ultrafiltration par des
nanoparticules de CdTe (quantum dots QD). Les membranes étudiées présentaient des seuils
de coupure de 1, 5, 10, 30 et 100 kDa (des tailles de pores estimées respectivement a 1,58 nm,
3,72nm, 5,37 nm, 9,61 nm et 18,20 nm) et les suspensions filtrées contenaient individuellement
des nanoparticules de 1,53 nm, 2,20 nm, 3,24 nm, 3,75 nm et 4,50 nm. Les analyses des
membranes colmatées au microscope confocal ont permis de réaliser les profils de pénétration
de ces NP sur ou dans la membrane. Les images montrent clairement la répartition des NP
fluorescentes dans la profondeur de la membrane. Lors d’une filtration sur une membrane de
100 kDa (taille de pores de 18,20 nm) sous 0,6 bar, la majorité des NP de tailles de 1,5 nm a
4,5 nm ont été stoppées sur une profondeur de 20 um dans la membrane. La taille des pores de
la membrane étant nettement supérieure a celles des NP, cela traduit un phénomene
d’adsorption des NP a la membrane ou un colmatage interne de la membrane. En revanche, les
images obtenues au microscope confocal apres la filtration sous 2 bar des suspensions de
chacune des tailles de NP sur des membranes de 1 kDa, montre clairement une rétention des
particules a la surface de la membrane confirmant le blocage standard des pores et la formation
de gateau déterminés par la mesure du flux de perméat. L’utilisation de la fluorescence est donc
un moyen simple et efficace de confirmer les modéles de colmatage obtenus par observation du
flux de perméat. L’imagerie obtenue par MCBL, que ce soit sur des membranes planes ou sur
des fibres creuses, donne acces au profil de pénétration des particules fluorescentes dans la
membrane et des logiciels de reconstruction 3D tel qu’Image] permettent de visualiser de

maniere claire la localisation des composés colmatants.
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1.5.2.3. Efficacité des lavages

Il a déja été mentionné que les études réalisées sur ’identification des composés colmatants de
la MON permettent de mettre en avant la participation de certaines espéces au colmatage
réversible ou irréversible. La microscopie fluorescente permet de visualiser les efficacités de
lavage. En effet, lorsque la membrane va étre colmatée par un agent fluorescent, un nettoyage
parfait devrait éliminer toute trace de fluorescence a I’intérieur de cette derniére. Il est alors
possible, de cette maniere, de déterminer quelle fraction du colmatage représente la partie
réversible et laquelle, persistante apres lavage, représente le colmatage réversible. Zator et al.
[155] ont par exemple quantifié, grace a 1’utilisation du MCBL, la quantité de protéines et de
dextranes restant a la surface et dans la membrane de filtration apres différents cycles de lavage.
Spettmann et al. [149] ont, quant a eux, focalisé leur étude sur le nettoyage de membranes par
différents agents de lavage. La différence de perméabilité entre les filtrations initiale et finale
traduisait le colmatage de la membrane. Aprés lavage, 1’efficacité de ce dernier a pu étre évaluée
et ’analyse de la membrane au MCBL a été réalisée. L imagerie MCBL a permis de visualiser
les membranes aprés lavage et de localiser le colmatage persistant. Les résultats ont montré que
les différents agents de nettoyage utilisés n’agissent pas sur les mémes parties colmatées de la

membrane.

1.5.3. Test d’intégrité des membranes

Il a été démontré que la fluorescence peut également étre utilisée comme moyen efficace et
fiable pour tester ’intégrité des membranes de filtration. En effet, Choi et al. [122] ont montré
qu’il été possible de relier la quantité de particules fluorescentes récupérées dans le perméat a
la surface endommagée de la membrane. Lors de leur étude, des microparticules de silice
fluorescentes de 0,5 pum et 0,7 um ont été utilisées pour tester I’intégrité de membranes de
microfiltration présentant une taille de pores de 0,25 um de diameétre. La membrane a été
volontairement endommagée en maitrisant la taille des trous créés. La récupération des
particules contenues par le perméat gréce a sa filtration sur filtre GF/C de 0,45 um puis I’analyse
de ces particules sous lampe UV et son imagerie fluorescente a permis d’estimer la masse de

particules ayant traversé la membrane.
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1.5.4. Précautions a prendre avec la fluorescence

Bien que la fluorescence soit un moyen efficace et fiable pour caractériser les membranes de
filtration, il est important de prendre quelques précautions par rapport a 1’utilisation de cette
derniére. En effet, certains paramétres peuvent influencer 1’intensité de celle-ci et ainsi conduire
a des erreurs d’interprétation. Le pH d’une solution peut jouer un réle sur la forme chimique
des fluorophores. Lorsqu’un fluorophore est en milieu acide, il est sous forme protonée alors
qu’il est sous forme déprotonée en milieu basique. Les énergies moléculaires présentées par les
fluorophores dans ces deux milieux seront donc différentes conduisant a des spectres
d’absorbance et de fluorescence différents. Une variation de pH entraine donc une
quantification faussée de 1’espece ciblée, il est donc important de préciser a quel pH les mesures
sont réalisées. La température joue un role sur le mouvement moléculaire. Les collisions entre
les molécules augmentent avec la température et pourraient donc étre a 1’origine d’une
diminution de la fluorescence émise par celles-ci. Elle peut également étre a 1’origine de
phénomenes de quenching, phénoméne d’atténuation de la fluorescence dit aux mouvements
vibrationnels internes favorisant la conversion interne non-radiative. La température doit donc
étre stable afin d’obtenir des résultats de fluorescence fiables. Le solvant présente également
le risque d’influencer la fluorescence. En effet, les molécules d’eau peuvent étre a I’origine de
la diffusion élastique de Rayleigh et de la diffusion inélastique de Raman. Ces phénomenes
peuvent entrainer une modification importante des spectres de fluorescence d’espéces. Il est
¢galement important de mentionner que les molécules d’eau présentent une absorbance pour
des longueurs d’onde d’excitation inférieures a 250nm. La diminution de la polarité¢ d’un milieu
augmente I’intensité de la fluorescence. L’absorbance maximale présentée par une espece sera
donc décalée vers I’UV si la polarité de la solution diminue. La présence d’impuretés dans un
solvant peut étre a 1’origine d’une augmentation de la fluorescence. Ainsi, la composition du
solvant utilisé doit étre maintenue constante et sa fluorescence initiale doit étre déterminée afin
de ne pas fausser les analyses de fluorescence réalisées. Certains composés, appelés quenchers,
diminuent I’intensité et/ou le temps de fluorescence car ils contribuent a la désexcitation des
molécules fluorescentes. A titre d’exemple, ’oxygene, les nitrates et certains métaux peuvent
jouer ce réle. Il est donc important d’étre informé de la présence de ces composés dans le milieu
analyse afin d’évaluer leur influence sur les signaux de fluorescence émis. L’exposition aux
UV ou a des oxydants par exemple peut entrainer une réaction de photolyse. Ce phénomene se
produit a partir des molécules excitées par des photons et est a I’origine d’une diminution de

I’intensité de fluorescence dans le temps. C’est ce que 1’on appelle la photo-dégradation ou
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photoblanchiment. Ce phénoméne peut étre limité voire évité en prenant certaines precautions
comme le stockage des échantillons a I’obscurité, un dégazage a 1’azote de 1’échantillon pour
¢liminer 1’oxygene présent. L’intensité de fluorescence peut étre modifiée par la présence de
groupements auxochromes. Ce sont des groupements fonctionnels n’absorbant pas la
longueur d’onde d’excitation mais dont la proximité avec un fluorophore modifie les propriétés
optiques de celui-ci. Les électrons non partagés des groupes auxochromes peuvent se coupler
aux chromophores et ainsi influencer la réponse des fluorophores aux longueurs d’ondes
d’excitation. Enfin, dans le cas de la filtration membranaire, 1’utilisation de marqueurs
fluorescents sur des particules peut engendrer une modification de leur comportement vis-a-vis
de la membrane. En effet, Zator et al. [151] ont montré que I’application de marqueurs avait
une influence importante, en particulier pour les membranes avec une porosité de surface
élevée, sur le colmatage de la membrane du fait de la modification des caracteristiques physico-
chimiques des composés (taille moléculaire et charge relative) pouvant affecter son
comportement au niveau du colmatage. De méme, la substitution de certains composés a des
traceurs fluorescents peut étre a 1’origine d’erreurs. En raison de ces différences, méme trés
faibles, de taille, de forme et des charges de surface, les traceurs doivent étre utilisés avec
précaution comme le démontrent Pontius et al. [123] en utilisant des microspheéres fluorescentes

pour illustrer des virions.
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Les méthodes de caractérisation de la structure et du colmatage des membranes faisant
intervenir la fluorescence permettent d’obtenir de nombreuses informations de maniére non
invasive. La fluorescence est un outil de plus en plus utilisé dans la caractérisation des
membranes de filtration car elle permet de cibler les informations souhaitées. Elle agit comme
un agent de contraste qui permet une identification directe, fiable et simplifiée des composés
d’intérét. L utilisation de la fluorescence permet donc d’obtenir des informations qualitatives
sur la morphologie d’une membrane a travers les différences de densité qu’elle présente, la
détermination de rugosité de surface et la taille des pores grace a la filtration de traceurs
fluorescents suivie, ou non, de I’analyse microscopique de la membrane. L’utilisation de
traceurs definis permet également de considérer les effets de charges pouvant avoir lieu entre
les solutés et la membrane et peut servir de test d’intégrité des membranes. La MCBL rend
possible I’identification des composés colmatants en fonction de leur fluorescence et permet
I’obtention de profils de colmatage dans la profondeur de la membrane. Malgré sa faible
résolution, trop faible pour visualiser la taille des pores d’une membrane d’ultrafiltration, la
MCBL offre de réelles opportunités pour la caractérisation de la structure des membranes et du
colmatage. En effet, cette technique permet de visualiser clairement et de maniére non invasive
la localisation des particules colmatantes (a la surface de la membrane et/ou en profondeur) et
ainsi de recreéer les profils de pénétration des composés colmatants dans la membrane. Bien que
la fluorescence doive étre utilisée avec précaution car son intensité dépend d’un certain nombre
de paramétres d’analyse, elle reste un outil fiable, simple & manipuler et prometteur dans le

domaine de la caractérisation des membranes de filtration.
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1.6. Positionnement des travaux de thése par rapport a la recherche

existante

Le travail de recherche présenté dans cette these aborde deux verrous scientifiques distincts.
Le premier est la question sociétale de la probable présence de NP dans 1’eau potable distribuée.
Comme il a été démontré dans ce chapitre d’état de I’art, la recherche concernant la rétention
des NP par les membranes d’ultrafiltration est déja développée [106, 107]. Ces études
présentent ’UF comme un procédé prometteur pour la rétention des NP considérant des
membranes de seuils de coupure et de géométries différentes. Pour limiter la casse des fibres
creuses, de nouvelles fibres creuses multicanaux sont maintenant installées ; le choix de
membrane s’est donc naturellement porté sur ces fibres creuses. Ainsi leur efficacité vis-a-vis
de NP de tailles supérieures, proches ou inférieures a celle de ses pores a pu étre déterminée.
Des travaux précédents ont montré que la rétention, 1’établissement du colmatage et sa
localisation dépendent des conditions opératoires appliquées pendant la filtration [107, 108].
C’est pourquoi les conditions opératoires de pression, de mode de filtration et de facteur de
concentration sont identiques a celles utilisées sur les stations de production d’eau potable. Ce
choix de fibres creuses multicanaux doit permettre de mettre en avant 1’éventuelle présence de
zones préférentielles de filtration en fonction (i) de la position du canal filtrant (canal central
ou externe) et (ii) de la longueur de la fibre grace a 1I’¢tude de 1’établissement du colmatage
[156, 157].

Les NP ont donc été utilisées comme sondes afin de déterminer 1’efficacité de rétention de cette
nouvelle géométrie de membrane. La rétention des NP a été déterminée en suspensions
simplifiées (eau ultrafiltrée / NP) monodisperses ou polydisperses et 1’influence de la présence
de différentes tailles de NP en suspension sur la rétention a pu étre analysée. Une étude sur des
membranes de MF fibres creuses a été réalisée trés récemment par Trzaskus et al. [18,21]. Elle
traite de la filtration de NP de différentes tailles et se base sur la mesure de concentrations des
NP en amont et en aval et sur les données procédes telles que le flux de perméat. Durant cette
these, ’utilisation d’un analyseur et compteur de NP (Nanosight NS300, Malvern Instruments
Ltd., Angleterre) permet 1’étude de la rétention des NP en fonction du nombre de NP filtrées.
Ainsi, la notion d’abattement de NP est mieux appréhendée. Il s’agit maintenant de coupler ce
potentiel de rétention a une localisation des NP sur ou dans la membrane afin de déterminer et
valider le(s) phénomene(s) de rétention s’établissant pendant la filtration. C’est ainsi que le
second verrou scientifique est abordé. Il concerne 1’établissement du colmatage de la

membrane, sa localisation et donc son impact sur la productivité et le fonctionnement du
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procédé. Les NP utilisées pendant ce travail sont des NP fluorescentes et ont donc été utilisées
comme sondes pour caractériser la membrane et son colmatage grace a une visualisation par
MCBL. La MCBL a déja fait ses preuves en ce qui concerne la caractérisation des membranes
(Tableau I-7) et du colmatage (Tableau 1-8). Apres avoir développé cette méthodologie, le choix
d’une analyse MCBL sur la section de la fibre creuse amene un gain sur la précision de la
mesure, une résolution d’environ 540 nm au lieu de 5000 nm sur les précédentes études, et
donne acces a un profil de pénétration des NP dans la membrane.

La littérature montre que pour mettre en évidence ’effet d’un parametre composant le milieu
sur la filtration de NP, il vaut mieux complexifier progressivement la suspension de NP. La
méthodologie développée dans cette thése permet d’aborder un autre point qui n’est pour
I’instant pas présenté dans la littérature qui est ’influence de la filtration de suspensions
polydisperses sur 1’établissement du colmatage et de sa localisation. En effet, Trzaskus et al.
[21] ont montré I’influence de la polydispersité de la suspension d’alimentation sur la rétention
des NP mais aucune détermination de localisation des NP dans la membrane n’est disponible.
Ainsi, I'utilisation de NP présentant des spectres d’absorption et d’émission différents lors de
la filtration de suspensions polydisperses permet une localisation individuelle des NP sur ou
dans la membrane. De ce fait, il sera maintenant possible de déterminer si la présence de NP de
taille proche de celle des pores permettra ou non une meilleure rétention des NP de taille
inférieure a celle des pores et si la localisation du colmatage reste identique ou non, grace a la
visualisation au MCBL. Il a été avancé que la chimie de la suspension contenant les NP peut
jouer un réle important sur le comportement des NP. Ainsi, une étude de la rétention et du
colmatage de la membrane en fonction de la présence de sel a été réalisée. Malheureusement,
faute de temps, 1’étude de la filtration de suspensions plus complexes n’a pas pu étre réalisée
bien que quelques travaux sur le comportement des NP en présences d’autres composés non
présentée dans ce manuscrit aient été menes.

Pour optimiser cette étude, un plan d'expériences a €té construit en considérant comme
facteurs : le diametre des particules, la PTM et le FCV. Comme le diamétre des particules n'est
pas un facteur continu (3 valeurs non équidistantes), ce facteur a été considéré comme un facteur

qualitatif avec 3 modalités et les 2 autres facteurs, comme des facteurs quantitatifs et continus.
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Chapitre Il : Materiels et methodes
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I1.1. Outils de caractérisation utilisés pendant I’étude

Durant ce travail, de nombreux outils de caractérisation ont été utilisés que ce soit pour la
caractérisation des membranes propres, des différentes NP ou encore des membranes

colmatées. Ces différentes techniques d’analyse vont étre décrites dans cette premiére partie.

11.1.1. Techniques de visualisation microscopique

11.1.1.1. MET et MEB

Trois techniques microscopiques ont été utilisées pendant cette étude afin d’obtenir diverses
informations. Tout d’abord, un MET (JEM-2010, JEOL Ltd.) et un MEB (JSM-6320F, JEOL
Ltd.) ont permis de visualiser les nanoparticules utilisées. La MEB a également été utilisée afin
de visualiser les membranes propres et colmatées par les NP et plus particulierement le gateau
déposé en surface.

11.1.1.2. MCBL

Un microscope confocal a balayage laser (TCS SP5, Leica Microsystems CMS GmbH,
Germany) a été utilisé afin d’imager les membranes colmatées aprés filtration de NP. La
microscopie confocale a déja été utilisée pour la caractérisation de la morphologie et de la
structure des membranes [118, 131, 132, 134 — 136] et le colmatage des membranes [107, 119,
120, 150 — 152]. La MCBL présente plusieurs avantages par rapport a la microscopie optique
conventionnelle. En effet, en microscopie conventionnelle, I’image de 1’objet observée est
rendue floue par la lumiére émise par les plans situés en dehors du plan focal. En microscopie
confocale, la présence d’un diaphragme confocal situé devant le détecteur permet de ne laisser
passer que le flux lumineux émis au niveau du plan focal considéré, éliminant ainsi la lumiere
parasite. L’image observée peut alors étre considérée comme une véritable « tranche optique »
a I’intérieur de I’échantillon analysé (Figure I1-1). Ce positionnement & quelques microns de la
surface de I’échantillon permet de s’affranchir des défauts de surface pouvant étre créés lors de

la préparation des echantillons.
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Diaphragme confocal
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Figure I1-1 : Principe de fonctionnement du MCBL

Le MCBL nécessite une lumicre d’excitation particulierement intense et focalisée ainsi, la
lumiére laser est généralement utilisée comme source d’excitation dans les microscopes
confocaux. Dans la téte de scan, le faisceau laser d’excitation est réfléchi par un miroir
dichroique puis envoyé sur des miroirs galvanométriques (miroirs de balayage) qui, en pivotant
sur leur axe, vont permettre le balayage rapide de I’ensemble du champ. La lumiére d’émission
récupérée via l’objectif parvient au détecteur (tube photomultiplicateur) en passant
successivement par le miroir dichroique, puis le diaphragme confocal. Le signal électrique émis
par le photomultiplicateur est amplifi€¢ puis envoyé a I’ordinateur, ou il est digitalisé, puis
affiché sur le moniteur. L’ordinateur gére les miroirs de balayage, le moteur pas a pas (ou la
platine galvanométrique) controlant le déplacement sur I’axe z de la platine et I’ouverture du
diaphragme confocal. Le diaphragme de détection, appelé « pinhole » (trou d’épingle) joue un
role essentiel pour contrdler la résolution spatiale, la fermeture progressive du diaphragme
confocal permet d’obtenir une image de plus en plus nette. La selectivité des signaux récuperés
peut étre gérée par la limitation de I’émission a une plage de longueur d’onde précise. Ainsi,
I'imagerie peut étre réalisée en mode réfléchissant ou en fluorescence. Dans notre cas, il est
donc possible de clairement différencier le signal renvoye par le matériau membranaire du

signal renvoyé par les NP filtrées fluorescentes.
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11.1.2. Détermination du potentiel zéta

Les mesures de potentiel zéta de suspensions de NP fournissent une information sur les charges
superficielles se présentant sur les NP en suspension. La détermination du potentiel zéta mesure
I'intensité de répulsion ou d'attraction électrostatique ou électrique entre les particules. La valeur
du potentiel zéta indique donc la stabilité de la suspension. En effet, un potentiel zéta proche
ou supérieur a 30 mV en valeur absolue traduit une stabilité de la suspension et donc une
probabilité d’agrégation des NP relativement faible. Dans cette étude, un Zetasizer Nano ZS
(Malvern Instruments Ltd., Angleterre) a été utilisé pour déterminer les potentiels zéta des

suspensions filtrées.

11.1.3. Détermination des concentrations des flux

11.1.3.1. Spectre d’absorbance des NP

Les NP utilisées dans cette étude sont des NP fluorescentes. Leur quantification a donc été
réalisée a partir de ce paramétre. Afin de confirmer les données fabricant et de déterminer les

conditions d’analyse de la fluorescence des NP, leur spectre d’absorbance a été mesuré gréce a
un spectrophotometre (UV-VIS photoLab® 6600, WTW GmbH, Allemagne).

11.1.3.2. Fluorimeétre

Une fois les longueurs d’onde d’excitation des NP déterminées, leur quantification a été rendue
possible par fluorimétrie (Jenway 6300, Bibby Scientific Limited, UK). Un étalonnage de
fluorescence en fonction de la concentration en nombre de particules pour chacune des tailles
de NP utilisée a été reéalisé (Figure 11-2). Les courbes d’étalonnages obtenues sont linéaires pour
les plus grandes NP utilisées, en revanche, une régression polynomiale a été obtenue pour les
plus petites NP, identique a celles trouvées dans la littérature [158]. Les caractéristiques
fluorescentes des NP utilisées ont été considérées dans le choix des filtres appliqués lors de
’analyse au fluorimeétre. En effet, un filtre d’excitation proche de la longueur d’onde absorbée
maximale et un filtre d’émission proche de I’émission maximale de chacune des NP ont été
placés dans I’appareillage pour I’analyse. Les courbes d’étalonnage ont été réalisées pour
différents gains du fluorimetre permettant de déterminer une gramme plus large de
concentration. Le Tableau -1 présente les paramétres d’analyse des différentes NP au

fluorimetre et les coefficients de corrélation des courbes d’étalonnage réalisées.
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Figure 11-2 : Courbes d'étalonnage de fluorimétrie pour les differentes NP considérées (Gain
= 100%)

Ces courbes d’étalonnage montre que la gamme de mesure varie d’une taille a ’autre de NP.
Ainsi, dans certains cas, les flux collectés devront étre dilués avant analyse au fluorimetre.

Il a ét¢ démontré que 1’eau UP renvoie une fluorescence plus importante que 1’eau UP
ultrafiltrée (Annexes

ANNEXE 1). Ainsi, pour limiter le signal de fluorescence n’étant pas di aux NP, de 1’eau UP
ultrafiltrée a été utilisée pour la création des courbes d’étalonnage du fluorimetre comme pour
la réalisation des suspensions d’alimentation de NP a filtrer.

L’ajout d’une salinité et/ou d’une autre taille de NP n’ayant pas les mémes caractéristiques de
fluorescence en suspension n’a pas montré d’influence sur la qualité et I’équation des courbes
d’étalonnage pour les différentes NP considérées individuellement. Ainsi, ces mémes courbes
d’¢étalonnage ont été utilisées pour la détermination des concentrations des flux lors de la

filtration de suspensions complexifiées.

Tableau I1-1 : Conditions d’analyse des flux au fluorimeétre

] Filtre Filtre d’émission ) _ Coefficient de
Nanoparticules Régression o
d’excitation (nm) (nm) corrélation R?
NP-1,5 350 510 Polynomiale 0,997
NP-10 532 580 Linéaire 0,997
NP-100 532 580 Linéaire 0,994
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11.1.3.3. Nanosight

Afin de valider les concentrations obtenues par fluorimétrie pour les NP-100, les concentrations
des flux de la filtration ont également été analysées grace a un analyseur de particules Nanosight
NS300 (Malvern Instruments Ltd., Angleterre). L’analyse repose sur le suivi individuel mais
simultané des particules par observation directe. Le Nanosight permet d’obtenir, en un temps
d’analyse relativement faible (quelques minutes) une concentration en nombre de NP par
millilitre. Afin d’obtenir des valeurs fiables et précises, la détermination des concentrations en
NP a été réalisée en flux et réalisees en triplicata. Les NP de tailles inférieures a 100 nm n’ont
pas pu étre quantifiées grace au Nanosight du fait de leurs tailles en limite de la gamme de

mesure de I’appareil.
11.1.4. Distribution de taille des nanoparticules

11.1.4.1. Nanosight

L’analyse au Nanosight, basée sur le suivi des NP, la NTA (Nanoparticle Tracking Analysis),
et I’identification du mouvement Brownien des NP permet de remonter a la taille de ces
derniéres. Un mode fluorescence permet une identification précise et nette des nanoparticules
utilisées. La plage de mesure de tailles de NP est comprise entre 10 et 1000 nm. Les deux plus
petites tailles de NP utilisées étant hors gamme de mesure ou en limite basse, cet appareil a été
utilisé pour obtenir, en plus de la concentration des flux, la distribution de taille des suspensions
de NP-100.

11.1.4.2. Zetasizer

Afin de déterminer la distribution de taille des suspensions de NP de tailles hors gamme de
mesure du Nanosight, un Zetasizer Nano S (Malvern Instruments Ltd., Angleterre) a été utilisé
(gamme de mesure de 0,3 nma 10 um). Cet appareil utilise la diffusion dynamique de la lumiere
afin de remonter a la taille des particules composant une suspension. La concentration en
nanoparticules par millilitre n’est pas fournie mais un ratio en volume ou en nombre de NP
composant la suspension peut étre obtenu. Les deux techniques d’analyse de la distribution de
taille des NP ont été utilisées afin de vérifier I’agrégation des NP qui pourrait étre a 1’origine

de I’augmentation de leur rétention.
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11.2. Nanoparticules

11.2.1. Nanoparticules de silice

Deux tailles de nanoparticules de silice (Sicastar-redF plain, Microcode partikletechnologie
GmbH, Allemagne) ont été utilisées dans cette étude : des NP de 10 et 100 nm de diameétre,
respectivement appelées NP-10 et NP-100. Elles sont produites par hydrolyse d’ortho silicates
et composés apparentés et sont marquées par une grande quantité de rhodamine B (Figure 11-3).
La rhodamine est un composé organique fluorescent, dont la base a ici été modifiée pour obtenir
un groupe fonctionnel permettant la liaison covalente a des alcoxysilanes incorporés dans la

structure de la silice pendant la formation des particules.
H,C

Figure 11-3 : Structure chimique de la rhodamine B

Les NP-10 et NP-100 présentent une surface hydrophile avec des terminaisons Si-OH et sont
monodisperses. Ce parametre trés important a été validé par MEB et MET, les résultats sont
présentés en Figure I1-4. Leur densité est de 2,0 g.cm™ et elles présentent un indice de

polydispersité inférieur a 0,2 d’apres les données fabriquant.
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a)

€

Figure 11-4 : Imageries a) MEB et b) MET des nanoparticules de silice utilisées

L’analyse de la distribution de taille des NP-100 montre une taille de NP comprise entre 70 nm
et 140 nm avec une moyenne de 100,7 £ 0,4 nm et une taille a laquelle la quantité de NP est la
plus importante de 96,9 £ 0,4 nm pour un total d'environ 20 000 particules analysees (Figure

11-5).
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: Distribution de taille des NP-100 mesurée au Nanosight
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La distribution de tailles des suspensions de 10 nm a été obtenue gréce au Zetasizer Nano S.
Les résultats ont montré que pour les NP-10, la taille des particules est comprise entre 5,61 nm
et 28,2 nm avec une moyenne de 8,33 £ 1,04 nm et une taille a laquelle la quantité de NP est la
plus importante de 9,72 + 1,02 nm (Figure 11-6).
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Figure 11-6 : Distribution de taille des NP-10 mesurée au Zetasizer Nano S

Les spectres d’absorbance des NP ont été mesurés grace a un spectrophotomeétre afin de valider
la longueur d’onde d’excitation de Aex = 569 nm annoncées par le constructeur. Les spectres
d’absorbance confirment la présence d’un pic d’adsorption a 569 nm (Figure 11-7). Ainsi, ces

spectres d’absorbance confirment la possibilité d’excitation de ces NP grace a un laser vert de
532 nm.
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Figure 11-7 : Spectres d'absorbance a) des NP-10 et b) des NP-100 de silice utilisées

La longueur d’onde d’émission maximale de ces deux tailles de NP marquées par la rhodamine

B est donnée par le fabriquant et sa valeur est Aem = 585 nm.

11.2.2. Quantum dots

Des suspensions de NP de plus petites tailles, des Quantum Dots (QD) hydrophiles de Tellurure

de cadmium (CdTe), revétues d'un mélange exclusif d'acide thiocarboxylique de faible poids

moléculaire (PlasmaChem GmbH, Allemagne) ont également été utilisées. Les données

fournisseur annoncent une taille de QD de CdTe de 1,53 nm (NP-1,5). La taille de ces NP a été

vérifiée grace au Zetasizer Nano S (Figure 11-8). Une taille moyenne de 1,75 + 0,18 nm a été

trouvée.
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Figure 11-8 : Distribution de taille des NP-1,5 mesurée au Zetasizer Nano S
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L’absorbance des NP-1,5 a été mesurée au spectrophotomeétre (Figure 11-9). Il apparait que ces
NP sont le mieux excitées a une longueur d’onde de 350 nm. C’est donc ce filtre qui sera utilisé
lors des analyses au fluorimetre de ces NP-1,5. Le MCBL ne posséede pas de laser a 350 nm,

ainsi, I’excitation des NP-1,5 au MCBL sera réalisée avec un laser de 405 nm.
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Figure 11-9 : Spectre d'absorbance des NP-1,5 utilisées

Lors d’une précédente étude [13], le spectre d’émission de fluorescence des NP-1,5 avait été
obtenu grace a I’utilisation d’un Microscope Confocal a Balayage Laser (MCBL) (Figure
[1-10). Comme I’indiquait les données constructeur, ces NP-1,5 présentent une longueur d'onde

d'émission maximale a4 A = 510 £ 5 nm (http://www.plasmachem.com/shop/en/62--cdte-

guantum-dots-powder-hydrophilic).
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Figure 11-10 : Spectres d’émission de fluorescence des NP-1,5 utilisées [13]
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Les échantillons de QD ont été recus sous forme de nanopoudres conditionnées par 5 mg. Le
nombre de NP contenues dans 5 mg de poudre a été estimé en considérant la taille moyenne des
NP comme taille unique et la densité du CdTe (dcqre = 5,85 g.cm™), considérant ce matériau
comme unigque matériau présent. En considérant le volume de chacune des nanoparticules, il en

ressort que 5 mg de NP-1,5 correspond a environ 3,32.10 particules.

11.2.3. Principales caractéristiques des NP utilisées

Le Tableau I1-2 résume les différentes caracteristiques des NP utilisées en suspension dans ce
travail. Les conductivités et pH présentés dans ce tableau concernent les suspensions de NP
dans les conditions de concentration des alimentations utilisées.

Chacune des NP utilisées est négativement chargée lorsqu'elles sont dispersées dans de I'eau
ultrapure (pH d'environ 7) dans les conditions de dilution analysées. Dans ces conditions, les
suspensions de NP peuvent étre considérées comme stables en raison des forces de répulsion

élevées (potentiel zéta proche ou supérieur a -30 mV).

Tableau 11-2 : Caractéristiques des NP utilisées

NP-1,5 NP-10 NP-100
Diamétres (nm) 1,75 8,33" 100,7*
Longueurs d’onde d’émission
] 510 585 585
(maximum = 5 nm)?2
Potentiel zéta (mV)P -29,03+2,03 | -22,7+ 3,54 | -43,2+0,85
Conductivité (uS.cm™)® 2,7+0,4 15+0,3 12,1+1,0
pH 6,8+0,2 7,0+£0,1 6,9+0,1

“ Diamétre moyen mesuré avec un Zetasizer Nano S
“* Diamétre moyen mesuré avec un Nanosight NS300
@ Longueurs d’onde d’émission données par les constructeurs

b Potentiel z&ta et conductivité mesurée par un Zetasizer Nano ZS
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11.3. Membranes

Les membranes utilisées dans ce travail sont des membranes d’ultrafiltration organiques en
polyethersulfone hydrophile (PES) multicanaux (7 canaux) ALTEON™ | (SUEZ
aquasource®, France). D’aprés le fournisseur, elles présentent un seuil de coupure de 200 kDa
pour une taille de pores nominale de 20 nm. Le diametre interne d’un canal est de 0,9 mm et le

diametre global externe est de 4 mm (Figure 11-11).

Figure 11-11 : Membrane Altéon | utilisées

Ces membranes permettent une filtration interne-externe et présentent une perméabilité de 1000
+ 200 L.htm2bar! (donnée fournisseur). L’étude de la perméabilité a été réalisée sur la
cinquantaine de modules de filtration utilisée lors de cette thése. Il en ressort une permeabilité
moyenne de 1240 + 120 L.h"t.m2.bar?. L’imagerie MEB a été réalisée sur différentes zones de
la membrane comme le montre la Figure 11-12. Il en ressort que les structures des zones A, B
et C, correspondant a la peau, sont similaires montrant I’homogénéité de la surface filtrante. En
zone D, le matériau membranaire présente une grande porosité, cependant moins importante
que dans les zones E et F. En effet, la grande porosité observée en zone F laisse supposer une

zone plus fragile de la membrane (Figure 11-12).
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Figure 11-12 : Différentes zones d ‘une membrane imagées par MEB

La MEB et la MCBL ont été utilisées afin de déterminer I’épaisseur de la peau sélective.
L’imagerie MEB montre que la surface de la membrane coté canal présente une structure trés
dense a partir de la surface d’un canal jusqu’a une profondeur de 50 um puis une structure plus
ouverte a partir de 50 um. Cette estimation est affinée par I’analyse au MCBL de la membrane
apres introduction de NP-100 fluorescentes dans tout le support de la membrane. Pour cette
estimation, une filtration externe-interne a été réalisée. Le signal rouge représente la membrane
et le signal vert les NP. Il est clairement possible d’estimer une premicre zone plus dense sur
environ 20 um puis une zone de transition jusqu’a une profondeur d’environ 50 um a partir de

laguelle les NP sont partout dans le support (Figure 11-13).
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Figure 11-13 : Imagerie a) MEB et b) MCBL d’un canal de la membrane

Les membranes utilisées sont chargées négativement et présentent un potentiel zéta de -22 mV

a pH neutre (donnée constructeur).

11.3.1. Préparation des modules

Les fibres creuses d’environ 55 cm, sont conditionnées dans de la glycérine permettant leur
conservation. Une fibre creuse multicanaux est positionnée au centre d’un tube PVC de 30 cm
percé pour permettre 1’évacuation du perméat. La membrane est collée a I’aide de colle Epoxy
aux deux extrémités du tube. La longueur utile, L, est considérée pour chaque filtration entre
les deux points de colle. Elle est d’environ 20 cm, offrant ainsi une surface filtrante de 4,0.10°

m? environ et un volume dans 1’ensemble des canaux de la fibre proche de 0,9 mL.

11.3.2. Ringage et permeéabilité initiale de la membrane

Dans un premier temps, 1’élimination de la glycérine de conditionnement des membranes est
réalisée par ringage avec 300 L d’eau ultrapure (eau UP) par métre carré de surface filtrante,
sous une pression de 1 bar [159]. Afin de vérifier I’intégrité de la membrane aprés son rincage,
une mesure de perméabilit¢é a 1’eau UP est effectuée pour différentes pressions
transmembranaires appliquées. Afin de confirmer la fiabilité de la mesure, celle-ci a été répétée
3 fois et une erreur de 5% entre les perméabilités obtenues a été acceptée. L’ensemble des

données est ramené & 20°C. Le laboratoire étant climatisé, la température varie tres peu.
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11.3.3. Montage du module et description du procédé

Le module contenant la membrane est placé verticalement dans le systeme de filtration (Figure
11-14) de sorte que la filtration soit réalisée de la maniére la plus homogene possible, en évitant
les dépOts préférentiels sur certaines parois. Cette configuration verticale est identique a celle
utilisée pour la production industrielle d’eau potable. De I’air pressurisé, sec et dépoussiéré, est
introduit dans un réservoir contenant la suspension d’alimentation jusqu’a atteindre la pression
de filtration souhaitée. La vanne d’accés au module membranaire est alors ouverte et la
suspension d’alimentation entre dans les canaux de la fibre creuse. La vanne ouverte en sortie
du module membranaire permet de purger 1’air présent dans le circuit de filtration. Une fois
I’air évacué, la vanne de purge est fermée. La filtration s’opére alors en mode interne-externe.
Elle est réalisée en mode frontal a PTM constante mesurée et enregistrée au cours du temps
grace a un manometre numérique (LEO Record, KELLER, Suisse). Le perméat est collecté sur
une balance électronique enregistrant la masse récupérée au cours du temps. La température est
suivie tout au long de I’expérience afin de corriger le flux mesuré en le rapportant a une

température de 20 °C.

Sa—— Eau

Eau ‘ X ‘H)ﬁ

Balance

Air —>k— ——D<]—T

Suspension de NP

Figure 11-14 : Schéma de l'installation d ultrafiltration

Pour des raisons de sécurité et afin de limiter le risque de diffusion de NP vers I’extérieur

pendant ou apreés leur filtration, un réservoir d’eau est placé sur chacune des sorties du procéde
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(sauf perméat) afin de piéger en solution des NP qui seraient éventuellement relarguées sous

forme de poudre en cas de dysfonctionnement (alimentation épuisee).

11.3.4. Opération de filtration

Des suspensions idéales de NP dans de 1’eau UP ultrafiltrée par les membranes Altéon | ont été
filtrée. La filtration frontale est réalisée sous pression transmembranaire constante entre 0,2 et
0,4 bar. Le perméat est collecté dans différents échantillons en fonction du temps, tous placés
sur une balance électronique (Am = + 0.01 g). La masse de filtrat est mesurée et enregistrée
continuellement. Les échantillons de récupération de permeat sont recouverts de papier
aluminium afin de limiter le phénoméne de photoblanchiment des NP fluorescentes pendant le
temps de filtration. La filtration est réalisée jusqu’a obtention d’un facteur de concentration
volumique (FCV) variant de 200 (FCV = 400 utilisé dans les usines de production d’eau
potable) a 800. A la fin de la filtration, la vanne d’entrée dans le module de filtration est fermée

(Figure 11-14), le volume de rétentat présent dans les canaux de la fibre est récupéré et mesure.

11.3.5. Récupération et conservation de la membrane

Une fois tous les flux récupérés, les extrémités de la membrane aux points de colle sont sciées,
ces zones ne seront pas analysées car dégradées. La membrane est alors placée dans un
dessiccateur contenant du sulfate de calcium anhydre afin de sécher la membrane
progressivement sans dégradation de cette derniere. Une fois seche, la membrane est plongée
dans de 1’azote liquide pendant 30 secondes puis sectionnée manuellement a différentes
longueurs de la fibre : ¥ - % - ¥ (Figure 11-14) et les tranches de membranes obtenues seront

analyseées.

I1.4. Caractérisation multi-échelles des membranes

11.4.1. Suivi de permeabilité de la membrane et identification des modéles

de colmatage

11.4.1.1. Suivi de perméabilité

La masse de perméat est relevée en fonction du temps de filtration permettant de calculer le

débit massique, le flux de perméat et la perméabilité associée en fonction du temps. La

91



Chapitre 1l — Matériels et méthodes

température de la filtration est relevée en tout temps, la valeur du flux obtenue peut donc étre
rapportée a une valeur de flux & 20°C gréce a I’Equation I-5. La perméabilité est adimensionnée
a la perméabilité initiale mesurée a 1’eau pure afin de ne pas prendre en compte les Iégeres
différences de perméabilité d’une membrane neuve a une autre. La variation de flux de permeat
observée au cours du temps traduit I’encrassement de la membrane par les nanoparticules. Cette
résistance a un certain temps t, Re(y, induite par le colmatage et s’ajoutant a la résistance initiale

de la membrane est alors déterminée grace a I’Equation II-1 découlant de I’Equation I-4.

11 (Equation 11-1)
H. Lpt H. LpO

Rery =

avec L,, la perméabilité calculée au temps t et L,,o la perméabilité initiale mesuree.

11.4.1.2. Modeéles de colmatage

Les formes linéaires simplifiées des lois classiques de colmatage en filtration frontale avancées
par Hermia (Tableau 1-2) ont été testées sur les données expérimentales obtenues. Afin
d’obtenir des coefficients de corrélation des formes linéaires au plus proche de 0,99, limite
d’acceptabilité du modéle selon El Rayess et al. [160], les données obtenues ont di étre
décomposées en plusieurs segments. A chaque changement de segment considéré, un modele

de colmatage différent a été attribué.

11.4.2. Taux de rétention et taux de récupération

11.4.2.1. Taux de rétention final

Le taux de rétention est défini suivant I’Equation I-1. Les concentrations des différents flux ont
été obtenues pour la totalité des NP par fluorimétrie. Afin de valider les concentrations obtenues
par fluorimétrie pour les NP-100, les concentrations de chaque flux de la filtration pour cette
taille de NP ont également été analysées grace au Nanosight NS300. Les plages de
concentrations en NP détectées par fluorimétrie et par NTA (gamme de mesure de 1.107 4 1.10°
particules par millilitre) justifient le choix des concentrations initiales fixées pour chacune des
suspensions d’alimentation, le but étant de pouvoir quantifier les NP dans le perméat (Tableau
11-3). Ainsi, les concentrations en NP étudiées sont prés de 108 fois supérieures a celles estimées

dans les eaux de surface (Tableau I-5).
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Tableau 11-3 : Concentrations des suspensions d'alimentation étudiees

Nanoparticules NP-1,5 NP-10 NP-100

Concentrations
d’alimentation 9,50.10%%+ 5,17.10%3 7,92.101+ 2381011 | 1,32.10%%+ 2,80.10"
(part.mL)

Concentrations
d’alimentation 1,0+0,5 1,1+0,3 1831,5 + 388,5
(Mg.mL™)

Il se peut que la rétention des NP puisse étre amplifiée par 1’agrégation des NP. Les analyses
au Nanosight et au Zetasizer de la distribution de taille permettent de montrer la non agrégation

des NP dans les suspensions d’alimentation.

11.4.2.2. Taux de rétention théorique

Au cours de la filtration, le perméat est collecté par fraction au cours du temps. La détermination
de la concentration du perméat en fonction du temps permet d’obtenir par bilan une
concentration théorique du rétentat (Equation 11-2). Cette concentration théorique ne tient pas
compte d’une éventuelle quantité de NP bloquée sur ou dans la membrane, elle admet que la
totalité des NP retenues sont en suspension dans le rétentat.

Co-Vory — J Qp - Cpat (Equation 11-2)
Cr(th) =
VrO

avec Cith), Co et Cp respectivement les concentrations du rétentat théorique, de la suspension
d’alimentation et de la totalit¢ du perméat passé au temps t (part.mL™), Von et Vio
respectivement les volumes d’alimentation engagée (Vpw) + Vo) et de rétentat dans le volume
des canaux de la fibre creuse (mL) et Qp le débit de perméat au cours du temps.

L’expression de cette concentration du rétentat théorique permet d’estimer 1’évolution du taux
de rétention en fonction de 1’avancement de la filtration. A la fin de I’expérience, la
concentration de rétentat étant mesurée, un écart entre le TR final mesuré et le TR théorique

peut étre obtenu, reflétant la quantité de NP restée bloquée dans/sur la membrane.

11.4.2.3. Taux de rétention de part et d’autre de la membrane

Un taux de rétention aux bornes de la membrane tenant compte de la concentration en NP juste

a la surface de la membrane ou dans le volume de la fibre au cours de la filtration a été défini
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et determiné pour chaque taille de NP filtrée. Le calcul de ce taux de rétention sera décrit au
cas par cas dans la partie résultats, en fonction de la rétention et du mécanisme de colmatage
observés lors de la filtration de chacune des tailles de NP.

11.4.2.4. Taux de récupération

Le taux de récupération est défini comme le pourcentage de NP récupéré dans le perméat et le
rétentat par rapport au nombre de NP introduites dans le circuit de filtration. Ce taux de
récupération est déterminé afin d’évaluer la quantit¢ de NP bloquée dans/sur la membrane. Un
taux de récupération important est attendu lors de la filtration de NP de taille plus grande que
celle des pores du fait d’une exclusion de taille ou lorsque les NP filtrées sont plus petites que
la taille des pores, ce qui permet le passage des NP a travers la membrane sans rétention. Une
faible récupération est attendue lorsqu'une fraction considérable de NP a été retenue a l'intérieur

de membrane [107]. Le taux de récupération se calcule grace a I’Equation 11-3.

Ve + Cp.V, (Equation 11-3)

RCP = 2 100
Co- Vo

avec RCP le taux de récupération (%), Co, C: et Cp respectivement les concentrations
d’alimentation, du rétentat final et du perméat global (part.mL™?) et Vo, V; et V, leur volume

totaux (mL).

11.4.2.5. Estimation d’une épaisseur de dépot de NP maximale

La fraction de NP filtrée et non récupérée traduit la quantité de NP restée bloquée sur et / ou
dans la membrane. En faisant I’hypothese que ces NP sont exclusivement retenue a la surface
de la membrane, une épaisseur de dép6t maximale peut étre déterminée.

En faisant I’hypothese que les NP sont toutes retenues a la surface de la membrane de maniére
homogeéne et réguliére sur toute la longueur de la fibre, et en supposant que la distance entre
deux centres de particules est linéaire et égale a un diamétre de NP, il est possible d'estimer le
nombre de particules déposées sur toute la surface de la membrane par couche de dépot sur
chaque canal. Ainsi, le nombre de NP composant chaque couche dépend du nombre de couches

déposées n et s’écrit :

N, = ”R «Lx7 (Equation 11-4)
NP )
canal — (2n - 1)- RNP

arcsin( R

94



Chapitre 1l — Matériels et méthodes

avec Nn le nombre de NP participant au gateau, Rnp le rayon des NP se déposant, Reanal le rayon
du canal de la fibre creuse et L la longueur utile de la fibre. L’équation II-4 est justifiée par
I’ANNEXE 2.

La détermination du nombre de couches de NP déposées sur la toute la longueur de la membrane
et dans les 7 canaux est alors possible en approximant au maximum la valeur du nombre de NP
retenues par la membrane avec la somme des NP pouvant se déposer par couche :

t (Equation 11-5)
Z Nn ~ Nmembrane
1

L’épaisseur du dépdt a la surface de la membrane peut donc s’exprimer par la relation suivante :

e =n.dyp (Equation 11-6)

Cette épaisseur calculée est cependant une valeur maximale car ’hypothése que toutes les NP
sont retenues de maniere homogéne a la surface de la membrane et non en profondeur a été
faite. C’est dans le cadre des NP de grande taille, que cette hypothese est la plus proche de la
réalité. Couplé aux observations microscopiques (MEB-Confocale), ce calcul constitue une

limite haute.
11.4.3. Autopsie de la membrane

11.4.3.1. Microscopie électronique a balayage

Les échantillons de membranes colmatées ont été analysées au MEB sous 3 kV. Afin de
visualiser les échantillons de membrane en PES, ces derniers ont été placés sur du scotch de
carbone, une liaison a la colle d’argent a été tracée sur la hauteur des échantillons et ces derniers
ont ¢ét¢ métallisés avec du platine afin de déposer une couche d’environ 10 nm d’épaisseur de
matériau conducteur (Figure 11-15). Les échantillons ont alors été analysés sur leur section a
trois grandissements différents (x25, x75 et x400) avec des détecteurs LEI, SEI ou COMPO en

fonction de la résolution utilisée et du matériau des NP déposées sur la membrane.
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Figure 11-15 : Métallisation des échantillons de membranes analysés au MEB

Les réglages ont permis de visualiser la surface de la membrane a différentes longueurs de la
fibre (Y4, Y2 et ¥4) et sur différents canaux de la fibre (zone A, B et C sur la Figure 11-12). Dans
les cas ou un dépdt de NP en surface est observable, la MEB a permis de déterminer I'épaisseur
du dépot grace a I'utilisation de 1'outil de mesure de Image J. L'épaisseur trouvée a été comparée

aux épaisseurs déterminées par MCBL et a I'épaisseur du gateau estimée par bilan de matiere.
11.4.3.2. Microscopie confocale a balayage laser

11.4.3.2.1. Analyse de la membrane
La membrane a été analysée par MCBL sur sa section a différentes longueurs de la fibre et sur

différentes zones d’intérét de la membrane : surface du canal central, surface d’un canal externe
vers I’intérieur et surface d’un canal externe vers 1’extérieur, respectivement zones A, B et C
présentées la Figure 11-12. Chaque zone d’analyse a fait I’objet de plusieurs scans.

Deux a trois scans ont été réalisés sous différentes conditions : un scan en visible pour imager
la membrane et un ou deux (dans le cas de filtration de suspensions polydisperses de NP), scans
en mode fluorescence pour imager les NP. L’objectif utilisé est un objectif x10 et lors de
I’imagerie, en fonction des NP déposées et des épaisseurs de dépdt de NP en surface de la
membrane, le zoom numérique a été réglé a des valeur allant de 1 a 10 donnant des images de
512 x 512 pixels avec des tailles de pixels allant de 2,15 pm x 2,15 um a 215,27 nm x 215,27
nm. Les images ont été numérisees a 400 Hz. La méthodologie ainsi developpée permet
I'analyse directe de la section de la membrane, permettant de visualiser sa surface et son
matériau sur une méme position z ce qui est d’un grand intérét par rapport aux précédentes
études [107]. La résolution latérale de MCBL étant meilleure que sa résolution axiale, ces

conditions d’analyse permettent d'avoir une grande précision de mesure : un pas d’un pixel soit
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2150 nm (Objectif x10 zoom x1) a 215,27 nm (Objectif x10 zoom x10) au lieu de 5 000 nm
(Figure 11-16).

Dépdt de NP

Membrane

Intensité
(présence de NP}

Intensité
(présence de NP)T

Distance (um) Distance (um)
5 10 5 10

Figure I11-16 : Réduction de la résolution grace a I'analyse de la membrane sur sa section

Les conditions des scans réalisés pour identifier la membrane ou les différentes NP sont
détaillées dans le Tableau Il1-4. Le laser d’excitation utilisé pour le scan visible, permettant
d’identifier la membrane, est un laser vert d’une longueur d’onde de 532 nm a 100% de sa
puissance. Ce méme laser est utilisé pour I’excitation des NP-10 et des NP-100. Lors du
balayage visible, la séparatrice RT 30/70 (filtre neutre permettant a 30% de la lumiere
d'excitation d’étre réfléchie et a 70% d’€tre transmise) a été utilisée et la détection de 1’émission
a été réalisée sur un intervalle de longueurs d’ondes compris entre 530 nm et 535 nm, permettant
de ne considérer que la lumiere réfléchie et donc de réaliser un balayage représentant le visible.
Pour I’analyse de la fluorescence, une séparatrice DD 405/532 filtrant la longueur d’onde
d’excitation a été utilisée, et la récupération du signal d’émission a été effectuée sur I’intervalle
575-585 nm afin de limiter la réception de signal visible, les NP fluorescentes présentant une
émission maximale a 585 nm. Pour I’analyse des membranes colmatées par les NP-1,5, le scan
visible n’a pas été modifié. Pour les scans fluorescents des NP-1,5, le laser d’excitation utilisé
est un laser argon bleu d’une longueur d’onde de 405 nm a 100% de sa puissance afin d’exciter
au mieux les NP utilisées (Figure 11-9). Le fait d’utiliser deux lasers d’excitation pour les scans
réflectif et fluorescent n’a pas montré d’effet sur la position de I’image. Ceci a été prouveé par

comparaison de la position de la surface de la membrane sur des images illustrant la méme zone
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imagée avec un laser de 405 nm et un laser de 532 nm (ANNEXE 3). La séparatrice DD 405/532

filtrant la longueur d’onde d’excitation est utilisée, et la récupération du signal d’émission a été
effectuée sur l’intervalle 505-515 nm, les NP-1,5 fluorescentes présentant une émission

maximale a 510 nm (Figure 11-10).

Tableau I1-4 : Paramétres d'analyse au MCBL

Longueur
Laser )
S ) _ d’onde Récupération
Visualisation | Gamme | d’excitation | Séparatrice )
d’émission du signal
(nm)
(nm)

Membrane Visible 532 RT 30/70 - 530 — 535 nm
NP-1,5 405 510 505 - 515 nm
NP-10 Fluorescent 532 DD 405/532 580 575 —585 nm
NP-100 532

Lors de I’analyse, le positionnement de 1I’échantillon sur 1’axe z se fait jusqu’a la détection de
la surface de 1’échantillon en balayage visible. Les gains en balayage réfléchissant et
fluorescent, permettant d’amplifier le signal recu par le détecteur, sont réglés de maniére a
obtenir une intensité maximale tout en s’assurant de ne saturer aucun pixel de I’image. Les
membranes ont été analysées en utilisant le mode xyz du MCBL, permettant de balayer le plan
xy le long de l'axe z. Les images ont été capturées tous les 5 um a partir de la surface de
I’échantillon. Cette analyse en profondeur permet d’estimer la régularité des images obtenues
et de détecter une éventuelle dégradation de I’échantillon possible pendant la fracture
(dommage du dépbt de NP pendant la fracture ou le transport des échantillons, contamination
de la surface de I’échantillon par des parties du dépot dégradée, etc.). Pour une membrane et
une condition opératoire, environ 50 clichés ont été réalisés a la fois pour la reproductibilité et
pour s’affranchir des artéfacts pouvant étre causés par le polymére de la membrane (Figure
11-12).

11.4.3.2.2. Traitement d’image
La membrane est balayée en méme temps que les NP et des couleurs arbitraires sont attribuées

a chacun des deux balayages (visible et fluorescent). 1l a été decidé de représenter la membrane

en gris et les NP en vert et rouge afin de visualiser au mieux le signal reflétant la présence de
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NP. Lors des filtrations de suspension monodisperses, les NP de chaque taille ont été imagees
en vert. Lors de la filtration de suspension polydisperses, les NP-10 ont été imagées en vert et
les NP-1,5 en rouge. Les images sont ensuite analysées a 1’aide du logiciel Image J 1.43
(National Institutes of Health, USA) en évaluant les niveaux de gris de chacun des balayages
sur une ligne de mesure. Pour ce faire, une ligne de mesure, perpendiculaire a la surface de la
membrane, est tracée exactement a la méme position sur les images du balayage visible et
du/des balayage(s) fluorescent(s) d’une méme profondeur z de I’échantillon. Ainsi, les profils
d’intensité obtenus pour chacun des balayages peuvent étre comparés et la répartition des NP
peut étre rapportée a la surface de la membrane.

La surface de la membrane est définie comme le maximum du premier pic de forte intensité
obtenu dans le profil visible. Il est important de comparer le signal des NP de silice par rapport
a celui renvoyé par la membrane en PES. Les indices de réfraction des deux matériaux sont
proches, respectivement 1,55 et 1,65. Ainsi, 1’écart entre les deux matériaux est minime et il
semble que le balayage visible montre une intensité de signal, bien que celle-ci soit faible, pour
les NP fluorescentes. Afin de valider cette hypothése, une expérience de dép6t goutte de NP
(silice) sur une lame de verre (silice également) a été réalisée (ANNEXE 4). Il en ressort que
les NP peuvent présenter un léger signal dans le balayage visible. Cependant, ce signal est
largement plus faible pour les NP que pour la lame de verre, ainsi, dans le cas d’un dépot
important en surface, la surface de la membrane est définie comme le maximum du pic
marquant une transition d’intensité.

11 apparait que les profils d’intensité mesurés lors du balayage fluorescent présentent une ligne
de base non constante. Il était donc important d’estimer le niveau de bruit d’intensité émise.
Pour cela, une membrane propre ayant subi un ringage a 1’eau ultrapure sous une pression d’1
bar (conditions identiques a celles d’un rincage avant filtration) a été analysée en balayage
fluorescent. Le positionnement de la membrane sur I’axe z a été réglé de sorte que le plan focal
soit positionné a la surface de 1’échantillon. Une méme zone a subi des balayages successifs en
faisant varier uniquement le gain lors de la capture. Cette manipulation a éte réalisée avec
I’objectif x10 et en faisant varier le zoom de 1 a 10 (conditions d’analyse similaires a celles
d’une membrane colmatée avec présence de NP fluorescentes). Les images ont été traitées a
I’aide du logiciel Image J afin de déterminer I'intensité détectée en 1’absence de NP
fluorescentes dans le balayage fluorescent. Deux modes opératoires ont été suivis : sur les
images réalisées au MCBL, I’intensit¢ moyenne de fluorescence sur une ligne (méthode
similaire a celle de I’analyse en présence de NP) et I’intensité mesurée sur une surface définie

de membrane ont été mesurées. Pour chaque gain appliqué (compris entre 850 et 1250, valeurs
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fixées lors du balayage fluorescent en présence de NP), la moyenne de 1’intensité et 1’écart type
ont été calculés afin d’obtenir les graphiques présentés en Figures 11-17a) et 11-17b)

respectivement pour les profils d’intensité mesurés sur une ligne et sur une surface.
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Figure 11-17 : Intensité relative au bruit mesurée lors des balayages fluorescents en fonction
du gain appliqué pendant [’analyse sur a) une ligne de mesure, b) une mesure sur une surface

Il apparait que I’intensité du bruit mesurée sur une surface et donc la considération d’un nombre
plus important de pixel permet de lisser les résultats et d’obtenir une variation du bruit plus
linéaire en fonction du gain appliqué et un écart type réduit par rapport a ’analyse sur une ligne
de mesure. De ce fait, sur les profils d’intensité réalisés sur les images de balayages fluorescents
des membranes colmatées, la valeur du bruit considérée sera celle obtenue avec 1’analyse sur la
surface reflétant un nombre bien plus important de pixels et représentant donc une meilleure
statistique du niveau du bruit. Les pixels présentant une intensité supérieure a celle de la
moyenne du bruit avec I’écart type au gain fixé pendant I’analyse seront donc considérés
comme des pixels traduisant la présence de NP. Toutefois, il est important de mentionner que
I’absence de signal fluorescent ne signifie pas I’absence de NP mais non détectable car le signal
est en dessous de la limite de détection du MCBL.

Dans certaines expérimentations, lorsque le signal fluorescent est obtenu en amont de la
membrane, le dépdt de NP a la surface filtrante de la membrane, traduisant une filtration sur
gateau peut étre clairement identifi¢ au MCBL par la présence d’un liseré sur la surface ou
méme d’un dépot imposant. I est possible d’estimer 1’épaisseur de ce dépot. Celle-ci est definie
comme 1’épaisseur a mi-hauteur du pic représentant ce dépot sur le profil fluorescent mesuré.
Lorsque du signal fluorescent est obtenu dans le matériau membranaire, une profondeur de

pénétration peut étre déterminée.
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11.4.3.2.3. Détermination de la profondeur de pénétration des NP
Le tracé des profils de penétration des NP a partir des images MCBL réalisées sur les

membranes colmatées a permis de déterminer les profondeurs de pénétration des NP dans le
matériau membranaire. Toutefois, dans certains cas, il a été difficile de determiner avec
précision cette profondeur du fait de la présence de pixels isolés. Ainsi un critere de
détermination de cette profondeur a été fixé afin de définir une méthode uniforme et rigoureuse
de détermination de la profondeur de pénétration. La présence de NP dans le matériau
membranaire a été admise lorsque la moyenne de fluorescence de trois pixels consecutifs sur le
profil de pénétration des NP s’est révélée supérieure a la valeur du bruit au gain d’analyse
considéré avec un facteur de tolérance de 1,2. Ainsi, la profondeur de pénétration a été
déterminée a la valeur du profil fluorescent pour laquelle I’intensité de trois points ne dépasse
pas le bruit multiplié par 1,2. Pour chaque image, un nombre moyen de 8 profils a été traité afin

de montrer si le colmatage était uniforme ou pas.

11.5. Méthodologie - Plans d’expériences

La méthodologie des plans d’expériences a été retenue pour évaluer I’influence des
conditions opératoires appliquées lors des filtrations. La construction et le traitement statistique
des plans d’expériences ont été réalisés avec le logiciel NEMRODw (LPRAI, Marseille,
France) au Laboratoire d'Instrumentation et Sciences Analytiques (LISA, Marseille, France).
La réalisation d’un plan d'expériences pour les opérations de filtration menées a permis
d'organiser au mieux les essais expérimentaux a travers le choix de points judicieux dans le but
de déterminer un modele mathématique décrivant au mieux les résultats obtenus. Ainsi, le
modele empirique proposé reliant la variation des réponses (Yi), grandeurs d’intérét, aux
variations des parameétres contrélés, les variables (X;) doit décrire au mieux le comportement
observé. Dans le domaine de variation étudié, le modele avancé doit permettre de calculer les
réponses pour toute valeur des X; avec une bonne précision. Pour ce travail, un modéle
susceptible de représenter la variation des taux de rétention, de récupération, et de pénétration
des NP dans le matériau membranaire en fonction des conditions opératoires a dii étre identifie.
Une analyse précise de la variance des résultats obtenus (réponses) en fonction des variables
d’entrées a été menée afin de déterminer si les variations obtenues étaient significatives en
fonction des conditions opératoires fixées. Ainsi, pour certaines réponses, des tendances ont été

avancées sans affirmer 1’aspect significatif de la variable d’entrée sur la réponse obtenue. Le
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domaine expérimental étudié pendant cette étude se compose de 2 espaces disjoints : un des
espaces concerne une variable qualitative avec 3 modalités (diamétres des NP) et I'autre espace
concerne les variables quantitatives et continues (PTM et FCV). Le plan d'expériences realisé
permet ainsi :

- la comparaison de comportement des différentes tailles de NP en tenant compte des
effets de la PTM appliquée et du FCV atteint lors de la filtration,

- la connaissance des réponses (taux de rétention, taux de récupération, épaisseur de
gateau, profondeur de pénétration des NP dans la peau, résistance du colmatage...) étudiées
pour chacune des tailles de NP étudiées, pour les différentes modalités des variables qualitatives
appliquées (PTM et FCV).

L'objectif de la mise en place de ce plan d’expériences est de déterminer l'influence des
parameétres étudiés sur les réponses: c'est a dire comparer le comportement des NP de
différentes tailles en fonction des conditions appliquées mais aussi déterminer les conditions
expérimentales optimales qui répondent aux objectifs concernant la rétention des NP et le
colmatage de la membrane.

Les différents facteurs et leur domaine de variation sont présentés dans le Tableau I1-5.

Tableau I1-5 : Facteurs et domaine expérimental du plan d'expériences

Facteur qualitatif Niveaux
X1 Diametre des NP 1,5nm 10 nm 100 nm
Facteurs quantitatifs Domaine expérimental
X2 PTM 0,3 — 0,44 bar
X3 FCV 200 - 800

La stratégie expérimentale conduite possede donc deux types de facteurs et les modéles
mathématiques associés a ces deux types de facteurs sont :
« Facteur qualitatif Xy :

Y qual = bo + b1a X1a + b1g X1

« Facteurs quantitatifs X, X3 :
Y quant = bo + b2 Xz + b3 X3 + boo X2° + bag X32 + oz X2 X3
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Pour prendre en considération I'effet d'interaction entre les facteurs qualitatif et quantitatifs, un
modele de produit a été postulé :

Y = Yqual X Yquant = bo + b1a X1a + b1 Xig + b2 X2 + b21a XoXia + b21g XoXig + bz X3 + baia
X3X1a + baig X3Xig + b2z X22 + b2o1a X22X1a + b2218 X22X18 + D3z X3? + basia Xs?X1a + b3sig

X32X1B + D23 XoX3 + b231a32 XoX3X1a + b2318 X2X3X18

Ce modéle a 18 coefficients a été estimé et aucun plan classique ne correspond a ce type de
problématique. De ce fait, un plan spécifique a cette étude, un plan D-optimal a été construit
pour estimer au mieux les coefficients du modeéle et prédire les réponses expérimentales dans
tout le domaine d'intérét avec une bonne qualité prévisionnelle. Le plan d’expériences définit
au début des opérations de filtration menées est décrit dans le Tableau 1I-6. Ainsi, 21
expériences participant au plan d’expériences ont été réalisées alors que quelques opérations de
filtration aléatoires ont été menées afin de valider les tendances obtenues avec le plan
d’expériences.

Tableau I1-6 : Plan d'expériences mené

N°Exp Diamétre particules (nm) Pression (bar) FCV
1 1,5 0,2 200
2 15 0,3 200
3 15 0,4 200
4 15 0,4 500
5 1,5 0,3 500
6 1,5 0,2 800
7 1,5 0,4 800
8 10 0,2 200
9 10 0,3 200
10 10 0,4 200
11 10 0,2 500
12 10 0,3 500
13 10 0,2 800
14 10 0,4 800
15 100 0,2 200
16 100 0,3 800
17 100 0,4 200
18 100 0,2 500
19 100 0,3 500
20 100 0,2 800
21 100 0,4 800
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I11.1. Ultrafiltration de suspensions monodisperses de NP

Des suspensions idéales ont été filtrées sous différentes conditions opératoires afin (i) de
déterminer le potentiel de rétention des membranes étudiées envers certaines tailles de NP (ii)
de caractériser et identifier le colmatage des membranes par ces NP et (iii) d’étudier I’influence
des conditions opératoires sur I’établissement et la localisation de ce colmatage. Les différentes
techniques utilisées et/ou développées doivent fournir, par une approche différente, des résultats
complémentaires afin de mieux appréhender le passage des NP dans les membranes
d’ultrafiltration.

Pour ce faire, le flux de perméat a été¢ suivi au cours du temps, permettant d’identifier les
modeles de colmatage s’opérant pendant la filtration frontale grace aux modeles d’Hermia.
Différents taux de rétention ont été considérés. Ne pouvant prélever un échantillon de rétentat
durant I’expérience, un taux de rétention théorique TR, calculé par bilan matiere a partir de la
concentration du perméat collecté au cours du temps de la filtration a pu étre calculé. En fin de
filtration, un taux de rétention final, TRy, mesuré a partir des concentrations finales de rétentat
et de perméat a pu étre obtenu. Le taux de rétention théorique, TR, considére une concentration
de rétentat identique dans la fibre creuse et ne tient pas compte des NP déposées en surface ou
dans la membrane. Aussi, un troisiéme taux de rétention aux bornes de la membrane, TRm, a
été estimé afin de considérer la forte concentration en NP dans le dép6t au voisinage de la
membrane. Le dépdt a été ainsi assimilé a un volume organisé a la surface de la membrane en
couches régulieres et occupées par les NP bloquées sur la membrane. La mesure de 1’épaisseur
du depdt a la surface de la membrane a été réalisée pour les plus grandes NP (NP-100). Pour
les plus petites NP, 1’épaisseur du dépot (en cas de dépdt) est difficile a estimer soit du fait de
la résolution des appareils, soit du fait de la formation d’un dépdt non homogene a la surface
de la membrane. Des analyses au MEB ont toutefois permis de visualiser des dép6ts de NP-10
et NP-1,5. La concentration en nombre de NP par mL a la surface de la membrane a pu étre

estimée et le TRm calculé.

Concernant les incertitudes sur les concentrations en NP, les concentrations en nombre de NP
par mL de chaque flux ont été déterminées par fluorimétrie ou par analyse au Nanosight.
L’incertitude sur les concentrations déterminées par fluorimétrie a été calculée a partir de
I’erreur faite sur la courbe d’étalonnage. L’écart type a été calculé en fonction de I’écart des

points de la courbe d’étalonnage par rapport au modele mathématique définissant la variation
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de la fluorescence en fonction de la concentration en NP. Cette erreur s’exprime grace a
I’Equation I11-1.

m (Equation 111-1)
Syk @2
avec n le nombre de points composant la courbe d’étalonnage, yi la valeur de fluorescence
mesurée et §i la valeur de fluorescence calculée gréace a la régression mathématique de la courbe
d’étalonnage (fonction linéaire déterminée lors de la réalisation des courbes d’étalonnage des
NP-10 ou fonction polynomiale déterminée lors de la réalisation des courbes d’étalonnage des
NP-1,5). Les analyses des concentrations des flux lors de la filtration des NP-100 ont été
réalisées grace au Nanosight. Chaque analyse a été réalisée en flux sur I’appareillage, a débit
constant, pendant 1 minute, renouvelée trois fois. Suite a cette analyse, I’appareil est
directement capable de déterminer une erreur relative sur la concentration et la taille des NP
annoncées (Figure I11-1).

Results

NANOSIGHT - e

Mode: 89.2 nm
SD 24.1nm
D10 72.3nm
Ds0: 90.7 nm
Dan: 115.5 nm

E9 4

Stats: Mean +/- Standard Error

Mean: 94.8 +/- 0.8 nm

Mode: 88.4 +/- 0.8 nm

8D 241403 nm

D10: 72.2+-1.8nm

D50 90.7 +/- 0.4 nm

D&0 1155 +-0.6 nm

| Concentration 1.48e+011 +/- 9.79e+008 particles/mi |

375.8 +/- 2.5 particlesiframe
228.6 +/- 1.3 cenlres/frame

Concentration (particles f ml)

Concentration (parficles / ml)
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Figure 111-1 : Exemple de résultat d'analyse au Nanosight

Il a été décidé de réaliser cette étude grace a 1’utilisation d’un plan d’expériences permettant
d’identifier I’influence de la PTM appliquée et du FCV atteint sur les différentes réponses
considérées : taux de rétention, taux de récupération ou encore répartition des NP par rapport a
la surface de la membrane. Pour des raisons de compréhension, ce chapitre va présenter les
résultats pour les NP de taille supérieure puis inférieure et enfin voisine de la taille des pores.
Le traitement des résultats par plan d’expériences se traduit par le fait que tout le domaine de
variation des paramétres opératoires n’a pas €té investigué en détail pour chaque taille. Les
résultats traités grace au plan d’expériences seront présentés pour les paramétres considérés.
Dans certains cas, des points expérimentaux hors plan d’expérience ont été réalisés afin

d’appuyer les modeéles avancés grace au plan d’expériences ou de valider les tendances
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observées. Dans un second temps, les résultats obtenus lors de la filtration d’une suspension

complexifiée par la présence de sel ou par un melange de NP seront présentés.

11.1.1. dne > dpores (NP']-OO)

La filtration de suspensions de NP-100, NP de taille cing fois supérieure a celle des pores de la
membrane, a été étudiée sous différents PTM et FCV. Etant donnée la taille des NP largement

supérieure a celle des pores de la membrane, une forte rétention des NP-100 est attendue.

11.1.1.1. Flux de perméat

Le suivi du flux de perméat au cours du temps de filtration a permis, dans un premier temps, de
valider la bonne reproductibilité des expériences de filtration réalisées. Comme le montre la
Figure 111-2, pour une PTM constante appliquée lors de la filtration, la perméabilité normalisée

varie de maniere identique sur les expériences menées pour atteindre différents FCV.
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Figure 111-2 : Perméabilité normalisée en fonction du facteur de concentration volumique lors
de la filtration de suspensions de NP-100 sous a) 0,2 bar ; b) 0,3 bar et ¢) 0,4 bar

Le FCV est calculé a partir du volume de suspension engagé dans la filtration au temps final
par rapport au volume de rétentat récuperé au temps final (Equation I11-2).

Vor Vor+V, . ]
Fecy =S _pr "7 (Equation 111-2)
Vrf Vrf

avec Vor, le volume d’alimentation engagé dans la filtration, Vi, le volume de rétentat récupéré
et Vpr, le volume de perméat passe.
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La manipulation est conduite jusqu’a un FCV fix¢é. Le volume de rétentat est approximé et
considéré constant et égal au volume interne des canaux de la fibre (Vs = 1,1 mL). Ainsi,
I’opération de filtration est stoppée lorsque le FCV estimé atteint 200, 500 ou 800. Cependant,
dans de nombreux cas, le volume de rétentat récupéré était légérement plus important que le
volume interne des fibres du fait de la présence de volumes dans les tuyaux de collecte. Ce
volume de rétentat récupéré a été utilisé pour calculer les FCV réels, c’est pourquoi, ces derniers
n’atteignent pas, en toute rigueur, la valeur de FCV fixee.

La Figure I11-2 montre une diminution brutale de la perméabilité (et donc du flux de perméat)
au debut de la filtration. Plus de 20% de la perméabilité est perdu apres un volume de perméat
passé d’environ 10 mL. Cette chute drastique de perméabilité quasi linéaire se produit jusqu’a
atteindre un FCV d’environ 100. Une fois ce FCV atteint, il semble qu’une zone de transition
puisse étre identifiée, durant laquelle la pente de la perte de perméabilité diminue. Cette zone
de transition est observable d’un FCV 100 a un FCV d’environ 200 a 300 en fonction de la
PTM appliquée. Ensuite, la diminution de perméabilité est plus faible. Cette réduction brutale
de perméabilité initiale traduit une rétention des NP par la membrane et un bouchage des pores
s’opposant a I’écoulement du fluide a travers la membrane [21]. La filtration de cette suspension
de NP-100 sous une PTM plus élevée semble entrainer une réduction de flux lIégérement plus

importante (Figure 111-3).
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Figure 111-3 : Influence de la PTM appliquée lors de la filtration des suspensions de NP-100

sur la perte de perméabilité
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111.1.1.2. Taux de rétention et abattement

111.1.1.2.1. Taux de rétention théorique, TR
Les taux de rétention théoriques, TR sont présentés en fonction du FCV en Figure 111-4. 1l

apparait que les NP-100 sont retenues a au moins 99,9% des le début de la filtration, et ce,
durant toute la filtration. Cependant, une Iégere diminution du TR peut étre percue lorsque le
FCV atteint devient important (supérieur a 400). La taille des NP filtrées et la formation d’un
gateau de plus en plus épais ne devraient pas induire une diminution de TR. Ce résultat peut
s’expliquer par le fait que 1’on considére une concentration homogeéne dans le rétentat pour le
calcul du TR, sans prendre en compte la concentration des NP constituant le gateau a la surface

de la membrane qui est, du fait de la rétention des NP, trés importante.

100,0% %‘3 i 0X o g mx o @ . .
Q o] s

99,8%
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99,6% 0.4 bar / FCV 200
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99,0%
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Figure I11-4 : Taux de rétention théoriques des NP-100 au cours de leur filtration sous
différentes PTM

Geéneéralement, un critére d’abattement égal a 5 log par rapport aux virus (taille allant de 10 a
300 nm) et aux bactéries (taille proche du micrométre) est visé dans le domaine de la production
d’eau potable. La taille des NP étudi¢e est du méme ordre de grandeur que celle des virus, il est
donc intéressant ici, d’exprimer 1’élimination des NP-100 en LRV afin d’identifier plus
clairement 1’efficacité de rétention des membranes etudiees vis-a-vis de ces NP.

L’abattement théorique ainsi calculé varie en fonction des conditions opératoires entre 3,5 et
4,3 log d’abattement, sachant que la concentration en NP au voisinage de la membrane est sous-
estimée. Si I’on se base sur le premier perméat collecté, au moment ou la concentration

théorique de rétentat est « la moins faussée » on obtient un abattement supérieur a 4. Des valeurs
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legerement différentes sont obtenues en fonction des conditions opératoires mais la membrane

présente, quoi qu’il en soit, une excellente rétention des NP-100.

111.1.1.2.2. Taux de rétention final mesuré, TR¢
Quels que soient la PTM appliquée et le FCV atteint, les taux de rétention finaux TRy, calculés

a partir des concentrations finales de rétentat et de perméat recueillis, sont supérieurs ou égaux
a 99,9% apres la filtration de NP-100 dans les conditions étudiées. Ainsi il est difficile de
visualiser une tendance en fonction des conditions opératoires appliquées.

L’abattement final mesuré est logiquement plus faible que le théorique. En effet, la
concentration du rétentat final mesurée est plus faible que celle estimée du fait de la présence
d’un gateau. Il reste toutefois compris entre 2,9 et 3,8 log quelles que soient les conditions
opératoires appliquées (Figure 111-5). La Figure I1I-5 montre que la PTM appliquée a peu
d’influence sur le LR Vs alors que I’augmentation du FCV a pour conséquence de diminuer le

LRV:: plus de NP-100 passent dans le perméat lorsque le FCV atteint augmente.
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Figure 111-5 : LRV finaux obtenus apres la filtration de NP-100 sous différentes conditions
opératoires

La valeur de LRV+ ne tient toutefois pas compte de la quantité de NP qui s’est concentrée et qui
est restée bloquée a la surface de la membrane. C’est pourquoi une valeur de 1’abattement aux
bornes de la membrane, en fonction de la concentration du dépét a la surface de celle-ci, a été

estimée.

11.1.1.2.3. Taux de rétention de part et d’autre de la membrane, TR
Afin de déterminer la concentration en NP au voisinage de la membrane, le nombre de NP

manquantes dans le bilan matiere a éte déterminé. Ces NP ont eté supposées déposées sur la

surface de la membrane. Les filtrations realisées sous 0,2 bar ont été menées jusqu’a des FCV
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de 200, 500 et 800. A chacun de ces FCV auxquels la filtration a été stoppée, 1’épaisseur du
gateau formé par les NP-100 a la surface de la membrane a pu étre déterminée grace a des
mesures réalisées sur des images obtenues par MEB (Figure I11-6). Ainsi, le volume de gateau
déposé a pu étre calculé et la concentration en NP-100 a la surface de la membrane a pu étre
définie. Les épaisseurs mesurées grace aux techniques microscopiques ont été comparées aux
épaisseurs théoriques calculées a partir du nombre de NP non récupérées calculé par bilan
matiere. L’écart entre les épaisseurs mesurées et calculées s’éléve a 17,3% maximum. Cet écart
peut étre associé a une pénetration des NP-100 dans le matériau membranaire, ne participant

donc pas au gateau formé a la surface de la membrane.
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Figure I11-6 : Epaisseurs de gateau mesurées apres la filtration de suspensions de NP-100

sous 0,2 bar en fonction du FCV atteint

Les gateaux de filtration étant denses, la concentration est plus importante au voisinage de la
membrane. Cette derniére est supérieure a 1.10'° part.mL et les rétentions obtenues sont au
minimum de 99,98% ce qui correspond a des abattements compris entre 3,8 et 4,8 log. Ces
valeurs sont a mettre en parallele du critére supérieur a 5 log d’abattement pour des
Cryptosporidium possédant une taille prés de 200 fois supérieure a ces NP-100. Les membranes
étudiées assurent donc une tres bonne rétention des NP-100.

Finalement, les valeurs des taux de rétention et d’abattement sont tellement importantes et
proches qu’aucune tendance ne peut étre mise en eévidence au regard de la PTM et du FCV. La
légeére diminution de 1’abattement observée a PTM constante lorsque le FCV augmente
s’explique par une augmentation de concentration plus importante dans le perméat que dans le
gateau qui reste homogeéne. Il faut toutefois relativiser cette diminution par rapport au fort taux

d’abattement.
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111.1.1.3. Taux de récupération

Le taux de récupération global est défini comme le pourcentage de NP récupérées dans le
perméat et le rétentat par rapport au nombre total de NP engagées durant la filtration. Ainsi, un
taux de récupération plus élevé est généralement attendu lorsque la taille des NP est trés petite
ou trés grande vis-a-vis de celle des pores du fait respectivement d’un passage des NP a travers
la membrane et d’une récupération dans le perméat ou d’une rétention par exclusion de taille et
d’une récupération dans le rétentat [107]. Les taux de récupération globaux obtenus pour chaque
condition opératoire testée sont présentés en Figure 111-7. Le taux de récupération global le plus
important est obtenu pour une filtration réalisée sous une PTM de 0,2 bar jusqu’a un FCV de
200 et ne dépasse pas 55%. Pour les autres conditions opératoires testées, les taux de
récupération globaux calculés sont faibles, de I'ordre de 15%, ce qui traduit un blocage
important des NP avec la présence d’un gateau de filtration du fait d’une taille des NP tres
supérieure a celle des pores. La variation du taux de récupération global en fonction de la PTM
pour un FCV de 800, montre que la récupération des NP se réduit avec I’augmentation de la
PTM. Ceci témoigne d’un gateau plus dense et donc d’une récupération dans le rétentat plus
faible couplée a un arrét des NP en amont et limitant la quantité en aval de la membrane.

L’augmentation du FCV, a PTM constante de 0,2 bar, montre que pour un FCV de 500, moins
de NP-100 sont récupérées dans le perméat et le rétentat que pour un FCV de 200. Une possible
explication serait qu’a faible PTM, le gateau formé est moins dense (moins « solide ») et une
part de celui-ci se détache de la membrane lors de la récupération du rétentat. Lorsque
I’opération de filtration est conduite jusqu’a un FCV important (FCV = 800), la part de NP
récupérée augmente par rapport a un FCV de 500 car une quantité plus importante de NP est
récupérée dans le perméat. Afin de valider ces hypotheses, le taux de récupération global a été
décomposé en fonction de la part de NP retrouvée dans le perméat, dans le rétentat et bloquée
dans la membrane (Figure 111-8). Il apparait que I’augmentation du FCV conduit effectivement
a la récupération plus importe de NP-100 dans le perméat. De plus, pour des FCV constants
atteints, I’augmentation de la PTM est a I’origine d’une diminution des NP-100 dans le perméat.
Finalement, un dépdt de NP stable semble étre obtenu a la surface de la membrane lorsque la
PTM appliquée pendant la filtration est importante car moins de 15% des NP-100 filtrées seront

récupérées dans le rétentat apres une filtration sous 0,4 bar.
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Figure I11-7 : Taux de récupération globaux obtenus apres la filtration de suspensions de NP-
100 sous différentes conditions opératoires (PTM, FCV)
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Figure 111-8 : Localisation des NP en fin de filtration d 'une suspension de NP-100 pour
[’ensemble des conditions opératoires testées

Le traitement de la variation du taux de récupération global en fonction des conditions
opératoires par plan d’expériences (Figure I11-9) montre que ce dernier est finalement
faiblement dépendant des conditions opératoires. Cependant, les NP-100 resteront davantage

bloquées sur et/ou dans la membrane sous une forte PTM et pour un FCV élevé.
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Figure 111-9 : Influence des conditions opératoires (PTM et FCV) sur le taux de récupération
global des NP-100

Le taux de récupération des NP-100 dans le perméat varie peu et représente de faibles valeurs
en comparaison de la quantité des NP-100 récupérées dans le rétentat. Toutefois, la réponse
varie de 1,5 & 18,0 et 'analyse de variance du plan d’expériences a montré que la variation de
la réponse peut étre reliée a la variation des facteurs (FCV et PTM). Le traitement des données
par plan d’expériences montre que la quantité de NP-100 récupérée dans le perméat sera
maximale lors d’une filtration conduite jusqu’a un FCV important sous une faible PTM (Figure
111-10).
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Figure 111-10 : Influence des conditions opératoires (PTM et FCV) sur le taux de
récupération des NP-100 dans le perméat
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Le traitement des données de récupération de NP-100 dans le rétentat par plan d’expériences
(Figure 111-11) confirme les tendances avancées précedemment. Lorsque la PTM augmente,
une quantité plus faible de NP-100 est récupérée dans le rétentat, du fait de I’augmentation du
nombre de NP participant au colmatage de la membrane et restant bloquées dans et sur le

matériau membranaire.
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Figure I11-11 : Influence des conditions opératoires (PTM et FCV) sur le taux de
recupération des NP-100 dans le rétentat

111.1.1.4. Caractérisation microscopique de la membrane

Il a été démontré que les NP-100 participent de maniére importante au colmatage de la
membrane a travers le faible taux de récupération obtenu et I’importante perte de perméabilité
engendrée par leur rétention. Il s’agit maintenant, de définir clairement et précisément la
position des NP-100 participant au colmatage de la membrane. Pour cela, les membranes

colmatées ont été analysées au MCBL et visualisées au MEB apreés filtration.

111.1.1.4.1. Détermination des profils de pénétration
Une imagerie de la membrane colmatée par les NP-100 a I’aide d’un MCBL a été réalisée.

L’identification de la membrane a été réalisée grace a un balayage réflectif et celle des NP grace
a un balayage en mode fluorescent. Les images obtenues ont été traitées grace au logiciel
Imagel. Ce traitement a permis d’obtenir des profils de répartition des NP par rapport a la
surface de la membrane. Les profils de répartition des NP-100 tracés montrent un dép6t de NP
tres important a la surface de la membrane et une trés faible penétration sur les premiers microns

du matériau membranaire (Figure 111-12). Il est a noter que le profil atypique sur la Figure 111-12
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a PTM de 0,4 bar est causé par la casse a I’azote et le fait que 1’analyse n’ait pas été réalisée sur

une surface parfaitement plane. Cet incident est trés rare et a lieu lorsque que le gateau déposé

b) .
0

est trés dense.

a)

1

jorescence ——Lignedebase

Figure I11-12 : Profils de pénétration des NP-100 par rapport a la surface de la membrane
apres une filtration sous a) 0,2 bar, b) 0,3 bar et ¢) 0,4 bar [FCV 800]

La variation de la profondeur de pénétration des NP-100 dans le matériau membranaire a été
étudiée en fonction des conditions opératoires appliquées pendant la filtration. Les résultats ont
¢té traités grace au plan d’expériences et sont présentés en Figure 111-13. La variation de la
réponse est moindre, de I'ordre de 24 a 30 um de profondeur de pénétration, avec un écart type
sur ’ensemble des mesures réalisées sur une fibre de 2 um. Toutefois, il est observé que la
profondeur de pénétration est plus faible pour de faibles PTM appliquées, quel que soit le FCV

atteint.
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Figure 111-13 : Influence des conditions opératoires (PTM et FCV) sur la profondeur de
pénétration des NP-100 dans le matériau membranaire

La pénétration superficielle des NP-100 dans le matériau membranaire peut étre expliquée par
la distribution de taille des NP utilisées (méme si elle est homogene) et/ou par la distribution de
taille de pores de la membrane. Cette premiére hypothése a été validée par 1’étude plus
approfondie des courbes granulométriques en nombre du Nanosight (Figure 111-14). Sur la
Figure 111-14, I’axe des abscisses représente le pourcentage en nombre de NP par rapport a la
totalité des NP comptées. On distingue que la granulométrie du perméat differe de la
granulométrie de I’alimentation ou du rétentat, traduisant un passage des NP les plus fines. En
effet, dans ’alimentation et le rétentat, 10% de NP présente une taille moyenne d’environ 70
pum alors que dans le perméat, 10% des NP présente un diamétre moyen d’environ 45 pum.
Toutefois, on constate que ce décalage vers les petites tailles reste faible du fait de
I’homogénéité de la suspension initiale et celui-ci n’a pas été observé de maniére systématique.
La plus grande pénétration des NP-100 dans le matériau membranaire aux plus fortes PTM peut
s’expliquer par une force motrice plus importante. Il est a noter qu’avec une pénétration entre
24 et 30 microns, celle-ci ne s’effectue que sur la moitié de ’épaisseur de la peau de la

membrane.
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111.1.1.4.2. Détermination de I’épaisseur du giteau de filtration

Les tracés des profils de répartition des NP-100 sur les images obtenues au MCBL montrent

que ces derniéres sont retenues a la surface de la membrane dans un épais dépét. Cette

observation a é

gateaux mesuré

galement été réalisée grace a une visualisation au MEB. Les épaisseurs de

es grace aux deux techniques microscopiques ont été comparées. Comme le

montre la Figure 111-15, les épaisseurs déterminées par les deux méthodes microscopiques sont

en parfaite adéquation. Les variations peuvent s’expliquer par la variation des zones imagées et

par les résolutions différentes des deux techniques microscopiques. Pour rappel, 1’écart

maximal entre les valeurs mesurées et calculées est de 17,3%.
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Figure 111-15 : Comparaison des épaisseurs de dépot de NP-100 déterminées par MCBL et

MEB
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Il a ét¢ montré qu’a PTM constante, plus le FCV augmente et plus I’épaisseur du gateau
augmente (Figure 111-6). Une étude de la variation de I’épaisseur du gateau formé en fonction
des conditions opératoires a été réalisée. La Figure 111-16, montre que 1’épaisseur moyenne de
dépbt de NP a la surface de la membrane (plus de 50 mesures sur toute la longueur de la fibre
et dans les différents canaux) diminue avec 1’augmentation de la PTM de 0,2 a 0,3 bar pour un
FCV identique atteint. Le gateau ainsi formé est mieux organisé et plus compact lorsque la PTM
augmente. Le passage d’'une PTM de 0,3 a 0,4 bar ne modifie pas I’épaisseur du dépdt de NP.
Ce résultat est en accord avec la perte de permeéabilité plus importante observée a des PTM de

filtration plus importantes (Figure 111-3).

g B B B

g

Epaisseur degateau (um)
]

0,2 bar ' 0,3 bar : 0,4 bar
' 1

Figure 111-16 : Epaisseurs et imagerie MEB des gateaux obtenus lors de la filtration de NP-
100 sous différentes PTM jusqu’a FCV 800
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111.1.1.5. Analyse des données de filtration

11 a été démontré que le colmatage des membranes d’UF étudiées par les NP-100 entraine une
perte de perméabilité drastique de la membrane. Le suivi du flux de perméat tout au long des
filtrations réalisées a permis de déterminer mathématiquement les mécanismes de colmatage
s’opérant pendant la filtration de NP-100 et la résistance a 1’écoulement engendrée par le

colmatage formé.

111.1.1.5.1. Modéles de colmatage
Les formes simplifiées linéaires des modeles d’Hermia ont été testées pour chaque filtration des

NP-100. Pour I’ensemble des expériences, le modele de filtration sur giteau satisfait le critere
de validation (valeur de R2 supérieure a 0,99 [160]) sur la trés grande majorité des points
confirmant ainsi les résultats obtenus précédemment. Toutefois, la mise en place de ce gateau
n’est confirmée par le modeéle qu’a partir d’un certain volume de perméat passe (Figure 111-17).
Ainsi, une analyse plus fine des modeéles de colmatage sur les premiers millilitres de perméat
passés a été réalisée. La Figure 111-18 montre I’application de chacun des modéles de colmatage
pendant les premiers instants de la filtration pendant lesquels le modéle de filtration sur gateau
ne suit pas la tendance du modele (Figure 111-17). 1l s’avere que les mécanismes de blocage
intermédiaire et de blocage complet des pores semblent le mieux décrire les mécanismes
s’opérant au début de la filtration d’une suspension de NP-100 (Rz > 0,90). Cette méthodologie
a été suivie sur chacune des données de flux obtenues lors de filtration afin de comparer
I’établissement du colmatage et les modeles suivis. Ainsi, le volume de perméat passé a travers
la membrane avant 1’établissement du modele de filtration sur gateau a été estimé en fonction
des conditions opératoires. Comme attendu, une bonne reproductibilité concernant
I’établissement de la filtration sur gateau a8 PTM constante peut €tre mise en avant. L’ influence
de la PTM sur I’établissement du mécanisme de filtration sur gateau a été évaluée. Sous 0,2 bar,
il semble que ce modele de filtration sur gateau se mette en place aprés un volume de 40 + 4
mL de perméat passé soit un FCV de I’ordre de 40 (Figures 111-17 et 111-18).
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Figure 111-17 : Comparaison des données de flux pendant la filtration des NP-100 au modéle
de filtration sur gateau sur [’intégralité de la filtration [PTM = 0,2 bar ; FCV 800]
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Figure 111-18 : Application des modeles de colmatage sur les 300 premiéres secondes de la
filtration d'une suspension de NP-100 [PTM = 0,2 bar ; FCV 800]

Les résultats montrent que plus la PTM appliquée pendant la filtration est importante, plus la
mise en place du gateau va étre rapide (Figure 111-19). Ainsi, sous 0,2 bar, le modéle de filtration
sur giteau est établi au bout d’environ 40 mL de perméat passé alors que seulement 31 mL
(FCV=129,2) et 16 mL (FCV=15,5) de perméat passeront avant 1’établissement de la filtration
sur gateau lors d’une filtration sous 0,3 et 0,4 bar respectivement. Trzaskus et al. [21] ont
démontré que la variation de PTM lors de la microfiltration de NP ne modifiait pas les
mécanismes de colmatage mais leur vitesse d’établissement. Les résultats obtenus ici vont donc

dans le méme sens.
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L’application des modeéles de colmatage aux premiers millilitres de la filtration montre que lors
d’une filtration sous faible PTM (0,2 bar et 0,3 bar), les écarts entre les coefficients de
corrélation pour chaque modele sont relativement importants. Seuls les modéles de blocage
intermédiaire et blocage complet des pores de la membrane présentent de forts coefficients de
corrélation (Rz > 0,90) et semblent traduire les données expérimentales. Ainsi, la légere
pénétration des NP dans le matériau membranaire identifiée par MCBL peut étre expliquée par
le blocage intermédiaire des pores.

a)

PTM (bar)
, 0 50 100 150 200 250, 300 Temps de filtration (s)

Mécanisme de Blocage - Blocage Filtration sur * R23>0.90
20,

colmatage indéterminé intermédiaire complet gateau #%pZ3 (99
20,

Figure 111-19 : Mécanismes de colmatage identifiés au cours de la filtration des NP-100 en
fonction a) du temps de filtration et b) du FCV

Les représentations graphiques de 1’application des modéles de colmatage aux données
expérimentales des filtrations des NP-100 menées sous différentes PTM sont présentées en
ANNEXE 5.

111.1.1.5.2. Résistances de colmatage
La perméabilité de la membrane est directement liée a la résistance induite par le colmatage.

Cette derniére a donc été évaluée au cours de la filtration sous différentes PTM (Figure 111-20).
Il apparait que la résistance engendrée par le colmatage des NP-100 augmente avec la PTM.
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Figure 111-20 : Résistance induite par le colmatage de la membrane par les NP-100 au cours
de leur filtration sous différentes PTM [FCV = 800]

A la fin de chacune des expériences réalisées, la résistance globale du colmatage a été estimée.
Les résultats obtenus ont été traités par plan d’expériences (Figure 111-21) et montrent une
influence prépondérante du FCV. La résistance du colmatage augmente avec l'augmentation du
FCV. Ce résultat est logique car plus de NP-100 participent au colmatage. La variation de PTM

présente peu d’effet sur cette résistance du fait de la nature incompressible des NP-100.
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Figure 111-21 : Influence des conditions opératoires (PTM et FCV) sur la résistance du
colmatage de la membrane par les NP-100 au cours de leur filtration
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Cette résistance a fait I’objet d’une étude plus approfondie, en tenant compte de la masse de NP
bloquée sur la membrane. Cette masse a été déterminée par bilan matiére et est supposée
entierement déposée sous forme d’un gateau. Ainsi, la résistance spécifique du gateau a pu étre
calculée pour chaque filtration réalisée, grace a la relation suivante [21] :

R, = a% (Equation 111-2)

avec Rc la résistante du colmatage (m™), o la résistance spécifique du gateau (m.kg™), mq la

masse de NP participant au gateau (kg) et A la surface filtrante de la membrane (m2).

La résistance spécifique du gateau calculée a été représentée en fonction de la PTM appliquée
pour un méme FCV atteint pendant la filtration. Ainsi, une fonction puissance décrivant la
variation de cette résistance a été trouvée. En effet, Chellam et Xu [161] ont montré que la
résistance spécifique du gateau suit une évolution en fonction de la pression décrite par
I’Equation I11-4.

a = ay(AP)* (Equation 111-3)
avec oo, la constante liée a lataille et a la forme des particules (m.kg™.bar®) et s est le coefficient
de compressibilité.

Le coefficient de compressibilité du gateau de NP-100 a donc pu étre obtenu (Figure 111-22). A
FCV de 800, plus la PTM augmente et plus la résistance spécifique du gateau est importante.
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Figure 111-22 : Résistance spécifique du gateau en fonction de la PTM appliquée pendant la
filtration [FCV = 800]
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Comme le montre la Figure 111-22, le coefficient de compressibilité déterminé grace aux
données expérimentales est de 0,8 reflétant une compressibilité importante du gateau de NP-
100 formé a 0,2 bar [162]. Cette compressibilité est a envisager comme réarrangement du
gateau plutét que comme une compressibilité des NP. A partir du coefficient de compressibilité
obtenu, la résistance spécifique du gateau a 0,2 bar a été calculée. Il a été possible de déterminer
les valeurs théoriques de résistances du colmatage et de les comparer aux valeurs
expérimentales obtenues pour différents FCV atteints (Figure 111-23). Une bonne adéquation
entre les valeurs théoriques et expérimentales a été obtenue, traduisant le fait que la

compressibilité du gateau varie trés peu avec le FCV.
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Figure 111-23 : Résistances du colmatage expérimentales et théoriques calculées a partir de
I'expression de la résistance spécifique du gateau pour des filtrations réalisées sous 0,2 bar

111.1.1.6. Bilan sur la filtration des NP-100

Les NP-100 sont tres fortement retenues par les membranes d’UF fibres creuses multicanaux
étudiées (TR > 99,9%) et des abattements aux bornes de la membrane de 1’ordre de 5 log sont
atteints. Cependant, la rétention de ces NP est a I’origine d’une importante et trés rapide perte
de perméabilité de la membrane. En effet, pres de 80% de la productivité de la fibre creuse est
perdue aprés une concentration de 1’alimentation d’un facteur 100. Cette baisse de perméabilité,
coherente avec des essais en eaux naturelles [163], s’explique par la taille importante des NP
par rapport a la taille des pores de la membrane. La localisation du colmatage grace aux
techniques microscopiques a montré une légére pénétration des NP-100 sur la premiere moitié

de la peau de la membrane. Ce résultat traduit un blocage des pores de la membrane expliquant
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la forte baisse de perméabilité observee, notamment a forte PTM. Un dépot épais et structuré
se forme ensuite rapidement a la surface de la membrane. Ce dernier s’oppose fortement a
I’écoulement du flux et participe donc également a la perte drastique de perméabilité de la
membrane. La variation des conditions opératoires lors de la filtration de suspensions de NP-
100 (FCV et PTM) n’a pas montré d’influence sur le taux de rétention dans les conditions
testées. Toutefois, sur I’ensemble des résultats, il semblerait que plus la filtration est conduite
jusqu’aun FCV important, moins I’abattement des NP-100 est efficace. Cette baisse d’efficacité
est toutefois a relativiser vis-a-vis des forts abattements. La filtration sous une PTM plus
importante aura pour effet d’augmenter la résistance du gateau formé avec une meilleure
organisation des NP a I’intérieur de ce dernier. Ainsi, pour une méme épaisseur de gateau formé,
celui déposé sous 0,4 bar sera a I’origine d’une perte de perméabilité plus importante que celui
formé sous 0,2 bar. De plus, a plus forte PTM, les NP auront plus tendance a participer au
gateau et a rester blogquées dans celui-ci a la fin de la filtration. Une quantité moins importante
de NP-100 sera donc récupérée dans le rétentat a plus forte PTM. Finalement, la filtration sous
une PTM plus importante conduit a I’apparition plus rapide d’une filtration sur gateau du fait
d’un blocage plus rapide des pores de la membrane. Ce blocage plus rapide peut étre expliqué
par I’arrivée d’un nombre plus important de NP en un temps identique lorsque de plus fortes
PTM sont appliquées.

Les résultats obtenus pour la filtration des NP-100 peuvent étre transposés au domaine de la
production d’eau potable. Ainsi, il semble que la totalité des NP-100 soit retenue des le début
de la filtration. Ces NP-100 retenues se déposent a la surface de la membrane entrainant une
réduction tres rapide du flux de perméat qui nécessitera la mise en place de rétrolavages a
fréquence réguliere afin de ne pas impacter de maniére trop importante la productivité du
procédé. Le colmatage des NP-100 étant essentiellement localisé a la surface de la membrane,
les rétrolavages devraient étre efficaces vis-a-vis de celui-ci et permettre de récupérer une
perméabilité importante. Toutefois, la répétition fréquente des lavages pourrait conduire a un
endommagement de la membrane et a une réduction de sa sélectivité envers les NP-100. Il ne
faut cependant pas perdre de vue que la concentration en NP-100 étudiée ici est extrémement
plus importante que la quantité de NP naturellement présente dans les eaux destinées a la
production d’eau potable. Ainsi, la diminution de la perméabilité observée ici est nettement

accélérée.
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111.1.2. dnp < dpores (NP'1,5)

La filtration de suspensions de NP-1,5, NP de taille plus de 10 fois inférieure a celle des pores
de lamembrane, a été étudiée sous différentes conditions opératoires. Etant donné le large écart
entre la taille des NP et celle des pores de la membrane, il est attendu que cette derniére ne
retienne pas les NP-1,5.

111.1.2.1. Flux de perméat

Comme pour les NP de plus grande taille, le suivi du flux de perméat au cours du temps de
filtration a tout d’abord permis de valider la bonne reproductibilité des expériences. Comme le
montre la Figure 111-24, les expérimentations menées sous trois PTM jusqu’a différents FCV
suivent le méme comportement en termes de baisse de perméabilité. La perméabilité
normalisée, présentée ici, a été calculée par rapport a la perméabilité initiale mesurée a 1’cau
ultrafiltrée. La filtration des NP-1,5 n’entraine pas de forte diminution de flux. Quelle que soit
la PTM appliquée, la perte de perméabilité suit une décroissance constante sur la totalité de la

durée de la filtration pour atteindre une valeur finale allant de 10 a 20%.
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Figure 111-24 : Perméabilité normalisée en fonction du facteur de concentration volumique
lors de la filtration de suspensions de NP-1,5 sous a) 0,2 bar ; b) 0,3 bar et ¢) 0,4 bar

La Figure I11-25 illustre la perméabilité normalisée en fonction de la PTM appliquée pour
différents FCV atteints. L’augmentation de la PTM n’a pas d’influence sur la perte de
perméabilité. En effet, les droites obtenues sont confondues. On remarque toutefois que pour

un FCV de 800 et sous 0,2 bar, la perte de perméabilité au debut de la filtration est plus soudaine
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(Figure 111-25). En revanche aucune différence notable de perte de perméabilité n’a été obtenue

lors de la filtration sous 0,3 bar et 0,4 bar.
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Figure 111-25 : Influence de la PTM appliquée lors de la filtration des suspensions de NP-1,5
sur la perte de perméabilité

111.1.2.2. Taux de rétention et abattement

111.1.2.2.1. Taux de rétention théorique, TR
A travers I’estimation du taux de rétention théorique, il apparait que la rétention des NP-1,5

augmente progressivement avec le temps de filtration comme le montre la Figure 111-26. La
rétention et 1’accumulation des NP-1,5 dans et/ou sur la membrane pendant les premiers
millilitres de perméat passés conduisent a une augmentation de la sélectivité. Celle-ci peut étre
due a une obstruction des pores de la membrane et/ou a la formation d’un dépét a la surface de
la membrane agissant comme une « deuxiéme membrane » plus sélective que la membrane elle-
méme. Sous une PTM de 0,4 bar, le taux de rétention théorique des NP-1,5 au cours du temps
est plus faible que pour les autres PTM. Ainsi, sous 0,4 bar, un TR de 99% est atteint au bout
d’un FCV plus grand. Aucune variation notable du TR n’est cependant observée entre une
filtration sous 0,2 bar et 0,3 bar. Quelle que soit la PTM appliquée pendant la filtration, un TR
supérieur ou égal a 99% est finalement atteint a partir d’un FCV de 60. Ainsi, lorsque
I’opération est conduite jusqu’a un FCV de 500 ou de 800, le colmatage se traduit par une

augmentation de la rétention et ce, quelle que soit la PTM.
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Figure 111-26 : Taux de rétention théoriques des NP-1,5 en fonction du FCV pour la filtration
de NP-1,5 réalisée sous différentes PTM [FCV = 200]

La variation du taux de rétention théorique est traduite par des LRV théoriques augmentant de
1,0 a 4,1 avec I’avancement de la filtration. L’abattement théorique des NP-1,5 en fin de
filtration est donc excellent si I’on considere que le rétentat contient, en suspension, la totalité

des NP-1,5 retenues.

111.1.2.2.2. Taux de rétention final, TRy
Les taux de rétention finaux mesurés pour I’ensemble des conditions opératoires testées lors de

la filtration des NP-1,5 sont, comme attendu, plus faibles que les taux de rétention théoriques
et restent inférieurs a 93%. Ce TRt dépend des conditions opératoires appliquées. Jusqu’a un
FCV de 200, I’augmentation de la PTM appliquée lors de la filtration entraine un passage plus
important des NP-1,5 a travers la membrane et une diminution du taux de rétention final (Figure
[11-27), ce qui est en accord avec la littérature [107, 108]. Lorsque I’opération de filtration est
menée jusqu’a un FCV plus important, de 500 ou 800, le taux de rétention final ne varie plus
en fonction de la PTM appliquée (Figure 111-27), le colmatage devient prédominant pour ce
parameétre. A PTM constante, le taux de rétention final des NP-1,5 augmente lorsque le FCV

atteint est plus important, ce qui recoupe les données a FCV constant.
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Figure I11-27 : Taux de rétention finaux obtenus pour la filtration de suspension de NP-1,5
sous différentes conditions opératoires (PTM et FCV)

Les résultats ont été traités par plan d’expériences afin d’identifier les effets combinés de la
PTM et du FCV atteint sur le taux de rétention final obtenu (Figure 111-28). Les résultats varient
peu mais on observe une tendance quant a I'influence du FCV. Le taux de rétention augmente
pour de plus grand FCV atteints. On constate 1’obtention d’un palier a forte pression et fort
FCV traduisant une stabilisation du TRt pour ces conditions. De plus, une diminution du taux
de rétention est obtenue pour une forte PTM appliquée et un faible FCV atteint. Ces résultats

confirment un passage plus important des NP-1,5 a travers la membrane sous des PTM plus

lmportantes.
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Figure 111-28 : Influence des conditions opératoires (PTM et FCV) sur le taux de rétention
final des NP-1,5
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L’abattement des NP-1,5 a été évalué grace au calcul des LRV finaux a partir des concentrations
de chaque flux récupéré. Les valeurs de LRV sont logiquement plus faibles que les précédents
du fait d’une concentration finale mesurée plus faible que la théorique (Figure 111-29). Quelles
que soient les conditions opératoires appliquées, la valeur des LRV ne dépasse pas 1,15. Cela
traduit un abattement relativement faible, comme attendu du fait d’une taille de NP plus de 10
fois inférieure a celle des pores de la membrane. Une filtration jusqu’a un FCV plus important

conduira a un meilleur abattement des NP-1,5.

1.2

1

08
0.6 | FCV 200
@ FCV 500
04 FCV 800
02
0

0,2 bar 0.3 bar 04 bar
PTM

LRV;

Figure 111-29 : Influence des conditions opératoires (PTM et FCV) sur les LRV finaux obtenus
apres la filtration de NP-1,5

111.1.2.2.3. Taux de rétention tenant compte de la concentration en NP dans la fibre, TRc
Le TR calculé est surestimé car il ne tient pas compte des NP-1,5 déposées et bloquées a

I’intérieur du matériau membranaire. Le TRs mesuré permet de donner une valeur plus juste a
la fin de I’expérience mais lui aussi ne traduit pas exactement la rétention aux bornes de la
membrane. La quantité de NP bloquée dans la membrane a été déterminée par bilan de matiére.
Le nombre de NP-1,5 bloquées correspond a 1’écart entre la concentration mesurée du rétentat
collecté a la fin de la filtration et la concentration théorique du rétentat calculée par rapport a la
concentration du perméat collecté en fin de filtration. La différence entre ces deux
concentrations peut étre déterminée en fin de filtration aprés avoir analysé le rétentat collecté.

La problématique est que pour cette taille de NP, il a été trés difficile d’observer un dépot en
surface du fait de la faible taille des NP couplée a leur faible rétention. Pour le plus grand FCV
testé de 800, des épaisseurs de dépbt de 20 a 50 nm ont pu étre mesurées a certains endroits
(dépdt non homogeéne sur la fibre). Considérant que le nombre total de NP-1,5 blogquées dans la

membrane le sont en surface, les abattements calculés pour ces eépaisseurs de depot varient entre
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3,2 et 4,5. Toutefois, dans la grande majorité des expériences réalisées, les profils de
pénétration, discutés dans les paragraphes suivants, montrent que les NP sont réparties dans
toute la membrane et de maniere plutét homogene. Ces valeurs d’abattement annoncées sont
donc des limites hautes.

Finalement, I’ensemble de ces valeurs d’abattement laisse entrevoir des LRV compris entre les
valeurs mesurées en fin d’expérience ne dépassant pas 1,2 log et celles théoriques variant entre
1,0 et 4,5 log. Cette derniére valeur d’abattement calculée étant atteinte uniquement sous

certaines conditions (formation d’un dép6t a la surface de la membrane).

111.1.2.3. Taux de récupération

Les faibles taux de rétention traduisent un passage des NP-1,5 a travers la membrane. Les taux
de récupération des NP-1,5 a la fin des expériences de filtration ont été étudiés (Figure 111-30).
Ces derniers sont plutét faibles (inférieurs a 40% dans les conditions étudiées). Pour un FCV
de 200, I’augmentation de la PTM a pour effet d’augmenter la récupération des NP alors que
pour des FCV plus importants, elle aura tendance a diminuer les taux de récupération des NP-
1,5.
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Figure 111-30 : Influence des conditions opératoires (PTM et FCV) sur le taux de
récupération global des NP-1,5

L’augmentation de la PTM conduit a un passage plus important des NP-1,5 a travers la
membrane pendant les premiers instants de la filtration. Ce résultat est en lien avec
I’augmentation du taux de récupération a plus forte PTM pour un faible FCV atteint. En effet,
comme le montre la Figure 111-31a, pour un FCV de 200, I’augmentation de la PTM conduit a
une récupération plus importante dans le perméat. Etant donné que la fraction de NP-1,5
récupérée dans le rétentat reste sensiblement la méme, il apparait que la récupération des NP-

1,5 dans le perméat provient d’une diminution de la quantité arrétée dans la membrane : un
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lessivage de la membrane a plus forte PTM est ainsi observe. Comme le montraient les résultats
concernant les TR¢ (Figure 111-27), les NP-1,5 passent moins dans le perméat avec I’avancement
de la filtration, notamment a forte PTM (Figure 111-31). L’augmentation du FCV aura par contre
pour effet de diminuer le taux de récupération global ce qui traduit que les NP-1,5 sont
davantage bloquées dans et/ou sur la membrane. Finalement, les NP-1,5 sont globalement peu
récupérées dans le rétentat quelles que soient les conditions opératoires appliquées. La PTM de
filtration et le FCV atteint auront cependant une influence sur la localisation des NP qui seront
majoritairement bloquées dans le matériau membranaire a faible PTM et/ou fort FCV appliqués
(Figure 111-31).
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Figure I11-31 : Localisation des NP en fin de filtration d ‘une suspension de NP-1,5 pour
[’ensemble des conditions opératoires testées

111.1.2.4. Caractérisation microscopique de la membrane

La filtration des NP-1,5 engendre une faible diminution du flux de perméat (Figure 111-24) et le
nombre de NP-1,5 bloquées dans le matériau membranaire a été estimé par bilan a prés de 10
particules, ce qui traduit un colmatage important de la membrane. Ainsi, méme si les NP-1,5
sont identifiées dans et sur la membrane, le colmatage engendré par leur dépot n’est pas a
I’origine d’une forte perte de perméabilité. Une étude de la localisation du colmatage des NP-
1,5 a été réalisée par MCBL. Les NP-1,5, de taille largement inférieure a celle des pores sont
retrouvées dans 1’intégralité du matériau membranaire (Figure 111-32). L’analyse au MCBL
montre que la répartition des NP-1,5 est uniforme sur toute 1’épaisseur, aucune différence n’est
visible sur I’intégralité de la membrane, entre la peau et le support. Un signal fluorescent sur

certains profils des NP (notamment a faible PTM) apparait a la surface de la membrane pouvant
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traduire un dép6t de NP sur la surface. Toutefois, ce dépot est de 1’ordre du pixel et n’apparait

pas de maniere systématique en fonction des conditions opératoires: ce phénoméne est

accentué par I’augmentation du FCV.
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Figure 111-32 : Profils de pénétration des NP-1,5 par rapport a la surface de la membrane
apres une filtration sous a) 0,2 bar, b) 0,3 bar et ¢) 0,4 bar [FCV 200]

La Figure 111-32 montre les profils de penétration obtenus apres filtration de NP-1,5 sous 0,2,

0,3 et 0,4 bar jusqu’a un FCV de 200. Plus la PTM appliquée pendant la filtration est importante,

plus le nombre de pixels fluorescents retrouvés dans le matériau membranaire est faible. Cette
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observation est en accord avec les résultats de rétention et récupération a FCV 200 obtenus
montrant que 1’augmentation de la PTM conduit & un entrainement des NP plus important a
travers la membrane et & leur récupération dans le perméat. La diminution du nombre de pixels
fluorescents au sein du matériau membranaire illustre un lessivage des NP déposées dans la
membrane sous une PTM plus importante.

L’influence du FCV sur la localisation de NP-1,5 dans le matériau membranaire a également
été étudiee et confirme ce lessivage. La Figure 111-33 présente les images MCBL et les profils
de pénétration des NP-1,5 apreés leur filtration sous 0,2 bar jusqu’a un FCV de 200 et jusqu’a
un FCV de 800. A FCV plus important, moins de pixels fluorescents sont retrouves dans le
matériau membranaire. En revanche, pour un FCV de 800, un signal fluorescent a la surface de
la membrane est toujours identifié traduisant la présence de NP-1,5 a la surface. La rétention
des NP-1,5 croit avec 1’augmentation du FCV (Figure 111-27) ce qui traduit I’augmentation de
la quantité de NP-1,5 stoppée par la membrane. Toutefois, moins de pixels sur le profil
fluorescent sont retrouvés dans la membrane. Ainsi, au cours de la filtration, 1’obstruction
progressive de pores de la membrane par les NP-1,5 agit comme une seconde membrane plus
sélective que la membrane elle-méme, ce qui explique I’évolution du taux de rétention au cours
du temps de filtration. De ce fait, I’eau traversant la membrane est de moins en moins chargée
en NP-1,5 et participe au lessivage de la membrane. Cependant, la part de NP-1,5 récupérée
dans le perméat varie peu, il est donc possible que les NP-1,5 bloquées dans la membrane se
concentrent soit (i) en surface de la membrane sous forme d’un dépot de NP-1,5, mais la
distribution par MCBL ne montre pas de variation d’épaisseur de dépot en surface, la résolution
du MCBL (1 pixel = 538,16 nm dans les conditions d’analyse) ne permettant pas d’observer
des dépdts de quelques dizaines de nanometres, soit (ii) dans des zones poreuses de la
membrane (défauts, pores non débouchants...). Pour cette derniére hypothése aucun pic
important dans les profils de pénétration au sein de la membrane n’est observé alors qu’une
accumulation de NP est visible par analyse MCBL. Si I’hypothése du dépdt en surface devait
étre vérifiee, c’est pour un FCV trés important qu’il faudrait chercher. Cependant, les
techniques microscopiques disponibles ne permettent pas d’obtenir de maniére simple cette
information du fait de leur résolution trop faible au regard de la taille des NP-1,5 et surtout vis-

a-vis du dépot fin et non homogéne obtenu pour les FCV étudiés.
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Figure 111-33 : Profils de pénétration des NP-1,5 dans la membrane apreés une filtration
Jusqu’a un FCV de a) 200 et b) 800 [PTM = 0,2]

Une observation au MEB du dépét de NP-1,5 a la surface de la membrane a été réalisée en
mode rétrodiffusion. Ce mode permet d’accentuer la différenciation des matériaux de densités
différentes. Ainsi, les NP-1,5 en CdTe ont pu étre différenciées de la membrane en PES, comme
le montre la Figure 111-34, pour le plus fort FCV testé de 800. Ce dépdt reste cependant tres
difficile a identifier et a mesurer (épaisseur estimée a 20 — 50 nm sur la Figure 111-34). Le dépdt
de NP-1,5 observable au MEB en rétrodiffusion ne semble cependant pas étre totalement
homogéne, du moins sur la zone imagée. La variation de son épaisseur sur la totalité de la
surface et en fonction des conditions opératoires n’a pas pu étre investiguée lors de cette étude.
Cependant, pour un FCV de 800 et une PTM de 0,4 bar, le nombre de NP-1,5 bloquées sur et
dans la membrane a été calcule par bilan. Si la totalité des NP-1,5 retenues composait un depot
homogeéne a la surface de la membrane sur toute la longueur de la fibre, le dépdt atteindrait 167
nm. L’ordre de grandeur de cette valeur qui correspond a une limite haute est cohérente avec
les valeurs mesurées et le fait qu’une grande partie des NP se trouve dans la profondeur de la

membrane. Finalement, le dépdt d’une vingtaine de nanométre observé ici permet ainsi de
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valider les données MCBL revélant la présence d’une surconcentration a la surface du matériau
membranaire. Ce dép6t confirme également I’hypothése d’un lessivage des NP accumulée dans
la membrane du fait de la rétention progressive des NP-1,5 & la surface. Ce résultat positionne
le faible taux de rétention obtenu pour une distribution homogene des NP-1,5 dans la membrane
contre le meilleur taux de rétention obtenu lors de la formation d’un dépét en surface en fonction

des conditions opératoires (forte PTM, FCV important).

COMPO 15.0kV X30,000 100nm WD 11.3mm

Figure 111-34 : Imagerie par MEB en rétrodiffusion d'un dépdt de NP-1,5 a la surface de la
membrane apres une filtration sous 0,2 bar jusqu’a un FCV 800.

111.1.2.5. Analyse des données de filtration

Il a été démontré, par 1’étude de la perméabilité de la membrane, que le colmatage des
membranes d’UF par les NP-1,5 n’entraine qu’une trés faible perte de perméabilité (Figure
[11-24). La résistance engendrée par le dépbt des NP-1,5 dans et sur la membrane a donc eté
étudiée. L’imagerie au MCBL a permis de localiser les NP-1,5 preférentiellement dans le
matériau membranaire. Afin de valider ces données, les modeles d’Hermia ont été testés sur les
données de flux observees pendant la filtration des NP-1,5 afin de déterminer les mécanismes

de colmatage de la membrane.
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111.1.2.5.1. Résistances du colmatage
La résistance engendrée par le blocage des NP-1,5 dans et sur la membrane a été déterminée a

la fin des expériences de filtration. C’est en effet le seul moment ou la quantité (et donc la
masse) de NP-1,5 bloquées peut étre déterminée. Cette résistance est relativement faible en
comparaison de la résistance de la membrane qui est estimée a environ 3.10* m? (Figure
I11-35). 1l est cependant possible de commenter la variation de cette résistance en fonction des
conditions opératoires appliquées. De maniere logique, plus la masse de NP-1,5 bloquée est
importante, plus la résistance du colmatage est importante. La filtration sous une PTM moins
¢levée est a I’origine d’une résistance du colmatage plus importante pour une méme masse de
NP-1,5 bloquée. Il a été démontré a travers le traitement des images MCBL que 1’augmentation
de la PTM modifie le profil de répartition des NP-1,5 dans le matériau membranaire (Figure
I11-32). La comparaison de la résistance du colmatage en fonction de la masse de NP-1,5
bloquée dans la membrane avec les profils de pénétration obtenus par MCBL indique qu’un
colmatage en profondeur du matériau membranaire induit une résistance a 1’écoulement plus
importante. En effet, a plus forte PTM, moins de NP-1,5 sont retrouvés dans le matériau
membranaire. La création d’une couche de porosité trés faible a la surface de la membrane
opposera donc moins de résistance au passage du fluide qu’une obstruction interne des pores

de la membrane causée par les NP.
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Figure I11-35 : Résistance du colmatage observée en fin de filtration sous différentes PTM en
fonction de la masse de NP-1,5 bloguée dans et sur la membrane
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111.1.2.5.2. Modeles de colmatage
Trzaskus et al. [21] ont montré que le colmatage des membranes de MF par des NP peut se

décomposer en cing étapes : 1) une adsorption des NP dans la membrane, 2) un transport des
NP a travers les pores de la membrane, 3) un blocage des pores, 4) la formation d’un gateau et
5) la maturation de ce gateau. Cependant, afin d’identifier clairement ces différentes étapes, la
suspension d’alimentation doit étre peu concentrée pour percevoir au mieux les variations de
perméabilité et de rétention. Les cing étapes peuvent étre différenciées par la variation de pente
dans I’évolution de la perméabilité en fonction du volume de perméat passé. Dans notre cas, la
différenciation des étapes est plus complexe, du fait de [’utilisation de suspensions
d’alimentation concentrées. En effet, comme 1’ont démontré Trzaskus et al. [18], la filtration
de suspensions plus concentrées ne modifie pas les mécanismes de colmatage mais conduit a
leur établissement plus rapide.

Ainsi les modéles d’Hermia ont été testés sur les données expérimentales de flux de perméat
afin d’identifier les mécanismes de colmatage s’opérant. Logiquement, aucun mode¢le ne peut
étre utilisé sur toute la plage de données expérimentales. Les courbes de flux ont donc été
décomposées en sections. A FCV constant, quelle que soit la PTM appliquée, deux modeles de
colmatage prédominent : un modele de blocage standard des pores et un modele de filtration
sur gateau. Ces deux modeles sont en bonne adéquation avec les profils tracés sur les images
MCBL qui montraient un dép6t en surface (visualisé au MEB pour un fort FCV) et une
pénétration des NP-1,5 dans tout le matériau membranaire. Le déroulement des mécanismes de
colmatage le plus probable est un blocage standard des pores de la membrane avant
I’établissement d’une rétention en surface avec formation d’un gateau. Les temps
d’établissement de ces modeles et le facteur de concentration volumique atteint avant
I’apparition du phénoméne de colmatage ont été étudiés (Figure 111-36). Aucun modele
d’Hermia ne semble expliquer le comportement observé expérimentalement pendant les
premiers millilitres de perméat passé. Comme le montre la Figure 111-36, la premiéere section
sur le modele de blocage standard commence une fois qu’un volume de perméat de 40, 28,3 et
19,3 mL est passé lors de leur filtration sous 0,2, 0,3 et 0,4 bar respectivement. Ce modeéle de
colmatage est cohérent vis-a-vis de la taille des NP et de celle des pores de la membrane. Plus
la PTM appliquée est importante, plus le mécanisme de blocage standard va étre identifié
rapidement. Ainsi, si I’on considére le temps de filtration, sous 0,2 bar, un blocage standard se
met en place au bout de 190 s de filtration, sous 0,3 bar il faut 65 s avant d’observer
I’établissement de ce mécanisme et sous 0,4 bar, un blocage standard s’effectue au bout de

seulement 30 s de filtration. La durée de ce mécanisme de colmatage est clairement dépendante
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de la PTM appliquée. En effet, comme le montre la Figure 111-36, plus la PTM appliquée est
importante, moins le blocage standard durera dans le temps. Apres ce mécanisme de colmatage,
il apparait un modéle de filtration sur gateau. Sous 0,2 bar, une zone de transition entre les deux
phénomenes de colmatage est identifiée (représentant un passage d’environ 40 mL de perméat)
alors que sous 0,3 et 0,4 bar, la filtration sur gateau est identifiée quasi-immédiatement apres le
blocage standard des pores. On remarque que 1’augmentation de la PTM conduit a une
apparition d’un mécanisme de filtration sur gateau plus rapide et donc pour des volumes de
perméat passés plus faibles. Ce résultat est en adéquation avec (i) la littérature qui précise que
la PTM n’a pas d’effet sur les modéles de colmatage mis en place mais sur leur durée
d’établissement, (ii) les profils MCBL obtenus et les taux de rétention observés. En effet, a plus
forte PTM, la formation d’une couche de NP-1,5 a la surface de la membrane se produit
rapidement. Ce dép6t en surface est plus sélectif que la membrane elle-méme. L’eau traversant
ce dépot sera donc une eau clarifiée de ses NP. Son passage dans le matériau membranaire
conduit a un lessivage des NP qui sont déposées dans le matériau membranaire au début de la
filtration. Ainsi, moins de NP-1,5 sont détectées dans la membrane (Figure 111-32) et les NP-
1,5 lessivées par le passage de 1’eau se retrouvent dans le perméat lorsque I’opération de
filtration atteint de faibles FCV (Figure 111-30).
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Figure 111-36 : Mécanismes de colmatage identifiés au cours de la filtration des NP-1,5 en
fonction a) du temps de filtration et b) du FCV

Les représentations graphiques de 1’application des modeles de colmatage aux données
expérimentales des filtrations des NP-1,5 menées sous différentes PTM sont présentées en
ANNEXE 6.
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111.1.2.6. Bilan sur la filtration des NP-1,5

La filtration de suspensions monodisperses de NP-1,5 a montré que des NP de tailles prés de
dix fois inférieure a celle des pores de la membrane peuvent étre retenues a plus de 90% en
fonction des conditions opératoires appliquées. L’augmentation de la PTM a tendance a forcer
le passage a travers la membrane alors que I’atteinte d’un FCV plus important entraine une
meilleure rétention finale. Ainsi, le colmatage de la membrane par les NP-1,5 au cours de la
filtration, par deux mécanismes distincts identifiés — un blocage standard puis une filtration sur
gateau — conduit a une meilleure sélectivité de la membrane vis-a-vis des NP-1,5. En effet, les
abattements théoriques des NP-1,5 au cours de la filtration évoluera de 1,0 a 4,5. Les valeurs
mesurées ou estimees en surface pour certains FCV montrent que 1’abattement réel sera plus
faible. La filtration des NP-1,5 peut étre conduite jusqu’a d’importants FCV du fait de la faible
perte de perméabilité induite par le colmatage de ces NP. En effet, il a été démontré que la
résistance a 1’écoulement engendrée par le blocage des NP-1,5 dans la membrane reste
relativement faible, notamment si I’on compare son ordre de grandeur a celui de la résistance
de la membrane. La résistance du colmatage est dépendante de la PTM appliquée pendant la
filtration. Elle diminue avec I’augmentation de la PTM. Cette diminution peut étre corrélée a la
diminution de zones colmatée dans le matériau membranaire a plus forte PTM comme 1’a
montré I’autopsie de la membrane au MCBL.

Finalement, les résultats obtenus peuvent étre appliqués au domaine du traitement de 1’cau.
L’épuration des NP de taille trés inférieure a la taille des pores de la membrane sera optimale
dés lors qu’un colmatage sera mis en place, c’est-a-dire si I’opération est conduite pendant un
long cycle de filtration (FCV important). 11 a été démontré que ’application d’une PTM
importante a pour effet de réduire la rétention pendant les premiers volumes de perméat passes.
I1 est cependant rare d’appliquer une forte PTM des le début de la filtration en production d’eau
potable. Une étude de I’efficacité du rétrolavage des membranes en fonction des conditions
opératoires appliquées pendant la filtration devrait étre réalisée afin de valider 1’élimination des
petites NP retrouvées partout dans la membrane. Pour cette taille de NP, la complémentarité
des analyses réalisées s’est avérée tres utile du fait, par exemple, des limites de détection du
MCBL qui ne permet pas d’atteindre et/ou de visualiser de tres faibles épaisseurs de dépots
mais qui, en revanche, permet de montrer que ces NP sont présentes partout dans le matériaux

et qu’un lessivage peut se mettre en place.

142



111.1.3. Cas intermédiaire : dnp = dpores (NP-10)

La filtration de suspensions monodisperses de NP dont la taille est proche de celle des pores de
la membrane a été réalisée. Comme le montre la Figure 11-6, la distribution de taille des NP-10
utilisées est comprise entre 5,61 nm et 28,2 nm avec une moyenne de 8,33 + 1,04 nm. Ainsi, la
filtration de suspensions de NP-10 couvrant la taille des pores de la membrane a été réalisée.
Des expériences de filtration supplémentaires a celles composant le plan d’expériences ont été
menées afin de confirmer les tendances ou les résultats obtenus pour cette taille de NP. En effet,
la filtration des NP de taille égale a celle des pores de la membrane est délicate et présente, pour
de nombreuses réponses considérées (taux de récupération, profondeur de pénétration, modeéles
de colmatage) des variations significatives en fonction des conditions opératoires appliquees.
Ainsi, trois filtrations des NP-10 complémentaires ont été conduites. Pour les mémes
concentrations des suspensions d’alimentation, une filtration sous 0,4 bar jusqu’a un FCV
intermédiaire de 500, une filtration sous une PTM de 0,6 bar jusqu’a un FCV de 800 et une
filtration jusqu’a un FCV de 2000 sous 0,4 bar ont été réalisées. Les résultats de ces trois
filtrations supplémentaires ont été intégrés dans ce chapitre et permettront de conforter des

résultats et de valider des tendances obtenues.

111.1.3.1. Flux de perméat

Comme pour les autres NP, 1’étude de la perméabilité montre une bonne répétabilité au cours
de la filtration. La filtration des NP-10 engendre une perte de perméabilité raisonnable, cette
derniére n’excede pas 50% dans les conditions opératoires testées (Figure I11-37), méme jusqu’a

un FCV de 2000 atteint.
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Figure 111-37 : Perméabilité normalisée en fonction du facteur de concentration volumique
lors de la filtration de suspensions de NP-10 sous a) 0,2 bar ; b) 0,3 bar ; c) 0,4 bar et d) 0,6
bar
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Une autre présentation des résultats permet de mettre en avant I’influence de la PTM appliquée
lors de la filtration (Figure 111-38). 11 s’avére que plus la PTM appliquée est grande, plus la
pente de la perte de perméabilité en fonction du FCV est importante. En revanche, pour une
filtration sous une PTM de 0,2 bar, les premiéres valeurs de perméabilité mesurées sont plus
faibles que les perméabilités obtenues aux mémes FCV tres faibles sous des PTM plus élevées.
Ce résultat reflete un colmatage plus important des NP-10 sous une PTM de 0,2 bar au début

de la filtration, qui serait a 1’origine d’une perte brutale de perméabilité dés le début de la

filtration.
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Figure 111-38 : Influence de la PTM appliquée lors de la filtration des suspensions de NP-10
sur la perte de perméabilité

111.1.3.2. Taux de rétention et abattement

111.1.3.2.1. Taux de rétention théorique, TR
Comme pour les autres tailles de NP filtrées, 1’évolution du TR des NP-10 au cours de leur

filtration, calculé en fonction de la concentration du perméat, a été étudiée. Les résultats sont
présentés en Figure 111-39 et montrent une augmentation de la rétention avec 1’avancement de
la filtration. Au début de la filtration de la suspension de NP-10, le TR est inférieur a 98,5%
et atteint une valeur supérieure a 99,5% apres un FCV d’environ 50. Cette rétention progressive
des NP-10 justifie la perte progressive de permeabilité au cours de la filtration. La Figure 111-39
montre que le taux de rétention théorique des NP-10 sous une PTM de 0,2 bar est lIégérement
meilleur que ceux obtenus sous 0,3 et 0,4 bar. Cette variation peut expliquer la perte de
perméabilité plus importante obtenue au début de la filtration sous 0,2 bar. En effet, un TR de
99,9% sera atteint au bout d’'un FCV de 110 sous une PTM de 0,2 bar alors que lors de la
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filtration sous une PTM de 0,3 ou 0,4 bar, ce méme TR de 99,9% sera obtenu a partir d’un
FCV d’environ 200. Le colmatage est a I’origine d’une augmentation du taux de rétention, ainsi,
il apparait que ce dernier apparait pour des FCV plus faibles sous une faible PTM de filtration.
Le passage des NP-10, poussees a travers la membrane a une PTM appliquée plus grande

pendant les premiers instants de la filtration, sera plus important.
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Figure I11-39 : Taux de rétention théoriques des NP-10 en fonction du FCV pour des
filtrations réalisées sous différentes PTM

La présentation des résultats de rétention sous forme d’abattement en LRV (Figure 111-40)
montre plus clairement 1’influence de la PTM sur I’abattement des NP-10. Ce graphique montre
que I’abattement des NP se fait mieux lors de la filtration sous faible PTM. Quelle que soit la
PTM appliquée lors de la filtration, I’abattement théorique initial des NP-10 se situe autour de
1,5. Cet abattement est relativement faible mais augmente rapidement avec 1’avancement de la

filtration, et donc I’augmentation du colmatage, pour atteindre une valeur d’environ 3 log.
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Figure 111-40 : Abattement des NP-10 en fonction du FCV pour des filtrations réalisées sous
différentes PTM
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111.1.3.2.2. Taux de rétention finaux, TR¢
L’évolution de la rétention des NP-10 au cours de la filtration conduit, a la fin des expériences,

a ’obtention de TRf mesurés supérieurs a 99,0% quelles que soient les conditions opératoires
appliquées pendant la filtration. Ces taux de rétention traduisent des abattements finaux de NP-
10, calculés a partir des perméat et rétentat récupérés, variant de 2,7 a 3,8 en fonction des
conditions operatoires. A I’inverse des autres tailles de NP, ces valeurs ne sont pas beaucoup
plus basses que les TR calculés. Comme il a été mentionné précédemment, ce taux de rétention
final est calculé a partir de la concentration du rétentat collecté. Comme démontré a travers le
calcul des TR, pour un faible FCV atteint, les TRf diminuent faiblement avec 1’augmentation
de la PTM a cause d’un passage amélioré des NP-10 a travers la membrane a PTM plus
importante (Figure 111-39). En revanche, lorsque 1’opération de filtration est conduite jusqu’a
un FCV plus important, la rétention finale des NP-10 est améliorée (Figure 111-41). Ce résultat
est logique car il a été montré que la rétention augmente au cours de la filtration (Figure 111-39),
ainsi, plus elle sera conduite longtemps, meilleure sera la rétention finale des NP-10. Ces effets
restent toutefois a relativiser vis-a-vis des taux de rétentions importants. Le traitement par plan
d’expériences couvrant 1I’ensemble du domaine d’étude confirme cela puisqu’aucune influence

de laPTM et du FCV sur le taux de rétention final des NP-10 n’a pu étre mis en évidence.
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Figure 111-41 : Taux de rétention finaux des NP-10 en fonction du FCV pour la filtration de
NP-1,5 réalisée sous différentes PTM

111.1.3.2.3. Taux de rétention de part et d’autre de la membrane, TR,
Dans le cas de la filtration des NP-10, dont la taille est relativement proche de celle des pores

de la membrane, il est difficile de déterminer une concentration a proximité de la surface de la

membrane. En effet, un blocage des pores et un dépét a la surface de la membrane semblent
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décrire le mieux le colmatage de la membrane. Les épaisseurs des dép6ts obtenus a la surface
de la membrane apreés la filtration des NP-10 n’ont pas pu étre déterminées pour chacune des
filtrations du fait de leur finesse et de la résolution des outils microscopiques. Il sera démontré
par la suite qu’une grande partie des NP-10 est bloguée dans la membrane. La quantité totale
de NP-10 bloguées dans la membrane a pu étre déterminée par bilan, toutefois, il est impossible
de quantifier la fraction participant au gateau et la fraction bloquée dans la peau de la membrane.
Comme pour les NP-1,5, un dép6t de NP-10 a pu étre mesuré sur des images MEB uniquement
dans les cas extrémes des fortes PTM et de grands FCV. Dans ce cas, une épaisseur de gateau
maximale d’environ 2,1 um a pu étre estimeée et un abattement atteignant 5,5 log a été déterminé

a partir de nombre de NP-10 non récupérees.

111.1.3.3. Taux de récupération

La récupération des NP-10 a été évaluée et il apparait que, quelles que soient les conditions
opératoires appliquées, un taux de récupération supérieur a 40% est obtenu (Figure 111-42). Ce
taux de récupération traduit un faible blocage des NP-10 sur et/ou dans le matériau
membranaire. A FCV constant, il semblerait que la récupération des NP-10 soit plus importante
lorsque la PTM appliquee pendant la filtration est faible. Toutefois, pour un FCV de 200, la
PTM n’a aucune influence et le taux de récupération est trés important : plus de 90% des NP
filtrées sont récupérées dans le rétentat et le perméat. A PTM constante dans la gamme testée,

il semble que le taux de récupération soit plus faible pour le FCV intermédiaire de 500.
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Les résultats ont été traités grace au plan d’expériences. La réponse varie de 47,25 a 97,9 % et
la variation obtenue est suffisamment importante pour étre reliée a la variation des facteurs. Le
taux de récupération des NP-10 diminue avec I’augmentation de la PTM (Figure 111-43) du fait
de I’accentuation du blocage des NP sur et/ou dans la membrane. Pour un FCV moyen, la
récupération globale est plus faible du fait d’un blocage plus important dans la membrane. Pour
un FCV de 500 atteint, le dépbt potentiellement formé a la surface de la membrane semble donc
plus stable que sous les autres conditions opératoires.
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Figure 111-43 : Influence des conditions opératoires (PTM et FCV) sur le taux de
récupération global des NP-10

La localisation des NP-10 en fin de filtration a été identifiée (Figure 111-44), il apparait que la
récupération globale des NP est directement liée a la récupération des NP-10 dans le rétentat et
dépend grandement des conditions opératoires. En effet, pour un FCV de 200 atteint, les NP-
10 sont retrouvées a environ 70% dans le rétentat et une fraction inférieure a 20% sera bloguée
sur et/ou dans la membrane. Une différence notable est que pour ce FCV de 200, pour une faible
PTM de 0,2 bar, la quantité bloquée dans la membrane est plus importante que celle passée
dans le perméat alors qu’a plus forte PTM, la quantité de NP-10 récupérée dans le perméat est
supérieure a celle bloquée dans la membrane. Ce résultat s’explique par la rétention atténuée
des NP-10 sous forte PTM pour un faible FCV atteint. Pour un FCV de 500, ’augmentation de
la PTM a pour effet d’augmenter la quantité de NP-10 bloquées sur et/ou dans la membrane
réduisant la quantité récupérée dans le permeat et le rétentat. Enfin, lorsqu’un FCV important
est atteint, FCV de 800, la PTM appliquée posséde une influence plus marquée sur la
localisation des NP-10. Globalement, pendant toute la filtration, une quantité égale de NP-10

se retrouvera dans le perméat, proche de 13%, quelle que soit la PTM. La différence se fait sur
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la fraction récupérée dans le rétentat et la fraction bloquée sur et/ou dans la membrane. Ainsi,
il est démontré que plus la PTM appliquée pendant la filtration est importante, plus la quantité
récupérée dans le rétentat diminue et se retrouve bloquée sur et/ou dans la membrane. Les
résultats obtenus avec I’augmentation du FCV sous des PTM de 0,3 bar et 0,4 bar vont dans le
méme sens. Ainsi, sous une PTM de 0,2 bar seulement 3% des NP engagées dans la filtration
vont se retrouver bloquées sur et/ou dans la membrane alors que sous une PTM de 0,6 bar, cette
quantité dépasse 60% pour un FCV de 800 atteint. L’opération de filtration sous 0,4 bar
conduite jusqu’a un FCV de 2000 montre également une fraction de NP-10 bloguée dans la

membrane supérieure a 60% des NP-10 filtrees.
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Figure 111-44 : Localisation des NP en fin de filtration d 'une suspension de NP-10 pour
["ensemble des conditions opératoires testées

La filtration de NP ayant une taille proche de la taille des pores rend difficile I’interprétation de
ces résultats. Il aurait sans doute fallu faire davantage d’expériences que celles réalisées avec
le plan d’expériences pour voir des tendances plus claires se dégager. Malheureusement, cela

n’a pu étre réalisé faute de temps.

111.1.3.4. Caractérisation microscopique de la membrane

111.1.3.4.1. Détermination des profils de pénétration
L’autopsie des membranes colmatées par les NP-10 au MCBL a été réalisée. Les profils de

pénétration des NP-10, illustrés par la Figure 111-45, présentent un dép6t a la surface de la
membrane et une pénétration des NP dans le matériau membranaire sur toute 1’épaisseur de la
peau, soit environ 50 um. Cette pénétration est différente des autres tailles puisque les plus

petites NP-1,5 se trouvaient dans tout le matériau membranaire et les plus grandes NP-100 se
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trouvaient bloquées sur le déebut de la peau. Cette comparaison valide bien le seuil de coupure
de la membrane et justifie le choix des tailles de NP pour cette étude. Le dépét a la surface de
la membrane présente une intensité normalisée plus élevée que celle identifiée dans le matériau
membranaire traduisant une concentration plus importante de NP a la surface que dans la
membrane. Cependant, cette variation de concentration entre surface et peau de la membrane
n’est pas égale en fonction de la PTM appliquée. Pour un méme FCV atteint, 200 sur la Figure
[11-45, il semble que I’augmentation de la PTM soit a 1’origine de I’augmentation des NP-10
retenues a la surface de la membrane par rapport a celle dans le matériau membranaire. En effet,
de maniére relative, I’écart d’intensité normalisée entre le pic du dépbt de NP-10 a la surface
de la membrane et ceux dans le matériau membranaire apres la filtration sous 0,2 bar (Figure
I11-45a) est moins important que pour des PTM de filtration plus élevées (Figure I11-45b et c).
Ces observations microscopiques traduiraient une apparition plus rapide du gateau a la surface
de la membrane a plus forte PTM. Ce comportement pourrait s’expliquer par I’arrivée d’un
nombre de NP-10 plus important sur la membrane en un méme laps de temps du fait de
I’augmentation du débit de filtration par I’augmentation de la PTM.

b) <)

e ——Lignedebruit

Figure 111-45 : Profils de pénétration des NP-10 par rapport a la surface de la membrane
apres une filtration sous a) 0,2 bar, b) 0,3 bar et ¢) 0,4 bar [FCV 200]
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111.1.3.4.2. Profondeurs de pénétration des NP-10
Les profondeurs de pénétration des NP-10 dans le matériau membranaire ont été déterminées.

Comme le montre la Figure 111-45, il est, dans certains cas, délicat de définir avec precision la
profondeur de pénétration des NP-10. Ainsi, un critere de détermination a été mis en place. Pour
chaque profil tracé, une moyenne de trois points consécutifs composant le profil a été calculée.
Cette moyenne a été comparée a la ligne de bruit. Lorsque la moyenne des trois points est
supérieure au bruit, la présence de NP-10 est validée alors que si cette moyenne est inférieure,
il est considéré qu’il n’y a pas de NP. De plus, pour améliorer la représentativité des résultats,
deux fois plus de profils ont été traités que pour les autres tailles de NP. Ainsi les résultats
présentés font la synthése d’une centaine de tracés sur toute leur longueur et dans tous les
canaux de la fibre. L’influence de la PTM et du FCV sur la profondeur de pénétration des NP-
10 a été étudiee et les résultats montrent une faible variation (Figure 111-46). L’écart type obtenu
sur I’ensemble des mesures sur une fibre creuse peut atteindre la valeur de 13 pum, réduisant
considérablement les écarts entre les profondeurs mesurées et donnant ainsi moins de poids a
I’influence des paramétres étudiés. Il est cependant montré que cet écart de 13 pm se situe
autour d’une moyenne d’environ 50 pm, qui est I’épaisseur moyenne de la peau mesurée au
MEB. Les résultats montrent finalement que plus le FCV est important, moins la pénétration
dans la membrane est profonde. En revanche, I’effet de la PTM est moins marqué pour un FCV
constant. Les valeurs de pénétration sont cohérentes entre elles et t¢émoignent d’une présence

dans la totalité de la peau et d’une absence dans le support.

Pénétration
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\
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Figure 111-46 : Influence des conditions opératoires (PTM et FCV) sur la profondeur de

pénétration des NP-10 (en um)
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111.1.3.5. Analyse des données de filtration

111.1.3.5.1. Résistances de colmatage
La résistance engendrée par le colmatage de la membrane par les NP-10 a été évaluée. A la fin

de chaque filtration, la masse de NP-10 bloquée dans et sur la membrane a été calculée et mise
en relation avec la résistance a 1’écoulement observée au temps final de la filtration (Figure
[11-47). Il apparait que la résistance du colmatage de la membrane sous 0,2 bar varie peu en
fonction du FCV atteint et donc de la masse déposée mais que cette résistance est toujours plus
importante que celle observée pour des PTM de filtration plus élevée a masse de NP-10
identique bloquée. En revanche, pour des PTM plus importante de 0,3 et 0,4 bar, la résistance
du colmatage au temps final augmente avec la masse de NP-10 bloguée dans la membrane. Une
seule résistance en fonction de la masse de NP-10 bloquée est présentée pour une PTM de 0,6
bar car une seule filtration a été réalisée sous cette condition. La plus grande masse bloguée de
NP-100 sous 0,4 bar représente la filtration réalisée jusqu’a un FCV de 2000 pour laquelle
environ 0,84 mg de NP sont restes bloqués dans la membrane.

2,0E+11
1,8E+11
1,6E+11 O
1,4E+11

1,2E+11
¥ *0,2 bar
A o A0,3 bar
8,0E+10 00,4 bar
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Masse de NP-10 bloquées (mg)

Figure 111-47 : Résistance engendrée par le colmatage de la membrane par les NP-10 en
fonction de la masse de NP bloquée dans et/ou sur la membrane

Un lien peut étre établi entre la variation de la résistance en fonction de la masse déposée et la
localisation du colmatage réalisée par MCBL. Sous 0,2 bar, le colmatage se positionne dans la
peau de la membrane ainsi qu’a sa surface et la quantité de NP-10 stoppée a la surface de la
membrane est légerement plus importante a celle qui a pénétré dans la peau. Cette interprétation
est traduite par un faible écart relatif entre 1’intensité normalisée obtenue sur la surface et dans
la peau de la membrane sur le profil fluorescent réalisé a partir des images MCBL (Figure

[11-45). La représentation de la résistance de ce colmatage en fonction de la masse déposée
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montre que celle-ci varie peu. En revanche, les profils MCBL obtenus sur les membranes
colmatées sous 0,3 et 0,4 bar ont montré un colmatage préférentiel sous forme d’un dépo6t a la
surface de la membrane (Figure I11-45b et ¢). L’accumulation des NP-10 retenues se fait donc
majoritairement a la surface de la membrane dans un gateau sous ces PTM. La résistance
engendrée par ce gateau augmente de maniére proportionnelle avec la masse de NP-10 bloquee
sur la membrane (Figure 111-47). Ces résultats sont confirmés par les observations réalisées au
MEB pour lesquelles I’identification d’un dépot a la surface de la membrane apres filtration de
NP-10 sous 0,2 bar est difficile du fait de la petite taille des NP engagées, méme pour un FCV
de 800 atteint. Un dépdt de NP-10 a la surface de la membrane n’a pu étre identifié au MEB
qu’aprés un colmatage sous 0,4 bar pour un FCV de 800 (Figure 111-48).

COMPO 15.0kV  X1,500 10um WD 9.4mm

Figure 111-48 : Imagerie MEB d’'une membrane colmatée par des NP-10 apreés leur filtration
sous 0,4 bar pendant un FCV de 800

Ainsi, comme le montrent les profils MCBL (Figure 111-45), les observations MEB (Figure
111-48) et I’étude de la résistance du colmatage (Figure 111-47), un gateau se forme plus
rapidement et avec un meilleur arrangement (dégradation moins importante) a la surface de la
membrane lorsque la filtration est conduite a une PTM plus importante. Finalement, bien que
d’autres opérations de filtration doivent étre menées pour confirmer cette tendance, il semble
qu’a masse de NP-10 égale déposée, la résistance engendrée par le colmatage soit plus
importante pour des PTM de filtration plus faibles (Figure 111-47) quel que soit le FCV atteint.
Pour des fortes PTM appliquées, la résistance engendrée par le colmatage sera plus grande pour
les FCV importants atteints. Une hypothése qui peut étre avancée est qu’a forte PTM une
formation plus rapide d’un géteau a la surface de la membrane est mise en place. Un phénoméne

de filtration sur gateau est donc observé. L’augmentation du FCV est alors a I’origine d’une
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augmentation de la quantité de NP participant au gateau, ainsi, la résistance du colmatage est
plus grande avec un FCV croissant. Pour une faible PTM, les NP-10 pénétrent dans la peau de
la membrane engendrant immeédiatement un colmatage plus important. A cette PTM,
I’augmentation du FCV n’a pas pour effet d’augmenter de maniére proportionnelle la résistance
du colmatage du fait de cette pénétration initiale dans la peau importante. Le traitement des
résultats grace au plan d’expériences montre finalement que la résistance du colmatage varie
principalement avec le FCV (Figure 111-49). A faible PTM, une tres faible variation de la
résistance du colmatage est observée, avec une plus forte valeur pour un faible FCV atteint. A
forte PTM, la résistance du colmatage varie tres fortement avec une valeur minimale pour un
faible FCV atteint.

Résistance du colmatage

FCy X2
) l 16,1010

10.10

500 -~
.00

PTM

Figure 111-49 : Influence des conditions opératoires (PTM et FCV) sur la résistance du
colmatage induite par les NP-10 bloquées dans et sur la membrane

La masse de NP-10, directement reliée au nombre de NP passant dans le perméat au cours du
temps de filtration, a été déterminée (Figure I11-50a). Pour un temps de filtration tres faible, une
forte PTM appliquée engendre immédiatement un plus grand passage de NP & travers la
membrane et leur récupération dans le perméat du fait d’un volume recueilli plus important.
Cette masse de NP-10 récupérée dans le perméat a également été évaluée en fonction du FCV
atteint (Figure 111-50b). La masse récupérée dans le perméat est plus importante a faible PTM
pour un méme FCV considéré. A titre d’exemple, 0,11 mg contre 0,14 mg de NP-10 sont
récupérés dans le perméat lors de la filtration de la suspension de NP-10 sous 0,4 bar et 0,2 bar
respectivement pour un FCV final proche de 800. Ce résultat est en accord avec les précédents
résultats obtenus : a faible PTM, les NP-10 pénétrent dans la membrane et la traversent alors

que sous une PTM plus grande, une quantité plus importante de suspension arrive au contact de
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la membrane conduisant a un effet de blocage des pores a leur surface plus rapide. La membrane
peut étre imaginée comme « un péage ». Ce résultat est illustré par I’importante intensité du pic
de NP-10 a la surface de la membrane dans les profils de pénétration réalisés au MCBL sous
forte PTM (Figure 111-45). Par la suite, ce gateau formeé va lui aussi participer a la filtration des
NP conduisant a leur diminution coté perméat. Cette interprétation est directement reliée aux
résultats concernant les résistances du colmatage observées. A faible PTM, la pénétration
immédiate des NP-10 dans le matériau membranaire engendre un colmatage plus important
entrainant une forte résistance et donc une plus forte chute initiale de la perméabilité (Figure
[11-38). Le colmatage initial étant tellement important, il n’évolue que peu avec I’augmentation
du FCV, ainsi, la perméabilité chute lentement et la rétention des NP-10 augmente lentement
du fait d’une accumulation de NP (Figure I11-51). A forte PTM, I’accumulation rapide a la
surface de la membrane s’accentuera avec le temps de filtration, engendrant une résistance qui
augmentera avec le temps de filtration et donc la masse déposée. Une quantité plus faible de
NP-10 sera récupérée dans le perméat du fait d’une augmentation rapide du taux de rétention
au cours de la filtration. La perte de perméabilité de la membrane sera cependant plus intense
du fait d’un colmatage en surface plus qu’en profondeur. Plus la PTM sera forte, plus le gateau
sera compact et plus la diminution du flux sera importante pour un méme FCV considérée
(Figure 111-38).
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Figure 111-50 : Masse de NP-10 récupérée dans le perméat en fonction a) du temps et b) du
FCV au cours de la filtration [FCV = 800]
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Figure I11-51 : Taux de rétention théorique des NP-10 lors de leur filtration en suspension
monodisperse sous 0,2 bar

A travers 1’étude de la composition du perméat en NP-10 (Figure I11-50), il apparait qu’une
quantité plus importante de NP est retrouvée dans le perméat lors de leur filtration sous une
PTM moins importante. Sous faible PTM, le taux de rétention théorique des NP-10 augmente
jusqu’a un FCV d’environ 150 puis devient quasi-constant (Figure 111-51). A ce stade, la
concentration du perméat augmente donc proportionnellement a celle du rétentat. Le taux de
rétention final varie tres peu et reste supérieur a 99,0% (Figure I11-41). La masse de NP-10 plus
importante récupérée dans le perméat a plus faible PTM traduit donc une plus grande
récupération dans le rétentat et ainsi une plus faible quantité de NP-10 restée bloquée sur et
dans la membrane. Ce résultat est confirmé par la localisation de la récupération présentée en

Figure I11-44c.

111.1.3.5.2. Modéles de colmatage
Les modeles d’Hermia ont été testés sur I’ensemble des données de flux obtenues pour les

différentes filtrations réalisées. 1l se trouve que la PTM appliquée pendant la filtration présente
une influence sur la mise en place de(s) mécanisme(s) de colmatage pendant la filtration. Les
résultats obtenus sont reproductibles sur les filtrations conduites jusqu’a différents FCV sous
une méme PTM. Les modeles de colmatage identifiés lors de chaque filtration sont détaillés
dans la Figure 111-52. Lors de la filtration sous 0,2 bar, un mécanisme de colmatage standard,
logique vis-a-vis de la taille des NP et des pores de la membrane, met environ 1 minute a se
mettre en place (soit un FCV de 20). Ce colmatage en profondeur va se produire pendant le

passage d’environ 30 mL, avant de laisser place a I’apparition d’un mécanisme de filtration sur
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gateau. Sous 0,3 et 0,4 bar, les mémes mécanismes de colmatage sont observés. Toutefois, en
augmentant la PTM, le blocage standard intervient plus rapidement au début de la filtration
mais sur une durée de plus en plus courte. La formation du gateau a la surface se produit donc
plus rapidement. Comme le montre la Figure 111-52, sous 0,3 bar, un blocage standard des pores
est identifié de 25s a 80s alors que sous 0,4 bar, ce méme blocage est observé de 5s a 60s de
filtration. Apparait alors un mécanisme de filtration sur gateau. Ce résultat est en accord avec
les profils MCBL précédemment discutés (Figure 111-45). Enfin, sous une PTM supérieure, de
0,6 bar, il est difficile de déterminer le(s) mécanisme(s) de colmatage s’opérant pendant les
premiéres minutes de filtration. Seul un modeéle de filtration sur gateau répond a un critére de
R2 supérieur a 0,99 au bout d’environ 30 mL de perméat passés a travers la membrane. Il est
donc difficile de déterminer les mécanismes de colmatage s’établissant avant ce volume passé

avec précision lorsqu’une PTM importante est appliquée.
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Figure 111-52 : Mécanismes de colmatage identifiés au cours de la filtration des NP-10 en
fonction a) du temps de filtration et b) du FCV
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Les représentations graphiques de 1’application des mode¢les de colmatage aux données
expérimentales des filtrations des NP-1,5 menées sous différentes PTM sont présentées en
ANNEXE 7.
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111.1.3.6. Bilan sur la filtration des NP-10

La rétention des NP de tailles légérement inférieure et recouvrant celle des pores de la
membrane a été étudiée. L’opération de filtration peut étre conduite jusqu’a des FCV important
du fait de la perte de perméabilité raisonnable engendrée par la rétention des NP-10. En effet,
il a été démontré que la productivité de la fibre n’était pas réduite de plus de 50% dans les
conditions etudiées (jusqu’a un FCV de 2000). L’évaluation du taux de rétention théorique au
cours de la filtration a montré que la rétention des NP-10 augmente au cours de la filtration pour
atteindre une valeur supérieure a 99,9% correspondant a des abattements compris entre 2,7 et
3,8 log. L’influence des conditions opératoires sur cette perte de perméabilité, et donc sur la
résistance a 1’écoulement, a été déterminee. Il s’avére que la résistance a 1’écoulement observée
lors de la filtration sous PTM plus faible reste quasi-constante avec la masse de NP bloquées
sur et dans la membrane. En revanche pour les fortes PTM, cette résistance ne cesse
d’augmenter avec la faible masse de NP-10 bloquées. Le tracé des profils MCBL et 1’évaluation
des modéles de colmatage grace a 1’étude du flux de perméat ont montré qu’a plus faible PTM,
les NP-10 ont tendance a plus pénétrer dans la peau de la membrane. En effet, le colmatage de
la membrane par les NP-10 a été identifié dans la peau. A plus forte PTM, ’apparition d’un
gateau a la surface de la membrane est beaucoup plus rapide qu’a faible PTM et ce dernier
augmente avec le FCV et la masse de NP-10 le composant. Les profils MCBL ont clairement
montré une présence des NP-10 uniquement dans la peau. Un lien peut donc étre établi entre la
résistance engendrée par le colmatage et sa localisation. Lorsque les NP-10 sont bloquées a la
surface de la membrane, la résistance a I’écoulement est plus faible que lorsqu’elles sont

bloguées dans la peau de la membrane.
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I11.1.4. Discussion en fonction de la taille des NP

Finalement les résultats obtenus pour chaque taille de NP peuvent étre compares. Ainsi, il
apparait que seules les NP-1,5, dont la taille est largement inférieure a celle des pores de la
membrane, seront retenues a moins de 99,0%. Il a été démontré, grace au calcul du taux de
rétention théorique, que les NP-100 sont retenues a 99,9% dés le début de 1’opération de
filtration alors que la rétention des NP-10 et NP-1,5 augmente au cours de la filtration, avec le
colmatage de la membrane (Figure 111-53a). Cette différence de rétention se fait ressentir dans
la perte de perméabilité de la membrane au cours de la filtration. Comme le montre la Figure
I11-53b, la rétention totale des NP-100 dés le début de la filtration entraine une chute drastique
de la perméabilité alors que les NP-10 et NP-1,5 qui sont retenues progressivement sont a

I’origine d’une perte de perméabilité plus faible et moins brutale.
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Figure 111-53 : Evolution a) du taux de rétention et b) de la perméabilité normalisée au cours
de la filtration de différentes tailles de NP sous 0,3 bar jusqu’a un FCV de 500

Cette différence de perte de perméabilité peut également s’expliquer par la différence des
modeles de colmatage s’appliquant dans la membrane au cours de la filtration. Il a été démontré
que les NP-100 forment un gateau a la surface de la membrane trés rapidement, notamment
lorsque la PTM augmente, alors que les deux autres tailles de NP vont avoir tendance a pénétrer
dans le matériau. Les NP-10 seront cependant stoppées dans les 50 premiers microns de la
membrane, la peau, alors que le NP-1,5 sont retrouvées dans tout le matériau membranaire
(Figure 111-54).
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Figure 111-54 : Comparaison des profils de pénétration pour les différentes tailles de NP sur
les images réalisées a partir de la visualisation au MCBL [FCV = 500]

La localisation des NP dans le matériau membranaire différe donc d’une taille de NP a I’autre.
Cette différence de localisation, couplée a la taille des NP influe grandement sur la résistance a
I’écoulement observée au cours de la filtration pour chacune des tailles considérées comme le
montre la Figure I11-55. La masse de NP-100 bloquée au cours de la filtration est trés importante
comparée aux faibles masses de NP-10 et NP-1,5 bloquées. Ainsi, a résistance égale considéreée,
la masse de NP déposée a la surface de la membrane peut varier d’une facteur 1000. Il apparait
que la résistance du colmatage la plus importante est observée pour une taille de NP proche de

celle des pores de la membrane.
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Figure 111-55 : Résistances engendreées par I'accumulation des NP de différentes tailles en
fonction de la masse de NP retenue par la membrane
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Si la résistance observée apres la filtration des NP-100 est beaucoup plus importante, elle
apparait aussi pour une masse déposée beaucoup plus grande. La Figure I11-55 montre
clairement qu’a résistance quasi-identique, la masse engendrant celle-ci sera nettement plus
faible pour les NP-10 que pour les NP-1,5. Ce résultat semble logique car la rétention des NP-
10 a été localisée dans la peau et a la surface de la membrane (Figure 111-54). Cependant, la
masse des NP-10 bloguée dans la membrane est faible en comparaison a la masse totale filtrée.
En effet, les taux de récupération obtenus pour les NP-10 sont importants comparés aux
récupérations observées pour les NP-1,5 et NP-100. Comme le montre la Figure 111-56, les NP-
1,5 restent majoritairement bloquées a I’intérieur de la membrane (a plus de 60%), de méme
que les NP-100 restent bloquées a la surface de la membrane a plus de 70%, quelle que soit la
PTM appliquée. La récupération des NP-10 est grandement dépendante de la PTM appliquée.
Plus la PTM est importante, plus les NP-10 resteront bloquées dans la membrane et comme il

a été démontré précédemment, ce blocage se fera essentiellement a la surface de celle-ci.
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Figure 111-56 : Localisation des NP de différentes tailles a la fin des filtrations réalisées sous
différentes conditions (PTM et FCV)

Finalement, il a été démontré que pour les NP de tailles inférieures ou proches des pores de la
membrane, apres un certain volume de perméat passe, une phase de colmatage standard se met
en place et celle-ci est d’autant plus courte que la taille des NP est grande. Puis, dans un seconde
temps, un colmatage d( a une accumulation en surface apparait. 1l a également été montré que
I’augmentation de la PTM a pour effet d’accélérer la mise en place de ces mécanismes de
colmatage et qu’une filtration sur gateau apparaitra donc plus rapidement a plus forte PTM.
Pour les NP-100, de taille largement supérieure a celle des pores de la membrane, deux

mécanismes de colmatage semblent décrire les données expérimentales en début de filtration :
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un blocage intermédiaire et un blocage complet des pores. Dans les deux cas, ces modéles
retranscrivent une rétention essentiellement a la surface de la membrane avec une possible
pénétration sur quelques microns dans la peau. Le mécanisme de filtration sur gateau se met
rapidement en place dans une seconde phase. Ces résultats ont été confirmes par les images
MCBL. Encore une fois, I’augmentation de la PTM a pour effet d’accélérer la mise en place et

la durée de ces mécanismes de colmatage.

I11.1.5. Homogénéité de filtration dans les canaux d’une fibre

Les profils de pénétration des NP ont été tracés sur chacune des fibres a trois longueurs
différentes (Y4, %, %) et sur trois zones (canal central et canal externe). Une éventuelle variation
de la profondeur de pénétration en fonction de la position du canal et de la longueur de la fibre
a été investiguée. Il en ressort qu’aucun sens de variation ne peut étre avancé et que la filtration
semble étre homogéne sur 1’intégralité de la fibre. En effet, les mesures sur une zone identique
ont été répétées 6 fois afin d’obtenir une bonne reproductibilité. Il s’aveére que 1’écart type
obtenu sur chacune de ces mesures ne permet pas d’avancer de conclusions pertinentes pour les

longueurs de fibres creuses utilisées.
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I11.2. Complexification de la suspension de NP

111.2.1. Influence de la salinité

Une ¢étude de I’influence de la salinité de la suspension d’alimentation sur la rétention des NP-
10 a été réalisée. Pour ce faire, la suspension d’alimentation a été préparée avec une
concentration molaire en NaCl de 50 mmol.L™. La conductivité de la suspension d’alimentation
est donc passée de 1,5 pS-cm™ & 4,95 mS.cm™. Cette valeur correspond a la conductivité d’une
eau potable fortement minéralisée. La filtration a été réalisée sous une PTM de 0,2 bar jusqu’a
un FCV d’environ 200. Le choix de la taille des NP s’explique par le fait que les NP-10,
présentant une taille proche de celle des pores de la membrane, semblent fortement impacter
son colmatage. La PTM de filtration a été fixée a 0,2 bar afin d’étudier I’influence de la présence

de sel sur le colmatage en profondeur des pores de la membrane.

111.2.1.1. Flux de perméat

La perméabilité de la membrane au cours de la filtration a été suivie lors de la filtration d’une
suspension contenant des NP-10 et du NaCl et comparée a 1’évolution de la perméabilité lors
de la filtration d’une suspension idéale de NP-10 (Figure I11-57). Ces premiers résultats
montrent que la filtration d’une suspension contenant, a la fois, des NP-10 et du NaCl réduit
davantage la perméabilité de la membrane que la filtration d’une suspension idéale.
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Figure 111-57 : Influence de la salinité sur la perméabilité normalisée en fonction du FCV lors
de la filtration d'une suspension de NP-10 jusqu’a un FCV de 200
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111.2.1.2. Taux de rétention et abattement

111.2.1.2.1. Taux de rétention théorique, TRth
La Figure 111-58 montre que la présence de sel dans la suspension d’alimentation améliore

sensiblement le taux de rétention théorique des NP-10 au cours du temps de filtration. Toutefois,
I’évolution de ce dernier suit la méme tendance et une augmentation du TR au cours de la
filtration est observée. Ce résultat peut justifier la perte de perméabilité Iégérement plus
importante obtenue lors de la filtration de la suspension de NP-10 avec du NaCl. Plus de NP-

10 sont retenues au début de la filtration donc la permeabilité est réduite davantage.
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Figure 111-58 : Influence de la salinité sur le taux de rétention théorique en fonction du FCV

pour une suspension de NP-10

Afin de confirmer cette hypothése, la masse de NP-10 retenue au cours de la filtration, calculée
par bilan, a été mise en relation avec la perméabilité normalisée (Figure 111-59). Il s’avere que
la perméabilit¢ de la membrane évolue de la méme maniére en présence de NaCl qu’en
I’absence de sel pour une méme masse de NP-10 retenue. Il a ét¢ démontré qu’un taux de
rétention théorique Iégerement meilleur est obtenu en présence de sel (Figure 111-58), ¢’est
pourquoi la masse finale de NP-10 retenue est plus importante lors de la filtration en présence

de sel pour des opérations conduites dans les mémes conditions opératoires.
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Figure 111-59 : Permeéabilité normalisée en fonction de la masse de NP-10 retenue au cours
de la filtration pour des suspensions contenant ou non du sel

111.2.1.2.2. Taux de rétention final, TRf
Les taux de rétention finaux obtenus pour un FCV de 200 varient peu, ils passent de 99,7% a

99,2% pour des filtrations sans et avec sel respectivement, ce qui correspond a des abattements
variant de 2,5 a 2,1. Etant donné que la rétention théorique des NP-10 augmente avec la
présence de sel, cette différence de taux de rétention final peut étre expliquée par la variation

de la concentration du rétentat collecté. L’étude du taux de récupération a donc été réalisée.

111.2.1.3. Taux de récupération

Le taux de récupération global est fortement diminué en présence de sel. En effet, la quantité
totale de NP-10 récupérée dans le perméat et le rétentat passe de 82,7% a 26,3% lorsque 50
mmol.L de NaCl sont ajoutés dans la suspension d’alimentation. La localisation des NP-10 en
fin de filtration (Figure 111-60) montre effectivement que la proportion de NP-10 bloquée sur

et/ou dans la membrane est plus que quadruplée en présence de sel.
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Figure 111-60 : Influence de la salinité sur la localisation des NP-10 en fin de filtration

Tarabara et al. [164] ont montré que 1’organisation des couches de dépot de particules a la
surface de la membrane dépend des forces agissant sur ces particules. Ce bilan de force dépend
donc fortement de la chimie de la suspension et donc de la présence de sel. La force ionique
d’une suspension détermine le potentiel de répulsions électrostatiques entre particules. Une
augmentation de la force ionique et/ou une diminution du potentiel de surface des particules
entraine une déstabilisation de la suspension particulaire [165] pouvant conduire a I’attraction
des particules entre elles. Ainsi, lorsque la force ionique est plus importante, les répulsions entre
NP mais également entre NP et membrane diminuent du fait d’une réduction de 1I’épaisseur de
la double couche électrique. La diminution des répulsions NP — membrane peut traduire
I’augmentation du nombre de NP bloquées sur et/ou dans le matériau membranaire. Afin de
valider ou réfuter ces hypothéses, une visualisation des membranes colmatées au MCBL a été
réalisée et les profils de pénétration des NP-10 ont été traceés.

111.2.1.4. Autopsie de la membrane

Les profils de pénétration des NP-10 apres leur filtration sans et avec NaCl sous 0,2 bar a FCV
200 ont été tracés (Figure 111-61). Des NP-10 sont présentes dans la peau de la membrane et a
la surface de celle-ci. Les profils obtenus confirment la présence relative plus importante de
NP-10 a la surface de la membrane. La différence d’intensité normalisée entre le dépot a la
surface et les NP dans la peau de la membrane est plus importante dans le cas de la filtration
avec sel. Cependant, étant donné que la quantité de NP-10 bloquée dans la membrane est
fortement augmentée en présence de sel pour les mémes conditions opératoires appliquées, ces
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profils montrent que le blocage des NP-10 est augmenté préférentiellement dans le dép6t a la
surface de la membrane en présence de sel. Toutefois, I’épaisseur de dépot formé par cette
quantité plus importante de NP-10 bloquées a la surface de la membrane en présence de sel,
reste trop fines dans ces conditions opératoires (PTM = 0,2 bar et FCV 200) pour étre observées
au MEB. De ce fait, aucune interprétation sur la concentration ou sur la structure du gateau

formé en présence de sel n’a pu €tre avancée.
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Figure 111-61 : Profils de pénétration des NP-10 dans les membranes colmatées apres
filtrations de suspension a) sans et b) avec 50 mmol.L™ de NaCl [PTM = 0,2 bar ; FCV 200]

111.2.1.5. Modéle de colmatage

Les modéles de colmatage simplifiés d’Hermia ont été testés. Il apparait que la présence de sel
influence I’établissement du colmatage. Lors de la filtration d’une suspension idéale de NP-10
sous 0,2 bar, un mécanisme de colmatage standard se produit jusqu’a ce qu’un volume
d’environ 50 mL de perméat soit passé avant de laisser place a I’apparition d’un mécanisme de
filtration sur gateau. En présence de sel, les données expérimentales ont tendance a se
rapprocher d’un modéle de filtration sur gateau apres un volume plus important de perméat
passé, a un FCV d’environ 95 (Figure 111-62). La différence due a la présence de sel est
observable sur la phase de colmatage initiale pendant laguelle un modéle de blocage
intermédiaire ou de blocage complet des pores de la membrane semble le mieux correspondre
aux données expérimentales. En effet, au début de la filtration, ces deux modeles présentent un
coefficient de corrélation supérieur a 0,8 sur la plage de FCV allant de 5 a 70 (alors que les

modeles de blocage standard ou de filtration sur gateau présentent des coefficients de
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corrélation trés faibles, inférieurs a 0,4). Ce résultat est en accord avec les observations au
MCBL et I’augmentation de la quantité de NP-10 blogquée a la surface de la membrane. En effet,
alors qu’un mode¢le de blocage standard traduisant un blocage des NP-10 en profondeur est
identifi¢ en 1’absence de sel, un blocage intermédiaire ou complet reflétant un blocage en
surface est identifié en présence de sel. Ce blocage en surface est identifié plus rapidement
(Figure 111-62) ce qui traduit I’apparition plus rapide d’un dépot a la surface. La taille des NP-
10 en présence de 50 mmol.L! de NaCl a été mesurée au Zetasizer. 1l apparait que la taille
moyenne des NP-10 mesurée s’éléve a 15,99 + 2,194 nm en présence de NaCl contre 8,325 +
1,041 nm en suspension idéale. Cette variation de taille, due a une diminution de la répulsion
NP — NP en présence de sel, suppose donc une agrégation des NP-10 en présence de 50 mmol.L
! de NaCl, les rapprochant de la taille des pores de la membrane et conduisant & une rétention a
la surface de la membrane plus rapide, identifiée par la modélisation du colmatage et illustrée
par les profils obtenus au MCBL. Le colmatage par blocage standard n’est plus observé. La
répulsion NP —membrane est, elle aussi, diminuée par la présence de sel, traduisant une quantité
bloguée a la membrane bien plus importante et donc un colmatage plus fort traduit par un taux
de récupeération plus faible. La différence de taille n’est cependant pas suffisante pour empécher

les NP de pénétrer dans la peau de la membrane.
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Figure 111-62 : Influence de la présence de NaCl sur les mécanismes de colmatage
s'etablissant pendant la filtration a) en fonction du temps et b) en fonction du FCV

Les représentations graphiques de 1’application des mode¢les de colmatage aux données

expérimentales des filtrations des NP-10 avec ajout de NaCl sont présentées en ANNEXE 8.
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111.2.1.6. Bilan sur la présence de NacCl

Pour des NP de taille proche de la taille des pores de la membrane (NP-10), I’ajout d’une salinité
diminue les interactions NP — NP et NP — membrane, traduisant une accumulation plus
importante des NP-10 au voisinage de la membrane (MCBL), un taux de récupération plus
faible et un taux de rétention peu different (TR légerement amélioré et TRt légérement
diminué) en fin d’expérience. Toutefois, la diminution de la perméabilité en présence de sel
n’est pas trés importante et peut s’expliquer par le fait que la présence de sel diminue les
répulsions NP — NP. Ainsi, la quantité de NP-10 bloguée est plus importante mais elle est
constituée d’agglomérats de NP, comme le montre les mesures de tailles en fonction de la
salinité. Ces derniers restent préférentiellement en surface de la membrane. En comparaison a
la filtration d’une suspension idéale, la présence de sel modifie les mécanismes d’établissement
du colmatage. L’augmentation de la taille moyenne des NP-10 conduit & un blocage des pores
plus rapide et a I’établissement d’un colmatage a la surface de la membrane : le colmatage en
profondeur sous la forme d’un colmatage standard des pores n’est plus mis en évidence. En
production, ce phénomeéne de colmatage en surface apparaissant plus rapidement peut étre un

avantage, améliorant I’efficacité des rétrolavages.

111.2.2. Filtration de suspensions polydisperses

La filtration de suspensions polydisperses contenant des NP-10 et NP-1,5 a été réalisée afin de
déterminer I’influence de la présence de différentes tailles de NP, inférieure et proche de celle
des pores, sur leur rétention, leur récupération et leur localisation dans la membrane. Les
résultats ont été traités en comparaison avec les résultats obtenus lors de la filtration des
suspensions monodisperses pour chaque taille de NP. L’influence de la PTM appliquée pendant
la filtration a été évaluée : les opérations de filtration ont été conduite sous 0,2, 0,3 et 0,4 bar
jusqu’a des FCV de 200. Dans les conditions de filtration, les suspensions monodisperses de
NP-1,5 et NP-10 présentaient des conductivités respectives de 2,7 et 1,5 uS.cm™ (Tableau 11-2).
Pour rappel, les NP-1,5 sont filtrées individuellement a une concentration d’environ 1.10%
part. mL* alors que les NP-10 a une concentration d’environ 1.10'? part.mL™. Les suspensions
polydisperses filtrées possedent les mémes concentrations en chacune des deux tailles de NP
que les suspensions monodisperses. Elles sont donc composées de 1.10* part.mL™* de NP-1,5
et de 1.10'? part.mL* de NP-10, élevant leur concentration totale en NP & 1,01.10% part. mL™.

La conductivité des suspensions polydisperses a été mesurée est correspond & 2,2 uS.cm™.
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111.2.2.1. Flux de perméat

Les perméabilités normalisées observées au cours de la filtration de suspensions polydisperses
sous différentes PTM ont été comparées aux permeabilités normalisées obtenues lors de la
filtration des suspensions monodisperses des deux tailles de NP composant le mélange (Figure
I11-63). Le suivi de la perméabilité de la membrane au cours de la filtration montre une réduction
de flux plus importante lorsqu’une suspension polydisperse est filtrée (Figure I11-63). Toutefois,
il faut minimiser cette réduction car la concentration d’alimentation n’est pas la méme. Le
nombre et la masse de NP retenues varient donc entre les filtrations des suspensions

monodisperses et polydisperses.
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Figure 111-63 : Influence de la polydispersité de la suspension sur la perméabilité normalisée
au cours de la filtration jusqu’a un FCV de 200 sous a) 0,2 bar ; b) 0,3 bar et ¢) 0,4 bar

L’influence de la PTM appliquée pendant la filtration de la suspension polydisperse sur le flux
de perméat a été analysée (Figure 111-64). Les résultats montrent que 1’augmentation de la PTM
a pour effet de moins réduire la perméabilité de la membrane. Ce résultat peut s’expliquer par
une variation de la rétention des NP en fonction de la PTM de filtration. Afin de valider cette

hypotheése, le taux de rétention de chacune des deux tailles de NP a été évalué.
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Figure 111-64 : Influence de la PTM sur la perméabilité normalisée au cours de la filtration
de suspensions polydisperses (NP-10 + NP-1,5)
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111.2.2.2. Taux de rétention et abattement

111.2.2.2.1. Taux de rétention théorique, TR
Les concentrations en chacune des deux tailles de NP du perméat collecté au cours du temps

ont pu étre déterminées par fluorimétrie avec 1’application de différents filtres d’absorption et
d’émission pendant ’analyse. La Figure 111-65 montre que la rétention des NP-10 au cours du
temps est influencée par la présence des NP-1,5 de maniére identique a 1’ajout de sel. Une légére
translation des courbes vers la gauche traduit un taux de rétention amélioré. La rétention des
NP-1,5 au cours de la filtration est, en revanche, diminuée en présence des NP-10. En effet, en
début de filtration, les NP-1,5 ne sont retenues qu’a environ 80% contre environ 90% en
suspension monodisperse. De ce fait, I’atteinte d’un TR de 99% pour les NP-1,5 en suspension

polydisperse est obtenue plus tardivement, pour un FCV d’environ 150 atteint.
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Figure 111-65 : Comparaison des taux de rétention théoriques a) des NP-1,5 et b) des NP-10
lors de leur filtration sous différentes PTM en suspension monodisperse et polydisperse

L’abattement théorique des NP-1,5 observe au cours de la filtration augmente de 0,4 a plus de
2,15 log ; cette derniére valeur représente un abattement correct en fin de filtration, pour un
FCV de 200. Pendant la méme durée de filtration, I’abattement des NP-10 augmente de 1,5 a
3,15 log. Ainsi, au bout d’un FCV de 200 atteint, des abattements théoriques satisfaisants sont

obtenus.
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Lors de la filtration de suspensions monodisperses, il a ét¢ démontré que I’augmentation de la
PTM réduisait la rétention des NP-1,5. Les mémes résultats sont observés lors de leur filtration
en présence de NP-10 (Figure 111-65a). En revanche, les NP-10 montraient une légére variation
de rétention entre une filtration sous 0,2 bar et une filtration sous 0,3 ou 0,4 bar en suspensions
monodisperses qui ne semble pas étre observée lors de leur filtration en suspensions

polydisperses (Figure 111-65D).

111.2.2.2.2. Taux de rétention final, TRy
Le calcul du taux de rétention final a partir des concentrations des flux collectés illustre les

résultats des taux de rétention théoriques obtenus. Comme le montre la Figure I11-66, la
rétention finale tres importante des NP-10 en suspension polydisperse n’est pas impactée par la
présence des NP-1,5 et par la PTM appliquée pendant la filtration. En revanche, le taux de
rétention final des NP-1,5 est réduit en présence des NP-10 et avec I’augmentation de la PTM
pour un FCV de 200 atteint. Les taux de rétention des NP-1,5 lors de leur filtration en
suspensions polydisperses varient de 74 a 61% en fonction de la PTM appliquée. Ces taux de
rétention finaux sont plus faibles que les valeurs théoriques du fait d’une concentration plus
faible que celle estimée dans le rétentat récupéré. Les taux de rétention finaux obtenus
traduisent des abattements de NP-1,5 aprés un FCV de 200 relativement faibles de 0,59, 0,43

et 0,42 log lors de leur filtration sous 0,2, 0,3 et 0,4 bar respectivement.
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Figure 111-66 : Influence de la polydispersité de la suspension et de la PTM appliquée sur le

taux de rétention final de chaque taille de NP pour des filtrations conduites jusqu’a un FCV
de 200
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Lorsque I’opération de filtration est conduite jusqu’a un FCV plus important, le taux de
rétention final est amélioré. Ceci est di, comme lors de la filtration de suspensions
monodisperses, a 1’augmentation de la sélectivit¢ de la membrane avec 1’apparition du
colmatage progressif de celle-ci. Afin de confirmer ce comportement, la filtration d’une
suspension polydisperse a ét¢ menée jusqu’a un FCV de 500 atteint sous 0,2 bar. Le taux de
rétention final obtenu a un FCV de 500 vis-a-vis des NP-1,5 en suspension polydisperse est de
80,5% contre 74,0% a FCV 200, augmentant 1’abattement final & 0,71.

111.2.2.3. Taux de récupération

A la vue des résultats obtenus pour les taux de rétention finaux, il est évident que la récupération
des NP-1,5 lors de leur filtration en présence de NP-10 sera augmentée de maniére globale
(Figure 111-67). En effet, du fait de leur passage augmenté a travers la membrane, les NP-1,5
seront plus récupérées dans le perméat (Figure 111-68a) lors de leur filtration en suspension
polydisperse. La quantité de NP-1,5 récupérée dans le rétentat présente une tres faible variation
en fonction de la présence ou non de NP-10 dans la suspension filtrée. Ainsi, 20% des NP-1,5
qui restaient bloquées dans la membrane lors de la filtration de suspension monodisperse sont
récupérées dans le perméat. La PTM appliquée pendant la filtration ne posseéde pas d’influence
sur la localisation des NP-1,5 en fin de filtration et montre que ce phénomeéne se répéte pour les
expériences menées a 3 PTM différentes.

Concernant les NP-10, il est intéressant de voir I’importante variation du taux de récupération
global (Figure 111-67) lors de leur filtration en suspension polydisperse alors que leur rétention,
certes trés importante, ne varie que tres peu. Le taux de récupération global est réduit et passe
de plus de 90% a environ 20% sous 0,2 bar. Cette réduction du taux de récupération global
diminue avec I’augmentation de la PTM (Figure 111-67). Comme le montre la Figure 111-68b, la
quantité de NP-10 bloquée sur et/ou dans la membrane est grandement augmentée et la
concentration du rétentat en fin de filtration est fortement diminuée en présence des NP-1,5.
Plusieurs hypotheses peuvent étre avancées : une diminution des forces de répulsion du fait du
mélange peut soit (i) engendrer une pénétration dans la membrane plus importante des NP-10,
soit (ii) étre a I’origine de la formation d’un gateau a la surface de la membrane composé des
NP-10 et de NP-1,5 lors de la filtration de suspensions polydisperses. Ainsi, le gateau atteint
une stabilité améliorée, du fait d’une structuration des NP de différentes tailles. L’augmentation
de la PTM lors de la filtration a pour effet de diminuer la fraction de NP bloquée sur et/ou dans

la membrane (Figure 111-68).
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Figure 111-67 : Influence de la polydispersité de la suspension et de la PTM appliquée
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Figure 111-68 : Comparaison de la localisation des différentes tailles de NP lors de leur
filtration en suspension monodisperse et polydisperse pour différentes PTM appliquée
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Il est important de noter que les valeurs exposees dans cette Figure 111-68 représentent le
pourcentage de NP d’une taille fixée en nombre par rapport au nombre total de NP de cette
taille injectée dans la membrane au cours de la filtration. Les taux de récupération annoncés

ne tiennent donc pas compte de la quantité de la seconde taille de NP introduite.

111.2.2.4. Autopsie de la membrane

L’autopsie de la membrane au MCBL a été réalisée afin de localiser le colmatage de la
membrane par les deux tailles de NP lors de leur filtration simultanée. L’identification et la
différentiation de chacune des deux sortes de NP a été possible car leur longueur d’onde
d’émission est différente.

En comparaison aux images des membranes colmatées par des suspensions monodisperses
réalisées au MCBL, il apparait que, sur certaines zones, des amas de NP-1,5 et NP-10 sont

identifiables dans le matériau membranaire comme le montre la Figure 111-69.

Membrane

Figure 111-69 : Imagerie au MCBL d'une membrane colmatée par des NP-1,5 (en rouge) et
NP-10 (en vert) apres leur filtration en suspension polydisperse
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Lors de la réalisation des profils de pénétration des NP dans la membrane, ces zones ont été
¢vitées afin de ne pas fausser les profils. Si I’on évite ces zones, les membranes colmatées par
les suspensions polydisperses montrent une localisation du colmatage identique a celle observée
apres la filtration de suspension monodisperse. Les NP-1,5 penétrent dans la totalité du matériau
membranaire alors que les NP-10 sont stoppées dans la peau de la membrane et a la surface de
celle-ci (Figures I11-70 et 111-71). Dans le signal fluorescent traduisant la présence de NP-1,5,
le pic au niveau de la surface de la membrane n’est plus traduit par un unique pixel mais
présente une faible épaisseur. Cette épaisseur traduit la présence plus importante des NP-1,5
que si elles étaient filtrées individuellement. L’augmentation de la PTM est a I’origine d’une
présence plus importante des NP-1,5 a la surface de la membrane. En effet, comparée a la Figure
[11-32, la Figure 111-70 montre que les intensités normalisées traduisant la présence des NP-1,5
sur et dans la membrane colmatée sous 0,2 bar sont toutes du méme ordre de grandeur. Aprés
une filtration sous 0,3 bar, la Figure I11-71 montre que I’intensité normalisée traduit la présence
des NP-1,5 partout dans la membrane mais avec une présence identifiée a la surface de la
membrane ou des NP-10 sont également identifiées. Comparées aux NP-10 seules (Figure
I11-45), les NP filtrées en mélange pénétrent toujours dans la peau mais quelques pics plus en
profondeur sont constatés. Un gateau est détecté en surface et le ratio de NP-10 composant le
gateau a plus forte PTM augmente. Ce résultat est justifié par la variation du rapport intensité
en surface / intensité dans la peau des NP dans un profil.

Membrane

NP-10
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Figure 111-70 : Profils de pénétration des NP-10 et NP-1,5 apreés la filtration d ‘une
suspension polydisperse sous 0,2 bar jusqu’a FCV 200
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Figure 111-71 : Profils de pénétration des NP-10 et NP-1,5 apreés la filtration d une
suspension polydisperse sous 0,3 bar jusqu’a FCV 200

111.2.2.5. Analyse des données de la filtration

111.2.2.5.1. Résistance du colmatage
Il est important de considérer la masse totale de NP retenue lors de 1’étude de 1I’augmentation

de la résistance au cours de la filtration. Bien que la rétention des NP-1,5 soit minimisée par la
présence des NP-10, elles sont tout de méme partiellement retenues et participent au colmatage
de la membrane. La masse de NP retenues en fonction de I’avancement de la filtration est
présentée en Figure 111-72. Au vu de la quantité de NP retenue, largement supérieure lors de la
filtration de mélange, il est logique que le flux de perméat soit réduit davantage (Figure I11-63).
Si I’on fait la somme théorique des deux expériences en suspension monodisperse on constate
peu de différence avec I’expérience de filtration d’une suspension polydisperse. Pour un méme

FCV, la méme masse de NP sera arrétée.
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Figure 111-72 : Masse de NP retenues en fonction de [’avancement de la filtration lors de la
filtration de suspension mono et polydisperse

Les résistances du colmatage en fonction de la masse retenue lors de la filtration de suspensions
mono ou polydisperses ont été évaluées (Figure 111-73). La masse totale de NP engagée par le
mélange est proche de la masse de NP-10. En effet, la fraction massique des NP-10 par rapport
a celle des NP-1,5 est trés importante du fait de la différence de volume des NP filtrées. La
rétention des NP en mélange engendre un colmatage plus important, en effet, la pente de la
droite représentant la résistance du colmatage en fonction de la masse de NP retenue lors de la
filtration du mélange est plus importante. Ce résultat illustre donc la grande influence de la
faible masse de NP-1,5 retenue sur la résistance du colmatage. Grace aux profils obtenus au
MCBL, il a été démontré qu’'un gateau se forme a la surface de la membrane, composé des NP-
1,5 et NP-10. Une des hypothéses qui peut étre faite est que 1’augmentation du nombre de NP
en mélange diminue les effets des interactions NP — NP et NP — membrane. De ce fait les NP-
1,5, plus petite que les pores passent plus facilement a travers la membrane et se retrouvent
dans le perméat engendrant une récupération plus importante et un taux de rétention plus faible.
Les NP-10 de taille similaire aux pores restent bloquées a la surface de la membrane en quantité
plus importante engendrant un colmatage plus important, une récupération moindre et un taux
de rétention quasi constant du fait de la trés faible quantité récupérée dans le perméat. L’effet
de I’ajout des NP-1,5 est identique a 1’ajout du sel mais a un degré moindre en termes de
répulsion. Au fur et a mesure de la filtration, le transfert des NP-1,5 en est limité et le taux de
rétention augmente. Les NP-1,5 sont retenues par la couche de NP-10 deposee a la surface de
la membrane et participent alors au gateau en surface. Le gateau créé est alors peu poreux et sa

résistance est plus importante.
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Figure 111-73 : Résistance du colmatage en fonction de la masse de NP retenue lors de la
filtration de suspensions mono et polydisperse

111.2.2.5.2. Modeles de colmatage
Les modéles d’Hermia ont été appliqués aux données expérimentales de flux obtenues durant

la filtration de suspensions polydisperses. Comme le montre la Figure I111-74, lors de la filtration
d’une suspension de NP-10 + NP-1,5 sous 0,2 bar, un modele de blocage standard des pores est
observé pour un volume de perméat passé compris entre 15 mL et 45 mL avant une courte
transition et I’apparition d’une filtration sur gateau a partir de 49,5 mL de perméat passé. Cette
valeur est tres inférieure a la limite (FCVV=100) obtenue lors de la filtration des NP-1,5 seules.
Ce résultat semble logique du fait de la rétention des NP-10 et de leur accumulation a la surface
de la membrane conduisant a la rétention des NP-1,5. La présence des NP-1,5 ne semble pas
étre a ’origine de grandes différences par rapport au colmatage observeé lors de la filtration des
NP-10 seules. Pour une faible PTM de 0,2 bar, le phénomene de pénétration dans les pores est
plus rapidement observé en mélange, traduisant un passage plus rapide des NP a travers la
membrane. La Figure 111-74 montre ainsi que quelle que soit la PTM appliquée, les mécanismes
de colmatage observés lors de la filtration de suspensions polydisperses aura tendance a suivre
ceux observes lors de la filtration des NP-10. Lorsqu’une PTM plus importante est appliquée,

les mécanismes de colmatage sont identifiés plus rapidement (Figure 111-75).
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Figure 111-74 : Comparaison des mécanismes de colmatage identifiés en fonction du FCV lors
des filtrations de suspensions monodisperses et polydisperses sous a) 0,2 bar, b) 0,3 bar et c)
0,4 bar

180




a)PTM=0,2
5 s g0 100 200 300 400 500 600 Temps de filtration (s)

0
| [l
e 1
I i |

*  R?20,90
** R220,99
b) PTM = 0,3 oy 100 200 300 400 500 600  Temps defiltration (s)
NP-1,5 .I I
NP-10 -
-
*  R?z0,90
** R?>0,99
c)PTM=04 100 200 300 400 500 600 Temps de filtration (s)

25 65 80
|

vess | B 1 |
veao | i |

we-20-+ -5 | |
* R220,85
¥+ R23 (0,90
##¥R2> 0,99

Figure 111-75 : Comparaison des mécanismes de colmatage identifiés en fonction du temps
lors des filtrations de suspensions monodisperses et polydisperses sous a) 0,2 bar, b) 0,3 bar
et c) 0,4 bar

Les représentations graphiques de 1’application des modéeles de colmatage aux données

expérimentales des filtrations des NP-10 + NP-1,5 sont présentées en ANNEXE 9.

111.2.2.6. Bilan

L’effet de la présence d’une autre taille de NP n’est pas le méme en fonction de la taille de NP
considérée. Pour les NP-10, la présence des NP-1,5 dans la quantité étudiée joue un role
moindre sur leur filtration avec un arrét quasi-total de ces NP par la membrane. La rétention ne
varie pas mais la diminution de la répulsion membrane — NP due a la présence de NP-1,5
contribue a une accumulation plus importante a la surface de la membrane et engendre donc un
colmatage plus important & 1’origine d’une chute plus importante de la perméabilité de la
membrane. L’effet de la modification de la stabilité de la suspension de NP-1,5 par ajout de
NP-10 est beaucoup plus impactant pour les NP-1,5. La diminution de la répulsion des NP-1,5
avec la membrane se traduit par un passage préférentiel plus important, une chute du taux de

rétention et une augmentation du taux de récupération traduisant une présence importante dans
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le perméat. Les modéles de colmatage montrent un modele standard intervenant beaucoup plus
rapidement. Au fur et a mesure que 1’expérience est conduite, les NP-1,5 s’agglomérent au
gateau formé par les NP-10 contribuant au colmatage et & une diminution du flux plus
importante. Une filtration sur giteau est prédominante sur la majorité de I’expérience. Ces
résultats sont confirmés par les observations MCBL ou 1’on distingue nettement la présence
d’un géteau et la présence des NP-1,5 a I’intérieur de celui-ci. Il faut aussi retenir que la quantité

initiale de NP injectée est plus importante engendrant une accentuation du phénomeéne.

111.2.3. Influence de la salinité dans une suspension polydisperse

Des filtrations de suspensions polydisperses contenant des NP-1,5 et NP-10 avec ajout de 50
mmol.L "t de NaCl ont été étudiées. La conductivité de la suspension polydisperse filtrée est
donc passée de 2,2 uS.cm* 45,6 mS.cm.

111.2.3.1. Flux de perméat

Les opérations de filtration en présence de sel ont été conduites sous différentes PTM et
comparees aux filtrations de suspensions polydisperses sans ajout de sel (Figure 111-76). Les
résultats montrent que 1’ajout de sel dans une suspension polydisperse conduit a une perte de
perméabilité beaucoup moins importante que celle observée lors de la filtration d’une

suspension sans NaCl.
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Figure 111-76 : Influence de la salinité sur la filtration de suspensions polydisperses de NP-10
et NP-1,5 jusqu'a un FCV de 200 sous a) 0,2 bar ; b) 0,3 bar et ¢) 0,4 bar
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111.2.3.2. Taux de rétention et abattement

111.2.3.2.1. Taux de rétention théorique, TR
Le taux de rétention théorique des NP-1,5 est grandement modifié par la présence de NaCl lors

de leur filtration en suspension polydisperse (Figure I11-77a). Au début de I’opération de
filtration en présence de sel, un TR de seulement 20% est observé sous 0,2 bar. Ce TR
augmente avec 1’avancement de la filtration et atteint une valeur d’environ 99% au bout d’un
FCV d’environ 160. Pour les NP-10, lors de leur filtration en suspension polydisperse sous 0,2
bar, une Iégere modification est observée en présence de sel. Leur rétention théorique est
legérement diminuée en présence de NaCl mais celui-ci est déja tres important et atteint
rapidement plus de 99% (Figure 111-77b). La Figure I11-77 montre que la PTM a une influence
sur le passage des NP a travers la membrane. En effet, lorsque la PTM appliquée est plus
importante, I’écart entre les taux de rétention théoriques obtenus lors de la filtration de
suspensions polydisperses avec et sans sel se réduit. Un décalage vers la gauche des courbes de

rétention est observé, traduisant une rétention des NP améliorée.
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Figure HI-77 : Influence de la salinité sur les taux de rétention théoriques des a) NP-1,5 et b)
NP-10 lors de leur filtration en suspension polydisperse sous difféerente PTM
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111.2.3.2.2. Taux de rétention final, TRy
Les taux de rétention finaux calculés a partir des flux récupérés sont toujours plus faibles que

les taux de rétention théoriques. Ils montrent une Iégere diminution d’un taux de rétention tres
élevé pour les NP-10 en présence de NaCl (Figure 111-78). Pour un FCV de 200 atteint, la
rétention finale des NP-10 passe de 99,68 4 99,21% en présence de NP-1,5, de 99,68% a 99,15%
en présence de sel et 99,68 a 98,04% en ajoutant sels et NP-1,5. Les effets du sel et des NP-1,5
se combinent et diminue la rétention. Au final, lors de la filtration d’une suspension
polydisperse avec NaCl, le taux de rétention correspond a un abattement relativement faible
(compte tenu de la taille des NP-10 proche de celle des pores) de 1,7 log, quelle que soit laPTM
appliquée. L’effet est accentué pour les NP de petites tailles. La rétention des NP-1,5 est
dégradée par la présence des NP-10, elle passe de 87,08% a 74,03%. Elle le sera d’autant plus
en présence de sel dans la suspension polydisperse a filtrer (Figure 111-78). Ainsi, un taux de
rétention proche de 50% est atteint pour les NP-1,5 soit un abattement trées faible d’environ 0,3
log. L’¢étude du taux de rétention théorique a montré que pour un FCV de 200 atteint lors de ces
expériences de filtration, un TR supérieur & 99% est obtenu, traduisant le fait que la filtration
est suffisamment longue pour qu’un géteau de filtration se forme. Ainsi, I’augmentation de la

PTM ne montre pas d’impact sur la rétention des NP-10 et des NP-1,5 (Figure 111-78).
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Figure 111-78 : Influence de la salinité sur les taux de rétention finaux obtenus pour les NP-10
et NP-1,5 lors de leur filtration en suspension polydisperse sous différentes PTM jusqu’a un
FCV de 200
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111.2.3.3. Taux de récupération

Comme attendu, la récupération des NP se trouve modifiée par la présence de NaCl dans la
suspension polydisperse (Figure 111-79). L’augmentation de la récupération des NP-1,5 est due
a ’augmentation du passage des NP dans le perméat (Figure I11-80) traduisant une forte
diminution des effets de répulsions entre les NP-1,5 et la membrane. En effet, les effets de
charges restent prononcés a ’intérieur de la membrane et se traduisent par un passage plus
important dans le perméat. 1l en est de méme pour les NP-10 mais & un degré moindre. En ce
qui concerne les NP-10, alors que la quasi-totalité des expériences menées en suspensions
monodisperses montraient une récupération dans le rétentat (a hauteur de 80%), la présence de
NP-1,5 et/ou de sel a montré que la majorité des NP-10 se retrouve fixée a la membrane.
Environ 80% et 76,7% des NP-10 engagées dans la filtration sont bloquées dans la membrane
apres leur filtration en présence respectivement de NP-1,5 et de NaCl. Cette variation peut étre
expliquée par une diminution des forces de répulsion entre NP et entre NP et membrane. L ajout
combiné des NP-1,5 et du NaCl conforte cet effet et ainsi la faible récupération dans le perméat
et le rétentat (Figure 111-80). La formation d’un gateau plus compact & PTM de 0,4 bar est

visible.
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Figure 111-79 : Influence de la salinité sur les taux de récupération des NP-10 et NP-1,5 lors
de leur filtration en suspension polydisperse sous différentes PTM jusqu’a un FCV de 200
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Figure 111-80 : Influence de la salinité sur la localisation des NP-10 et NP-1,5 lors de leur
filtration en suspension polydisperse sous différentes PTM

111.2.3.4. Autopsie de la membrane

Comme le montre la Figure 111-80, la quantité de NP-1,5 filtrées qui reste bloquée dans la
membrane lors de la filtration de suspensions polydisperses avec sel est relativement faible. Les
faibles forces de répulsion liees a la faible taille des NP-1,5 font qu’elles passent fortement dans
le perméat. L’imagerie des membranes colmatées au MCBL montre du signal traduisant la
présence de NP-1,5 sur la totalité de la membrane apres les filtrations réalisées en présence de
NP-10 et de NaCl. On remarque toutefois la présence de ces NP-1,5 dans le gateau final
constituant une faible épaisseur en surface (Figure 111-81) et le passage des NP-1,5 étant
fortement augmenté. Ce passage augmenté se traduit par I’absence de nombreux amas de NP-
1,5 dans le matériau membranaire comme c’est le cas lors de leur filtration sans NaCl (Figure
111-69). Pendant ces filtrations sans NaCl, les répulsions membrane — NP-1,5 sont plus faibles

en surface du fait de la présence de NP-10 mais plus fortes dans la structure de la membrane.
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Avec du sel, ces amas ne sont plus observables, seul un défaut de la membrane se devine par
une accumulation d’une forte quantité de NP-1,5 (Figure I11-82). Ce phénoméne n’est pas
observé pour les NP-10 qui ne rentrent pas dans le matériau membranaire et sont

essentiellement stoppées a la surface et dans la peau de la membrane (Figure 111-81).
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Figure 111-81 : Profils de pénétration a) des NP-10 et b) NP-1,5 dans la membrane apreés leur
filtration en suspension polydisperse en présence de sel sous 0,3 bar

Membrane

Figure 111-82 : Imagerie au MCBL d'une membrane colmatée par des NP-1,5 et NP-10 aprés
leur filtration en suspension polydisperse contenant du NaCl
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111.2.3.5. Modeles de colmatage

L’étude des modeles de colmatage est rendue plus difficile par la complexification de la
suspension. En effet, la segmentation des portions suivant différents modéles devient plus
difficile et les coefficients de corrélation obtenus sont rarement supeérieurs a 0,99. Comme le
montre la Figure 111-83, il y a de longues périodes de filtration pendant lesquelles 1’application
des mode¢les ne refléte pas 1’expérience. Plusieurs remarques peuvent étre faites au regard des
modeles de colmatage identifiés lors de la filtration des suspensions polydisperses sans sel
(Figure 111-52) : (i) des mecanismes de blocage complet peuvent étre identifiés avant la mise en
place d’une filtration sur gateau, (ii) I’application d’'une PTM plus importante conduit a
I’apparition plus rapide des différents modéles de colmatage, (iii) les mécanismes de blocage
standard ou de blocage complet des pores identifiés en premiére partie de filtration s’établissent
pendant une durée plus courte. Il a ét¢ démontré que 1’ajout de NaCl avait pour effet
d’augmenter la taille moyenne des NP-10 en suspension monodisperse et d’étre a 1’origine de
’apparition d’un mécanisme de blocage complet des pores de la membrane (dnp-10 Se rapproche
de dpores €N présence de NaCl) (Figure 111-62). 1l semble donc que I’ajout de NaCl dans la
suspension polydisperse conduise au méme phénomeéne d’agrégation des NP et a un blocage
plus rapide des pores en surface de la membrane. Ce blocage des pores est suivi d’une filtration
sur gateau. L’établissement de la filtration sur gateau se fait plus tardivement que lorsque la
suspension ne contient pas de sel (Figure I11-52). Ce résultat justifie le passage plus important
des NP a travers la membrane et la diminution du taux de rétention théorique observée en
présence de sel. Plus la PTM appliquée est importante, plus I’identification des mod¢les de
blocage standard ou complet des pores est rapide et I’apparition d’un mécanisme de filtration
sur gateau est rapide. Ces résultats sont finalement en accord avec les profils MCBL identifiés

pour chacune des deux tailles de NP.
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Figure 111-83 : Mécanismes de colmatage s'établissant pendant la filtration de suspensions
polydisperses en présence de 50 mmol.L de NaCl a) en fonction du temps et b) en fonction
du FCV

Les représentations graphiques de 1’application des modeles de colmatage aux données
expérimentales des filtrations des suspensions polydisperses avec ajout de NaCl sont présentées
en ANNEXE 10.

111.2.3.6. Bilan

La présence d’une salinité dans une suspension polydisperse de NP n’a pas engendré les mémes
effets sur les deux tailles de NP. Alors que la rétention des NP-10 n’a que peu variée avec
I’ajout de sel, les NP-1,5, elles, ont été amenée a traverser davantage la membrane, réduisant
grandement leur rétention au début de la filtration. Toutefois, la rétention a augmenté au cours
de la filtration grace a 1’établissement du colmatage — par blocage des pores standard et complet
suivi d’une filtration sur giteau — permettant d’atteindre des rétentions finales supérieures a
99% pour les deux tailles de NP. La caractérisation du colmatage au MCBL a montré une
présence des NP-10 dans la peau de la membrane et un dépdt a la surface, ainsi, aucun effet de
la présence des NP-1,5 combinée a celle de NaCl n’a été mis en évidence. La visualisation des
NP-1,5 au MCBL a réveélé la participation de ces NP au gateau formé a la surface de la
membrane. La présence de NP-10 et de NaCl a donc eu pour effet de diminuer les effets de
répulsions entre les NP-1,5 et la membrane, favorisant leur passage a travers la membrane et
leur récupération dans le perméat.
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La perte de flux de perméat s’est révélée relativement faible lors de la filtration des suspensions
polydisperses avec ajout de NaCl. Cette faible perte de perméabilité au début de la filtration a
été associee au passage amplifié des NP, réduisant leur participation au colmatage et la
résistance a 1’écoulement. Les profils MCBL obtenus apres la filtration des NP en suspension
polydisperse et en présence de sel semblent montrer trés peu de zones colmatées dans le
matériau membranaire mais un dépdt formé la surface de la membrane et composé des NP-10
et NP-1,5. Sans sel mais en présence de NP-10, des agglomérats de NP-1,5 ont été observé a
I’intérieur des membranes. La présence de NP-10 réduisant les forces de répulsions, les NP-1,5
passent plus facilement mais une fois dans la membrane, la répulsion NP-1,5 — membrane n’est
pas modifiée. Ces amas disparaissent avec la présence de sels du fait des répulsions réduites
dans la membrane. Les NP-1,5 se retrouvent en plus grande quantité dans le perméat.
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Conclusion et perspectives

Conclusion

La production et I’'utilisation croissante des nanoparticules dans de nombreux secteurs
d’activités conduit a une nouvelle pollution des caux destinées a la production d’eau potable.
Cette problématique doit étre prise en compte dans la facon de traiter les eaux. Les membranes
d’ultrafiltration utilisées pour la production d’eau potable présentent une taille de pores
d’environ 20 nm et permettent un abattement annoncé de 6 log des virus ( taille comprise entre
100 et 300 nm) et des bactéries (taille de 1’ordre du micron). De ce fait, ces membranes semblent
présenter un réel potentiel de rétention vis-a-vis des particules nanométriques. Ainsi, une
question sociétale a travers la rétention des NP par les membranes de production d’eau potable
se pose. Derriere celle-ci en découlent deux autres sur le procédé a court et moyen termes :
savoir comment rétrolaver les membranes contenant ces NP en fonction de I’endroit ou elles
sont stoppées et prévoir ou non un procédé de remplacement comme 1’osmose inverse par
exemple si la rétention n’est pas suffisante. Un des objectifs de cette thése était donc de
déterminer avec précision le potentiel de rétention des membranes d’UF utilisées pour la
production d’eau potable en se basant sur trois tailles de NP : supérieure, proche et inférieure a
celle des pores de la membrane. Un second aspect a été abordé : le colmatage des membranes
par les NP. Les membranes basse pression répondent a de nombreuses exigences de production
et de rentabilité, cependant, leur utilisation reste limitée par le colmatage. Ce dernier entraine
une baisse de productivité du procédé et une augmentation des colts de fonctionnement
(pression, utilisation de réactif, lavages...). L’étude du colmatage des membranes d’UF par les
nanoparticules fluorescentes faisant 1’objet de ce travail, a permis de mieux appréhender ces
questionnements. Pour ce faire, des techniques de caractérisation et des méthodes d’analyses
complémentaires et multi-échelles ont été utilisées. Les résultats ont été mis en relation afin de

dégager des évolutions précises et fiables.

L’¢étude bibliographique réalisée dans le cadre de ces travaux a permis de faire un inventaire
des différentes techniques de traitement des NP utilisées dans une ligne de traitement de I’eau.
Il est cependant difficile de tirer des conclusions précises sur ’efficacité des différents procédés
¢tudiés. En effet, 1’efficacit¢ dépend de nombreux facteurs tels que la concentration en NP a
traiter, le matériau des particules, la taille des NP, les caractéristiques de la suspension dans
laquelle elles sont en suspension (pH, salinité, composition en matiére organique et minérale...)

qui pourront étre a ’origine de différents comportements des NP (agrégation, dispersion,
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dégradation...). Dans cette étude, des suspensions de NP fluorescentes de silice et de CdTe ont
été filtrées dans des concentrations fixées a partir des gammes de mesure des appareils de
caractérisation utilisés. Il est a noter que dans un premier temps, des suspensions monodisperses
« idéales » ont été utilisées pour mieux appréhender les phénomeénes de rétention observés. De
plus, les concentrations fixées durant cette étude sont de 10° & 10° fois plus importante que les
concentrations détectées ou estimées dans les eaux naturelles.

Les recherches bibliographiques ont également permis de cibler des points clés permettant de
ne pas impacter la filtration par des phénoménes d’agrégation ou de limiter les erreurs pouvant
résulter de la fluorescence des NP. Les filtrations ont donc été réalisées a pH neutre, les
potentiels zé&ta des suspensions ont été definis et la distribution de taille des NP a été vérifiée
afin de controler la non agrégation des NP. Pour ce qui est de la fluorescence, les échantillons
collectés ont été analysés rapidement et a température constante. Il a été montré que la
fluorescence n’était pas affectée par la durée d’analyse utilisée. A la fin des filtrations, les
membranes colmatées ont été sectionnées apres trempage dans de 1’azote liquide et analysées
au MCBL sur leur section afin de localiser avec précision le colmatage sur et dans la membrane.
Cette methodologie précise et fiable de localisation du colmatage permet de proposer des profils
de pénétration par rapport a la surface de la membrane. Ces profils couplés aux analyses
« procédé » (flux, compositions du perméat et du rétentat, etc..) et a des visualisations
microscopiques (MEB et MCBL) permettent une réelle avancée au niveau de la compréhension
des phénomenes mis en jeu. L’analyse de la membrane sur sa section a permis d’atteindre une
résolution beaucoup plus importante et de s’affranchir de la perte de signal en profondeur.
Ainsi, un profil détaillé et dépendant de la résolution latérale du microscope a pu étre obtenu.
Les bilans de matiere pour ce type d’étude sont trés importants pour mieux comprendre ou 1es
NP sont arrétées. L’utilisation du Nanosight permet de compter certaines NP et cette notion de
comptage a permis de mieux appréhender la construction des gateaux de filtration et de définir
le nombre de NP le constituant. Dans la littérature, le taux de rétention est généralement basé
sur la mesure de concentrations. Le comptage de particules, obtenu par I’utilisation du
Nanosight et la détermination des concentrations en nombre a permis d’approcher de maniére
plus précise la notion d’abattement.

L’échelle nanométrique des NP fait d’elles, de manicre générale, des composes difficilement
identifiables et quantifiables. C’est pourquoi des NP fluorescentes ont ét¢ utilisées dans cette
¢tude. Ces dernicres ont €té utilisées comme traceurs afin d’estimer les concentrations de
chacun des flux récupérés mais également comme sondes a I’intérieur du matériau membranaire

pour I’identification et la localisation du colmatage au MCBL. Des observations aux MEB ont
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également été réalisées, lorsque sa résolution le permettait, pour visualiser un dép6t de NP a la
surface de la membrane.

Concernant les conditions opératoires des essais, de hombreuses possibilités pouvaient étre
envisagées. Souhaitant répondre a une question sociétale au sujet de la rétention des NP lors de
la production d’eau potable, les conditions ont été fixées par le procédé utilisé en France :
membranes organiques multicanaux limitant la casse des fibres en production, filtration en
mode frontal, faible pression transmembranaire, facteur de concentration volumique autour de
400 et température ambiante. Un plan d'expériences a été construit en considérant comme
facteurs : le diamétre des particules, la PTM et le FCV. Comme le diamétre des particules n'est
pas un facteur continu (3 valeurs non équidistantes), ce facteur a été considéré comme un facteur
qualitatif avec 3 modalités et les 2 autres facteurs, comme des facteurs quantitatifs et continus.
Un modele multiplicatif a été considéré, c’est a dire qu’il a été considéré les effets d'interaction
entre le diamétre des NP et les 2 autres facteurs (PTM et FCV). Ainsi, I’influence
éventuellement différente de la PTM et du FCV sur les différents diamétres de NP a été prise
en compte. Ce modele complet comporte 18 coefficients et un plan d'expériences particulier
pour tenir compte de toutes ces spécificités a été construit. Au niveau de l'interprétation, une
premicre approche a été de traiter le modele complet, c’est a dire en considérant les 3 facteurs
comme avait été construit le plan d'expériences. Mais les résultats montrent que pour certaines
réponses, le comportement d’une taille de NP a ’autre est complétement différent avec un
phénomene presque discontinu. En effet, certaines réponses ne varient pas pour certains
diamétres de NP en fonction des conditions opératoires alors que 1’influence de ces derniéres
sera notable pour une autre taille. Comme le plan d'expériences était suffisant, du fait de
I’utilisation d’un mod¢le complet, les résultats ont été traités en fixant le diamétre et en ne
conservant gqu'un sous-ensemble d'expériences pour étudier les 2 facteurs continus avec un
modele plus simple.

L’efficacité de rétention des membranes d’UF considérées vis-a-vis des nanoparticules de
tailles supérieures a celle des pores de la membrane a été démontrée. En effet, des taux de
rétention supérieurs a 99,9% des NP-100 traduisant des abattements supérieurs a 3 log ont été
obtenus et ce dés les premiéres secondes de filtration. Cet abattement augmente ensuite trés
rapidement pour atteindre des valeurs pouvant étre supérieures a 5,8 log. Le colmatage de la
membrane par les NP-100 a été identifié a la surface de la membrane grace aux visualisations
MCBL. Le tracé des profils de pénétration a illustré la formation d’un important dépot
accompagné d’une faible pénétration sur les 20 premiers microns de la membrane pendant la

filtration de NP-100. Ces profils de pénétration ainsi obtenus démontrent que la structure porale
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de la membrane ne permet pas une pénétration en profondeur de NP de cette taille. Cela est
confirmé par la modélisation qui met en avant une filtration sur gateau. La variation de laPTM
n’a montré aucun effet sur la rétention des NP-100. En revanche, ce paramétre a montré une
influence sur les caractéristiques du gateau de NP-100 déposé a la surface de la membrane.
L’augmentation de la PTM a pour effet d’augmenter la résistance spécifique du gateau formé
et implique donc une résistance a I’écoulement plus importante traduite par une diminution de
la productivité du procédé. L’épaisseur du gateau a pu étre estimée par MEB, par comptage de
NP et par MCBL. Ces trois méthodologies, donnant des résultats comparables, ont permis une
visualisation directe du gateau, une estimation de son épaisseur et une estimation du nombre de
NP le constituant. L’accroche du gateau a la membrane a été mise en avant par la faible
pénétration identifiée a I’intérieur de la membrane sur une profondeur inférieure a I’épaisseur
de la peau.

Les NP de taille proche de celle des pores de la membrane ont été retenues a plus de 99% dans
les conditions étudiées lors de leur filtration en suspension monodisperse. A travers la définition
d’un taux de rétention théorique, il a été possible d’évaluer le taux de rétention au court de la
filtration. Il s’avére que celui-ci augmente avec le colmatage de la membrane et donc avec
I’avancement de la filtration et reste supérieur a 97,5% quelles que soient les conditions
opératoires appliquées. L’abattement des NP-10 (couvrant la taille des pores de la membrane)
augmente d’environ 1,5 a 3 log au cours de la filtration. La mesure de la rétention en fin
d’expérience a permis de valider ces valeurs mais également d’estimer une valeur d’abattement
des NP-10 « amont-aval » de la membrane proche de 4 log, traduisant finalement un pouvoir
d’abattement plus important. Les visualisations au MCBL ont montré que les NP-10, sont
stoppées sur toute I’épaisseur de la peau ainsi qu’a la surface de la membrane, dans un dépot
fin et peu stable. Une fois que ces NP ont réussies a passer la peau, elles ne restent pas dans la
structure porale de la membrane. En effet, aucune accumulation notable des NP-10 dans le
support n’a été identifiée par MCBL et les NP ont donc été récupérées dans le perméat. Ces
observations ont été¢ confirmées par les modeles simplifiés de colmatage d’Hermia appliqués
aux donneées expérimentales de flux suivies au cours de la filtration. Un modéle de colmatage
standard, traduisant une invasion des pores, est détecté en début d’expérience. Progressivement,
une filtration sur gateau se met en place. Les modeéles de colmatage observés restent inchangés
avec la variation de la PTM mais cette derniere modifie leur délai de mise en place et leur durée.
Les fortes PTM engendrent un dép6t en surface tres rapidement. L’observation microscopique
des membranes colmatées n’est pas loin d’atteindre ici ses limites. En effet, malgré 1’utilisation

de trés fortes concentrations en NP utilisées, les épaisseurs de gateaux formés restent
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relativement faibles et seules les expériences présentant les meilleures conditions opeératoires
pour I’obtention d’un dépoét en surface ont permis son observation au MEB alors que celui-ci

est illustré par les images de MCBL.

Enfin, il a été démontré que des NP environ dix fois plus petites que la taille des pores de la
membrane peuvent étre retenues a plus de 90% lors de la filtration de suspensions
monodisperses en fonction des conditions opératoires appliquées. Comme lors de la filtration
de NP-10, la rétention des NP-1,5 augmente avec le colmatage de la membrane. Il apparait que
la rétention des NP-1,5 dépend grandement des conditions opératoires. Pour de faibles FCV
atteints, I’augmentation de la PTM réduit le taux de rétention des NP-1,5. Les NP sont poussées
a travers la membrane, récupérées dans le perméat et de plus faibles taux de rétention sont donc
obtenus, proches de 75%. Lors des premiers instants de la filtration, la membrane va se colmater
progressivement et la rétention va s’améliorer. Le colmatage agit comme une seconde
membrane plus sélective que la membrane elle-méme. Les NP qui étaient bloquées dans la
membrane sont alors lessivées du matériau membranaire par 1’eau ultrafiltrée qui traverse la
membrane. Lorsque I’opération de filtration est conduite jusqu’a des FCV plus importants, de
I’ordre de 500 a 800, la rétention globale des NP-1,5 s’améliore. Dans ces conditions, la
rétention finale mesurée est toujours supérieure a 90% mais reste bien inférieure a la rétention
théorique estimée a partir de la concentration du perméat, toujours supérieure a 99,5%. Cet
écart entre taux de rétention final et théorique traduit I’importante quantité de NP-1,5 bloquée
dans la membrane. Les profils obtenus sur les images MCBL montrent que la rétention des NP-
1,5 se fait dans la totalité du matériau membranaire : surface, peau et support. Cette technique
permet de mettre en avant une augmentation relative de I’accumulation des NP-1,5 a la surface
de la membrane par rapport a la quantité totale bloquée avec I’avancement de la filtration. Ce
résultat traduit ainsi un changement de modéle de colmatage et recoupe les informations
obtenues par modélisation. Finalement, les profils MCBL et 1’utilisation des modéles de
colmatage permettent d’obtenir des résultats qui ne peuvent plus étre obtenus par visualisation
microscopique a cette échelle, sauf zones de dép6t hétérogénes dans des conditions spécifiques
de PTM et de FCV. Méme si la résolution de la technique MCBL et la taille des NP utilisée
sont tres ¢éloignées, 1’utilisation de grandes concentrations permet d’obtenir des profils de

pénétration conforment aux concentrations mesurées.

Sans parler de filtration, une étude préliminaire sur la complexification des suspensions, non

présentée dans ce manuscrit, a été réalisée pour mieux appréhender I’évolution de la taille des
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NP a travers des melanges de NP et/ ou I’ajout de sels et autres composeés organiques. Faute de
temps vis-a-vis de protocoles expérimentaux et méthodes d’analyses longs a développer, la
filtration de ces suspensions n’a pu étre réalisée que partiellement avec seulement I’effet d’une
salinité fixée, d’un mélange de NP et de la combinaison de ces deux conditions. La filtration de
mélange de NP a été étudiée en priorité car 1’utilisation de la fluorescence couplée aux analyses
MCBL amene, vis-a-vis de la littérature, une réelle avancée sur les mécanismes de colmatage
de chacune des classes de taille. L’ajout de sel a ces suspensions a permis de mieux appréhender
les forces de répulsions NP — NP et NP — membrane vis-a-vis des modéles de colmatage mis en
place.

La salinité ajoutée dans une suspension monodisperse de NP-10 ne semble pas avoir d’influence
tres marquée sur la rétention des NP. En effet, I’abattement final des NP-10 en I’absence et en
présence de sel diminue légerement de 2,5a 2,1. La fraction de NP-10 récupérée dans le perméat
varie peu et la différence de taux de rétention trouvée est essentiellement due a la différence de
concentration du rétentat collecté. Il s’avére en effet que la présence de 50 mmol.L™ de NaCl,
dans la suspension d’alimentation est a I’origine d’une augmentation importante de la quantité
de NP-10 bloquée sur la membrane réduisant la concentration du rétentat. Les profils MCBL
obtenus traduisent en effet I’importante augmentation du ratio quantité de NP-10 & la surface
de la membrane par rapport a la quantité dans la peau lors de leur filtration en présence de sel.
Ainsi, la diminution de la perméabilité est mesurable mais reste raisonnable et son élimination
devrait étre simplifiée du fait d’un dépbt majoritaire a la surface de la membrane. Ces résultats
peuvent s’expliquer par le fait que la présence de sel diminue les répulsions NP — membrane et
NP — NP. Ainsi, la quantit¢ déposée est plus importante mais constituée d’agglomérats de NP
donc plus poreux et perméable (a épaisseur de dépot identique). En effet, 1’étude de la
distribution de taille des NP-10 en présence de sel a montré une légére augmentation de leur
taille (d’environ 8 nm a 16 nm). Finalement, une étude plus poussée avec une variation de la
concentration et de la composition en sel devra étre menée afin de confirmer ces premiers
résultats.

La filtration de suspensions polydisperses contenant des NP-10 et NP-1,5 a été réalisée sous
différentes PTM. Les premiers résultats obtenus montrent que la rétention des NP-10 reste
quasi-inchangée en présence de NP-1,5. Comme pour I’ajout de sel mais & un degré moindre,
I’ajout de NP-1,5 fait que les NP-10 participent plus au colmatage en surface de la membrane
et seront a 1’origine d’une perte de perméabilité plus importante. Cette perte plus importante
s’explique aussi par la présence de NP-1,5 dans ce gateau de filtration, présence détectée par

MCBL. A contrario, I’augmentation de la charge des suspensions entrainée par la présence des
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NP-10 dans une suspension de NP-1,5 est notable a travers les taux de rétention grandement
dégradés des NP-1,5 lors de leur filtration en suspension polydisperse. Ainsi, la diminution de
la répulsion NP-1,5 — membrane se traduit par un passage plus important des NP-1,5 et leur
récupération dans le perméat. L’observation d’amas de NP-1,5 par MCBL rend compte de ce
passage important dans la membrane. L’identification des modeles de colmatage montre un
modele de blocage standard des pores atteint beaucoup plus rapidement que pour le transport
des NP-10 seules. Comme lors de la filtration de suspensions monodisperses, 1’augmentation
de la PTM conduit a un passage plus important des NP-1,5 a travers la membrane pendant les
premiers instants de la filtration. Toutefois, la rétention des NP (NP-10 et NP-1,5) augmente
avec I’avancement de la filtration. Ainsi, pour des opérations conduites pendant des durées
suffisamment longues, un taux de rétention satisfaisant pourra étre atteint (TR > 99% au bout
d’un FCV de 150 pour les deux tailles de NP). La présence des petites NP-1,5 a pour effet
d’augmenter la quantité de NP-10 bloquée sur la membrane. Le gateau formé par les NP
contient les deux tailles comme le montrent les images MCBL.

Finalement, une salinité a été introduite dans les suspensions polydisperses filtrées. Cette
salinité facilite le passage des NP-1,5 a travers la membrane alors que les NP-10 sont toujours
globalement retenues sans variation notable de rétention. L’ensemble des résultats obtenus
semble pouvoir étre expliqué par les effets de charges entre NP et membrane. La présence de
NP-1,5 et/ou de sel, augmentant la conductivité de la suspension, fait que la majorité des NP-
10 se retrouve fixée a la membrane, ce qui peut étre expliqué par une diminution des forces de
répulsion entre NP et avec la membrane. L’ajout des NP-1,5 et du NaCl de maniére combinée
conforte ces résultats et justifie la faible récupération des NP-10 dans le perméat et le rétentat.
Concernant les NP-1,5, I’ajout de sel se traduit par leur passage préférentiel a travers la
membrane. Les répulsions NP-1,5 — membrane diminuent a I’intérieur du matériau
membranaire et pas seulement en surface comme avec un mélange de NP-10 sans sel : cela se
traduit par la disparition des amas dans la membrane. Pour la filtration de mélanges de NP, la
méthodologie développée dans cette thése apporte un réel plus concernant la mise en avant des
phénomenes de colmatage en dissociant le passage et la rétention de chaque taille de NP au

travers de la membrane.

Finalement, il apparait que les membranes de production d’eau potable permettent d’arréter les
NP de taille inférieure a celle de leurs pores avec des taux de rétentions pouvant atteindre plus
de 90%. Les NP de taille proche de celle des pores voire supérieure seront, elles, retenues a plus

de 99% quelles que soient les conditions de filtration appliquées. Cela est d’autant plus vrai que
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le nombre de NP engagées est tres supérieur a celui retrouvé dans les eaux naturelles alimentant
les usines de production d’eau potable. Le seuil de coupure annoncé des membranes est
cohérent vis-a-vis des résultats obtenus pour les différentes tailles de NP. Cette étude permet
de coupler des informations procédes, des observations microscopiques, de la modélisation
mathématique, des profils de pénétration et du comptage de NP. Ce dernier point constitue sans
aucun doute 1’aspect le plus innovant de cette étude. Il a été ainsi possible de quantifier
parfaitement le transfert des NP dans la membrane et de localiser avec précision la position a
laguelle les NP sont arrétées dans le matériau membranaire. Le comptage des NP permet non
seulement de calculer les taux de rétention mais également de mieux définir 1’abattement des

NP par la membrane.

Perspectives

Afin de compléter les premiers résultats présentés ici, une complexification progressive et plus
poussée de la suspension doit étre réalisée afin d’identifier clairement les paramétres
influengant le comportement des NP en milieu aqueux, leur rétention par les membranes et le
colmatage engendré. En particulier, I’ajout de MES et de composés organiques dans la
suspension d’alimentation constitue la premiére perspective de ce travail. Le profil de
pénétration des NP a permis une étude approfondie du colmatage de la membrane, le
rétrolavage serait maintenant a étudier afin d’évaluer les possibilités de régénération des
membranes colmatées par les NP, notamment en fonction du ratio taille de NP / taille des pores.
Les autres perspectives sont nombreuses et sont ou seront enclenchées dans un délai tres courts.
En lien direct avec ce sujet, une étude similaire devrait étre lancée avec « Eaux de Paris » afin
de mieux anticiper le vieillissement des membranes. Ainsi, la récupération de membranes ayant
fonctionnées sur des usines permettra, par comparaison avec les résultats de cette thése sur
membrane neuve, de mieux quantifier le passage des NP au travers de membranes vieillies.
Cette ¢tude pourra étre étendue a d’autres géométries ou d’autres types de membrane.

Dans le cadre de suspensions industrielles, les nanoparticules sont trés utilisées dans
I’imprégnation (encre), que cela soit en milieu aqueux ou organique. Cette étude doit pouvoir
servir de base au développement d’un procédé de concentration / purification de NP par
membranes apres synthése et en particulier en limitant la perte de NP dans la matrice poreuse.
Enfin, il existe des membranes naturelles pour lesquelles le passage des NP n’est pas encore
bien connu. La peau en est le meilleur exemple et la pénétration des NP contenues dans une
créme lors de son application est un axe de recherche qui doit étre étudié. Une étude préliminaire

réalisée en marge de cette thése a été menée avec un laboratoire parisien et demande encore des
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optimisations mais les premiers résultats sont plus que prometteurs. Bien que les conditions
d’analyses soient a optimiser, les premiers résultats permettent de visualiser les NP a la surface
de la peau et d’établir des profils de pénétration des NP dans les différentes couches de

différentes porosités composant la peau.

Figure 84 : Imagerie MCBL sur un échantillon de peau ayant subi un dép6t goutte de NP
fluorescentes
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Annexes

Annexes

ANNEXE 1 — Courbes d’étalonnage du fluorimetre réalisées avec de 1’eau ultrapure (Eau
MilliQ) et de I’eau ultrafiltrée. Ces courbes justifient 1’utilisation de I’eau ultrafiltrée lors des
expériences de filtration afin de limiter le signal émis par I’eau MilliQ dans les conditions

d’analyses fixées.
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ANNEXE 2 — Estimation théorique du nombre de couches de NP déposées a la surface de la
membrane — méthode mathématique

En faisant I’hypothése que les NP sont toutes retenues a la surface de la membrane de maniére
homogeéne et réguliére sur toute la longueur de la fibre, et en supposant que la distance entre
deux centres de particules est linéaire et égale a un diamétre de NP, il est possible d'estimer le
nombre de particules déposées sur toute la surface de la membrane par couche de dép6t sur
chaque canal.

NP /
;i e /
/ s

canal

En considérant le triangle rectangle AOB liant le centre d’un canal de la membrane au centre
d’une particule déposée a la surface et a I’extrémité de cette particule en contact avec une autre
particule, il est possible de trouver I’expression du sinus de 1’angle AOB correspondant a la

moitié¢ de I’angle da séparant deux centres de particules sur la méme couche de dépaét.

oo da_ 4B Ryp
sin =sin—=—=—-—""—
2 A0 Reanai — Rnp

Avec Ryp le rayon d’une NP déposée (m) et R 4nq; le rayon d’un canal de la membrane (m).

Un cercle complet représente angle plein soit un angle de 2n radians. Il est donc possible de

dire que :
Z da <2m
D’ou,
da
> =
Or, nous avons vu que
da Ryp

sin—=————
2 Rcanal - RNP
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Donc

da in( Ryp )<
—— =arcesiIn(—mmmm™) =T
2 Rcanal - RNP

Le nombre de NP déposée sur la surface des 7 canaux de la membrane (sur la 1 couche) sur

la longueur entiere de la fibre peut donc étre déterminé gréce a la relation suivante :

s
N, = R *Lx7
: NP
arcsin\y——m—p—
(Rcanal - RNP)

Il est possible de définir Rye,5¢, rayon a considéré, tenant compte de I’amoindrissement du

rayon du canal da a I’accumulation de plusieurs couches de NP a la surface de la membrane.

‘ Ddépét = Dcanal_ {Zn'l)'dNP ‘

Ainsi, le nombre de NP déposées par couche dépend du nombre de couches déposées n et

s’écrit :

s
Nn: * L7

; Ryp
arcsin
(Rcanal - (Zn - 1)-RNP)
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ANNEXE 3 — Détermination de la surface de la membrane sur un profil tracé sur des images
réalisées avec différents lasers d’excitation (405 nm et 532 nm)

01 A-Laser 405 nm
'0 -o-Laser 532 nm
0 20 40 60 80 100 120
Pixels
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ANNEXE 4 — Imagerie au MCBL d’un dép6t goutte de NP sur une lame de verre

100
90 —— ——Membrane
80 i —NP

Surface de
/la lame de verre

70 signal de NP dans |
60  le scanvisible

50
40
30
20
10

Intensité

DOOVYOOOEP OV YOOV VP

0 10 20 30 40 50 60
Distance (pixel)
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ANNEXE 5 — Application des modeles de colmatage aux données expérimentales obtenues
lors de la filtration de suspensions de NP-100 sous différentes PTM

PTM = 0,2 bar
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PTM = 0,4 bar

1/athLl)

aiLkt)

0,90
0,80
0,70
0,60

0,50

0,40

0,30

0,20
0,10
0,00

1,80
1,60
1,40
1,20
1,00

0,80

0,60
0,40
0,20

0,00

10 20
tis)
Blocage complet
4 & 2 10
W {mL)

Blocage intermédiaire

y =0,0067x + 0,503

R*=09551

y=-0,0338x + 1,7976

w‘

12

14

16 18

t (s.mLt)

20

I

10

100

Filtration sur gateau

200

300

400
W (mL)

y=0,0347x + 2,1436

500

R:=0,9904

600

700

219



Annexes

ANNEXE 6 — Application des modeles de colmatage aux données expérimentales obtenues
lors de la filtration de suspensions de NP-1,5 sous différentes PTM

PTM = 0,2 bar
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ANNEXE 7 - Application des modeles de colmatage aux données experimentales obtenues lors
de la filtration de suspensions de NP-10 sous différentes PTM

PTM = 0,2 bar
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ANNEXE 8 - Application des modeles de colmatage aux données experimentales obtenues lors
de la filtration d’une suspension de NP-10 en présence de 50 mmol.L* de NaCl sous 0,2 bar
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ANNEXE 9 - Application des modeles de colmatage aux donnéees experimentales obtenues lors
de la filtration de suspensions polydispersées de NP-1,5 et NP-10 sous différentes PTM
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Annexes

ANNEXE 10 - Application des modeles de colmatage aux données expérimentales obtenues
lors de la filtration de suspensions polydispersées de NP-1,5 et NP-10 en présence de sel sous
différentes PTM
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PTM = 0,4 bar
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Caractérisation du colmatage des membranes d’ultrafiltration de production
d’eau potable par des nanoparticules fluorescentes

La production et I’utilisation croissante des nanomatériaux et nanoparticules (NP) dans de
nombreux secteurs d’activité conduisent inévitablement a un relargage de NP dans
I’environnement et notamment dans les eaux devenant ainsi une pollution émergente dans le
schéma de la production d’eau potable. Les membranes d’ultrafiltration (UF) semblent
présenter un reel potentiel de rétention envers les NP du fait de leur taille de pores proche de
20 nm. La filtration de NP fluorescentes de diameétre 100, 10 et 1,5 nm en suspensions, seules
ou en mélange, a été étudiée. Les tailles des NP ainsi sélectionnées permettent de travailler avec
des dimensions plus grande, plus petite et du méme ordre de grandeur que la taille des pores.
L’influence des conditions opératoires, a travers la variation de la pression transmembranaire
(PTM) et du facteur de concentration volumique (FCV) sur la rétention et la récupération des
NP a été traitée par plan d’expériences. La considération de la concentration des flux de la
filtration en nombre de NP, notamment gréce a 1’utilisation d’un Nanosight NS300, a permis
d’estimer le nombre de NP bloquées sur et/ou dans la membrane. Une méthodologie précise et
fiable permettant la localisation de ces NP bloquées a été consolidée par une précision de
mesure plus importante grace a une caractérisation multi-échelle. Des profils de pénétration des
NP fluorescentes dans la membrane ont été ainsi réalisés grace a une imagerie au Microscope
Confocal a Balayage Laser (MCBL). L’application des mod¢les de colmatage aux données
expérimentales a montré une bonne adéquation avec la localisation microscopique des NP et
les résultats expérimentaux obtenus. L’influence des conditions opératoires, de la présence de
sel et/ou de la polydispersité de la suspension d’alimentation sur 1’établissement et la
localisation du colmatage a pu étre déterminée.

Mots clés : Ultrafiltration, nanoparticule, fluorescence, colmatage, caractérisation, eau

Characterization of ultrafiltration membrane fouling by fluorescent
nanoparticles applied to drinking water production

The increasing use of nanotechnologies and nanoparticles (NPs) in many sectors of activities
leads to their inevitable discharge in the environment and thus in water. The properties and the
toxicity of these NP are still unclear, so that this new pollution have to be considered in drinking
water treatment plant. Ultrafiltration (UF) membranes, which have nanometric pore size,
present a great potential for NP retention. The mass transport through the UF membrane of
fluorescent NP, with size of 100, 10 and 1.5 nm, has been studied. The influence of operating
conditions (transmembrane pressure, volumetric concentration factor) have been treated by
experimental design. Consideration of the NP concentration in number in each flux thanks to a
Nanosight NS300, allowed to estimate the number of NPs blocked on and/or into the membrane.
An accurate and reliable methodology allowed the localization of the fouling by Confocal Laser
Scanning Microscopy (CLSM). Application of fouling models to experimental data showed
good agreement with microscopic NP location. The influence of the operating conditions, the
salinity and/or the polydispersity of the feed suspension on the fouling establishment and
fouling profile has been studied.

Keywords : Ultrafiltration, nanoparticles, fluorescence, fouling, characterization, water



