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Résumeé

Le colmatage membranaire demeure I'un des verrous majeurs des bioréacteurs a membrane
(BAM). Ces travaux visent a apporter une contribution a la compréhension de la dynamique
de structuration de dépots complexes formés lors de la filtration frontale de (bio)fluides et
son impact sur les performances de filtration. Pour cela, différents outils permettant la
mesure in-situ des propriétés structurelles locales des dépots ont été utilisés de maniere a
pouvoir relier ces propriétés aux performances globales de filtration. Les propriétés
électrocinétiques des dépots ont également été étudiées.

Deux méthodes, I'une optique et I'autre acoustique, ont été utilisées pour caractériser les
propriétés structurelles locales des dépo6ts (épaisseur, cinétique de croissance). Dans un
premier temps, les épaisseurs obtenues par les méthodes optiques et acoustiques ont été
comparées. Il a été montré que, dans le cas de dépots peu poreux, les deux méthodes
conduisent aux mémes épaisseurs de dépots. Dans le cas de dépots plus poreux, ces deux
méthodes permettent I'obtention de données complémentaires a deux niveaux de
profondeur différents au sein du dépot.

L'influence des conditions opératoires sur la structuration de dépots de particules modeles a
ensuite été étudiée. Grace a la méthode optique il a été montré que, quelles que soient les
conditions opératoires, il existe une variation temporelle des propriétés du dépét. De plus,
une répartition non homogene du dépot a la surface de la membrane peut également
exister, favorisée par de faibles répulsions entre particules.

Enfin, I'applicabilité des différentes méthodes au cas des biofluides issus de BAM a été
évaluée. La structure de dépots complexes constitués lors de la filtration de ces biofluides a
ensuite été étudiée. La compressibilité des dépobts, mise en évidence a I'échelle globale par
suivi des performances de filtration, a également été observée a I’échelle locale : I'épaisseur
du dépot décroit avec une augmentation de la PTM. De plus, a I'échelle locale, une
variabilité spatiale des propriétés du dépot a été mise en évidence. Afin de controler la
compressibilité des dépots I'impact de I'ajout de particules au sein du biofluide a été évalué.






Abstract

Membrane fouling is one of the major drawbacks of membrane bioreactors. This study is
thus a contribution to the understanding of the dynamic structuring of complex deposits
build-up during dead-end filtration of complex biofluids. Several tools were used to perform
in-situ characterization of cake layer structural properties at local scale and to link them to
global filtration performances. The electrokinetics properties of the deposit were also
investigated.

An optical and an acoustic method were used to measure local cake thickness and growth
kinetics. The thicknesses given by the two methods were first compared. It was shown that
for compact deposits the two different methods lead to the same thickness of the deposit.
For more porous deposits, these two methods allow to obtain complementary data at two
different depths of the deposits.

The influence of operating conditions on cake layer structuring during filtration of modelled
particles was evaluated. Using the optical method it was shown that, whatever the operating
conditions, the cake structure is not constant in time. Furthermore, a spatial variability of
the cake layer thickness might exist especially in the case of weak particle-particle repulsion.

Finally, it has been investigated whether the different methods could be applied or not to
the case of biofluid filtration. The structural properties of the complex deposits built up
during diluted activated sludge filtration were investigated. Cake compressibility was
observed at global scale by a monitoring of process performances and was also observed at
local scale: cake thickness decreases as TMP increases. Furthermore, at local scale, a spatial
variability of deposit structure was found. Particle addition into the biofluid was assessed in
order to mitigate compressibility effects.
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L’humain doit faire face a des problémes liés a sa consommation d’eau sans précédent.
Actuellement, 1,2 milliard d’habitants n’ont pas accés a une eau potable de qualité (Shannon
et al.,, 2008). En Afrique subsaharienne, environ 20% des décés sont attribuables a
I'utilisation de I'eau consommeée ou aux conséquences du rejet des eaux usées. Cependant,
la problématique de la gestion de I'eau touche également les pays plus favorisés ol une tres
grande quantité d’eau est nécessaire notamment pour répondre aux besoins d’une plus
grande consommation d’énergie et de l'augmentation de la production agricole. Ainsi,
durant le XXé™e siecle, la population mondiale a triplé alors que la consommation d’eau a
été multipliée par six. D’ici 2025, les deux tiers de la population mondiale pourraient vivre en
état de stress hydrique (UN Water, 2007)

Dans le méme temps, les lois concernant I'eau potable et les rejets dans I’environnement ne
cessent d’étre plus strictes. Il est donc nécessaire de développer des procédés robustes et
performants pour garantir la qualité de I'eau potable produite, réduire I'impact sanitaire de
nos rejets et préserver la qualité des ressources en eaux.

C’est dans ce contexte que les technologies membranaires se sont fortement développées.
Pour la production d’eau potable, elles garantissent I’élimination des bactéries et virus. Dans
le domaine du traitement des eaux résiduaires, le couplage d’une épuration biologique et
d’une séparation membranaire au sein des bioréacteurs a membranes (BAM) permet le rejet
d’'une eau de bonne qualité dans I'environnement. De plus, ces technologies permettent
I’exploitation de nouvelles ressources en eaux telles que I'eau de mer ou bien les eaux usées
(réutilisation).

Cependant, le colmatage des membranes, conséquence de I'accumulation de matiere a sa
surface et dans ses pores, demeure I'un des verrous majeurs des procédés membranaires.
Ainsi, le colmatage a pour conséquence la diminution des performances de filtration. Il
engendre alors notamment une surconsommation énergétique et une augmentation des
fréquences de nettoyage.

Ces problémes sont d’autant plus importants en filtration frontale. Dés que la qualité de
I’eau a traiter le permet, ce mode de filtration est privilégié car il engendre une plus faible
consommation d’énergie que la filtration tangentielle. Cependant, en I'absence de
circulation tangentielle I'accumulation de matiere a la surface de la membrane est continue
et impacte fortement les performances du procédé.

En particulier, dans le cas de la filtration de suspensions particulaires, un colmatage par
formation d’un dépoét a la surface de la membrane est susceptible d’apparaitre, ce dépot,
agissant comme une résistance additionnelle au transfert de matiére a travers la membrane.
L'impact de la formation de ce dép6t sur les performances de filtration est alors fonction des
propriétés du dépot, telles que sa composition, sa morphologie ou encore ses propriétés
électrocinétiques. Afin de mieux appréhender les mécanismes conduisant a I'apparition d’un
colmatage par formation de dépots, et essayer de réduire son impact, il est alors nécessaire
d’étudier les propriétés de structure et de charge des dépots formés.

Pour cela, ces quinze dernieres années, un certain nombre de méthodes ont été
développées afin de caractériser les propriétés locales des dépots de maniere in-situ, non
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invasive et a I’échelle locale. Ainsi, ces méthodes ont permis de mettre en évidence que les
dépbts formés lors de la filtration de fluides modeles (particules sphériques, bentonite...) ont
une structure hétérogéne dans le temps et I'espace. Par conséquent, les dépots formés en
filtration sont des milieux poreux dont la structure est dynamique rendant ainsi complexe la
mesure de leur épaisseur.

Par ailleurs, la filtration de biofluides, tels que ceux rencontrés dans de nombreux procédés
membranaires, conduit a la formation de dépots complexes constitués de différents
composés. Ces dépots sont tres résistants, compressibles et susceptibles de se restructurer
au cours du temps. Néanmoins, les mécanismes conduisant a la formation de tels dépots
sont encore discutés. Il est donc nécessaire d’accentuer les efforts de recherche visant a
étudier les propriétés de ces dépdts afin de mieux maitriser les performances de filtration a
I’échelle du procédé.

Dans ce cadre, un projet a été déposé et financé dans le cadre d’'une ANR Blanche (projet
FiltraCOPPE). Il est le fruit de la collaboration entre trois laboratoires : le Laboratoire
d’Ingénierie des Systemes Biologiques et des Procédés (LISBP, INSA de Toulouse), I'Institut
d’Electronique du Sud (IES, Univ. Montpellier IlI) et le laboratoire Univers, Transport,
Interfaces, Nanostructures, Atmosphére et environnement, Molécules (UTINAM, Univ.
Besancon). Ce projet avait pour objectif le développement et I'application de méthodes de
caractérisation in-situ des propriétés structurelles et de charge des dépots formés en
filtration afin de permettre une meilleure compréhension des phénomeénes de colmatage.
Les travaux réalisés pendant cette these ont fait partie intégrante de ce projet.

L'objectif global de cette these, est d’apporter des éléments de connaissance pour une
meilleure compréhension de la dynamique de formation de dépots complexes en filtration
frontale et leur impact sur les performances de filtration.

Pour cela, il a été possible de s’appuyer sur des outils préalablement développés au
laboratoire.

Ainsi, deux méthodes permettant la mesure non intrusive de |'épaisseur locale des dépots
ont été utilisées. La premiere, développée dans le cadre de la thése de J. Mendret (Mendret,
2007) est une méthode optique basée sur l'utilisation d’une nappe laser. La seconde,
développée pendant cette méme theése en collaboration avec I'lES, est une méthode
acoustique basée sur le principe de la réflectométrie ultrasonore.

Un protocole spécifique développé dans le cadre de la thése de B. Teychene (Teychene,
2008) a également été utilisé afin de déterminer les propriétés électrocinétiques des dépots.
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La problématique associée a cette étude peut alors étre divisée selon trois axes.

Du point de vue des méthodes de mesure, il s’agit :

— d’apporter une meilleure compréhension quant a la nature de I'épaisseur des

dépots poreux déterminée par les méthodes optiques et acoustiques

— d’évaluer I'applicabilité des méthodes pour la caractérisation des propriétés de
structure et de charge des dépots formés lors de la filtration de biofluides réels

complexes.

Du point de vue scientifique, I'objectif est une meilleure compréhension des mécanismes
contrélant la structuration des dépots en lien avec les conditions opératoires. Il semble en
particulier nécessaire de comprendre I'impact des paramétres opératoires sur la structure
des dépots particulaires et donc sur les performances de filtration. Il semble également
intéressant d’évaluer comment les interactions entre composés contribuent a la
structuration des dépo6ts complexes formés de différents constituants (particules, matiere
organique...).

Enfin, du point de vue de l'application, il s’agit de mettre en évidence les informations
pertinentes que peuvent nous apporter les approches globales et locales afin de permettre
un meilleur contréle du colmatage par formation de dépdts dans le cas de la filtration de
fluides complexes.

Lors de ces travaux, une approche a deux échelles a été adoptée. Les propriétés locales des
dépobts ont été déterminées au moyen des méthodes de caractérisation in-situ puis reliées
aux performances de filtration. Deux types de fluides ont été considérés : des suspensions
modeles constituées de particules sphériques et monodisperses et des biofluides réels,
complexes, issus de BAM traitant des eaux résiduaires urbaines.

Apreés la présentation du contexte global de I’étude (chapitre 1) et des moyens mis en ceuvre
lors de cette étude (chapitre 2), les résultats obtenus seront structurés en quatre chapitres.

Les deux premiers chapitres de résultats présentent une contribution au développement des
méthodes de caractérisation des dépots. Ainsi, le chapitre 3 porte sur I'adaptation au cas des
fluides complexes du protocole de mesure des propriétés électrocinétiques des dépots. Le
chapitre 4 vise a une meilleure compréhension de la nature des couches poreuses
caractérisées lors de la mesure des épaisseurs de dépot par les méthodes optique et
acoustique. La potentialité de I"application de ces méthodes au cas des biofluides issus de
BAM sera également étudiée.

Enfin, les deux derniers chapitres visent a I'étude de I'impact des conditions opératoires sur
la structuration des dépdts en lien avec les performances de filtration. Ainsi, dans le chapitre
5, la structure de dépdts de particules modeles sera considérée. Enfin, le chapitre 6 traitera
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du cas des dépots formés lors de la filtration de biofluides issus de BAM. Une attention
particuliére sera portée a l'influence des interactions entre particules et matiére organique
sur la structuration de ces dépots.
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Chapitre 1 : Contexte de 1’étude

1 Contexte de I'étude

Apres une breve description de la mise en ceuvre des procédés membranaires a gradient de
pression, ce chapitre propose une présentation de la problématique du colmatage par
formation de dépdbts en micro- et ultra-filtration. Une optimisation et une meilleure
prédiction des performances de filtration requiérent la compréhension des mécanismes
conduisant a la formation et a la structuration de ces dépots.

Les méthodes permettant la caractérisation in-situ des propriétés structurelles locales des
dépots et de leurs propriétés électrocinétiques seront ensuite présentées.

Les caractéristiques des dépots obtenues au moyen de ces différentes méthodes seront
ensuite détaillées. Une attention particuliére sera apportée a la variabilité spatio-temporelle
des propriétés de dépots formés de particules modeles. Enfin, la problématique de la
formation de dépo6ts complexes au sein des bioréacteurs a membrane sera discutée. Nous
pourrons ainsi conclure sur les objectifs de cette étude.

1.1 Procédés membranaires a gradient de pression :

définition, mise en ceuvre, applications

Afin de situer le contexte général de I'étude, le principe et la mise en ceuvre des procédés
membranaires a gradient de pression vont étre présentés.

Une membrane est une fine couche de matériau, semi-perméable ou sélectivement
perméable, capable de séparer différents composés en fonction de leurs propriétés
chimiques et/ou physiques sous I'action d’un gradient de force motrice appliqué sur celle-ci.
Une séparation par membrane peut étre définie comme une opération durant laquelle une
alimentation est divisée en deux phases distinctes de nature différente (Figure 1-1):

- un perméat (ou filtrat) contenant les substances ayant traversé la membrane

- un rétentat (ou concentrat) qui est la phase contenant les composés auxquels la membrane
n’est pas perméable.
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Rétentat Membrane Perméat
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Figure 1-1 : Principe général du fonctionnement d'une membrane

Il est possible de classifier les différentes technologies membranaires en fonction du
gradient de force motrice appliqué. Cela peut étre un gradient de pression, de
concentration, de potentiel électrique ou de température. La suite de cette étude est
consacrée aux procédés membranaires a gradient de pression. La différence de pression
exercée de part et d’autre de la membrane est alors appelée pression transmembranaire
(PTM).

1.1.1Procédés membranaires a gradient de pression

Il existe quatre types de techniques membranaires a gradient de pression : la microfiltration,
I'ultrafiltration, la nanofiltration et 'osmose inverse. Ces techniques peuvent étre classées,
par exemple, selon la taille moyenne des pores de la membrane ou selon la taille des
composés retenus (Figure 1-2). Les travaux présentés ici se focalisent sur les membranes
d’ultrafiltration (UF). Lorsque leur seuil de coupure est bien choisi, ces membranes
permettent notamment de retenir les particules, les colloides ainsi que les bactéries et les
virus. Cependant, elles ne permettent pas de retenir les plus petits composés organiques ni
les sels dissous.
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Figure 1-2 : spectre des composés retenus par les différents procédés membranaires a gradient de pression

1.1.2 Configurations et mise en ceuvre

Les membranes sont regroupées sous forme d’unités appelés modules. Ces modules doivent
respecter certains critéres d’ordre mécanique (étanchéité), hydrodynamique (minimisation
des volumes morts), économique (compacité élevée, facilité d’entretien, co(ts
d’investissements) ou encore pratique (facilité d’assemblage).

Trois principaux types de modules d’UF sont commercialisés. Les modules plans, dérivés des
filtres-presses, sont constitués d’un assemblage de membranes planes séparées par des
cadres intermédiaires assurant la fonction d’espaceurs afin de garantir la circulation du
fluide a traiter et du perméat. Les modules tubulaires comprennent une ou plusieurs
membranes tubulaires ayant des diamétres internes compris entre 6 et 25 mm. Enfin, les
modules fibres creuses sont des assemblages de quelques dizaines a plusieurs milliers de
fibres creuses de diamétre interne de I'ordre du millimetre. L’alimentation peut alors se faire
par l'intérieur de la fibre (on parle alors de filtration interne/externe) ou par I'extérieur de la
fibre (c’est alors une filtration de type externe/interne). Ces modules ont I'avantage d’étre
tres compacts. Pour cette raison, ils sont largement répandus dans le secteur du traitement
de I'eau.

Les procédés membranaires a gradient de pression peuvent étre mis en ceuvre selon deux
modes d’écoulements différents : la filtration tangentielle ou la filtration frontale (Figure
1-3).

Lors de la filtration tangentielle, une circulation de liquide a traiter est maintenue
tangentiellement a la surface de la membrane entrainant ainsi un cisaillement permettant
de limiter lI'accumulation de matiere a la surface de la membrane. Ce mode de
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fonctionnement nécessite la mise en ceuvre de deux pompes. L'une pour assurer la mise
sous pression du systéme, et donc fournir au fluide la pression nécessaire pour franchir la
membrane. La seconde permet d’assurer la circulation du fluide a traiter. En filtration
frontale, le flux de sortie de sortie de concentrat est nul et toute matiére entrant dans le
module et retenue par la membrane s’accumule a sa surface. De ce fait, ce mode de
fonctionnement implique une alternance fréquente de phases de filtration et d’actions de
nettoyage. La filtration frontale possede cependant I'avantage de ne pas nécessiter de
pompe de circulation. Par conséquent, sous réserve de conditions opératoires adaptées, ce
mode de fonctionnement permet une consommation énergétique inférieure a celle du mode
tangentiel.

I
P
%4@4—'%’_—& aaﬁg——-%

Alimentation

O o 1
Alimentation O Retentat &

Flux de perméat Flux de perméat

Tangentiel Frontal

Figure 1-3 : mode de fonctionnement des procédés membranaires

L’eau potable étant un produit a faible valeur ajoutée, il est nécessaire de limiter ses codts
de production. Dés que la qualité de I'eau le permet, la filtration est donc réalisée en mode
frontale de sorte a pouvoir minimiser les consommations énergétiques et donc réduire les
colts d’exploitation. De méme, les eaux usées étant rejetées apres traitement, ce mode de
filtration est largement utilisé au sein des BAM. Ainsi, la grande majorité des BAM implantés
ces dernieres années possedent des membranes immergées dans le bioréacteur
fonctionnant en filtration frontale. Ce type d’installation est capable de traiter des débits
supérieurs 3 100 000 m*/j (2006)

Les travaux présentés dans ce manuscrit se sont donc focalisés sur les dépots formés en
filtration frontale.
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1.1.3 Applications

Les procédés membranaires sont largement utilisés dans de nombreux domaines industriels
tels que I'agroalimentaire, la pharmaceutique ou I'environnement. La filtration est utilisée
afin de valoriser des composés présents dans le fluide filtré et/ou le purifier.

Un des domaines majeurs pour l'application de I'UF est le traitement de I'eau. En
potabilisation de I'eau, ce type de membranes permet de garantir la qualité sanitaire des
eaux (rétention des virus et bactéries) et d’obtenir un perméat de qualité constante malgré
de fortes variabilités des propriétés du fluide d’alimentation. Elles peuvent également étre
utilisées afin de prétraiter les eaux de mers ou eaux saumatres en vue de leur dessalement
par nanofiltration ou osmose inverse. Dans le domaine du traitement des eaux résiduaires,
le couplage de la séparation membranaire (micro ou ultrafiltration) a un bioréacteur permet
d’augmenter la qualité des effluents rejetés tout en augmentant la compacité des
installations par rapport aux traitements conventionnels. Ainsi, des modules de filtration
remplacent le décanteur de la filiere boue activée conventionnelle permettant ainsi un net
gain sur la surface au sol de l'installation. Ce type d’installation est appelée bioréacteur a
membrane (BAM).

Enfin, des filieres de réutilisation des eaux usées peuvent étre mises en ceuvre en couplant
les procédés de filtration basse pression (ultrafiltration ou microfiltration) avec une filtration
a plus haute pression (nanofiltration ou osmose inverse).

Dans ce contexte, le marché des membranes d’UF/MF de type fibre creuse pour le
traitement de I'eau est estimé, pour I’'année 2012, a 800 millions de dollars correspondant a
20 millions de meétres carrés installés. Il pourrait étre multiplié par plus d’un facteur trois
d’ici 2020 (Coté, 2012)

Bien que les procédés membranaires soient de plus en plus répandus, la limitation majeure
réside, et ce quel que soit le mode de fonctionnement utilisé, dans la diminution des
performances due a I'accumulation de matiére a la surface de la membrane.
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1.2 Transfert de masse a travers une membrane et

phénomeénes limitants

Lors de la filtration d’un solvant pur (absence de composés pouvant étre retenus a la surface
de la membrane ou dans ses pores), le flux de perméat (J) est proportionnel a la pression
transmembranaire (PTM) appliquée. La loi de Darcy (Equation 1-1) permet alors de décrire le
flux de solvant au travers de la membrane.

PTM

J=L,PTM =
MR,

Equation 1-1

Avec :

—  Jleflux de perméat (m*.m?2.s™)

—  Lpo la perméabilité de la membrane au solvant pur a la température de la

filtration (m>.m™2.s™.Pa?)
—  PTM la pression transmembranaire (Pa)
— M laviscosité dynamique du perméat (Pa.s)

—  Rm la résistance hydraulique de la membrane (m™)

La résistance hydraulique de la membrane (R.,) est une propriété intrinseque de la
membrane. Sa valeur est notamment fonction de ses propriétés structurelles telles que son
épaisseur, le diamétre des pores ou encore sa porosité. La perméabilité de la membrane au
solvant pur, définie comme le volume de solvant qu’il est possible de faire passer au travers
de la membrane par unité de temps, de surface et de pression transmembranaire est donc
directement liée aux propriétés structurelles de la membrane. Cest un parametre
permettant de caractériser de maniere pratique la capacité de filtration d’un fluide pur par la
membrane.

Lors de la filtration d’un fluide contenant des especes retenues par la membrane, ces
especes vont s"accumuler a sa surface ou en son sein. Ce phénomene va donc engendrer une
variation des propriétés structurelles de la membrane (obstruction de pore, augmentation
de I'épaisseur du média filtrant) et/ou de ces propriétés physico-chimiques. La résistance
hydraulique est par conséquent elle aussi modifiée et le transfert de matiere a travers Ila
membrane limité. Afin de prendre en compte ces variations, la loi de Darcy est corrigée par
I’ajout d’une résistance additionnelle, R’. La résistance totale du systeme filtrant est alors
maintenant représentée par deux résistances en série : celle de la membrane propre et celle
engendrée par les composés retenus par la membrane.
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PTM

- Equation 1-2
(R, +R")

J=L,PTM =

Avec :

— Ly la perméabilité de la membrane a la température de filtration (m®.m2stpa?)

— R’ la résistance hydraulique engendrée par la rétention de composés par la

membrane (m™).

Différents phénomeénes peuvent donner lieux a I'apparition d’une limitation au transfert de
solvant a travers la membrane. Ainsi, dans le cas d’une accumulation de matiere réversible
par simple reldachement de la PTM on parlera de polarisation de concentration. Dans le cas
d’une accumulation non réversible par relachement de la PTM, le terme de colmatage est
utilisé. Différents mécanismes de colmatage existent (Figure 1-4). Un colmatage par dépot
ou formation de gel peut avoir lieu lors de I'accumulation de composés a la surface de la
membrane. Une accumulation de particules ou de colloides a I'intérieur des pores conduira a
un colmatage par blocage de pores. Enfin, une adsorption des molécules a la surface de la
membrane, ou a l'intérieur de ses pores peut également engendrer un colmatage de la
membrane. Enfin, dans le cas de la filtration d’'une suspension complexe ces différents
mécanismes peuvent se produire successivement ou simultanément.

Dépot de

particules \ Blocage
OO / de pores
O

Membrane

\ Adsorption

Figure 1-4 : Les différents mécanismes de colmatage

La résistance additionnelle (R’) est un terme global prenant en compte la totalité des
interactions entre les composés retenus et la membrane sans tenir compte de la nature de
ces interactions. Si tous ces phénomenes ont lieu simultanément, alors la résistance
additionnelle est la conséquence de I'ensemble des contributions de chacun de ces
phénomenes.
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1.3 Polarisation de concentration et formation de

dépots : définitions

Lors de la filtration de fluides contenant des particules, des colloides, ou encore des
bactéries ou flocs bactériens, le colmatage par formation d’un dépot est 'un des verrous
majeurs. Ce mécanisme de colmatage est I'objet des travaux présentés ici. Aussi, une
définition plus précise du terme dépot est proposée ci-dessous. Par ailleurs, lors de la
filtration, les phénomenes de colmatage par formation d’un dépét et la polarisation de
concentration ont généralement lieu simultanément. Le phénoméne de polarisation de
concentration va donc également étre présenté.

Au voisinage de la membrane, I'existence d’un flux convectif vers la surface, couplé a la
rétention membranaire, conduit a I'apparition d’un gradient de concentration en composés
retenus (macromolécules, colloides, particules). Il s’agit du phénomene de polarisation de
concentration. La différence de concentration entre le coeur du fluide a filtrer et la surface
de la membrane engendre un flux de rétrodiffusion des composés de la surface de la
membrane vers le cceur de la solution. Dans le cas de colloides, I'existence de ce flux peut
étre favorisée par la présence de phénomeénes de répulsion interparticulaires. L'épaisseur de
la couche de polarisation est alors fonction de I'équilibre entre le flux convectif et le flux
diffusif.

Lorsqu’une couche de polarisation est formée, si une situation d’équilibre n’est pas atteinte
entre le flux convectif et le flux diffusif, la concentration en espéces retenues par la
membrane devient de plus en plus importante jusqu’a atteindre une concentration critique
pour laquelle la couche est déstabilisée. Il se produit alors un changement de phase et la
couche passe d’un état liquide a un état solide. Ainsi, dans le cas d’'une couche polarisée de
macromolécules, dés que la limite de solubilité est atteinte, il se forme un gel a la surface de
la membrane. Dans le cas de colloides, une transition peut étre observée d’une phase
dispersée a une phase condensée sous l'effet de I'agrégation des colloides. Il se formera
alors un dépot sur la surface de la membrane. Dans le cas de plus grosses particules, c’est le
flux convectif qui peut maintenir les particules plaquées a la surface de la membrane.

Le dépot (encore appelé gateau de filtration) ou le gel formé, est alors un milieu poreux
additionnel responsable de I'existence d’une nouvelle résistance hydraulique dont la valeur
sera dépendante des propriétés structurelles du dépot. Contrairement aux couches de
polarisation, les dépbts ne sont pas réversibles par un simple relachement de la PTM. La
formation de dépbts est 'un des mécanismes majeurs de colmatage des membranes de
micro- et ultrafiltration.

En pratique, lors de la filtration d’une suspension de particules, la couche de polarisation et
le dépbt sont susceptibles d’exister simultanément. Ainsi, les particules vont se répartir
entre la couche polarisée et le dépbt et un important gradient de concentration existe
depuis le dépot vers le coeur de la suspension a filtrer. Lors du fonctionnement normal de la
filtration, il peut donc étre difficile de distinguer ces deux zones. Des méthodes de filtration
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spécifiques par paliers de pression ou de flux, destructrices de la couche de polarisation
permettent cependant de distinguer ces deux mécanismes (Bacchin et al., 2006).

1.3.1 Formation de dépots : forces mises en jeu

D’un point de vue procédé, la formation des dépots et leurs propriétés dépendent des
conditions opératoires telles que le flux convectif a la surface de la membrane, le mode de
filtration (frontale ou tangentielle) mais aussi des propriétés de la suspension (taille des
particules, charge, force ionique) et de la membrane (géométrie, propriétés physico-
chimiques) (Figure 1-5).

Nature du fluide : . .
Ralure du Tuide . Propriétés physico-chimigues

Composition (matiere des membranes :
organique, . v
particules/colloides), chimie ti'"e de phores, rrl:go_8|_t ©,
de la suspension (pH, force Colmatage : charges, yf:irop_ 9b|0|te,
ionique, cations divalents) Structure et permeabilite
propriétés
Electrochimiques

du dépot
Conditions opératoires

Filtration (flux, PTM, durée de
cycles), rétrolavage (fréquence,
PTM, aération)

Figure 1-5 : Facteurs influencant les propriétés des dépots formés en filtration

A I’échelle locale, ces parametres opératoires se traduisent par différentes forces s’exergant
sur les particules. Ces forces sont de différente nature: hydrodynamique, interactions
physico-chimiques, diffusion ou encore liée a un champ extérieur (gravité par exemple).
L’apparition ou non d’un dépdt et sa structuration sont alors fonction de I'équilibre entre les
différentes forces s’exergant sur les particules au voisinage de la membrane.

Cette section présente les principales forces s’exercant sur des particules sphériques
chargées, de masse volumique proche de celle de I'eau, de dimension colloidale (500 nm).
Une filtration frontale en milieu confiné (telle qu’une fibre creuse interne/externe) avec un
écoulement laminaire au sein du canal est considérée. Ce cas correspond aux conditions
opératoires des expériences réalisées lors de cette étude.

Compte-tenu de la taille et de la masse des particules, le phénomene de diffusion
brownienne et les forces de gravité seront négligés.
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1.3.1.1 Forces hydrodynamiques
e Force de convection vers la membrane

En filtration frontale, la principale force hydrodynamique s’exergant sur les particules a la
surface de la membrane est la force convective perpendiculaire a la membrane. Cette force
est liée au flux de convection du fluide a travers la membrane. Elle a tendance a entrainer les
particules vers la surface de la membrane. Ainsi, pour une sphere isolée dans de I'eau au
sein d’'un écoulement rampant la loi de Stokes permet de calculer la force visqueuse :

FV = 672’,[161 Ur Equation 1-3

Avec

— Fvlaforce visqueuse convective (N)
— W laviscosité du solvant (Pa.s)
— alerayon des particules (m)

— U, la vitesse relative de la particule (m.s?)

Pour des petites particules de masse volumique peu différente de celle de I'eau, les effets
d’inertie peuvent étre négligés et les particules suivent les lighes de courant. Dans ces
conditions, la vitesse des particules est alors égale a la vitesse du fluide. A la surface de la
membrane, supposant la vitesse du fluide uniforme et égale a la vitesse de perméation on a :

FV = 672:[[@] Equation 1-4

Avec
—  Jleflux de perméat (m.s™)

Pour un type de particule donné, la force convective s’exercant sur les particules est donc
proportionnelle au flux de perméat a travers la membrane.

Pour une concentration élevée en particules, I"’écoulement du fluide autour d’une particule
est perturbé par la présence de ses plus proches voisines. Un terme supplémentaire peut
alors étre ajouté a la force de Stokes afin de prendre en compte ces effets. Ainsi au sein du
dépot, un calcul des forces visqueuses plus rigoureux est donné par la relation de Happel
(Harmant and Aimar, 1998). La particule est alors considérée comme étant incluse au sein
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d’une spheére de liquide (couche d’hydratation des particules) et c’est la force s’exercant sur
cette sphere qui est calculée.

FV = 67r,uan(7/) Equation 1-5
Et:
3+2y° 1/3 )
f()= 7 5 - davec y=~1-¢) Equation 1-6
3-9/2y+9/2y> =3y
Avec

— € la porosité du milieu poreux constitué par les particules

—  y lefacteur de Happel

La porosité dépend de la distance moyenne interparticulaire. Il est possible de la calculer en
faisant I'hypothése d’'un empilement régulier de sphéres. Par exemple dans le cas d’un
empilement de type cubique centré, I'évolution de la porosité en fonction de la distance
entre les particules est donnée par la relation :

3
=1 —\/57[( a j Equation 1-7

h+2a

Avec :

— hladistance interparticulaire (m)

La Figure 1-6 représente la variation de f(y) en fonction de la distance de séparation
interparticulaire.
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Figure 1-6 : Variation de f(y) en fonction de la distance interparticulaire

La fonction f(y) décroit avec la distance particule-particule. Pour des faibles distances entre
particule (<50 nm) la décroissance est rapide et plus lente ensuite. Par conséquent, pour
une particule donnée, plus ses particules voisines sont proches plus leur effet sur la force
convective est important.

e Autres forces hydrodynamiques

Dans le cas d’une vitesse longitudinale du fluide plus importante (filtration tangentielle par
exemple), d’autres forces hydrodynamiques sont susceptibles de s’exercer sur les particules.
En effet, I'écoulement paralléle a la surface de la membrane peut conduire a I'apparition de
force de rétrodiffusion des particules de la surface de la membrane vers le coeur de la
suspension a filtrer. Ainsi, dans le cas d’un régime laminaire et pour une taille de particule
importante (de I'ordre de quelques millimétres) une force de lift, créée par une différence
de pression s’exergant sur les différents points de la particule peut engendrer une migration
latérale de la particule vers le coeur de la suspension (Green and Belfort, 1980). Des
phénoménes de rétrodiffusion engendrés par le cisaillement du fluide a la surface de la
membrane peuvent également étre observés (en particulier pour des particules de diametre
supérieur a quelques micrometres). Cependant, dans le cas de notre étude, ces forces sont
négligeables compte-tenu du diametre des particules (500 nm) et de la trés faible vitesse de
I’écoulement longitudinal a la surface de la membrane (Bacchin et al., 2002).
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1.3.1.2 Forces d’interactions particule-particule

Les particules colloidales étant chargées, elles interagissent. Les interactions colloidales sont
importantes pour les petites particules car elles peuvent facilement devenir prépondérantes
sur les forces hydrodynamiques ou sur la gravité. Cependant, elles deviennent moins
importantes pour de grosses particules (diametre de I'ordre du micrometre).

Ces interactions peuvent étre approximées au moyen de la théorie DLVO développée par
Derjarguin, Landeau, Verwey et Overbeek. Cette théorie présente le potentiel d’interaction
total des particules comme la somme de la contribution des forces attractives de Van Der
Waals et des forces électrostatiques répulsives.

e Attraction de Van Der Waals

Ces forces d’attraction sont la conséquence des interactions entres dipdles induits générés
par la proximité entre deux particules chargées. Lorsque deux corps sont suffisamment
proches, il se crée un champ électromagnétique donnant naissance aux interactions
attractives.

Pour deux spheres de rayon a tres proches I'une de I'autre (h<<a), le potentiel de Van der
Waals (V,) est donné par :

F:: U]j = _Fﬂ:ﬁ Equation 1-8

Avec

— Hla constante de Hamaker (J)
— alerayon des particules (m)

— hladistance particule/particule (m)

La constante de Hamaker est comprise entre 10" et 10" J. Sa valeur dépend du type de
particule, du milieu et de la forme des particules. Pour des particules de latex, sa valeur est
fixée a H = 10%°J (Harmant and Aimar, 1998).

La force associée a ce potentiel est alors obtenue par la dérivation du potentiel par rapport a
la distance entre les particules.
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e Répulsions électrostatiques

Lorsqu’une particule chargée est placée dans un liquide contenant des ions, une structure
ioniqgue en deux couches se forme a la surface du solide. A proximité de l'interface
liquide/solide, une couche compacte de charge opposée a celle du solide est créée. A plus
grande distance de l'interface liquide/solide, une couche plus diffuse est présente. Cette
structure est appelée double couche électronique. L'existence de cette double couche
donne naissance a une énergie de répulsion interparticulaire fonction notamment de la
charge des particules et de la force ionique de la phase liquide. Le potentiel induit (V,), pour
deux particules de méme taille et de potentiel modéré (~25mV), prend alors la
forme suivante :

2
kT tanh( £ j
V (h)=32nsg,a .exp(lda) Equation 1-9
ez

Avec
—  ggo la permittivité électrique totale du milieu (80x8,8.10™ F.m™)

— alerayon des particules (m)

—  kla constante de Boltzmann (1,38. 102 m? .kg. s K*)

—  Tlatempérature (K)

— zlavalence du sel présent dans la solution contenant les particules (-)
— e lacharge électrique élémentaire (1,6.10™°C)

— ) le potentiel de surface, assimilé au potentiel zéta de la particule (V)
—  klongueur inverse de Debye (m™)

— hladistance particule/particule (m)

De méme que pour la force de Van der Waals, la force associée est alors obtenue par la
dérivation du potentiel par rapport a la distance entre les particules.
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e Théorie DLVO

La théorie DLVO, développée par Derjaguin, Landau Verwaey et Overbeek (1930), permet la
guantification des interactions interparticulaires et I'’étude de la stabilité des suspensions
colloidales. Le potentiel d’interaction total est donné par la relation suivante :

U}(h) = I{q(h) + Vi (h) Equation 1-10

La Figure 1-7 représente un exemple de I'’évolution des différents potentiels en fonction de
la distance entre les particules. Classiguement, ces potentiels sont représentés
adimensionnalisés par kT. Une valeur négative du potentiel indique un caractére attractif du
potentiel alors qu’une valeur positive traduit un potentiel répulsif.

600 ‘
— potentiel total
400 - - - potentiel attractif |-
---- potentiel répulsif
200 === — 7 — = — ]
C |
X 0 ST esnamesmmennnnee — .
> |
-200 - | ;
400 -+ - — Barriére de potentiel - — |
, | |
-600 ‘ ‘

0 4 8 12
Distance a la particule (nm)

Figure 1-7 : profils d'énergie en fonction de la distance de séparation interparticulaire pour des particules
de diamétre 500 nm de potentiel zéta 48 mV au sein d’un électrolyte 1-1 de force ionique 0,1mM et une
constante de Hamaker H=102"J.

Les forces attractives de Van Der Waals sont prédominantes a tres faible distance de
séparation. Les forces répulsives sont dominantes a une distance de séparation de I'ordre de
guelgues nanometres. Par conséquent, la courbe du potentiel total passe généralement par
un maximum appelé barriére d’énergie. Afin de s’agglomérer, les particules s’approchant
I'une de 'autre doivent donc vaincre cette barriére de potentiel. Si les particules ne peuvent
pas passer la barriere de potentiel, il n’y a pas d’agrégation et la suspension est stable.
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Notons que cette théorie présente d’'importantes limites. Pour une meilleure estimation des
interactions particules-particules, il peut, par exemple, étre judicieux de prendre en compte
d’autres forces d’interactions telles que les forces de proximités, ou de solvatation (Tourbin,
2006). Notons également que les calculs de potentiel sont réalisés sur la base de I'interaction
de deux particules sphériques et ne prennent pas en compte d’éventuels effets
d’interactions multiples entre plusieurs particules. Cependant, la théorie DLVO est largement
utilisée pour une approximation du comportement des suspensions colloidales et pour
I’'analyse de sensibilité aux parameétres opératoires (force ionique, potentiel zéta...).

Notons enfin que les interactions DLVO s’exercent également dans le cas de l'interaction
d’une spheére et d’un plan (particule/membrane ou particule/dép6t par exemple)

1.3.2 Conséquences de la formation de dépots

La présence d’un dépo6t conduit a une baisse des performances de filtration. Il en résulte une
dépense énergétique plus importante afin de vaincre la résistance au transfert additionnelle.
Pour limiter la formation des dépots, différents moyens préventifs peuvent étre mis en
ceuvre : I'optimisation de la gé¢ométrie des modules de filtration, la présence de promoteurs
de turbulence ou encore I'aération par exemple. Néanmoins, dans la majorité des cas, ces
méthodes permettent uniquement de ralentir I'apparition du colmatage mais n’empéchent
pas totalement sa présence. Il est alors nécessaire de mettre en ceuvre des protocoles
curatifs tels que des rétrolavages (assistés a I’air ou non), des nettoyages chimiques, voire le
remplacement des membranes irréversiblement colmatées. Ces différents dispositifs de
lutte contre le colmatage augmentent la consommation énergétique, génerent des pertes en
eau, entrainent la consommation de produits chimiques et peuvent réduire la durée de vie
des membranes. lls sont donc co(iteux et augmentent I'impact environnemental du procédé.

Une optimisation de la conduite du procédé nécessite une meilleure compréhension des
mécanismes de formation des dépo6ts et de leurs propriétés physico-chimiques. La résistance
des dépots étant directement liée a leur structure, il apparait nécessaire de caractériser
leurs propriétés morphologiques.

Par ailleurs, nous avons vu que les propriétés de charges des particules et de la membrane
(propre ou colmatée), par le biais des interactions DLVO, sont susceptibles de jouer un role
sur la structuration des dépots. Il est donc également intéressant d’étudier les propriétés
électrocinétiques des dépots particulaires.
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1.4 Propriétés structurelles des dépots formés en

filtration

Cette section propose une revue de la problématique de la structuration de dépodts en
filtration. Dans un premier temps, les différentes méthodes permettant I'étude de la
structure des dépots seront présentées. Par la suite les caractéristiques de dépdts simples
(suspension d’un seul type de particules) seront discutées.

1.4.1 Méthodes pour la caractérisation des propriétés structurelles

des dépots

Les propriétés structurelles d’intérét sont I'épaisseur des dépots, leur porosité ou encore
leur cinétique de croissance. En effet, ces parameétres impactent les performances de
filtration.

La méthode la plus simple et la plus ancienne pour étudier les propriétés structurelles des
dépots est basée sur le suivi de la variation du flux (ou de la PTM, selon le mode de filtration
mis en oceuvre) au cours de la filtration. Connaissant les propriétés des particules constituant
le dépot et la valeur du flux de perméat, cette méthode permet I'obtention de I'épaisseur et
de la porosité du dépot. Néanmoins, le calcul de ces parametres nécessite de réaliser
I’'hypothese de I’'homogénéité de la structure du dépot dans le temps et I'espace. Il n’est
donc pas possible d’obtenir d’informations sur les propriétés locales des dépo6ts ni sur
d’éventuelles variations spatio-temporelles de ces propriétés. Il s’agit donc d’une
caractérisation globale des propriétés des déplOts et qui renseigne sur leurs propriétés
structurelles moyennes. Le détail de la méthode sera présenté ultérieurement (voir 2.1.1.2).

Afin d’obtenir des informations plus locales, la structure des dépo6ts peut également étre
étudiée par une méthode destructive basée sur une autopsie de la membrane colmatée
(Tarabara et al., 2004; Le-Clech et al., 2007; Hwang et al., 2008; Gao et al., 2011). En fin de
filtration, des échantillons de membranes sont découpés et analysés au moyen de
différentes techniques de microscopie. Cette méthode posséde I'avantage de permettre
I'utilisation de différentes techniques analytiques afin d’étudier la composition du dép6t. De
plus, I’étude de plusieurs échantillons prélevés en différents endroits de la membrane peut
permettre I'étude de la variation spatiale des propriétés des dépodts. Cependant, cette
méthode est destructive et la manipulation de la membrane entre la filtration et
I’observation du dépot risque de conduire a une perte et/ou une modification de la structure
du dépobt. Par conséquent, cette méthode est principalement intéressante pour I'étude de
dépots cohésifs fortement liés a la membrane (en particulier des dépots biologiques). Enfin,
elle ne permet pas I'étude dynamique des caractéristiques des dépots. Elle permet donc
uniquement I'obtention d’'une image des propriétés du dépdét a un instant donné (en fin de
filtration).

Afin d’obtenir des informations dynamiques, au cours de la filtration, un certain nombre
d’autres méthodes ont été développées ces 15 derniéres années. Elles permettent la
caractérisation des dépo6ts de maniere in-situ, non intrusive et a I’échelle locale (quelques
centaines de nanometres a quelgues centaines de micrometres). Dans un premier temps, un
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important travail de développement de ces méthodes a été réalisé au sein de différents
groupes de recherche. Les méthodes développées permettent ainsi I’étude de la structure
des dépots, en un point de la surface de la membrane, au cours de la filtration (différents
instants). Plus récemment, ces méthodes ont été utilisées afin de permettre I'étude
simultanée des propriétés des dépots en différents lieu de la surface de la membrane. Il est
ainsi possible d’étudier la variation des propriétés structurelles des dépdbts dans le temps et
I'espace.

Les principales méthodes permettant la caractérisation in-situ des propriétés structurelles
locales des dépbts vont maintenant étre présentées. Leur principe ainsi que leurs avantages
et inconvénients vont étre discutés.

1.4.1.1 Observation directe : microscopie optique

La méthode la plus simple consiste a observer directement le dépot des substances
colmatantes a la surface de la membrane. Pour cela différentes études basées sur
I'utilisation d’'un microscope et d’'une caméra ont été développées. Selon la configuration
choisie pour le systeme de visualisation, ces méthodes portent des noms différents. Ainsi, la
formation d’un dépdt a la surface de la membrane peut étre observée au travers d’une
membrane plane transparente (Direct Observation Through the Membrane (DOTM),
UNESCO Sydney), ou par le dessus (Direct Visual Observation (DVO), ou Direct Visualization
Above the Membrane (DVAM) selon les auteurs, Univ. Colorado, Boulder) ou encore par le
coté d’une fibre creuse externe-interne (Direct Observation (DO), UNESCO Sydney).

La méthode DOTM a été dans un premier temps développée par Li et al., (1998). Elle est
basée sur 'utilisation d’'une membrane transparente quand elle est humide. Un microscope
positionné coté perméat et l'existence d’'une fenétre de visualisation sur le module
permettent I'observation du dépot de particules a la surface de la membrane. Cependant,
afin d’étre observées individuellement, les particules doivent avoir une taille supérieure a
1 um. Le microscope étant placé sous la membrane, il est uniguement possible de visualiser
la formation de la premiere couche de particules. Cette méthode est donc une méthode de
choix pour I'observation des interactions particules-membrane mais ne permet pas d’obtenir
des informations sur la morphologie d’'un dépot. Compte- tenu de ces caractéristiques, cette
méthode a principalement été utilisée afin d’étudier le phénomene de flux critique et le
comportement de particules (billes de latex, levures) entrant en contact avec la membrane
(Li et al., 1998, 2003; Zhang et al., 2006b, 2010).

Mores et Davies (2001) ont positionné le dispositif optique coté alimentation. Le choix de la
membrane est alors moins restrictif. Cependant, le module de filtration doit toujours
posséder une fenétre de visualisation et la suspension colmatante doit étre suffisamment
transparente (faiblement concentrée) afin de permettre la visualisation de la surface de la
membrane. Cette méthode permet donc I'étude des interactions membranes/particules et
en particulier les conditions de capture des particules par la membrane propre ou par le
dépobt. En revanche, puisqu’elle permet uniguement la visualisation de la derniére couche de
dépo6t formée (couche la plus supérieure) elle permet difficilement I’étude de la morphologie
des dépots au cours du temps. Ainsi, elle ne permet pas le suivi d’'une éventuelle
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restructuration du dépot pendant la filtration. Cette méthode est cependant intéressante
afin d’étudier les effets hydrodynamiques d’arrachement du dép6t (cisaillement a forte
vitesse tangentielle ou rétrolavage).

Plus récemment, le dispositif optique a été adapté afin de pouvoir observer la formation
d’un dépdt a la surface d’'une membrane fibre creuse en mode de filtration tangentielle
externe-interne. Le dispositif optique étant placé perpendiculairement a la membrane, il est
possible de suivre I'épaisseur des dépb6ts au cours du temps sur une longueur de fibre de
quelques millimetres environ. Cette technique a permis I'étude de la formation et de
I’élimination de dépots de bentonite (50— 200 mg.L'l) ou de mélanges bentonite/alginate
(100 mg.L"/500 mg.L-1 et 50 mg.L'"/50 mg.L"") ou bactéries/alginate (Le-Clech et al., 2007;
Marselina et al., 2008, 2009; Ye et al., 2011). Ainsi, les auteurs ont mis en évidence la
formation de dépots de structure hétérogene, constitués de plusieurs couches de densité
différente. Par ailleurs, la DO permet le suivi de la trajectoire de particules isolées a la
surface de la membrane. Ainsi, cette méthode rend possible la détermination des
mécanismes de capture des particules par la membrane propre et le dép6t conduisant a sa
formation et sa croissance.

La DO permet donc le suivi de la croissance d’'un dépot au cours du temps, a condition de
travailler avec un module de filtration dont le carter est transparent et une suspension peu
turbide. En revanche, en raison de leur transparence, il est impossible de détecter la
présence d'un dépdbt d’alginate seul. C'est le comportement (vitesse, trajectoire) des
particules ajoutées qui permet leur détection. Par ailleurs, le positionnement sur les images
des interfaces suspension/dép6t est délicat. Cela conduit a une résolution relativement
faible, de 10 microns. Enfin, la mesure de I'épaisseur des différentes couches nécessite un
traitement particulier des images : a I'image acquise a un instant t est soustraite une image
de référence (avec membrane propre) acquise a l'instant t=0s. La position de la fibre doit
donc étre constante au cours de la filtration. Par conséquent, il n’est possible de travailler
gu’a faible vitesse de circulation tangentielle afin d’éviter tout mouvement de la fibre. Par
ailleurs aucune étude ne porte sur l'utilisation de cette méthode en filtration frontale. Dans
ces conditions, une accumulation trop importante de particules a la surface de la membrane
est susceptible de rendre impossible la mesure de |’épaisseur du dépot.

Cette méthode a également été reprise par Ngene et al., afin d’étudier le dép6t de particules
en milieu confiné (Ngene et al., 2010, 2011). Pour cela, une cellule de microfluidique
composée de deux canaux (largeur 200 um, longueur 2 mm) séparés par une paroi poreuse
(membrane) a été concgue. Le premier canal regoit la suspension a filtrer alors que le second
constitue le cOté perméat. La paroi poreuse est fabriguée en méme temps que la cellule et
constitue un élément indissociable du reste de la cellule de filtration. Une des faces de cette
cellule est transparente pour permettre I'observation de I'accumulation des particules a la
surface de la membrane. Il est possible de visualiser la filtration par le c6té de la membrane
et donc de déterminer la trajectoire des particules a la surface de la membrane ainsi que de
mesurer |'épaisseur du dépot en différents points de la longueur du canal et en milieu
confiné. Cependant, la membrane étant réalisée en méme temps que la cellule de filtration,
cette méthode requiert la fabrication de membranes spécifiques (non commerciales). La
résolution de la méthode n’est pas précisée par les auteurs, nous I'estimons a environ 1 um.
Les auteurs ont notamment utilisé cette cellule pour I'étude de la répartition spatiale du
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dépot le long du canal. Néanmoins, compte-tenu de la tres faible longueur du canal (2 mm)
les observations réalisées ne peuvent étre considérées comme représentatives des
phénomeénes de colmatage dans des membranes de type fibre creuse.

Enfin, le principe de I'observation directe a été appliqué a I'observation de la capture de
particules ou de bactéries a I'échelle des pores (Bacchin et al., 2011). Pour cela une
suspension de particules de diametre environ égal a 5 um a été filtrée au moyen de « micro-
séparateurs » constitués de 27 micro-canaux paralleles de largeur minimum 20 um. Les
auteurs ont montré que, selon les propriétés de surface du séparateur, les particules
peuvent former des dendrites a la surface du micro-séparateur (empilement de particules
entre les pores) ou bien obstruer les pores.

En résumé, les méthodes d’observation directe actuelles permettent la visualisation de la
formation de dépét aussi bien a I'échelle de la membrane qu’a I'échelle de pores de large
diamétre (20 um). Néanmoins, il est nécessaire de travailler avec des suspensions peu
turbides et des modules de filtration possédant une fenétre de visualisation (ou un carter
transparent). Les composés formant les dépdts doivent avoir une taille suffisamment
importante (>1 um) et ne pas étre transparents. Enfin, quand toutes ces conditions sont
réunies, la résolution de la méthode est de I'ordre de 10 um (DO).

1.4.1.2 Microscopie confocale a balayage laser et microscopie multiphotons

La microscopie confocale a balayage laser est basée sur |"utilisation d’un rayon laser focalisé
sur un échantillon a analyser ayant des propriétés de fluorescence. L’excitation de ces
molécules fluorescentes par un photon conduit a I’émission de rayons lumineux. Ces rayons
sont ensuite filtrés en fonction de leur longueur d’onde puis atteignent des
photomultiplicateurs et sont convertis en signal numérique. La particularité de ce dispositif
est que seule la fluorescence émise par la zone dans laquelle est focalisé le laser est détectée
par les photomultiplicateurs. Ainsi, comparativement aux méthodes de fluorescence
classique, des images de meilleure résolution sont obtenues en évitant I'excitation de
fluorochromes présents hors du champ focal. Par ailleurs, cette méthode permet le
sectionnement optique d’un échantillon. La microscopie confocale a balayage laser
permettant de réaliser des images a trés faible profondeur de champ, il est possible de
réaliser une série d’'images en déplacant le plan focal en différents niveaux de profondeur de
I’échantillon. A partir de cette série d’images, la structure tridimensionnelle de I’échantillon
peut étre reconstituée. Ainsi, en couplant I'analyse par microscopie confocale a balayage
laser avec un traitement d’image spécifique il est possible de déterminer le profil de porosité
dans I'épaisseur du dépot (Park et al., 2007; Lee et al., 2008).

Méme si quelques molécules possedent naturellement des propriétés de fluorescence, il est
souvent nécessaire de marquer les composés cibles au moyen de fluorochromes. Il en existe
de nombreux possédant des affinités différentes pour certaines molécules telles que les
protéines, les polysaccharides ou certains acides nucléiques. La microscopie confocale a
balayage est donc une méthode de choix pour étudier la répartition de différents composés
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au sein de dépobts complexes. Ferrando et al. (2005) et Zator et al. (2007) ont par exemple
étudié la filtration de protéines et polysaccharides préalablement marqués. Les différentes
espéeces présentes ont pu étre identifiées et leur répartition au sein des dépots formés et a
I'intérieur de la membrane a pu étre mise en évidence. Cependant, Zator et al. ont montré
qgque le traitement nécessaire afin de pouvoir réaliser le ciblage de protéines ou
polysaccharides pouvait engendrer un impact sur le colmatage comparativement aux
molécules non marquées (modification de la variation du flux de perméat au cours de la
filtration). Afin d’éviter ces phénomeénes, Beaufort et al, (Beaufort et al., 2011) proposent
d’étudier des dépodts formés par des microorganismes modifiés afin de sécréter des
protéines fluorescentes. Ainsi, lors de la filtration d’'une suspension binaire de micro-
organismes il a été possible d’étudier in-situ, la répartition des deux types de micro-
organismes au sein du dépd6t. Cependant, il est a noter que toutes ces études sont réalisées
apres la filtration et ne donnent aucune information sur la dynamique de formation des
dépots.

Cette méthode a également été utilisée afin de caractériser des dépots complexes formés
dans les bioréacteurs a membrane ou en potabilisation de I'eau (Jin et al., 2006; Yun et al.,
2006; Hwang et al., 2007, 2012; Gao et al., 2011; Peter-Varbanets et al., 2011). Dans de tels
cas, un échantillon de membrane est prélevé et les especes sont marquées apres filtration.

Quelques études concernent également le suivi in-situ du colmatage de membranes ou
microtamis par des particules de latex fluorescentes de différents diametres compris entre 1
et 10 um (Kromkamp et al., 2006; Brans et al., 2007). Les expériences ont été menées en
filtration tangentielle et les images obtenues indiquent que les particules se déposent
individuellement ou forment des amas. Néanmoins, un dép6t couvrant la totalité de la
membrane n’a pas été formé. Le taux de recouvrement de la membrane par les particules a
pu étre calculé au moyen des images acquises.

La microscopie confocale a balayage laser est une méthode intéressante permettant I'étude
des dépots formés en filtration. Elle possede |'avantage de permettre de caractériser
simultanément la structure des dépdts mais surtout leur composition. Elle permet
également d’évaluer la porosité des dépots. Toutefois, la porosité est calculée uniquement
vis-a-vis des especes fluorescentes et ne prend pas en compte d’éventuels autres composés
non fluorescents.

La résolution de la méthode est de 180 a 200 nm dans le plan xy (surface de la membrane) et
de 500 a 800 nm selon I'axe z (épaisseur du dépot). Par ailleurs, la résolution reste limitée
par la puissance des objectifs actuellement disponibles (de I'ordre de 1000 X) (Ferrando et
al., 2009). Enfin, la pénétration du laser au sein du dépot engendre des pertes d’énergie
lorsqu’il traverse des zones denses ou des bactéries. De la méme maniére, une perte de la
fluorescence émise par les composés du dépdt est observée. Ainsi, dans le cas d'un dépot
complexe formé dans un bioréacteur a membrane, Meng et al., (2010) indiguent que la
fluorescence devient nulle pour une épaisseur de dépot traversée de 55 um. La profondeur
d’échantillon analysable est donc limitée.

Le développement de la microscopie multiphotonique permet de réduire les phénomeénes
d’atténuation du laser et de la fluorescence. Le principe est le méme que celui de la
microscopie confocale a balayage laser, mais ici I’échantillon est excité par plusieurs photons
simultanément. La méthode a été appliquée a I'étude de la formation de dépdts de
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protéines ou levures marquées (Hughes et al., 2006, 2007; Field et al., 2009). Néanmoins, a
chaque acquisition d’images, la filtration a d{ étre stoppée afin d’obtenir des images nettes.

1.4.1.3 Techniques laser

Plusieurs méthodes permettant la mesure de in-situ I'épaisseur des dépots sont basées sur
I"utilisation d’un laser.

Hamachi et Mietton-Peuchot (1999) ont utilisé la méthode du capteur optique laser pour
étudier la croissance de dépots de bentonite a la surface d’un membrane tubulaire. Un
faisceau laser est focalisé tangentiellement a la surface de la membrane propre. L'image du
point focalisé est ensuite recueillie par un photomultiplicateur et I'intensité du signal est
mesurée. L’énergie est alors maximale et diminue lors de la croissance du dépot qui absorbe
une partie de I'énergie. Une courbe de calibration permet la détermination de I'épaisseur du
dépot a partir de I'intensité mesurée. La résolution de la méthode est de 10 um.

Schluep et Widmer (1996) puis Altmann et Ripperger (1997) ont utilisé la triangularisation
laser afin de mesurer |'épaisseur de dépots de levures et de diatomées. Un faisceau laser est
pointé vers la surface de la membrane. A l'instant initial il est réfléchi par la membrane. Lors
de la croissance d’un dép6t, le faisceau est dévié de sa position d’origine et 'amplitude de la
déviation est proportionnelle a I'épaisseur du dépot.

Cette méthode a ensuite été modifiée au LISBP (Mendret et al., 2007) pour donner naissance
a la méthode LSGI (Laser Sheet at Grazing Incidence). Le faisceau laser classique a été
remplacé par une nappe laser en incidence rasante avec la membrane et la lumiere réfléchie
est captée au moyen d'une caméra CCD. L'utilisation d’une nappe laser permet la
caractérisation du dépdt sur une plus grande surface qu’un simple point. La connaissance de
I'angle d’incidence de la nappe laser sur la membrane et de I'amplitude de sa déviation
durant la croissance du dép6t permet de calculer I'épaisseur du dépo6t au cours du temps.
Cette méthode a été utilisée pour la caractérisation de la formation et de I’élimination de
dépobts de bentonite a la surface de membranes planes au sein d’un canal de géométrie
confiné. Compte-tenu de sa bonne résolution (3 um), elle permet I'étude de la croissance
des dépots des I'apparition des premiéres couches du dépot.

Les méthodes laser possédent une bonne résolution et sont relativement simples a mettre en
ceuvre. Néanmoins, elles nécessitent I'utilisation d’une cellule de filtration transparente de
sorte a ce que le laser atteigne la surface de la membrane. Par ailleurs, la concentration de la
suspension d’alimentation ne doit pas étre trop importante pour éviter la diffusion de la
lumiere par les particules. Ainsi, dans le cas de la méthode LSGI, la concentration maximum
acceptable pour une suspension de bentonite est de 3 g.L™" (turbidité de 750 NTU). Enfin, pour
pouvoir effectuer la mesure, le dépét doit étre constitué de composés reflétant la lumiere du
laser.
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1.4.1.4 Photos-interrupteurs

Les photointerrupteurs sont des émetteurs-récepteurs de Ilumiere. Une diode
électroluminescente infrarouge éclaire la membrane. La lumiéere réfléchie est captée au
moyen d’une photorésistance. L'intensité de la lumiére réfléchie est fonction de la distance
de séparation entre le capteur et la surface de réflexion. Lors de la croissance d’un dép6t, la
distance de séparation entre le capteur et la surface diminue et l'intensité recue par le
récepteur augmente. Au moyen d’une courbe de calibration, il est possible de relier
I'intensité a I'épaisseur du dépot.

Cette méthode a été appliquée a la filtration tangentielle de suspensions de particules de
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) de diametre 5,15 um (Tung et al., 2001). Elle permet
de mesurer |'épaisseur de dépobts allant de 10 um a 5 mm avec une résolution de 10 um.

Les auteurs ont par la suite utilisé cette méthode pour caractériser le dép6t de particules de
dioxyde de titane (dp,=280 nm) a la surface de membranes planes immergées (Tung et al.,
2012). Un réseau de photointerrupteurs a été immergé dans la suspension a proximité des
membranes. L'épaisseur du dépot a été suivie au cours du temps par 7 photointerrupteurs
positionnés de maniere a analyser différents emplacements de la surface de la membrane.
De plus, afin de balayer une plus grande surface de la membrane, un systeme automatisé
permet la translation verticale des capteurs le long de la membrane. A la fin de la filtration,
une reconstruction 3D du dépdt est proposée.

Cette méthode est peu coliteuse et relativement simple a mise en ceuvre. Cependant, elle
apparait étre sensible a la couleur du plan de réflexion de la lumiére (membrane ou dépét) et
de la suspension. Supposant la suspension de couleur homogéne et constante, la
perturbation liée a sa couleur peut étre éliminée par calibration de la mesure directement
avec la suspension a filtrer. Néanmoins, si la membrane et les particules ne sont pas de
méme couleur, la mesure est faussée jusqu’a I'obtention d’un recouvrement total de la
surface filtrante par les particules. Enfin, une trop forte concentration en particules dans la
suspension perturbe la mesure en raison de la dispersion de la lumiére par les particules. Pour
les particules de PMMA, une concentration massique particulaire de 1% conduit a une erreur
d’environ 6% sur la mesure de I'épaisseur. Cependant, cette concentration étant relativement
importante, la précision de la mesure reste satisfaisante.

1.4.1.5 Réflectométrie ultrasonore

La réflectométrie ultrasonore est une méthode de caractérisation non intrusive largement
utilisée dans différents domaines industriels, dans le secteur médical ou I'armement. Elle
permet de déterminer la position d’une interface fixe ou mobile sans altération de I'objet
sondé.

La vitesse d’'une onde ultrasonore au sein d’un milieu dépend de sa densité et de sa
résistance au passage de l'onde (impédance acoustique). Lorsqu’une onde acoustique
rencontre une interface entre deux milieux de propriétés différentes (densité, impédance
acoustique), une partie de son énergie pourra étre réfléchie produisant une onde réfléchie
appelée écho (Figure 1-8). La caractérisation par réflectométrie ultrasonore en domaine
temporel (UTDR, pour I'anglais Ultrasonic Time-Domain Reflectometry) est basée sur le suivi
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de la propagation des échos au cours du temps. Le temps de vol d’un écho, défini comme le
temps mis par I'onde ultrasonore pour faire un aller-retour entre le transducteur et
I'interface, est fonction de la position de l'interface. Ainsi, mesurant le temps de vol d’un
écho et connaissant la vitesse de propagation des ondes dans le milieu considéré, il est
possible de calculer la distance entre le transducteur et I'interface réfléchissante. De plus,
I’'amplitude de I’écho réfléchi est notamment fonction de la différence de densité entre les
deux milieux constituant I'interface. Ainsi, 'amplitude des échos peut également renseigner
sur les propriétés des milieux constituant I'interface.

Transducteur
ultrasonore
Milieu 1 \\ﬁ
Milieu 2
Milieu 3

Figure 1-8 : comportement des ondes ultrasonores a I’interface entre différents milieux d’impédance
acoustique différente

La premiere application de la réflectométrie ultrasonore a la filtration membranaire remonte
a 1995 dans le but d’étudier la compaction de membranes (Bond et al., 1995). Par la suite,
cette méthode a été appliquée a I'étude de différents types de colmatage. Ainsi, Mairal et
al.,, (1999, 2000) ont étudié la précipitation de sulfate de calcium a la surface
d’'une membrane plane d’osmose inverse. Les auteurs ont montré qu’il était possible de
relier 'amplitude du signal acoustique (écho) a la formation et a I’élimination (nettoyage) de
cristaux de sulfate de calcium a la surface de la membrane. A partir des années 2000, cette
méthode a également été utilisée pour étudier la formation de dépdbts a la surface de
membrane d’ultrafiltration ou de microfiltration.

Ainsi, Li et al., (2002) ont montré qu'’il est possible de suivre I'apparition et la croissance d’un
dépot formé lors de la microfiltration d’un effluent d’industrie papetiere sur une membrane
plane. Les auteurs indiquent que la formation d’'un dépot a la surface de la membrane
conduit a I'apparition d’'un écho propre au dép6t. Ensuite, lorsque le dépot croit, le temps de
vol de I'écho créé tend a diminuer en raison de la diminution de la distance entre le
transducteur ultrasonore et la surface du dépot. Les auteurs ont ensuite calculé I'épaisseur
du dépbt au cours de la filtration a partir du suivi du temps de vol au cours du temps. Par
ailleurs, une variation de I'amplitude de I’écho est observée au cours du temps, de OV pour
la membrane propre (absence d’écho propre au dépdt) a 4V en fin de filtration. Les auteurs
relient ce phénomene a une évolution de la densité du dépot durant la filtration : plus le
dépobt devient dense, plus la différence d’impédance entre le fluide a filtrer et le dépot
devient importante et plus I'amplitude du signal augmente.
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Pour I'application de cette méthode, la principale difficulté consiste a réussir a identifier
I’écho créé par le dépot. En effet, chaque signal contient différents échos réfléchis a diverses
interfaces (fluide/dépdt et dépdét/membrane par exemple). En particulier, en début de
filtration ou dans le cas de la formation de dépd6t de densité proche de celle du fluide filtré,
I’écho créé par le dépot peut étre de trés faible amplitude et corrélé a I’écho correspondant
a la surface de la membrane. Il est alors tres difficile de déterminer avec précision le temps
de vol de I'écho. La Figure 1-9 par exemple, représente I'écho obtenu lors du colmatage
d’'une membrane d’ultrafiltration par des protéines. L'image de gauche représente I'écho de
la membrane propre. Lorsque la membrane est colmatée (image au centre), une légere
modification de I'amplitude et de la forme du pic D est observée en raison de I"apparition
d’un dépbt. Cependant, le nouvel écho n’est pas suffisamment différent de I’écho initial pour
pouvoir tirer des informations quantitatives au sujet du dépot.

Afin d’isoler I'écho correspondant au dépot et donc améliorer la précision des mesures, un
traitement du signal par soustraction a été utilisé par différents auteurs (Li et al.,, 20053,
2006; Mendret et al., 2009b; Andre et al., 2011). Ce traitement du signal consiste a déduire
de I'écho acquis a un instant t celui de la membrane propre acquis a t=0. L'écho créé par
I'apparition d’un dépot est ainsi isolé simplement (image de droite sur la Figure 1-9). Ce
traitement du signal permet donc de pouvoir détecter des dépdbts ayant un faible pouvoir de
réflexion des ultrasons tels qu’un dép6t peu épais et faiblement compact ou un dépét de
protéines par exemple (Li et al., 2006).

Fouing 0 h in 0.08 g/ Fouling 4 h in 0,03 g/l
4 4 A differential signal at4 h
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Figure 1-9 : traitement différentiel des signaux acoustiques (Li et al., 2006)

Par la suite, cette méthode de caractérisation a été étendue a des modules de filtration de
géométrie plus complexe : interface courbe dans le cas de membranes tubulaires (Li et al.,
2006), milieu confiné pour des fibres creuses interne-externe (Xu et al., 2009) et fibres
creuses immergées (Li et al., 2012), ou encore module spiralé contenant plusieurs
« couches » de membranes (An et al.,, 2011).

La réflectométrie ultrasonore est I'une des seules méthodes potentiellement applicables a
I’échelle industrielle. En effet, elle ne nécessite pas I'utilisation d’'un module de filtration
spécifique (transparent par exemple), s’adapte a toutes les géométries, est relativement
simple de mise en ceuvre et peu colteuse. Sa résolution est de I'ordre de 5 um. Elle souffre en
revanche d’un manque de connaissance du comportement des ondes ultrasonores au sein de
milieux poreux a interface «molle». Enfin, la composition du dépét demeure un des verrous
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majeurs a I'utilisation de 'UTDR : le dépét doit posséder une densité suffisamment différente
de celle de la suspension filtrée pour permettre la réflexion de I'onde a sa surface.

1.4.1.6 Imagerie par résonnance magnétique nucléaire (RMN)

Certains noyaux atomiques, tels que le *H ou le 3C, lorsqu’ils sont placés dans un champ
magnétique, possedent une propriété appelée spin pouvant étre visualisée comme un
mouvement de rotation d’un noyau autour de son axe. Ce mouvement induit un moment
magnétique de spin dont la force est une propriété du noyau et dont la position est
arbitraire. Placé dans un champ magnétique, les noyaux vont absorber de I'énergie et les
spins vont s’organiser de maniere cohérente. Lors d’une étape de relaxation, quand les
noyaux vont revenir a leur état d’équilibre, une onde électromagnétique va étre générée et
captée par le dispositif de RMN. Son intensité étant proportionnelle au nombre de noyaux il
va étre possible de déterminer la quantité de noyaux présents dans I’échantillon.
Finalement, une image RMN est une matrice de l'intensité du signal des noyaux de
I’échantillon.

Dans le domaine de la filtration membranaire, la RMN a d’abord été utilisée afin d’étudier
I’hydrodynamique au sein de modules de filtration. Il a ainsi été possible d’analyser les
écoulements au sein de membranes tubulaires ou fibres creuses (Pangrle et al., 1992; Hardy
et al., 2002). Un intérét majeur de cette technique est de pouvoir permettre I'étude de la
distribution locale du flux de perméat le long de la membrane (Airey et al., 1998; Buetehorn
et al., 2011). Ainsi, par exemple, Buetehorn et al, mettent en évidence une augmentation du
flux local de perméat le long de la fibre lorsque I'on s’approche du point d’extraction du
perméat.

La RMN a été utilisée par Schmitz et al., (1993) afin d’analyser in-situ la formation de dép6ts
lors de la microfiltration tangentielle de suspensions de bentonite par des fibres creuses
interne-externe. Il a été mis en évidence [l'apparition du dépdét et l'effet de
I’hydrodynamique sur sa structure. Ainsi, pour un écoulement tangentiel laminaire de
Reynolds 220 le dépot est compact et sa porosité de I'ordre de 40 %. Pour un écoulement
moins rapide (Re=60) le dépot est plus épais et plus poreux (80 %). Cependant, compte-tenu
de la faible résolution de la mesure (20 um) les résultats restent assez imprécis.

Airey et al., (1998) ont appliqué la RMN a I’étude de la formation de couches de polarisation
de concentration lors de la filtration tangentielle de silice colloidale (d,=12 nm) au sein d’une
membrane tubulaire de microfiltration. Pour une membrane utilisée de maniéere horizontale,
les auteurs observent une épaisseur de la couche plus importante dans la partie basse de la
section de la membrane que dans la partie haute. Cela est expliqué par des effets de gravité.

Par la suite Buetehorn et al., (2011) ont également appliqué cette méthode pour étudier
I'influence de la longueur d’une fibre creuse sur la formation de dép6ts de silice colloidale en
filtration externe-interne. Une résolution de 5um a été obtenue. La dynamique de
croissance du dépot a été étudiée en fonction de la distance au point de succion du perméat.

La RMN est une méthode lourde de mise en ceuvre. Cependant, elle présente I'atout majeur
de permettre la visualisation simultanée de I’hydrodynamique locale (répartition de flux,
circulation de I'alimentation et du perméat dans le carter de filtration) et de la formation
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d’un dépét a la surface de la membrane. De plus, elle ne nécessite pas I'utilisation de module
de filtration de géométrie ou de matériau particulier.

1.4.1.7 Diffusion aux petits angles

Le principe de la diffusion aux petits angles est basé sur un faisceau de rayons X (Small-Angle
X-ray Scattering, SAXS) ou de neutrons (Small-Angle Neutrons Scattering, SANS) paralléles
émis en direction du dépot a étudier. Au contact des hétérogénéités du dépobt (de densité,
de concentration), le faisceau est alors diffusé. L’analyse des rayons diffusés permet la
caractérisation du dép6t en termes de taille et de forme des composés le constituant.

La SANS a été appliquée a I'étude de la formation de dépbts de Laponite (plaquettes de
longueur 30 nm, épaisseur 1 nm) a la surface de membranes en polysulfone en filtration
frontale (Pignon et al., 2000). Il a ainsi été mis en évidence I'existence d’un arrangement
anisotrope des particules au sein du dép6t. Que les particules soient isolées ou agrégées au
sein de la suspension d’alimentation, elles ont tendance a se positionner parallelement a la
membrane. Par ailleurs, I'arrangement des particules au sein du dépo6t est d’autant plus
régulier que I'on s’approche de la membrane. Les auteurs ont également pu évaluer les
distances entre particules au sein du dépdt. Pour un dépo6t de laponite agrégée avant
filtration, elle est au minimum de 78 Angstrom et décroit avec la distance a la membrane.

La SANS a également été utilisée pour étudier le colmatage par des protéines de BSA (Su et
al., 1999, 2000). En comparant les spectres de diffusion de la membrane propre et des
membranes colmatées, les auteurs ont pu mettre en évidence I'existence de mécanismes de
colmatage différents en fonction du pH de la suspension. Ainsi, pour un pH de 3, le
colmatage de la membrane a principalement lieu en surface, alors que pour un pH plus
élevé, un important colmatage interne est mis en évidence.

La méthode SAXS a été utilisée afin d’étudier la formation de couche de polarisation lors de
la filtration d’une suspension de Laponite. Cependant, les rayons X interagissant fortement
avec la matiere, ils sont moins pénétrants que les faisceaux de neutrons (Chen et al., 2004).

La diffusion aux petits angles permet donc d’identifier différents mécanismes de colmatage.
Dans le cas de I'étude de dépét, sa résolution est trés bonne (0,1 a 10 nm) mais elle requiert
I'utilisation d’un module de filtration transparent aux neutrons (silice, quartz ou alumine).
Par ailleurs, I'équipement a mettre en ceuvre est tres lourd et I’exploitation des résultats est
complexe. Enfin, compte-tenu de la résolution de la méthode et du niveau actuel de
connaissance, il est difficile de relier la structure observée du dépét avec les performances de
filtration.

1.4.1.8 Fluid Dynamic Gauging

La méthode de “Fluid Dynamic Gauging” (FDG) est une méthode de mesure de |'épaisseur
des dépots basée sur I'étude de I’hydrodynamique a proximité d’une surface (Chew et al.,
2004, 2007). Une buse d’aspiration est placée perpendiculairement et a proximité de la
surface a étudier. La buse doit étre proche de la surface mais ne doit pas la toucher. Une
différence de pression est alors appliquée de telle sorte qu’un débit de liquide soit aspiré
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dans la buse. Connaissant cette différence de pression et le débit de liquide aspiré, il est
alors possible de calculer un « coefficient de décharge » fonction de la distance entre
I'extrémité de la buse et la surface étudiée. Lors de la croissance du dépo6t sur la membrane,
la valeur du coefficient varie. Il est donc possible, apres étalonnage du dispositif, de relier la
valeur de ce coefficient a I'épaisseur du dépot.

Cette méthode a été utilisée pour étudier la formation de dépdts de billes de verres
(diametre moyen 7,3 um) a la surface d’'une membrane de microfiltration en filtration
tangentielle (Jones et al., 2010; Lister et al., 2011). Elle a également été appliquée a la
caractérisation des dépots formés lors de la filtration de suspensions de levure (Lewis et al.,
2012) et de mélasse de betterave sucriére (Jones et al., 2012). Les auteurs indiquent que la
résolution théorique de la méthode est de 10 um. Cependant, la plus petite épaisseur de
dépot mesurée durant leurs études est de 20 um. Cette méthode est techniquement
relativement simple a mettre en ceuvre, mais nécessite 'utilisation d’une cellule de filtration
particuliére afin de pouvoir positionner la buse a la surface de la membrane. Elle demande
également un important travail de calibration. Enfin, cette méthode étant basée sur la
variation de la distance entre la buse et la surface étudiée, on peut se demander quelle est
I'influence de la rugosité de surface sur la mesure d’épaisseur réalisée.

Par ailleurs, afin d’étudier linfluence de la présence de la buse d’aspiration sur
I’hydrodynamique a proximité de la membrane, les auteurs ont eu recours a la mécanique
des fluides numérique (Chew et al., 2007; Lister et al., 2011). Ces études mettent en
évidence que la présence de la buse d’aspiration a la surface de la membrane dévie les lignes
de courant et crée des zones de recirculation verticales le long de la paroi de la buse. Par
ailleurs, sous la buse, une contrainte de cisaillement 10 fois supérieure a celle exercée sur le
reste de la surface de la membrane est observée. L'écoulement est donc fortement perturbé
par la buse. Les auteurs précisent également que le flux local a travers la membrane propre
n’est pas influencé par la présence du dispositif. Cependant, I'influence des recirculations et
de l'augmentation de la contrainte de cisaillement sur la structure du dépot n’est pas
discutée.

1.4.1.9 Synthése des méthodes de caractérisation des dépots

Nous avons pu mettre en évidence I'existence d’un nombre important de méthodes
permettant la mesure de I'épaisseur de dépdts. La quasi-totalité de ces méthodes est basée
sur l'interaction d’'une onde (électromagnétique, de pression...) avec le dépét. De plus, la
grande majorité d’entre elles est applicable uniquement a I’échelle du laboratoire et requiert
Iutilisation de cellules de filtration spécifiques.

Ainsi, les méthodes optiques telles que I'observation directe et les techniques mettant en
ceuvre des lasers ou un faisceau lumineux nécessitent l'utilisation de modules de filtration
avec un carter transparent. Cependant, I'observation directe (DO) apparait comme une
méthode intéressante car elle permet, selon la cellule de filtration, I'étude des mécanismes
conduisant a la formation d’un dépdét a différentes échelles (du pore a un échantillon de la
surface de la membrane). En outre, elle est simple a mettree en ceuvre et permet également

1-30



Chapitre 1 : Contexte de 1’étude

le suivi de la trajectoire des particules a proximité de la surface membranaire. Néanmoins, la
suspension filtrée doit étre peu turbide et cette méthode ne permet pas la visualisation de
dépbts constitués de composés transparents tels que les dépbts de matieres organiques
(polysaccharides ou levure par exemple). Afin de pouvoir visualiser de tels dépots, il est
nécessaire d’ajouter des particules au sein de la suspension. Enfin, pour la mesure
d’épaisseur de dépobts a la surface d’une fibre creuse, la DO a une résolution relativement
faible (10 um) comparativement a d’autres méthodes. L'utilisation d’une nappe laser en
incidence rasante, par exemple, permet la mesure de I'épaisseur de dépdts avec une
résolution de 3 um. Néanmoins, elle requiert également I'utilisation d’une suspension peu
turbide. De plus, la nature du dépdét doit permettre la réflexion de I'onde laser, ainsi cette
méthode sera limitée dans le cas de dépbts de composés organiques transparents. Les
méthodes de diffusion aux petits angles possédent la meilleure résolution puisqu’elles
permettent I'étude des dépdts a I'échelle nanométrique. Cependant, compte-tenu de |'état
actuel des connaissances, il est pour l'instant délicat de relier les propriétés du dépot, a cette
échelle, avec les conditions opératoires.

La réflectométrie ultrasonore (UTDR) et I'imagerie par RMN sont les deux seules méthodes
applicables pour un module de filtration réel. Ainsi, la RMN peut permettre non seulement la
caractérisation des propriétés des dépots mais aussi I'étude de I’hydrodynamique locale (flux
locaux, circulation des fluides dans le module de filtration). Elle est ainsi potentiellement
applicable a la détection de passages préférentiels au sein du module apparaissant en raison
de la croissance d’'un dépdt par exemple. Cette méthode est également applicable pour
I’étude du biocolmatage. Ainsi, elle a été utilisée pour I'’étude de la formation de biofilms a la
surface de membranes d’osmose inverse et sur les espaceurs présents au sein des modules
spiralés (Creber et al., 2010). Cette méthode, est cependant trés lourde a mettre en ceuvre.

L'UTDR est plus simple de mise en ceuvre. Par ailleurs, le développement de cette méthode
est le plus avancé en termes d’application industrielle. Ainsi, deux études concernant le
colmatage en osmose inverse, proposent |'application de 'UTDR pour contréler la formation
de cristaux a la surface de la membrane (Lu et al., 2012; Mizrahi et al., 2012). Ainsi lorsque
des cristaux se forment a la surface de la membrane et sont détectés par les capteurs
ultrasonores, le sens de circulation de [I'alimentation au sein du module est
automatiquement inversé. Les auteurs montrent que la méthode est plus sensible que le
simple suivi de la perméabilité de la membrane au cours du temps et permet la détection de
cristaux de petite taille (20 um) couvrant une faible proportion de la surface de la membrane
(5 %). LUTDR est alors ici non seulement un outil permettant I'analyse de I'état de surface
de la membrane, mais également le controle de la conduite du procédé. Des travaux sont
cependant encore nécessaires afin d’évaluer la robustesse de la méthode. Néanmoins,
I’application d’une telle approche au contréle de la formation de dép6t en UF ou MF
demande encore un effort de recherche important. En effet, le comportement des ondes
ultrasonores au sein des milieux poreux, et notamment ceux de faible densité, reste
relativement méconnu. Il apparait donc encore compliqué de relier de maniere quantitative
le signal obtenue (complexe) aux propriétés structurelles des dépots.

Par ailleurs, I'application de 'UTDR au cas de dépdbts organiques tels que ceux rencontrés
dans les BAM se heurte a la faible capacité de ces dépo6ts a pouvoir réfléchir les ondes
ultrasonores. Ainsi, ces dépobts possédant une densité (et donc une impédance acoustique)
proche de celle de I'eau aucun écho n’est réfléchi a I'interface suspension/dép6t, rendant la
mesure de |'épaisseur impossible (Sim et al., 2013). Afin de pallier a ce probléeme, les auteurs
proposent d’injecter périodiquement des colloides de silice avant la mesure. Ainsi, les
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colloides se déposent a la surface du dépot augmentant sa densité et rendant ainsi la
mesure possible. Une fois la mesure effectuée, les particules sont éliminées par un simple
flush. Les épaisseurs obtenues pour des dépots de bactéries sont en bon accord avec celles
mesurées par microscopie confocale a balayage (autopsie de la membrane en fin de
filtration). Néanmoins, si I'ajout des colloides ne semble pas perturber la filtration en
osmose inverse, les auteurs montrent qu’en ultrafiltration les performances de filtration
sont largement impactées par la présence des colloides et que le simple flush ne permet pas
I’élimination totale des particules.

Les techniques de microscopie laser possedent I'avantage de permettre non seulement la
mesure de I'épaisseur des dépdts, mais également la détermination de leur porosité et
I'identification des espéces le composant. Par conséquent, ces méthodes sont tres
intéressantes pour |I'étude des propriétés des dépots formés lors de la filtration de fluides
complexes (tels que des biofluides). Néanmoins, dans la majorité des cas, cela requiert un
marquage des composés avant filtration ou bien un prétraitement des échantillons rendant
la méthode destructive et ex-situ.

Enfin, la FDG est la seule méthode ne mettant pas en jeu l'interaction d’une onde avec le
dépot. Cependant, nous avons vu que l'influence de la présence de la buse d’aspiration sur la
structure du dépot n’est pas clairement définie. L'application de cette méthode pour la
caractérisation in-situ des dépots apparait donc limitée. En particulier, dans le cas de dépots
formés lors de la filtration de fluides biologiques, I'existence d’un important cisaillement
sous la buse d’aspiration est susceptible d’'impacter la formation du dép6t.

Le Tableau 1-1 récapitule les potentialités de chaque méthode et leurs avantages et
inconvénients. Nous voyons ici qu’il n’existe pas de méthode idéale permettant I'étude des
dépots formés en filtration. Chague méthode présente ses avantages et inconvénients et le
choix d’'une méthode dépend des objectifs de I'étude. Enfin, nous constatons que ces
méthodes, dans la grande majorité des travaux, ont été utilisées afin de caractériser des
dépbts formés lors de suspensions simples (billes de latex, de verre, bentonite) et
relativement peu d’études concernent l'application de ces méthodes au cas de fluides
complexes tels que des mélanges de matiere organique et de particules ou encore de
biofluides issus de BAM.
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Tableau 1-1: synthése des méthodes de caractérisation des dépots

Méthode Informations Avantages Inconvénients
obtenues
- simplicité - module de filtration avec
- épaisseur des - visualisation des carter transparent
Observation depbts phénomenes - applicable uniquement aux
directe - trajectoire des - applicable a différentes suspensions peu turbides
particules échelles - dépdt de substances non
- peu coliteux transparentes
- reconstruction 3D de la - faible épaisseur de dépdt
Microscopie - identification des structure du dépét analysable
confocale a ~ COMpOses constituant  _ rgpartition des différentes - le marquage des espéces

balayage laser
et microscopie
multiphotons

le dépbt
- épaisseur du dépbt

especes au sein du dépot
- évaluation de la porosité

vis-a-vis des espéces
fluorescentes

pour leur identification rend la
méthode destructive

- faible épaisseur de dépbt
analysable

Techniques
laser

épaisseur des dépots

- simplicité

- bonne résolution (3 pm)

- peu colteux

-module de filtration avec
carter transparent

- applicable uniquement aux
suspensions peu turbides

Photos-
interrupteurs

épaisseur des dépoits

- reconstruction 3D de la
structure du dépét au cours

du temps
- peu colteux

- applicable uniquement aux
suspensions peu turbides
- sensible a la couleur de la
membrane/du dépot
- important travail de
calibration

Réflectométrie
ultrasonore

épaisseur des dépots

- applicable a de

nombreuses configurations

de modules industriels
- Peu colteux

- manque de connaissances
sur le comportement des
ondes acoustiques en milieu
poreux

- difficulté d’application aux
dépbts peu denses

Imagerie par
résonance
magnétique
nucléaire

- hydrodynamique
locale
- épaisseur des
dépbts

- distribution locale de flux a
la surface de la membrane

- applicable a de

nombreuses configurations

de modules industriels

- complexe a mettre en
ceuvre

- colteux

Diffusion aux
petits angles

- distance de
séparation entre les
particules,

- orientation des
particules

excellente résolution
(1 Angstrom)

- complexe a mettre en
oceuvre
- colteux
- module de filtration
transparent aux neutrons
(SANS) ou au rayon X
(SAXS)

Fluid dynamic
gauging

épaisseur des dépots

simplicité

- faible résolution (20 um)
- impact de la buse
d’aspiration sur
'hydrodynamique locale
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1.4.1.10 Comparaison des épaisseurs obtenues par différentes méthodes

Les différentes méthodes de mesure étant basées sur des phénomeénes physiques différents,
il apparait intéressant de comparer les épaisseurs obtenues par les différentes méthodes.

La seule étude portant sur cette question a été réalisée au LISBP. Elle a visé a comparer
I’épaisseur de dépots de bentonite obtenus par une méthode optique laser (LSGI) et par une
méthode acoustique (UTDR) (Mendret et al., 2009b). Les auteurs ont réalisé les mesures par
chacune des deux méthodes, simultanément sur la méme cellule de filtration, pour une
méme expérience de filtration. Ils observent une cinétique de croissance identique pour les
deux méthodes. Cependant, un écart important existe dans les épaisseurs mesurées.

Lors de ces travauy, il n’a pas été possible de conclure a la raison de I'existence de ces écarts.
On peut alors se demander si ces écarts sont dus aux méthodes elles-mémes ou bien aux
propriétés de structure des dépots.

1.4.2 Structure des dép6ts particulaires

Cette section propose une revue bibliographique concernant la formation et la structuration
des dépobts particulaires en filtration membranaire. Les dépodts considérés ici sont
uniquement ceux constitués de particules simples (billes de latex, bentonite, colloides
inorganiques) en |'absence de matiére organique. De plus, bien que certains liens soient
possibles, cette section ne traite pas du cas particulier des dépdts de flocs (ou agrégats
particulaires).

Une attention particuliere est portée sur les propriétés structurelles locales et leurs
variations dans I'épaisseur des dépots et le long de la surface de filtration.

1.4.2.1 Problématique de la notion d’interface suspension/dépot

Nous avons vu précédemment que, dans la plupart des situations, les phénomenes de
polarisation de concentration et de formation de dép6t (ou de gel) existent simultanément
en microfiltration ou ultrafiltration. Par conséquent, si d’un point de vue théorique une
transition nette peut-étre mise en évidence entre une phase dispersée et un dépot, ce n’est
pas le cas de maniére expérimentale. En effet, il existe un gradient de concentration en
composés retenus depuis la membrane vers le coeur de la suspension.

Lors de la filtration tangentielle d’une suspension de bentonite, Marselina et al, (2009) ont
mis en évidence, par observation directe (DO), I'existence de deux couches de propriétés
différentes. L'une, éloignée de la membrane et surconcentrée par rapport a la suspension
d’alimentation est fluidisée et mobile. La seconde, a la surface de la membrane, est dense et
immobile. Les auteurs attribuent la présence de ces deux couches respectivement aux
phénoménes de polarisation de concentration et de colmatage par dép6t. Cependant, selon
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les images acquises, I'interface entre ces deux couches n’est pas nette (Figure 1-10). De plus,
une autre étude des mémes auteurs (Marselina et al., 2008) met en évidence |'existence de
particules ou de groupes de particules se déplacant ou roulant directement en contact avec
la couche immobile de particules.

La méme technique d’observation, appliquée a la formation de dépo6ts mixtes
alginate/bentonite, montre la formation de trois couches distinctes apres 2h de filtration a
53 L/h.m? (Le-Clech et al., 2007). La couche la plus proche de la membrane est dense et
immobile. La seconde, est également immobile mais beaucoup moins dense. Enfin la
troisieme est un gel majoritairement composé d’alginate au sein duquel les particules se
déplacent lentement. Cette dernieére est la couche la plus épaisse et est attribuée au
phénomeéne de polarisation de concentration. Les deux couches les plus proches de la
membrane sont considérées comme deux sous-couches du dép6t. Dans ce cas, les auteurs
identifient donc la nature des différentes couches en fonction du comportement des
particules en leur sein et non de par leur réversibilité lors d’un relachement de pression. Si
les particules sont immobiles, la couche est considérée comme faisant partie du dépot. Si
elles sont mobiles, la couche est attribuée au phénomeéne de polarisation de concentration.

Ces études indiquent que l'interface entre dépo6t et suspension d’alimentation n’est pas
nette. En particulier, en filtration frontale, en I'absence de circulation de fluide
tangentiellement a la membrane, il n’existe pas de balayage des particules non déposées.

Figure 1-10 : Observation directe d’un dépot de bentonite apreés 1h de filtration (200 mg/L, fibre creuse
externe/interne vitesse tangentielle 15 mm/s, flux 75 L/h.m2). Hc est ’épaisseur de la couche stagnante,
Hfc celle de la couche fluidisée. Tiré de Marselina et al, (2009)

1.4.2.2 Variation des propriétés structurelles dans I’épaisseur des dépots

Un grand nombre d’études concernant le suivi de I'épaisseur des dépots a I'échelle locale
mettent en évidence une cinétique de croissance non linéaire du dépo6t au cours de la
filtration.

Ainsi, par exemple, durant la filtration tangentielle de bentonite a PTM constante (1,1 bar),
Hamachi et Mietton-Peuchot (1999) au moyen d’un capteur optique laser mettent en
évidence une diminution de la cinétique de croissance du dépdt avec le volume filtré. La
croissance du dépot est dans un premier temps linéaire. Elle tend ensuite a diminuer et a se
stabiliser. La stabilisation est d’autant plus rapide que la vitesse tangentielle est élevée
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(0,055 a 0,414 m.s ). Le méme type de profil est obtenu par Sim et al., (2012) lors de la
filtration tangentielle de silice colloidale (20 nm) a flux constant.

En filtration frontale, Mendret et al., (2009a) observent, par une méthode optique basée sur
la déviation d’'une nappe laser en incidence avec la membrane, un profil de croissance
différent. En effet, le dépdt croit d’abord lentement puis de maniere plus rapide au-dela
d’une certaine masse déposée. Dans le méme temps, le flux chute de maniere importante en
début de filtration puis de maniere plus lente ensuite. Par ailleurs, les auteurs observent que
la cinétique de croissance est indépendante de la PTM lors de la premiere phase, alors que
dans la seconde phase la cinétique de croissance est d’autant plus grande que la PTM est
faible (de 0,5 a 1 bar).

Cependant, ces profils de croissance sont difficilement comparables les uns aux autres en
raison des grandes différences de conditions opératoires: géométrie de la membrane,
filtration frontale ou tangentielle, a PTM ou flux constant, nature du fluide filtré. Néanmoins,
dans le cas d’une répartition homogeéne des dépots a la surface de la membrane, ces
résultats montrent I'existence d’une structure de dép6t non homogene dans le temps et
donc le long de I'épaisseur du dépot. Cela a pu étre mis en évidence expérimentalement et
par différents travaux de modélisation ou simulations numériques.

Ainsi, Tarabara et al., (2004) ont étudié des dépots de particules de latex de différentes
tailles (30-110-760 nm) formés en filtration tangentielle. Des coupes de membranes ont été
observées par microscopie optique. Quelle que soit la taille des particules, une structure en
deux couches existe. La premiere, proche de la membrane, est dense alors que la seconde, a
la surface du dépbt, est beaucoup plus poreuse. Les auteurs suggeérent un mécanisme de
croissance en deux étapes. Dans un premier temps, les particules s’accumulent a la surface
de la membrane formant un dépo6t poreux. Lorsque une masse suffisante de particule est
déposée, le dépot s’effondre formant une couche beaucoup plus compacte. Ces deux étapes
se répetent ensuite jusqu’a obtenir un état stationnaire. Par ailleurs, d’apreés les auteurs, les
propriétés de la couche la plus lache dépendraient de la force ionique de la suspension (10°-
10" M) alors que celles de la couche la plus dense en sont indépendantes. Cependant,
compte-tenu de la fragilité des échantillons, les dépo6ts formés par de plus petites particules
se sont désintégrés lors de I'autopsie de la membrane.

Le méme type de mécanisme est mis en évidence par Hwang Hsueh., (2003) lors de la
filtration frontale de colloides « mous » (dioxyde de manganése enrobé de Dextran, 550 nm)
a PTM constante (1-3 bar). Les auteurs montrent que la formation du dépot se produit en
trois étapes : croissance d’un dépét particulaire fortement poreux, compression soudaine du
dépo6t puis de nouveau une croissance réguliere d’un dépo6t plus poreux. L'effet de
compression a pour conséquence de former un dépobt trés compact a proximité de la
membrane et beaucoup plus poreux a la surface du dép6t. Ainsi, aprés compaction, les
premieres couches représentent 10 a 20 % de I'épaisseur totale du dépot mais 90% de la
résistance totale.

Ces études montrent l'existence de couches de propriétés structurelles, et donc de
propriétés de transfert, différentes au sein de I'épaisseur des dépots. Afin de quantifier plus
précisément ces variations de propriétés, différentes études ont visé a évaluer la porosité
des dépots et sa variation le long de I'épaisseur des dépots.
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Ainsi, pour calculer la porosité locale des dépots, Mendret et al., (2009a) ont couplé des
mesures d’épaisseur locale réalisées de maniere in-situ pendant la filtration avec un bilan
massique sur les particules déposées. Un important gradient de porosité apparait dans
I’épaisseur du dépobt. La porosité est de 5% a la surface de la membrane et de |'ordre de
40 % au sommet du dépo6t. De la méme maniére, Chen et al., (2010) couplant des mesures
d’épaisseur réalisées au moyen de photointerrupteurs mettent en évidence |'existence d’'un
gradient de porosité au sein d’un dépo6t de levures depuis la surface de la membrane vers le
sommet du dépot. Par ailleurs, ils montrent que pour une position donnée au sein du dépot,
la porosité tend a décroitre au cours du temps.

De tels profils de porosité au sein de I'épaisseur des dépdts sont également retrouvés par
simulations numériques (Harmant and Aimar, 1998; Hwang et al., 1998). Par exemple Hwang
et al.,, (1998) ont développé un modele unidimensionnel basé sur un bilan de forces
s’exercant sur des particules submicroniques rigides (480 nm). Le bilan de forces est réalisé a
la surface de membrane en filtration tangentielle. Les forces considérées sont la pression de
compression liée a la force de trainée s’exercant sur les particules en raison du flux convectif
ainsi que les interactions interparticulaires. Les auteurs mettent ainsi en évidence qu’il existe
un gradient de porosité locale au sein du dépo6t: les couches les plus proches de la
membrane sont les plus compactes (porosité de I'ordre de 0,4 a 0,5) alors que les couches
constituant la surface du dépot peuvent avoir une porosité allant jusqu’a 80%. Par ailleurs,
les auteurs indiquent que le potentiel zéta n’a pas d’influence sur la structure des couches
compactes du dépbt. En revanche, les couches proches de la surface du dép6t sont d’autant
plus poreuses que le potentiel zéta augmente.

Ces travaux mettent clairement en évidence I'hétérogénéité de la structure des dépobts dans
leur épaisseur. La cinétique de croissance des dépots (dérivée de I'épaisseur en fonction du
temps) n’est pas constante durant la filtration et il existe un gradient de propriétés de
transfert au sein du dép6t. Ainsi, une augmentation de la porosité du dépot a été observée
le long de sa hauteur. Les couches les plus proches de la membrane sont les moins poreuses
et donc les plus résistantes. Ces couches sont alors susceptibles de controler les
performances du procédé.

Cependant, les mécanismes conduisant a la formation de ces hétérogénéités structurelles ne
sont pas clairs. Ainsi, dans le cas des études menées par Hwang et Hsueh (2003) ainsi que
Tarabara et al, (2004) un dépot poreux se forme dans un premier temps. Puis lorsqu’une
guantité suffisante de particules est déposée, une compaction des couches les plus proches
de la membrane est observée. En revanche, lors des travaux de Mendret et al, (2009a) les
premieres couches se forment de maniére compacte et les derniéres de maniére plus lache.
Ces couches sont alors formées successivement et aucun mécanisme de compaction n’est
alors mis en évidence. Des efforts de recherche sont donc encore nécessaires afin de relier
les mécanismes de formation des dépots et les propriétés de ces différentes couches aux
conditions opératoires telles que le flux de convection a travers la membrane ou encore la
physico-chimie de la suspension (propriétés de charges des particules notamment).
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1.4.2.3 Répartition spatiale du dépot a la surface de la membrane

Nous avons mis en évidence I'existence d’'une hétérogénéité de la structure du dépot dans
son épaisseur. Nous pouvons alors nous demander ce qu’il en est de la variabilité spatiale
des propriétés du dépot sur la surface de la membrane. Nous allons maintenant étudier la
répartition spatiale des propriétés des dépots au sein de systemes de filtration frontale avec
un écoulement longitudinal dans le compartiment alimentation ou perméat (type fibre
creuse interne-externe ou externe-interne ou encore canal rectangulaire). Néanmoins,
compte-tenu de la difficulté d’accés, peu d’auteurs ont pu étudier expérimentalement les
propriétés structurelles des dépdts formés en filtration frontale au sein de milieux confinés
et c’est pourquoi certains ont eu recours a des études numériques. Le paragraphe ci-dessous
propose une synthése de différents travaux réalisés sur cette question.

Ngene et al, (2010) ont réalisé des expériences de filtration frontale pour un micro-canal
horizontal de section carrée de tres faible dimension (largeur et hauteur environ 200 um et
longueur 2 mm). Une suspension de particules de latex (diamétre 6 um) a 13,45 mg.L™ dans
de I'eau ultrapure a été filtrée a flux constant (2,85.103 Lh™.m?) par une membrane
fabriquée par les auteurs (diametre de pore compris entre 3 et 8 um). L'alimentation est
réalisée par une extrémité du canal alors que la seconde est bouchée. En début de filtration,
les auteurs observent une accumulation préférentielle des particules de latex en fin de canal
(extrémité bouchée). Ce phénomene peut étre di a I'existence d’une variation du flux local
le long du canal de filtration. Néanmoins, compte-tenu de la taille relativement importante
des particules (>1 um), I'accumulation de celles-ci a I'extrémité bouchée du canal peut
également étre expliquée par leur entrainement en raison de I'écoulement longitudinal.
Cependant, apres environ 12h, I'épaisseur du dépot est identique a I’entrée du canal et a son
extrémité bouchée. Dans ces conditions, le dép6t formé tend donc a devenir homogéne au
cours du temps.

Bessiere et al, (2008) ont étudié numériquement la formation de dépot de latex (40 nm de
diametre) au sein d’une fibre creuse interne-externe. La filtration est réalisée a flux constant
(50-140 L.h.m™?) par une membrane de diametre interne 0,94 mm et de longueur 1,2 m.
L'influence des forces hydrodynamiques et la diffusion des particules ont été prises en
compte. L'accumulation des particules a la surface de la membrane est alors évaluée en
termes de fraction volumique de particules a la surface de la membrane. Une accumulation
préférentielle des particules a I'extrémité bouchée de la fibre est observée quelle que soit la
valeur du flux de perméat. Par ailleurs, la fibre peut étre subdivisée en deux zones. Une
premiere, a I'entrée de la fibre, au sein de laquelle la fraction volumique de particules est
constante au cours du temps. Pour la seconde, en fin de fibre, 'accumulation de matiére est
permanente. Il est également mis en évidence que le degré d’hétérogénéité longitudinale du
dépo6t diminue avec I'augmentation du diamétre de la fibre (0,5 a 6 mm). Ainsi, pour une
fibre de 6 mm de diametre, la répartition des particules est tout a fait homogene le long de
la fibre. Par ailleurs, les auteurs montrent que I’'hétérogénéité du dépdt tend a augmenter
lorsque le flux diminue.

Ces phénomenes peuvent étre attribués a I’hydrodynamique au sein de la fibre creuse. En
effet, en raison de I'existence d’'un écoulement longitudinal, parallele a la surface de la
membrane, le fluide subit une perte de charge. Ainsi, suivant les conditions opératoires (flux
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de perméat, diametre et longueur de la fibre) la PTM est susceptible de varier localement le
long de la fibre et donc d’engendrer une variation locale du flux de perméat responsable de
I’'accumulation préférentielle des particules en certains emplacements de la fibre (Kim and
DiGiano, 2006; Buetehorn et al., 2011). De plus, les pertes de charge longitudinales sont
d’autant plus importantes que le diametre de la fibre est faible.

De tels phénomenes ont aussi été observés en filtration externe-interne. Ainsi, les travaux
numériques de Chang et al., (2006) concernent la filtration de particules de latex a flux
constant (30 L.h™.m?) par une fibre creuse verticale de longueur 93 cm. Les calculs prenant
en compte les interactions DLVO entre les particules montrent une répartition non
homogene des particules le long de la fibre. L'épaisseur du dépot est alors minimale a
I'extrémité bouchée de la fibre et augmente a I'approche du point de succion du perméat.
Par ailleurs, le degré de non uniformité semble augmenter avec le flux de perméat (15-
50 L.h'l.m'z). Il s’agit d’'une tendance contraire a celle observée, en filtration interne-externe,
par Bessiere et al,. Enfin, comme indiqué précédemment dans le cas d’une filtration interne-
externe, les résultats indiquent que plus le diametre de la fibre est important, plus le dép6t
est homogéne dans I'espace.

Expérimentalement, I'apparition d’un dépot hétérogéne a la surface d’une fibre creuse
externe/interne a également été observée par imagerie RMN (Buetehorn et al., 2011). Lors
de lafiltration d’une suspension de silice colloidale (86 nm) a un flux constant de 20 Lh™m?
I’épaisseur du dépobt est maximale a proximité du point de succion. En revanche, il existe peu
de différences dans I'épaisseur du dépot a 20 ou 40 cm du point de succion. Apres 20
minutes de filtration, le dép6t formé a une épaisseur deux fois plus importante a proximité
du point de succion que pour les points éloignés de celui-ci. De la méme facon, Li et al,
(2012) ont observé la croissance d’un dépot de levures par réflectométrie ultrasonore au
moyen de 5 capteurs positionnés le long d’une fibre creuse de 1 m. lls ont montré que,
méme en régime de flux sous-critique, un dépo6t pouvait apparaitre localement a la surface
de la membrane. Il se forme d’abord a proximité du point de succion puis s’étend
progressivement le long de la fibre.

Pour ces résultats obtenus en filtration externe-interne, la variation des propriétés
structurelles locales peut aussi s’expliquer par des effets hydrodynamiques. Comme en
filtration interne-externe, la circulation du perméat a l'intérieur de la fibre est susceptible
d’engendrer des pertes de charges et une non-uniformité de la PTM locale.

Nous avons vu que I’hydrodynamique du systeme de filtration est suceptible d’étre
responsable d’une répartition non homogene de la structure des dépo6ts a la surface de la
membrane. Cependant, il existe des cas pour lesquelles les variations locales de flux ne
peuvent pas expliquer a elles seules la répartition non uniforme des dép6ts a la surface des
membranes.

Ainsi, Mendret et al.,, (2010) ont observé de maniére in-situ la formation d’'un dépot de
bentonite (diameétre équivalent 5-6 um) au sein d’un canal de largeur 2 mm et de longueur
de 28,2 cm (méme cellule de filtration que celle utilisée dans le cadre de cette étude). La
cellule de filtration est utilisée verticalement, le canal de filtration étant alimenté par le bas.
Pour une membrane de perméabilité environ égale a 250 L.h™".m™?.bar?, et une PTM de 0,5 3
1 bar, la perte de charge longitudinale subit par le fluide est négligeable (inférieure a 1 %).
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Néanmoins, un profil longitudinal d’épaisseur du dépot est également observé pour des PTM
de 0,5 et 0,8 bar. Cependant, c’est a I’entrée du canal que le dépot est le plus épais. En
revanche, pour une pression de 1 bar, le dép6t apparait étre homogene. Une
homogénéisation du dépot est donc observée avec une augmentation de la PTM.

De méme, une étude de Van de Ven et al., (2008) a montré que la filtration d’acide humique
par une fibre creuse interne-externe conduit a une distribution non homogéne a la surface
de la membrane alors que la perte de charge longitudinale est négligeable (2,5%). Cinq petits
modules de filtration de 8 cm de long et de diameétre interne 0,8 mm sont placés
horizontalement en série et la filtration réalisée en mode frontal. Une accumulation de
matiere organique est alors observée préférentiellement au sein du dernier module. Les
auteurs suggerent que les effets combinés de la charge des molécules avec la faible vitesse
d’écoulement paralléle a la membrane sont responsables de ce phénomeéne. En effet, les
interactions répulsives membrane-molécules favorisent leur maintien en suspension. La
circulation du fluide entraine alors les molécules vers I'extrémité de la fibre ou la vitesse est
nulle. De méme, I'étude numérique de Chang et al., citée précédemment (Chang et al., 2006)
montre I'existence d’une répartition hétérogéne du dépot le long de la fibre. La résistance
locale du dép6t est toujours maximale a proximité du point de succion et diminue le long de
la fibre. Cependant, les auteurs indiquent que le degré d’hétérogénéité des dépdts formés
diminue avec 'augmentation du diameétre des particules (25-250 nm) et de leur potentiel
z8ta (25-100 mV).

Ces résultats indiguent donc que la variabilité des propriétés spatiales des dépo6ts pourrait
étre non seulement fonction des conditions hydrodynamiques mais également des
propriétés des especes se déposant a la surface de la membrane. Ainsi, des paramétres tels
gue la nature des particules ou leurs propriétés de surface sont également susceptibles de
jouer un role sur la répartition spatiale des dép6ts a la surface de la membrane.

Nous voyons ici que la filtration de particules ou de matieres organiques colloidales par des
fibres creuses peut conduire a I’existence d’une variabilité spatiale des propriétés du dépot.
Néanmoins, compte-tenu de la difficulté d’acces, la majorité des études expérimentales
réalisées de maniere non invasive ont porté sur une filtration externe-interne. Par ailleurs,
ces études ont notamment mis en évidence I'importance que pouvaient avoir les propriétés
de charge des particules sur la répartition spatiale des propriétés du dépot. Il apparait donc
intéressant de pouvoir étudier I'influence de ces propriétés, en lien avec I'hydrodynamique,
sur la répartition spatiale du dépot dans un milieu confiné.

1.4.3 Dépots formeés dans les bioréacteurs a membranes (BAM)

L'un des verrous technologiques majeurs des bioréacteurs a membrane (BAM) demeure le
colmatage. En effet, certains composés présents au sein de la boue activée bloquent les
pores ou se déposent a la surface de la membrane. Il peut alors se former un dépot
complexe contenant de nombreuses especes telles que des bactéries, des particules ou
encore des substances organiques. Ces derniéres sont initialement présentes dans les eaux
usées ou secrétées par les bactéries (exopolymeres, EPS). Les EPS peuvent se trouver sous
forme de colloides ou d’especes dissoutes. lls incluent des protéines, des polysaccharides,
des acides nucléiques ou encore des acides humiques.

La filtration étant conduite a flux constant dans les BAM, |'apparition de ce dépdt va
engendrer une augmentation de la pression durant la filtration. La Figure 1-11 représente
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I’évolution typique de la PTM en fonction du temps. Dans un premier temps, la PTM
augmente lentement de maniére linéaire. Par la suite, une rupture de la pente est observée
et la PTM augmente de maniere beaucoup plus rapide. Cette variation brutale de la pression
est connue sous le nom de « TMP jump » (Cho and Fane, 2002). Néanmoins, si ce saut de
pression apparait largement rapporté dans la littérature, les mécanismes pouvant conduire a
I’apparition de ce phénomene sont encore tres discutés.

PTM

TMP jump

o~

Volume filtré

Figure 1-11 : Variation brutale de pression

Différentes études ont porté sur l'identification des processus conduisant a cette variation
brutale de pression et trois hypothéses principales ont été proposées. Cho and Fane (2002)
indiquent que ce saut peut étre engendré par une modification du flux local de filtration.
Ainsi, au sein des BAM, la filtration est généralement conduite a un flux imposé inférieur au
flux critique. Le dépot de substances colmatantes a certains emplacements de la membrane
réduit alors le flux local de perméat dans ces zones. Afin de maintenir un flux de perméat
constant, le flux augmente alors dans les zones les moins colmatées. Localement le flux de
perméat dépasse alors le flux critique accélérant le colmatage de la membrane et entrainant
une augmentation rapide de la PTM. Cependant, pour Hwang et al., (2008) la variation de
pression serait di a la mort de cellules au sein du dépdt. La lyse des cellules engendre alors
une augmentation importante de la concentration en EPS a la base du dépo6t. Enfin, pour
d’autres auteurs (Massé, 2004; Zhang et al., 2006a; Gao et al., 2011) le saut de pression est
causé par une restructuration du dépét. En effet, les dépots d’origine biologique formés a la
surface de la membrane sont fortement compressibles (ex : Le-Clech et al., 2006; Massé et
al., 2006; Iritani et al., 2007). Par conséquent une augmentation de la PTM augmente leur
résistance. Durant la filtration, la formation du dép6t engendre une dérive de la PTM,
lorsque celle-ci atteint une certaine valeur, une compression importante du dépot peut se
produire engendrant une modification brutale des propriétés du dépot.

Si les mécanismes conduisant au saut de pression ne sont pas clairement définis, il apparait
gue I'un des facteurs pouvant entrer en jeu est la compressibilité des dépots. Afin d’obtenir
une meilleure compréhension du colmatage au sein des BAM, il apparait donc intéressant
d’étudier les propriétés structurelles des dépots formés en lien avec les conditions
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opératoires et les performances du procédé. La section suivante synthétise quelques travaux
portant sur cette thématique.

1.4.3.1 Structure des dépots formés en BAM

Un certain nombre d’études concernant la structure des dépots formés en BAM sont basées
sur l'autopsie de membranes ayant servi a la filtration de boues. Différentes techniques de
visualisation sont alors mises en ceuvre pour caractériser les dépo6ts formés : microscopie
électronique a balayage (Meng et al., 2007; Teychene et al., 2008), microscopie confocale a
balayage laser (Hwang et al.,, 2008, Gao et al, 2011) ou encore microscopie
environnementale (Wang et al.,, 2011). Ces études permettent I'obtention de données
intéressantes sur la structure des dépots formés. Elles mettent notamment en évidence la
non homogénéité des dépdts formés.

Hwang et al., (2008) ont étudié l'influence du flux de perméat sur la structure et la
composition des dépdts formés. Différents bioréacteurs a membrane alimentés par un
effluent synthétique ont été mis en ceuvre avec des flux de perméat inférieurs et supérieurs
au flux critique. Les auteurs ont étudié la structure des dépots formés par microscopie
confocale a balayage laser. Un protocole de marquage par divers fluorophores permet
I'identification des polysaccharides et la distinction entre les cellules vivantes ou mortes.
Pour un flux sous-critique (13 L.h™..m?), la pression évolue en deux portions linaires et le
phénoméne de saut de pression est observé. Les auteurs évaluent la porosité du dépot vis-a-
vis de chaque type de composé. Le saut de pression est alors corrélé avec une forte
diminution de la porosité en termes de polysaccharides. Cela est d( au déces des cellules les
plus proches de la membrane, générant une augmentation importante de la concentration
en polysaccharides a la base du dépo6t. Pour une filtration avec un débit de perméat
supérieur au flux critique (27 L.h™>.m?), la pression augmente linéairement et de maniére trés
rapide. Dans ce cas, I'augmentation de la PTM au cours du temps est associée a un
mécanisme de compression du dépot. La porosité associée a la répartition des bactéries au
sein du dépot, décroit avec le temps passant de 0,86 a 0,79 en 15 jours.

Wang et al, (2011) ont observé la structure de dépots formés pendant la filtration de boues
par microscopie électronique a balayage environnementale. Les échantillons sont d’abord
congelés au moyen d’azote liquide. Comparativement a un protocole de déshydratation
classiqguement utilisé pour préparer les échantillons a analyser au MEB, cette méthode
permet de conserver I'eau présente dans I’échantillon, limitant ainsi sa déstructuration lors
du prétraitement. Les auteurs mettent en évidence I'existence d’un fin gel (quelques um) de
composés solubles agglomérés a la surface de la membrane. Cette couche est fortement
résistante et présente une structure réticulée. Ce gel est surmonté d’une couche plus
épaisse (plusieurs dizaines de um) et beaucoup plus poreuse. Par ailleurs cette couche est
facilement détachable alors que le gel est plus cohésif.

Gao et al., (2011) ont utilisé une méthode de cryosectionnement afin d’observer de fines
couches (100 um) d’un dépot formé au sein d’un bioréacteur a membrane anaérobie par
microscopie optique. Un protocole de traitement des images spécifique leur a permis
d’étudier la porosité de surface de chacune des sections. Pour un dép6t dont I'épaisseur est
de 1600 um, la porosité augmente progressivement de 12% a 40% depuis la surface de la
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membrane vers le sommet du dépot. Il apparait également une bonne corrélation entre
I'augmentation de la PTM et la diminution de la porosité du dépot dans le temps durant la
filtration. Les auteurs attribuent la baisse de porosité a des effets de compressibilité du
dépot. Encore une fois la concentration en EPS est plus importante a proximité de la
membrane qu’a la surface du dép6ot.

Nous voyons ici que différentes études portant sur 'autopsie de membrane ont permis de
mettre en évidence |'existence de différentes couches de propriétés différentes au sein des
dépots. En particulier, un gel fortement hydraté composé d’EPS se forme a la surface de la
membrane contribuant de maniere importante au colmatage. Cette couche semble dense et
cohésive. Cependant, compte-tenu des protocoles opératoires, les études par autopsie de la
membrane sont destructives et les informations obtenues doivent étre considérées comme
gualitatives. De plus, elles ne donnent qu’une image des propriétés du dépot a un instant
donné et ne permettent pas une caractérisation dynamique lors de la croissance du dépét.
Ainsi, deux revues récentes concernant le colmatage au sein des BAM (Drews, 2010; Meng et
al., 2010) mettent en évidence un manque de méthode permettant la caractérisation in-situ,
de maniere non invasive, des dépots formés. En effet, a notre connaissance et a ce jour,
aucune étude ne porte sur la caractérisation in-situ et non invasive des propriétés
structurelles des dépots formés au sein des BAM.

1.4.3.2 Controle du colmatage par ajout d’additifs au sein des boues

De nombreuses études mettent en évidence [I'impact important des composés
macromoléculaires présents dans le surnageant des boues sur le colmatage au sein des BAM
(Le-Clech et al., 2006; Drews, 2010). Les exopolyméres solubles ou colloidaux présents dans
le surnageant sont en effet susceptibles de former un gel fortement résistant a la surface de
la membrane. Afin de limiter I'impact des ces composés sur les performances de filtration,
de nombreuses études visent a ajouter différentes substances au sein de la boue afin
d’augmenter leur filtrabilité. Ainsi, il a été montré |'effet bénéfique sur le colmatage que
pouvait avoir I'ajout de sels ou de polymeres (Koseoglu et al., 2008; Iversen et al., 2009), de
composés particulaires tels que du charbon actif en poudre (Pirbazari et al., 1996; Lesage et
al., 2008; Jamal Khan et al., 2012) ou encore de suspensions colloidales (fulleréne, billes de
latex ou mélamine) (Chae et al., 2009; Teychene et al., 2011a).

Néanmoins, les mécanismes conduisant a 'amélioration des performances de filtration ne
sont pas encore clairement établis. Ainsi dans le cas de I'ajout de composés solides tels que
les charbons actifs ou des colloides, différents mécanismes sont proposés.

Dans le cas de 'ajout de particules ayant un fort pouvoir absorbant, tel que du charbon actif
en poudre, le mécanisme le plus évident semble étre I'adsorption des composés colmatants
a la surface des particules (Fang et al., 2006; Akram and Stuckey, 2008; Lesage et al., 2008).
Une fois adsorbés sur le charbon actif, ces composés ne sont plus susceptibles de se déposer
sur la membrane. Pour Ying et Ping (2006) ces effets d’adsorptions peuvent étre couplées
avec un effet abrasif des particules de charbon sur le dépd6t réduisant ainsi sa résistance
hydraulique.

Les particules sont également susceptibles de renforcer la structure des flocs. Ainsi, Remy et
al., (2010) rapporte que les particules de charbon actif sont incorporées a l'intérieur des
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flocs durant leur croissance les rendant plus résistants aux cisaillements induits a proximité
de la membrane et réduisant ainsi le relargage d’EPS par les bactéries.

Cependant, d’autres auteurs mettent en évidence I'impact de la présence des particules de
charbon sur la structure des dépots. Ainsi, il a été montré que la formation d’'une membrane
dynamique de charbon actif peut protéger la membrane des composés fortement
colmatants (Pirbazari et al., 1996; Ying and Ping, 2006). Le dépot formé contenant les
particules de charbon actif est ainsi moins résistant et moins compressible (Pirbazari et al.,
1996; Li et al., 2005b; Jamal Khan et al., 2012). De la méme maniere, Teychene et al., (2011a)
ont mis en évidence que l'inclusion de particules sphériques de latex ou mélamine sub-
micronique (500 nm) pouvait avoir un effet bénéfique lors de la filtration de surnageant de
BAM. Dans le cas de la filtration frontale du surnageant, une faible quantité de particule
ajoutée dans un surnageant de BAM (112 mg/L) pouvait augmenter la rétention et rendre le
dépobt non compressible. Les particules ayant été choisies pour leur faible interaction avec
les composés organiques du surnageant, les auteurs indiquent que I'effet bénéfique de
I'ajout des particules serait lié a leur capacité a structurer le dép6t de matiére organique.

Il apparait donc que I'ajout de composés particulaires au sein des dépdts peut améliorer la
filtrabilité. Néanmoins, a ce jour, I'impact de ces particules sur les propriétés de structures
du dépot (épaisseur, cinétique de croissance) n’a pas été étudié.

1.5 Caractérisation des propriétés électrocinétiques des

dépbts

Lors de la filtration d’un fluide contenant des particules ou des matieres organiques, les
interactions physico-chimiques entre les composés colmatants et la membrane (ou un dépot
formé a sa surface) influencent le colmatage (interactions interparticulaires). Une meilleure
compréhension de la formation de dépdts demande donc une meilleure connaissance des
interactions physico-chimiques a l'interface fluide/membrane. En effet, ces derniéres sont
susceptibles de jouer un role non négligeable sur I'apparition ou non d’un dépo6t (Bacchin et
al., 2006), sa structuration (ex : Tarabara et al., 2004) ou encore sur les performances de
rétention (ex : Van de Ven et al., 2008).

La méthode la plus couramment utilisée pour étudier les propriétés de charges des milieux
poreux est la mesure du potentiel d’écoulement. Le potentiel d’écoulement apparait
lorsqu’un mouvement relatif est induit entre un fluide chargé et un solide chargé sous
I'influence d’un gradient de pression.

Lorsqu’un milieu poreux, dans notre cas une membrane, est placé dans un liquide contenant
des ions, une structure ionique en deux couches se forme a la surface du solide. A proximité
de l'interface entre le liquide et le solide, une couche compacte de charge opposée a celle
du solide est créée. A plus grande distance de cette interface, une couche plus diffuse est
présente. Cette structure est appelée double couche électronique. Lorsqu’un fluide s’écoule
au sein du milieu poreux, la couche diffuse subit un cisaillement engendrant un courant
convectif (lec) dans le sens de I"écoulement (Figure 1-12). En I'absence de rétention ionique
par le milieu poreux (Ac =0), un courant de conduction (lcong) de méme intensité mais de
sens opposé apparait alors afin de rééquilibrer les charges de part et d’autre du milieu
poreux. La différence de potentiel de part et d’autre du milieu poreux induite par la
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circulation des ions est appelée potentiel d’écoulement transversal et notée Ay (Figure
1-12). La valeur du potentiel d’écoulement transversal est alors fonction de la nature de
I’électrolyte, de la pression appliquée et des propriétés de charge du milieu poreux
considéré. C’est une valeur globale, moyennée sur la totalité de la surface offerte a
I’écoulement de I'électrolyte. En particulier, dans le cas d’'un milieu poreux constitué de
différentes couches (membrane + dép6t par exemple), la valeur du potentiel d’écoulement
transversal du milieu multicouche sera dépendante des propriétés de surface des différentes
couches. Ainsi, Szymczyk et al., (2001) ont montré que, dans de tels milieux poreux, la valeur
du potentiel dépend de la charge des différentes couches mais également de la perte de
charge subie par I'électrolyte dans chaque couche.

-\ AP
cond A -
— ]|t =
I+ iy -
— ‘I— I - lec+ Icond = 0
_ ‘I_ _
v v
% V
\ J
|

Pore membranaire

Figure 1-12 : Apparition d'un potentiel d'écoulement au sein d'un pore

Le potentiel d’écoulement étant fonction de la PTM appliquée aux bornes de la membrane, il
est possible de définir un coefficient de potentiel d’écoulement comme le ratio entre la
différence de potentiel d’écoulement transmembranaire et la PTM (Equation 1-11)

A
P = (—(0) Equation 1-11
PTM 1=0,AC=0

Avec :
—  SP le coefficient de potentiel d’écoulement (mV.bar™)

— Ay le potentiel électrique transmembranaire (mV)

Par ailleurs, la détermination du coefficient de potentiel d’écoulement permet, moyennant
I'utilisation de la relation d’Helmholtz-Smoluchowski (Equation 1-12), le calcul du potentiel
zéta du milieu poreux considéré. Cependant, I'application de cette relation est limitée aux
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conditions pour lesquelles la conduction de surface du matériau considéré est faible
comparée a celle de la solution et les doubles couches électroniques formées a l'intérieur
des pores ne se recouvrent pas. En d’autres termes, le diametre des pores de la membrane
doit étre supérieur a la longueur de Debye au sein des pores. Si ces hypothéses ne sont pas
vérifiées, le potentiel zéta calculé (7) est alors un « potentiel zéta apparent » et peut étre
fortement différent du potentiel zéta « réel » du matériau. Cependant il permet |'obtention
d’une information sur le signe de la charge du matériau considéré.

sp— ( Ag _ EHE!'(

— = Equation 1-12
PTM g

Avec :

—  gola permittivité du vide (F.m™)
— g la permittivité relative du fluide (-)
— W laviscosité du fluide (Pa.s)

—  ola conductivité du milieu (S.m™)

En raison de sa grande simplicité expérimentale, la mesure du potentiel d’écoulement a déja
largement été utilisée pour I'étude des propriétés de surface de membranes propres (ex :
Fievet et al., 2003; Egueh et al., 2010) et colmatées (ex: Nystrom et al., 1994; Benavente and
Jonsson, 1998) ou bien encore afin d’évaluer I'efficacité de procédures de rétrolavage par
comparaison des propriétés de surface de la membrane propre et de la membrane nettoyée
(Pontié et al., 1998). En effet, la simple mesure de la différence de potentiel électrique de
part et d’autre de la membrane, pour différentes valeurs de PTM, permet la détermination
du coefficient de potentiel d’écoulement.

La méthode classique de mesure du potentiel d’écoulement consiste a filtrer un électrolyte
(généralement une solution de KCl a 1mM) a différentes PTM tout en relevant la valeur du
potentiel électrique pour chaque palier de pression. Le tracé des potentiels
transmembranaires en fonction de la PTM est une droite qui permet la détermination du
coefficient de potentiel d’écoulement (Figure 1-13)
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: | TM

Potentiel positif

Figure 1-13: Variation du potentiel d'écoulement en fonction de la PTM pour une membrane de charge
positive et une membrane de charge négative

Cette méthode a été appliquée a I'’étude de la formation de dépots de protéines a la surface
de membranes d’ultrafiltration (ex : Causserand et al., 1994; Nystrom et al., 1994; Benavente
and Jonsson, 1998). Pour une force ionique donnée, il a été mis en évidence que le point
isoélectrique d’une membrane fortement colmatée par de la BSA varie avec le pH de
maniere similaire a celui des protéines. Le colmatage par les protéines induit donc un
déplacement du point isoélectrique de la membrane propre vers celui des protéines. Il a
également été montré que le potentiel d’écoulement de la membrane colmatée est d’autant
plus proche de celui des protéines que le colmatage induit par les protéines est important.
Ainsi, il est possible de relier qualitativement le taux de recouvrement de la surface de la
membrane et de l'intérieur de ses pores par le dépo6t et/ou I'adsorption de protéines.
Cependant, l'influence de I'application de paliers de pressions sur les dépots compressibles
de protéines n’est pas commentée. En effet, comme indiqué précédemment, la mesure du
potentiel d’écoulement a travers un milieu multicouche est directement liée a la perte de
charge dans chaque couche. Dans le cas d’'un dép6t compressible, une augmentation de la
résistance du dépo6t conduit a une modification de la structure du dépot et est donc
susceptible de conduire a des résultats imprécis.

De la méme maniere, cette méthode permet la mise en évidence de la modification des
propriétés de surface de la membrane et/ou du déplacement de son point isoélectrique en
raison de I'adsorption de surfactant (Pontié et al., 1998) ou de matiere organique naturelle a
sa surface (Jermann et al., 2007; Thekkedath et al., 2007). Soffer et al., (2002) ont
également utilisé cette méthode afin d’étudier le colmatage de membranes planes
d’ultrafiltration (polysulfone, 50 kDa) par formation d’un dépot de colloides de fer. Une
suspension de colloides de FeCl; & 100 mg.L™* dans du KCl a 10 M est filtrée a deux pH
différents (5 et 7). Les auteurs mettent en évidence qu’il existe, pour les deux pH, une
relation linéaire entre la variation du potentiel zéta de la membrane et la chute de flux
observée pour différents volumes filtrés. Ces résultats suggerent qu’il est possible de relier la
variation du potentiel zéta de la membrane au cours de la filtration avec son degré de
colmatage. Cependant, ces mesures sont réalisées de maniere ex-situ : apres filtration, la
membrane colmatée est retirée de la cellule de filtration et placée dans une autre cellule
dédiée a la mesure du potentiel d’écoulement. L'influence de ce déplacement de la
membrane sur la structure du dépot n’est pas discutée. De plus, ce protocole ne permet pas
I’étude dynamique des phénomenes de colmatage.
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Ce protocole, par paliers de pression, a également été adapté afin de permettre I'étude in-
situ des propriétés de surface des membranes pendant la filtration. Ainsi, Le Bolay et Ricard
(1995) ont suivi le coefficient de potentiel d’écoulement pendant le colmatage d’une
membrane par de l'albumine en appliquant plusieurs variations soudaines de PTM. Les
auteurs ont ensuite relié les variations temporelles du potentiel d’écoulement a un éventuel
changement des mécanismes de colmatage. Plus récemment, le méme protocole a été
appliqué a I’étude du colmatage de membranes planes ou fibres creuses par des colloides de
latex ou de la BSA (Chun et al., 2002; Sung et al., 2003; Chun and Park, 2004). Ainsi, lors de la
filtration frontale d’une suspension de colloides de latex chargés négativement sur une
membrane d’ultrafiltration de charge de méme signe, les auteurs montrent que le
coefficient potentiel d’écoulement décroit en valeur absolue. En filtration tangentielle, le
phénomeéne inverse est observé. Les auteurs attribuent ces différents comportements a des
mécanismes de colmatage différents: I'écoulement tangentiel tend a maintenir les
particules en suspension (couche diffuse de type polarisation de concentration) alors qu’un
dépot est formé en filtration frontale. De la méme maniére que pour les études réalisées ex-
situ, I'influence de la variation de PTM sur la mesure du potentiel d’écoulement de la
membrane colmatée par des dépots compressibles n’est pas commentée.

Plus récemment, des travaux ont été réalisés afin de rendre la méthode de mesure du
potentiel d’écoulement transversal applicable au cas de dép6ts complexes formés lors de la
filtration de biofluides. En effet, ces dépdts étant bien souvent compressibles (Iritani et al.,
2007; Teychene et al.,, 2011a) le protocole de mesure par paliers de pression n’est pas
applicable. Teychene et al (2011b), et Lanteri et al (2011), ont donc développé un protocole
permettant le suivi du potentiel d’écoulement au cours du temps et a pression constante. Ce
protocole, en trois étapes, permet la détermination du potentiel d’écoulement de la
membrane propre, de la membrane colmatée, mais également le suivi dynamique des
propriétés de surface durant le colmatage de la membrane. Lors de la premiere étape, un
électrolyte est filtré a PTM constante et le potentiel d’écoulement de la membrane propre
est mesuré. Dans une deuxiéme étape, le fluide colmatant est filtré a méme pression. Enfin,
I’électrolyte est de nouveau filtré afin de mesurer le potentiel d’écoulement de la membrane
colmatée. Lors de chacune des trois étapes, le potentiel d’écoulement transversal et le flux
de perméat sont mesurés au cours du temps. Ce protocole permet ainsi I'étude dynamique
des propriétés de surface de la membrane et des performances de filtration durant le
colmatage.

Teychene et al., ont validé ce protocole, pour des membranes planes, par comparaison des
valeurs de potentiel d’écoulement de la membrane colmatée obtenues a PTM constante et
par le protocole classique (avec paliers de pression). Ceci a été réalisé pour la filtration d’'une
suspension de latex (d,=200 nm dans KCL a 10> M) sur une membrane en polysulfone
(diametre de pore moyen 0,1 micron). Les dépots formés sont alors incompressibles. Afin
d’introduire l'influence éventuelle des effets de confinement, Lanteri et al, ont appliqué
cette méthode au cas de filtration de suspensions de particules de latex négativement
chargées et de mélamine positivement chargées au sein d’un étroit canal rectangulaire
(largeur*hauteur*longueur : 2*1*278 mm) formé entre deux membranes planes. Dans les
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deux cas, un bon accord entre les valeurs déterminées par la méthode classique et par le
nouveau protocole est obtenu.

Par ailleurs, ces travaux confirment que la charge de la membrane colmatée (membrane +
dépot) est fonction des propriétés des espéces formant le dépot. Les membranes utilisées
par Lanteri et al.,, sont des membranes en polyethersulfone de charge négative
(-5,2+0,2 mV). Lors de la filtration de particules de latex (diametre 500 nm) négativement
chargées, le potentiel électrique transversal a la membrane colmatée (membrane+dépot)
devient de plus en plus négatif avec I'augmentation de la masse particulaire déposée. En
revanche, dans le cas de la formation d’'un dép6t de particules de mélamine (diamétre
500 nm) positivement chargées, le potentiel s’annule puis devient de plus en plus positif.

De plus, considérant le dépot et la membrane comme deux couches en séries de
perméabilité et de propriété de surface différentes Lanteri et al.,, (2011) calculent le
coefficient de potentiel d’écoulement du dépdt seul. lls montrent que, pour une quantité de
matiere déposée et une pression donnée, la concentration de la suspension d’alimentation
n’a pas d’influence sur le coefficient de potentiel d’écoulement des dépdts formés. Un calcul
par la relation de Helmholtz-Smoluchowski indique des potentiels zéta apparents de -12,6 et
+8,4mV pour des dépots de latex et mélamine. Cependant, puisque la longueur de Debye de
la suspension et le diamétre des pores du dépot sont du méme ordre de grandeur, ces
valeurs pourraient sous estimer les valeurs réelles du potentiel zéta en raison d’effets de
conduction de surface non négligeables. Les auteurs soulignent également que le calcul du
coefficient de potentiel d’écoulement du dépot seul est possible uniquement si la résistance
hydraulique du dépot est significative devant celle de la membrane, c'est-a-dire pour une
masse de particules déposées suffisante.

Par la suite, Ahmed (Ahmed, 2011) a montré que ce protocole a pression constante était
également validé dans le cas de la formation de dépots de particules (sphéres de latex et
mélamine, 500 nm) au sein de fibres creuses (polysulphone, diameétre de pore 0,02 micron)
en filtration frontale interne /externe.

Ce protocole, a PTM constante, permet donc le suivi, au cours de la filtration, de maniére in-
situ et non invasive des propriétés électrocinétiques de membranes colmatées par un dépot
particulaire. Cette méthode est validée aussi bien pour des membranes planes que pour des
fibres creuses. Pour une résistance hydraulique de dép6t non négligeable devant celle de Ia
membrane, ce protocole permet également de remonter au potentiel zéta (apparent) du
dépot seul.

Par ailleurs, une étude théorique proposée par Teychene et al (2011b), montre que le
couplage des mesures du potentiel d’écoulement et du flux de perméat permet d’obtenir
des informations sur la structure du dépdt. En I'absence de colmatage interne, considérant
la membrane colmatée comme un systéme multicouche (dép6t + membrane propre), le
potentiel électrique mesuré transversalement a la membrane colmatée est notamment
fonction de la résistance du dép6t. Le potentiel d’écoulement de la membrane colmatée
dépend donc des propriétés structurelles du dépot telles que son épaisseur ou sa porosité
(Equation 1-13).
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Avec :

—  AQomatce le potentiel d’écoulement de la membrane colmatée (membrane +

dépot) (V.Pa™)
—  gola permittivité du vide (F.m™) et €, la permittivité relative du fluide

—  Tm, Ccomatee €t Qgepst les potentiels zéta de la membrane propre, de la membrane

colmatée et du dépot seul (V)
—  Jola conductivité du milieu (S.m™)
—  Rm et Rq les résistances de la membrane et du dép6t (m™)

—  Jleflux de perméat (m*.st.m?2.pa)

Cette propriété est utilisée par les auteurs pour mettre en évidence la relation entre les
propriétés de dépodts formés sous différentes conditions opératoires (masse de particules
déposées, PTM) et le potentiel transmembranaire mesuré au cours de la filtration. Ainsi,
dans le cas de la formation d’'un dépdt incompressible, a masse déposée constante, il
apparait que la PTM (et donc la cinétique de croissance du dépodt) n’a pas d’influence sur le
potentiel transmembranaire. Cependant, pendant la formation du dépdét, la cinétique de
variation du potentiel d’écoulement transversal (dAy/dt) est proportionnelle a la vitesse de
colmatage. De plus, cette étude démontre que, pour une pression constante, 'amplitude de
la variation du potentiel est directement liée a la quantité de matiére déposée a la surface
de la membrane. La mesure du potentiel d’écoulement est donc un outil permettant le suivi
de I'état de surface de la membrane in-situ et en temps réel durant la filtration.

Suite a cette étude bibliographique, il apparait donc que le suivi du potentiel d’écoulement
transversal a la membrane permet d’obtenir des informations non seulement concernant les
propriétés de charge des dépots particulaires mais également au sujet de leurs propriétés
structurelles. De plus, 'utilisation du protocole a PTM constante permet I'étude dynamique
et in-situ de ces propriétés. Cependant, ces résultats ont été obtenus dans le cas de la
formation de dépobts de particules simples (suspensions de particules sphériques et
monodisperses dans un électrolyte simple) non compressibles.

De premiers essais ont été réalisés afin d’évaluer la faisabilité de |'application de ce
protocole au cas de la filtration d’un surnageant de BAM (Teychene, 2008). Cependant, les
variations de potentiel observées étaient complexes et il n’a pas été possible de les relier a
un quelconque phénomeéne de colmatage ou parametre opératoire.

Il apparait donc intéressant d’évaluer plus en détails I'application de ce protocole au cas de
fluides complexes tels que ceux rencontrés en traitement de |'eau par procédés
membranaires et notamment au cas de biofluides issus de BAM.
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Ces fluides contiennent une matrice ionique complexe. Or, la mesure du potentiel
d’écoulement est directement liée au comportement des ions au sein de la membrane et a
sa surface. Dans un premier temps, il est donc nécessaire d’évaluer une éventuelle influence
de cette matrice ionique sur la mesure du potentiel d’écoulement.

Par la suite, on peut se demander quelle est I'influence de la formation d’'un dépo6t de
matieres organiques sur la variation du potentiel d’écoulement pendant la filtration. Enfin, il
est également intéressant d’étudier dans quelle mesure il est possible de relier ces variations
au phénomeéne de colmatage et aux performances de filtration.

Un des aspects des travaux présentés ici a donc concerné I'application du protocole de
mesure du potentiel d’écoulement a PTM constante au cas de dépo6ts complexes formés lors
de la filtration de surnageant de BAM.

1.6 Objectifs de I’'étude et structuration du manuscrit

1.6.1Synthese de I'étude bibliographique

La filtration de fluides complexes tels que ceux issus de BAM peut conduire a la formation de
dépots (ou gels) constitué de bactéries, de flocs biologiques et de composés organiques
solubles ou colloidaux contenus dans le liquide interstitiel des boues (surnageant). Ces
dépots, fortement compressibles, engendrent alors une forte résistance a I'écoulement a
travers la membrane réduisant les performances de filtration.

Par ailleurs, quand la qualité du fluide a filtrer le permet, la filtration frontale est privilégiée
en raison de sa plus faible consommation énergétique que la filtration tangentielle.
Cependant, en I'absence de circulation de fluide a la surface de la membrane, la totalité des
composés retenus par la membrane s’accumulent a sa surface engendrant un colmatage de
la membrane.

La synthese bibliographique a permis de mettre en évidence I'importance des propriétés des
dépbts sur le colmatage lors de la filtration de suspensions particulaires. Il a été montré
I'intérét de caractériser les propriétés structurelles et de surface (charge) des dépots afin
d’obtenir une meilleure compréhension de leur formation et de leur impact sur les
performances de filtration. A plus long terme, cela permettra d’avoir des informations
objectives pour la conduite optimale du procédé. L'étude de ces propriétés doit, de
préférence, étre réalisée in-situ, de maniére non invasive, a I'échelle locale et en lien avec les
performances du procédé.

L’existence d’un certain nombre de méthodes permettant ce type de caractérisation a été
mise en évidence. Ces méthodes sont basées sur différents principes physiques et mettent
bien souvent en jeu l'interaction d’une onde avec le dép6t. Compte-tenu de la non existence
d’une interface nette entre le cceur de la suspension a filtrer et le dép6t, on peut se
demander quelle est la nature de I'épaisseur mesurée par ces méthodes et que signifie la
notion d’interface suspension dép6t. De plus, nous avons également montré le manque de
méthode permettant la caractérisation in-situ des dépo6ts formés lors de la filtration de
fluides complexes (issus de BAM par exemple).
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Les propriétés électrocinétiques des dépobts peuvent étre étudiées durant la filtration, grace
a 'existence d’un protocole de mesure du potentiel d’écoulement transmembranaire de
maniere in-situ. Ce protocole a été développé et validé pour la caractérisation de dépots de
particules modeles. Il apparait alors intéressant d’étudier dans quelle mesure ce protocole
peut étre utilisé lors de la filtration de fluides complexes et comment les informations sur la
charge du dép6t peuvent nous renseigner sur la facon dont ils se constituent.

L'application des méthodes de caractérisation des propriétés structurelles des dépots a
permis de mettre en évidence I'existence de variations des propriétés structurelles des
dépbts au sein de leur épaisseur. Ces propriétés varient aussi bien sur I'épaisseur du dépot
(le long de sa hauteur) qu’a la surface de la membrane (variabilité spatiale du dépot).
Néanmoins, l'influence de parametres opératoires tels que le flux de convection a travers la
membrane ou encore les propriétés de surface des particules sur l'apparition de ces
hétérogénéités n’apparait pas encore clairement établie. En particulier, peu de résultats
expérimentaux existent pour le cas de la filtration en milieu confiné.

Enfin, concernant la filtration de fluides issus de BAM, des travaux récents ont montré que
I'ajout de composés particulaires au sein des biofluides issus de BAM (boues, surnageant)
permet d’augmenter leur filtrabilité, rendant le gel moins compressible. Néanmoins, aucune
étude ne porte a ce jour sur I’étude des interactions entre particules et matiére organique et
leur influence sur la structuration des dép6ts.

Cette étude a pour objectif d’apporter des éléments de réponses a ces différents points.

1.6.2 Objectifs de I'étude

L'objectif global de cette étude est d’apporter une contribution a la compréhension de la
dynamique de constitution de dépobts complexes impliquant des particules en filtration
frontale. Pour cela, des outils permettant la mesure in-situ pendant la filtration des
propriétés des dépots ont été utilisés de maniere a pouvoir relier ces propriétés aux
performances de filtration.

La problématique de cette étude couvre trois aspects. Le premier, du point de vue
technique, concerne la contribution au développement de méthodes permettant la
caractérisation des propriétés structurelles et de charge des dépots. La seconde, du point de
vue scientifique, vise a une meilleure compréhension des mécanismes conduisant a la
formation de dépdts de particules. Enfin, du point de vue de I'application, il s’agit d’évaluer
I'impact de I'ajout de particules au sein de biofluides issus de BAM sur leur filtrabilité et sur
la structure des dépots formés. La formation des déplts sera étudiée a la surface de
membranes d’UF, en filtration frontale au sein d’un canal confiné.

Aprés une présentation des matériels et méthodes (chapitre 2) mis en ceuvre, ce manuscrit
se compose de quatre parties dont les objectifs sont présentés ci-dessous.

La premiere partie (chapitre 3) est une contribution au développement d’'une méthode de
mesure des propriétés électrocinétiques des dépots complexes.
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Les questions scientifiques associées sont les suivantes :

o Dans quelle mesure le protocole de détermination du potentiel d’écoulement
transversal a PTM constante, développé pour des dépots de particules
modeles, est-il applicable au cas des surnageants de BAM ?

o Quelle est I'influence de la matrice ionique du fluide colmatant sur la mesure
du potentiel d’écoulement ?

o Quelle est I'influence de la charge de la membrane (modifiée par la formation
d’une précouche de particules) sur les propriétés électrocinétiques du dépot ?

Le chapitre 4, concerne une meilleure compréhension de la nature de I'épaisseur de dépot
de particules mesurée par une méthode optique (LSGI) et une méthode acoustique (UTDR).
Ce chapitre propose également une évaluation de la faisabilité de la mesure d’épaisseur de
dépobts complexes par ces deux méthodes.

Des éléments de réponse aux questions suivantes seront apportés :

o Les mesures réalisées par LSGlI et UTDR conduisent-elles aux mémes
épaisseurs de dépots et quel est le sens de I'épaisseur mesurée ?

o Cela dépend-il des conditions opératoires ?

o Dans quelles conditions est-il possible d’appliquer la LSGI et 'UTDR pour
déterminer I'épaisseur de dépots formés lors de la filtration de fluides
complexes : boues activées et surnageant de BAM ou mélange de particules
et surnageant de BAM ?

La partie suivante (chapitre 5) vise a caractériser les propriétés structurelles locales de
dépots formés lors de la filtration de particules sphériques et monodisperses au moyen de
la LSGI en fonction des conditions opératoires. Le lien avec les performances de filtration
sera réalisé. Des éléments de réponses aux questions suivantes sont proposés :

o Quelles informations supplémentaires nous apporte la LSGI comparativement
a I'approche globale classiquement utilisée ?

o Quelle est I'influence du flux convectif a travers la membrane sur la structure
des dépots formés ?

o Quelle est I'influence des interactions interparticulaires sur la structure des
dépots formés ?

o Quel est I'impact de ces parameétres sur la variabilité des propriétés
structurelles du dépét le long de son épaisseur et a la surface de la
membrane ?

Enfin, le chapitre 6 concerne la caractérisation de dép6ts complexes par LSGI. Les propriétés
de structure de dépdts formés lors de la filtration de mélanges de biofluides issus de BAM
(boue/surnageant) et de particules modeles seront étudiées. L'impact de I'ajout des
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particules au sein du surnageant sur les performances de filtration sera également évalué.
Des éléments de réponses aux questions suivantes sont proposeés :

o Comment se structurent les dépots mixtes constitués de particules et de
matiére organique naturelle ?

o Quel est le role des interactions entre particules et matiére organique sur la
structure de ces dépots ?

o Quelle est l'influence de la PTM sur les propriétés structurelles locales des
dépots et les performances globales de filtration ?
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2 Matériel et méthodes

Ce chapitre a pour objectif la description des matériels et protocoles mis en ceuvre durant
cette étude. Les différentes méthodes pour la caractérisation des propriétés structurelles et
de charges des dépots seront détaillées. Les propriétés des membranes utilisées et des
fluides filtrés seront présentées. Enfin, la derniére section traite des méthodes d’analyse
utilisées afin de caractériser les fluides filtrés et les perméats de filtration.

2.1 Méthodes pour la caractérisation des dépoéts

Cette section a pour objectif de présenter les différentes méthodes utilisées pour
caractériser les propriétés des dépots. Pour la caractérisation des propriétés structurelles,
les différentes méthodes utilisées, suivi du flux de perméat, méthodes optique et
acoustique, sont présentées. Le matériel et les protocoles mis en oeuvre pour la
détermination des propriétés de charge des dépo6ts par mesure du potentiel d’écoulement
transversal sont également détaillés. De méme, une description des dispositifs de filtration
utilisés est présentée.

2.1.1Propriétés structurelles

Les dépots formés ont été analysés au moyen de deux approches différentes. Une méthode
globale, basée sur le suivi du flux de perméat au cours de la filtration, a été utilisée afin
d’obtenir les propriétés moyennes du dépot.

L’épaisseur locale des dépdts a également été mesurée in-situ et de maniére non-invasive
lors de la filtration. Deux méthodes ont alors été utilisées : une méthode optique (LSGI) et
une méthode acoustique (UTDR). Les dispositifs permettant la mise en ceuvre de ces
mesures vont étre présentés.

2.1.1.1 Circuit de filtration

2.1.1.1.A Cellule de filtration

La cellule de filtration utilisée est constituée de deux plaques de plexiglas, 'une coté
alimentation et 'autre coté perméat (Figure 2-1). Un canal de longueur 282 mm et de
largeur et profondeur 2 mm est usiné sur la face interne de chaque plague. Une membrane
plane est insérée entre les deux plaques de la cellule et I'étanchéité est assurée par des
joints toriques afin que la filtration ait lieu dans une géométrie confinée, uniquement au sein
du canal. La surface de filtration est de 5,64.10*m? La cellule est transparente afin de
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rendre possible 'utilisation de la méthode optique et est utilisée verticalement. La pression
maximale supportée par la cellule est de 2 bars.

Vue de face Vue de profil
oLl Ll
'/ 4——Vannes de >\
A perméat
—]
concentrat | ><H
i W [ perméat
® ) Membrane: i i
Vannes = plane ><H
d’alimentation | 1 i :
) __Canalde I
filtration i
E Alimentation {—J—a N

Bas
Figure 2-1 : Cellule de filtration pour la caractérisation in-situ des propriétés structurelles des dépots

Durant la filtration, la suspension est maintenue sous pression dans une cuve d’alimentation
agitée (Sartorius Stedim, France). La cellule est alimentée par le bas du canal et en mode
frontal (vanne d’alimentation haute fermée). Le liquide qui traverse la membrane se
retrouve dans le canal coté perméat. Trois points de préléevements le long du canal
permettent alors d’évacuer le perméat de maniere la plus uniforme possible sur la longueur
du canal de filtration. Le perméat est ensuite récolté dans un bécher placé sur une balance
(Sartorius Stedim, France) reliée a un systéme d’acquisition de la masse. De plus, la
température du perméat est mesurée au moyen d’'un thermometre en début et fin de
chaque essai de filtration. Ce systeme permet donc de suivre le flux de perméat au cours de
la filtration.

Les filtrations ont été réalisées a PTM constante pour différentes valeurs comprises entre 0
et 1 bar.

L'installation comporte également un circuit de rétrolavage. L'eau ultrapure uilisée pour le
rétrolavage est contenue dans une cuve pressurisée (Sartorius Stedim, France) et est
injectée par les trois orifices co6té perméat. Cela permet une répartition homogene du débit
de rétrolavage sur la surface filtrante. Les eaux de rétrolavage sont ensuite évacuées par le
bas de la cellule. Comme |’étape de filtration, le rétrolavage s’effectue a pression constante
imposée au sein de la cuve de rétrolavage.

Un schéma de principe des circuits de filtration et de rétrolavage est donné Figure 2-2.
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Figure 2-2 : Schéma de principe des circuits de filtration et de rétrolavage

2.1.1.1.B Hydrodynamique de la cellule de filtration

Lors de la filtration frontale au sein d’une fibre creuse ou d’un canal confiné, I'existence d’un
écoulement longitudinal a la surface de la membrane est susceptible d’influencer la
formation du dépot. En effet, il a été montré lors de I'étude bibliographique (voir 1.4.2.3),
gue l'existence de cet écoulement pouvait générer une perte de charge conduisant a une
diminution de la PTM locale le long du canal de filtration (ou de la fibre) (Figure 2-3). Par
conséquent, le flux de perméat local étant directement proportionnel a la PTM locale (loi de
Darcy) une hétérogénéité locale du flux de perméat est susceptible d’exister. Afin d’évaluer
la présence ou non de telles variations de la PTM et du flux de perméat le long du canal de
filtration, I’hydrodynamique de notre cellule a été étudiée.

En premiere approximation, le cas d’'un écoulement entre deux plaques dont l'une est
poreuse (porosité homogene) a été considéré. La géométrie est donc 2D. Le canal a une
longueur L et une largeur (distance entre plaques) h. Le canal est ouvert a une extrémité et
fermée a l'autre (en x=L).

En réalité, dans notre cellule de filtration, la section offerte a I’écoulement est carrée. Par
conséquent, cette approche sous-estime légérement les pertes de charges longitudinales
mais permet une bonne approximation de leurs valeurs.
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La géométrie du canal considéré est représentée Figure 2-3.
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Figure 2-3 : Variation longitudinale de la PTM et du flux le long d'un canal comportant une paroi
poreuse

La vitesse longitudinale (selon I'axe x), moyennée sur la section de passage de |I'écoulement

(indépendante de y), a été calculée le long du canal. De la méme maniere, la PTM et le flux
local ont été calculés le long du canal.

Les calculs ont été réalisés pour de I'eau pure circulant sur toute la section de passage du
canal, a 20°C et en I’'absence de particules et de dép6bt. Le fluide est supposé incompressible

et les effets de gravité sont négligés. Le détail de la mise en équation et des calculs est
présenté en annexe (Annexe 1).

L’écoulement longitudinal dans la cellule a été évalué pour deux cas différents: une
membrane de perméabilité 200 Lhtm2bar® a 20°C (Rm=1,8.10”m™) et une autre de
perméabilité 60 L.ht.m2bar™ 2 20°C (Rm=6.10"2 m™). Dans les deux cas, la PTM est de 1 bar.
Ces conditions correspondent respectivement au plus grand et plus faible débit axial initial
mis en ceuvre lors de la réalisation des expériences avec les particules modeéles.
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La vitesse longitudinale de I’écoulement, moyennée sur la section de passage, est
représentée sur la Figure 2-4.

8 s, | |

|+ Lp0=60 L/h.m?.bar |
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g 4 Ll |
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Figure 2-4 : Vitesse longitudinale moyenne en fonction de la position le long du canal pour de I’eau pure a
20°C et sous une PTM de 1 bar

Quelle que soit la perméabilité de la membrane, la vitesse longitudinale moyenne en entrée
du canal est toujours de I'ordre de quelques mm.s™. La vitesse de I’écoulement longitudinale
est donc faible. En particulier, cette valeur est bien inférieure aux vitesses
traditionnellement mises en ceuvre en filtration tangentielle afin de limiter I'accumulation
de matiére a la surface de la membrane (de I'ordre de quelques dizaines de cm.s™ a
quelques m.s"). Elle est également inférieure a la vitesse rencontrée en entrée d’une fibre
creuse interne/externe utilisée pour une application de potabilisation de I'eau (de I'ordre de
quelques dizaines de mm.s™). La vitesse décroit ensuite de facon linéaire le long du canal.
L’écoulement est laminaire sur toute la longueur du canal de filtration (Re toujours inférieur
a 20).

Par ailleurs, des flux de perméat de 60 et 200 L.h'l.m'z, correspondent a une vitesse de
perméation de I'eau a travers la membrane est respectivement de 17 et 55 um.s'l. Par
conséquent, cette valeur est tres faible devant la vitesse longitudinale moyenne et donc la
composante de la vitesse selon y est négligeable devant celle selon I'axe x.

Compte tenu de la faible vitesse longitudinale, les pertes de charge axiales sont tres faibles.
Ainsi, dans le cas de la membrane la plus perméable (débit d’entrée dans le canal le plus
grand), la perte de charge subie par le fluide le long du canal de filtration est d’environ
3,5 Pa. Pour la membrane la moins perméable, elle est d’environ 1 Pa. Par conséquent, la
variation longitudinale de la PTM est négligeable et le flux de perméat peut étre considéré
constant sur toute la longueur du canal de filtration si la structure de la paroi poreuse est
homogene (Figure 2-5).
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Figure 2-5 : PTM local et flux de perméat local fonction de la position le long du canal, pour de I’eau pure
a 20°C et sous une PTM de 1 bar.

Pour notre cellule de filtration, et pour les gammes de valeur de flux de perméat mis on
ceuvre, il existe donc un faible écoulement de fluide longitudinal ne générant pas
d’hétérogénéité locale de PTM ou de flux. Ces résultats sont similaires a ceux obtenus par
CFD par Mendret et al (2007) pour cette méme cellule de filtration.

Par ailleurs, la cellule de filtration étant orientée verticalement et alimentée par le bas, une
décantation des particules le long du canal de filtration pourrait exister étant donné les
faibles vitesses d’écoulement. Néanmoins, compte tenu de la taille des particules utilisées
lors de cette étude (environ 500 nm) et de leurs masses volumiques (Pmeliamine = 1510 kg.m'3
et Platex = 1050 kg.m'a), la vitesse de chute d’une particule en milieu dilué, calculée par la loi
de Stokes, est d’environ 7.10% m.s® dans le cas de la mélamine et 7.10°m.s™ pour les
particules de latex. Ces valeurs sont donc largement inférieures a la vitesse longitudinale
ascensionnelle, déterminée précédemment, de l'ordre du millimetre par seconde. Les
particules ne sont donc pas supposées décanter au sein de la cellule de filtration.

Il a été montré que le flux initial de perméat est uniforme a la surface de la membrane et
gu’il n’existe pas d’accumulation des particules en bas de la cellule en raison d’effet de
décantation. Par conséquent, a l'instant initial, I'apport en composés colmatants peut étre
considéré comme identique en toute position le long du canal de filtration (axe x).

2.1.1.2 Méthode pour le calcul des propriétés structurelles globales des dépots

L'approche traditionnellement utilisée afin de caractériser les dépots formés a la surface
d’'une membrane est une approche globale basée sur le suivi au cours du temps de la valeur
du flux (@ PTM constante). Cette méthode, indirecte, permet le calcul de la résistance
hydraulique du dépét et de sa résistance spécifique. De plus, connaissant la masse
particulaire déposée par unité de surface et la géométrie des particules il est possible de
calculer I'épaisseur et la porosité du dépdt. Cependant, ces valeurs sont calculées en
réalisant I’hypothése de I’homogénéité du dépot dans le temps (sur son épaisseur) et dans
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I’espace (sur toute la surface de la membrane). La méthode permettant la caractérisation
des propriétés globales du dépot va étre présentée ici.

Dans le cas du colmatage par dépdbt particulaire, il est possible d’appliquer le modele de
filtration sur gateau afin d’estimer la résistance spécifigue du dépodt. Elle est alors
déterminée a partir des parametres globaux que sont le flux de perméat ou encore la PTM.

En filtration frontale a pression constante, le flux de perméat peut étre exprimé en fonction
de la résistance de la membrane et de celle du dép6t au moyen de la loi de Darcy couplée a
la loi des résistances en série (Equation 1-13).

1 dr PTM )
J="r-r—r = Equation 2-1

Avec :

—  Jleflux de perméat (L.h"t.m?)

—  S¢la surface de filtration (m?)

— Ve volume de perméat cumulé (m3)

—  PTM la pression transmembranaire (bar)

— ulaviscosité dynamique du solvant pur (Pa.s)

—  Rm la résistance hydraulique de la membrane (m™)

—  Rylarésistance hydraulique du dép6t (m™)

Connaissant la masse particulaire déposée par unité de surface il est alors possible de définir
la résistance spécifigue moyenne du dépo6t sur I'ensemble du systéme (longueur et
épaisseur) a partir de sa résistance hydraulique totale (Equation 2-2).

cV ]
R, =am, =a— Equation 2-2
P

Avec:
— o la résistance spécifique du dépot (m.kg™)

—  mgla masse particulaire déposée par unité de surface (kg.m?)

—  cla concentration de particules par unité de volume de perméat récolté (kg.m™)
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En réinjectant cette expression dans I'Equation 1-13, et aprés réarrangement des termes, on
obtient I’équation suivante (Equation 2-3) :

S,.dt _ MR, L apc

Equation 2-3
dVv PTM S, PTM

Supposant la résistance spécifique du dépo6t constante dans le temps et sur la surface de
filtration on obtient alors aprés intégration la relation suivante (Equation 2-4) :

MR, + a.ucC ’ .
V. PTM*S, 2.S;.PTM Equation 2-4

Le suivi de la masse de perméat récolté en fonction du temps permet alors la détermination
de la résistance spécifique du dépot. Elle est fonction de la pente de la droite représentant
t/V en fonction de V. Le calcul de la résistance spécifique demande notamment la
connaissance de la concentration en particules par unité de volume de perméat récolté.
Dans le cas de la filtration d’une suspension a faible fraction volumique de particules, si la
rétention des particules par la membrane est totale, cette concentration peut étre assimilée
a la concentration en particules de I'alimentation. Dans le cas d’une rétention partielle, il est
nécessaire d’évaluer la rétention pour déterminer c.

L'évaluation de la résistance spécifique du dépot, en fonction de la PTM, permet la
caractérisation de la compressibilité des dépots formés. Ainsi, pour un dépot compressible,
la résistance spécifique augmente avec la PTM appliquée. A l'inverse, pour un dépot
incompressible, la résistance spécifique est indépendante de la PTM. Traditionnellement, la
compressibilité d’'un dépot est évaluée au moyen de la relation suivante (Equation 2-5) :

a=aQ, PTM" Equation 2-5

Avec :

— g une constante (m.kg*.Pa™)

— nle facteur de compressibilité du dépét (-)

La compressibilité du dépot augmente alors avec la valeur de n. Expérimentalement, cette
valeur est déterminée par le tracé du logarithme de a en fonction de celui de la PTM. Le
facteur de compressibilité du dépot, n, est alors la pente de la droite obtenue. Pour un dépot
incompressible n est égal a 0. Si n est supérieur a 1, alors le dépot est extrémement
compressible.
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Connaissant la géométrie des particules déposées a la surface de la membrane, il est
possible de déterminer la porosité moyenne du dépot par la relation de Kozeny-Carman.
Ainsi, dans le cas de dép6ts de spheres, on a:

180 (1= ¢,000me) .
. - Equation 2-6
2 3
pP 'dP gmoyenne

Avec :

—  ppla masse volumique des particules (kg.m™)
— dp le diametre des particules (m)

Emoyenne |a porosité moyenne du dépot

Enfin, par un bilan matiére, connaissant la porosité globale du dépot, il est possible de
calculer son épaisseur moyenne :

V.
emoyenne -

= Equation 2-7
S_/' 'pp (1 - gmoyenne)

Avec :

€moyenne |'épaisseur moyenne du dépét (m)

A partir du suivi du flux de perméat au cours de la filtration, cette méthode permet donc la
détermination de la résistance spécifique du dép6t a partir du tracé de t/V en fonction de V.
Il est ensuite possible d’en déduire la porosité moyenne du dépbt puis son épaisseur
moyenne.

2.1.1.3 Méthode optique : nappe laser en incidence rasante (LSGI)

La méthode optique utilisée a été développée précédemment au LISBP en collaboration avec
I'Institut de Mécanique des Fluides de Toulouse (Mendret et al., 2007). Son principe est
similaire a celui de la triangularisation laser. Une nappe laser est émise en incidence rasante
en direction d’'une membrane. A la surface de la membrane, une partie du faisceau laser est
réfléchi et il se forme une ligne de contact entre la nappe et la membrane. Durant la
filtration, la formation d’'un dép6t engendre une déviation de la nappe laser. Connaissant
I’'angle d’incidence de la nappe laser (8) et mesurant I'amplitude de la déviation de la nappe
(A) au moyen d’une caméra CCD, il est possible de déterminer |'épaisseur du dépot (eq)
(Figure 2-6).
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Figure 2-6 : Principe de la mesure d'épaisseur par LSGI

Dans la pratique, afin de suivre la croissance du dép6t pendant la filtration, la nappe laser
est placée en incidence rasante a la surface du module de filtration. La caméra est alors
positionnée de maniere a visualiser la position de la réflexion de la nappe laser a la surface
de la membrane (Figure 2-7).

Vue de coté Vue de face
Cellule de
| A filtration
L Canal de
Camera CCD * filtration
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Figure 2-7 : Dispositif pour la mesure de I’épaisseur par LSGI

Laser

Dans le cas de notre cellule de filtration, la membrane est positionnée au sein du canal de
filtration. La nappe laser va donc rencontrer différentes interfaces auxquelles elle sera
diffractée. Par ailleurs, la nappe laser possédant une largeur supérieure a celle du canal, le
comportement de la partie de la nappe laser frappant la cellule de filtration a I'extérieur du
canal ne sera donc pas le méme que celle frappant la cellule au sein du canal (Figure 2-8).

En effet, la partie de la nappe laser qui atteint le module a I'extérieur du canal subit une
réfraction, a l'interface entre le milieu ambiant (I’air) et le plexiglas, avant d’atteindre la
membrane. Celle qui atteint la membrane en subit deux : la premiere a l'interface entre I'air
et le plexiglas puis une seconde entre le plexiglas et le liquide contenu dans le canal. Il existe
donc un décalage, AX, di a la différence d’indices de réfraction, entre la position de la ligne
de contact du laser sur la membrane a I'extérieur du canal et a I'intérieur du canal. Quand un
dépot se forme au cours de la filtration, le laser est réfléchi a sa surface et AX varie au cours
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du temps. La caméra permet de suivre en continu I"évolution de ce décalage au cours du
temps, AX(t).

| Avant ia fitration | | Pendant Ia filtration |

_— 6

Extérieur du canal Plexiglas Plexiglas

membrane

AX(t=0) # AX(t)

Intérieur du canal h i
0! eau

Figure 2-8 : Parcours du rayon laser suivant sa position dans le module avant et pendant la filtration

Tenant compte du comportement des ondes aux différentes interfaces, I'épaisseur du dépot
a l'instant t, eq4(t), est donnée par la relation suivante :

AX(t)—AX(t =0)
tan @,

e, ()= Equation 2-8

A t=0, c’est-a-dire en absence de dépot, le décalage AX(t=0), s’exprime en fonction de la
hauteur h du canal (2 mm) et de I'angle 65:

AX(t=0)=h(tan6, —tand,) Equation 2-9

Il est alors possible d’exprimer 8, en fonction de 03 par la loi de Snell-Descartes concernant la
réfraction de la lumiere a l'interface entre deux milieux :

n,.sin@, =n,.sin6, Equation 2-10

Ou n; et n3 sont respectivement les indices de réfraction dans le Plexiglas (n,=1,5) et dans
I'eau (n3=1,33).
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Il est donc possible d’exprimer le décalage a t=0, AX(t=0), suivant I’équation :

n,

AX(t=0)=h| tan @, — tan{arcsm(—fsm o, H Equation 2-11

Et en résolvant cette équation, il est possible d’obtenir la valeur de I'angle 83 a partir de la
mesure de AX(t=0) et donc de calculer I'épaisseur du dépdt au moyen de I’Equation 2-8.

Nous venons de voir qu’il est possible de déterminer I'épaisseur d’'un dépdt formé a la
surface d’'une membrane de filtration au moyen du suivi de la déviation d’une nappe laser au
cours du temps. Détaillons maintenant le matériel mis en ceuvre pour l'acquisition des
images ainsi que la démarche pour le traitement des images.

2.1.1.3.A Dispositif expérimental et traitement des images

Les éléments principaux constituant le dispositif (nappe laser, caméra, lentilles grossissantes)
sont présentés ci-dessous.

La nappe laser est générée au moyen d’une lentille montée sur un laser SNF-501L (Lasiris,
France). La puissance de la diode est de 3,5mW, sa longueur d’onde de 635 + 5nm.
L'intensité lumineuse de la nappe est homogene suivant sa longueur et possede un profil de
type gaussien sur la largeur.

L’acquisition des images est réalisée au moyen d’'une caméra numérique 12 bits Sensicam QE
(PCO, Etats-Unis). Elle possede un capteur refroidi (jusqu’a -12°C) de résolution (horizontal x
vertical) 1376 x 1040 pixels. Chaque pixel a une taille de 6,45 x 6,45 um?2. Grace a ces
caractéristiques, il est possible d’obtenir une grande sensibilité spectrale. La caméra est
connectée a un systeme d’acquisition (camware V2.13) au moyen d’une fibre optique a
haute vitesse. La caméra est équipée d’un objectif possédant un zoom de focale 18-108
(Japan Lens, Japon) et d’'une bonnette de macroscopie de grossissement 24X (kit CM-3500,
Raynox, Japon). Le grossissement est ajusté au moyen du zoom de I'objectif de telle sorte a
ce que I'image du canal soit la plus large possible sur la fenétre de visualisation tout en
gardant une zone de référence a I'extérieur du canal. Le grossissement est un parametre
important de la manipulation puisqu’il permet de fixer le facteur de conversion de
pixels/meétres et donc la résolution de la méthode. Il est également nécessaire de régler le
temps d’exposition de la caméra. Il correspond au temps ou le capteur CCD accumule les
charges électriques dles a I'arrivée de photons. Le laser fournissant une lumiere a forte
intensité, le temps d’exposition doit étre faible afin de ne pas saturer le capteur ni de
I’endommager. L’acquisition d’image est activée périodiqguement au moyen d’un GBF
(9613 P, Racal-Dana, USA).
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Les images obtenues sont ensuite traitées au moyen d’un programme spécifiguement
développé a l'aide du logiciel Matlab. Un exemple d’image est donné en Figure 2-9. Il est
possible de déterminer, sur chaque image, différentes zones d’intérét (Regions of interest,
ROI). Pour chaque ROI, le profil d’intensité des niveaux de gris, suivant la direction X, est
tracé. Il est moyenné sur la largeur de la ROI et possede un maximum lié au profil gaussien
de l'intensité lumineuse du laser suivant la largeur de la nappe. Connaissant la position du
maximum d’intensité d’'une ROI dans le canal et d’'une ROI hors du canal (référence), il est
possible de connaitre I'écart, AX, a I'instant de la photo. En effet, |'écart, AX, correspond a la
différence entre la position du maximum d’intensité du signal dans le canal et celle hors du
canal.

ROI 1

ROI 2

Figure 2-9 : Exemple d’image obtenue et de région d’intérét : ROI 1 dans le canal, ROI 2 a ’extérieur du
canal.

Il est donc possible de déterminer AX(t) a chaque instant et AX(t=0) et ainsi de calculer
I’épaisseur du dépot (Equation 2-8). La conversion pixels/meétre est réalisée en utilisant une
image du canal sans la nappe laser. Cette image est prise dans les mémes conditions de
réglage de I'instrumentation optique que pour toute |'expérience. Sur cette image, la largeur
précise du canal (2 mm) est mesurée en pixels. Il est ainsi possible de calculer le facteur de
conversion des pixels en metres.
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2.1.1.3.B Résolution de la méthode et précision de la mesure.

La résolution de la méthode dépend principalement de la résolution du capteur CCD (ici
1376 x 1040 pixels en horizontal x vertical) et de la capacité du grossissement du dispositif
optique. Elle est de 3 um. Il est possible d’acquérir jusqu’a 10 images par seconde.

Lincertitude globale sur la mesure de I'épaisseur du dépdét est fonction notamment du
facteur de conversion pixel/meétres mais également de I'incertitude sur le calcul de tan 6.
Ces parametres variant d’une expérience a une autre, l'incertitude globale variera d’une
série de mesure a l'autre. Elle est généralement de I'ordre de 5 a 7 %. Le détail du calcul
d’incertitude est proposé en annexe (annexe 2).

2.1.1.3.C Mise en ceuvre de la mesure et profil d’épaisseur dans la longueur du canal de

filtration

Afin d’étudier la variabilité spatiale des propriétés du dépdt, il est nécessaire de pouvoir
réaliser des mesures d’épaisseur en différents points de la hauteur du canal. Lors des travaux
réalisés précédemment (Mendret et al., 2010) le dispositif de mesure (laser + caméra) étant
fixe, il était nécessaire de réaliser plusieurs expériences dans les mémes conditions
opératoires afin d’étudier la répartition longitudinale du dép6t dans le canal. Le dispositif de
mesure était alors déplacé entre chaque expérience et il était alors nécessaire d’utiliser
autant de membranes que de positions que I'on souhaitait étudier le long du canal.

Cependant, il apparait plus intéressant de pouvoir étudier la répartition longitudinale du
dépobt le long du canal durant une seule et méme expérience. D’un point de vue technique,
un travail important a donc da étre réalisé afin de rendre possible la mesure en différents
points le long du canal lors d’'une méme expérience.

Apres études de différentes possibilités (déplacement de la cellule, de la caméra et du laser
ou implantation d’un second ensemble caméra + laser sur la méme installation), il a été
choisi d’utiliser un systeme de translation vertical de la cellule de filtration. Ainsi, la cellule
de filtration est montée sur un systeme a crémaillere permettant sa translation verticale. Le
systeme permet le positionnement vertical de la cellule avec une précision de 100 um. Le
laser et la caméra étant fixe, il est possible, aprés un déplacement de la cellule, de la
repositionner avec une trés grande précision de telle sorte a ce que le laser se réfléchisse sur
la membrane au méme endroit qu’avant le déplacement. Dans le cadre de cette étude, des
mesures d’épaisseurs ont été réalisées, durant la méme expérience, en trois points du
canal : bas (15 % de la hauteur du canal), milieu (60% de la hauteur du canal) et haut (85 %
de la hauteur du canal). La translation étant réalisée manuellement, une image est acquise
en un méme point toutes les 5 a 20 minutes suivant I'expérience.
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I x/L=1
+ x/L=0.85

1 x/L=0.6

4 x/L=0.15
x/L=0

Figure 2-10 : Positions pour la mesure d’épaisseur du dépot par la méthode optique

Par ailleurs, pour deux filtrations sous les mémes conditions opératoires (particules de latex,
membrane 1, PTM=1 bar) I'épaisseur des dépots a été mesurée au cours du temps dans le
cas de la cellule mobile et celui de la cellule fixe. L'évolution de I'épaisseur des dépots
mesurée en x/L=0,60 est représentée ci-dessous a titre d’exemple (Figure 2-11). Les deux
séries de mesures conduisant a des épaisseurs similaires, il est mis en évidence que le
déplacement de la cellule de filtration n’a pas d’influence sur I'épaisseur du dépot. Il existe
un bon accord entre les valeurs obtenues.
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Figure 2-11 : variation de 1'épaisseur de dépots de latex lors de la filtration avec et sans déplacement de
cellule
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2.1.1.4 Méthode acoustique : réflectométrie ultrasonore en domaine temporel

Afin de comparer les résultats obtenus par les méthodes optique et acoustique, des mesures
d’épaisseurs de dépots de particules de mélamine ont été réalisées simultanément, lors du
méme test de filtration, par les deux méthodes avec la méme cellule de filtration. Cette
section a pour but de présenter le dispositif utilisé pour la méthode acoustique. Son
implantation sur la cellule de filtration utilisée pour la méthode optique et le traitement des
échos obtenus sont également détaillés.

2.1.1.4.A Dispositif expérimental

Pour cela un dispositif permettant I'émission et la réception d’ondes ultrasonores a été
couplé au systeme optique. Un transducteur ultrasonore de fréquence 20 MHz et de
diametre 5 mm (Panametrics) relié a un émetteur-récepteur (5800PR, Olympus) est
positionné sur la cellule de filtration, a proximité de la zone de réflexion de la nappe laser sur
la membrane (Equation 2-7). Les échos réfléchis sont visualisés au moyen d’un oscilloscope
et acquis puis traités grace a un programme Labview développé par I'Institut d’Electronique
du Sud (Montpellier). Le suivi du temps de vol des ondes ultrasonores réfléchies par la
membrane et par le dép6t vers le transducteur permet la détermination de I'épaisseur du
dépot.

Vue de face

Transducteur
ultrasonore

Laser

Figure 2-12 : positionnement du transducteur ultrasonore et de la nappe laser sur la cellule de filtration
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2.1.1.4.B Traitement des signaux et détermination de I'épaisseur du dépot

Nous avons mis en évidence précédemment (voir 1.4.1.5) que mesurant le temps de vol d’'un
écho entre la membrane et le transducteur, et connaissant la vitesse de propagation des
ondes dans le milieu considéré, il est possible de déterminer I'épaisseur du dépot. Pour cela,
le signal acoustique de la membrane colmatée a été comparé a celui de la membrane propre
acquis a t=0 (Figure 2-13). L'épaisseur du dépot est alors proportionnelle a la différence de
temps de vol des deux échos (Equation 2-12). La vitesse de propagation des ultrasons dans
I’eau est de 1500 m/s.

1

| Membrane |

ed
A/

Membrane

t=0 t

Figure 2-13 : méthode acoustique pour la mesure de 1'épaisseur des dépots

e, =——"" Equation 2-12

Avec :

—  eql’épaisseur du dépot (m)
—  tyletemps de vol de I'écho a l'instant tq (s)
—  tyletemps de vol de I'écho a l'instant t (s)

— v lavitesse de propagation des ondes acoustiques dans le liquide

La figure ci-dessous (Figure 2-14) présente un exemple de deux échos obtenus lors de la
filtration d’une suspension de mélamine sur une membrane en PES de diametre de pore
moyen 0,01 um. Le signal de la membrane propre est constitué d’un petit pic suivi d’'un plus
grand. Apres déposition des particules I'amplitude du premier pic a nettement augmenté.
Par ailleurs, sa position s’est décalée vers la gauche indiquant une diminution du temps de
vol de I'’écho au cours de la filtration. Cela est di a I'existence du dép6t. Ainsi, afin de
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déterminer I'épaisseur du dépo6t pendant la filtration, I’écho de la membrane colmatée est
suivi au cours du temps.

0.1- 0.1-
0.075 A 0.075
= 005 f \ = 005 !
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PRy i 8 " Tt || || Poestome
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01-l | 0.1-l |
0 200 400 800 800 1000 439000 430200 430400 439600 439800 440000
Temps de vol de I'écho (u.a) Temps de vol de I'écho {u.a)
Signal acoustique & t=0 Signal acoustique a t=440min

Figure 2-14 : Echos réfléchis par la membrane propre (t=0) et la membrane colmatée en
fin de filtration (t=440 min)

Cependant, nous voyons ici (pour t =440 min) qu’il est impossible, pour cet exemple, de
dissocier clairement un écho correspondant au dépot de celui de la membrane. Par
conséquent, il n’est pas possible de déterminer précisément le temps de vol de I’écho sans
avoir recours a un traitement du signal spécifique. Ainsi, un programme spécifiquement
développé sous Labview par I'Institut d’Electronique du Sud (Montpellier) a été utilisé afin
de traiter les signaux obtenus. Lors de ce traitement, I'’écho de la membrane propre, acquis a
I'instant initial, est soustrait a celui de la membrane colmatée obtenu a l'instant t. Ainsi, le
signal restant correspond a I’écho apparaissant en raison de la croissance du dépot.

Dans la pratique, la totalité des échos acquis durant la filtration est ensuite convertie en
niveau de gris et représentée sous forme d’une image (Figure 2-15a). Chaque signal acquis a
un instant t correspond a une coordonnée sur I'axe des ordonnées et le temps de vol a une
coordonnée sur I'axe des abscisses. Le sommet d’un pic apparait alors en blanc, et le bas
d’un creux en noir. Nous voyons qu’une modification du signal est visible avec le temps de
filtration. Lécho relatif au dép6t n’apparait en revanche pas clairement. Apres soustraction
de I'écho de la membrane propre, I'écho correspondant au dépdt apparait clairement
(Figure 2-15b). Il est donc possible de déterminer son temps de vol et donc I'épaisseur du
dépbt au moyen de I'Equation 2-12.
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a) b)

Temps
de filtration

Temps de I'écho

Figure 2-15 : Image obtenue lors de I'acquisition des échos au cours du temps (a), échos correspondant au
dépot apres traitement du signal par soustraction (b)

2.1.1.4.C Résolution et précision de la mesure.

La résolution de la mesure dépend notamment de la fréquence du capteur et des matériaux
traversés par I'onde. Pour le capteur utilisé et la cellule de plexiglas elle est estimée a 10 um.
La précision est de I'ordre de 10 %.

2.1.2 Propriétés électrocinétiques : mesure du potentiel

d’écoulement transversal

Le matériel et les protocoles utilisés afin de caractériser les propriétés électrocinétiques des
dépbts par mesure du potentiel d’écoulement transversal vont étre présentés. La totalité
des expériences ont été réalisées au laboratoire UTINAM (Besancon).

2.1.2.1 Circuit filtration et dispositif de mesure du potentiel d’écoulement transversal

Lors de la caractérisation des propriétés électrocinétiques des dépots, le circuit de mise en
ceuvre de la filtration fait partie intégrante du dispositif de mesure du potentiel
d’écoulement (ZetaCAD, CAD Instrument, France). Cet appareil est constitué de deux bacs
d’alimentation pressurisés, d’une cellule de filtration permettant I'adaptation d’un
micromodule fibre creuse, d’un dispositif de mesure de la différence de potentiel électrique
transmembranaire et d’un circuit de collecte du perméat. Il permet la filtration a PTM
constante entre 0 et 1 bar (Figure 2-16).
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Conductimétre

Alimentation
1

Multimétre

Alimentation 2

Figure 2-16 : Schéma du ZétaCAD et de la cellule de filtration pour la mesure du potentiel d'écoulement
transversale de membranes de type fibre creuse (adapté a partir de (Lanteri et al., 2012)). Les électrodes
sont connectées au multimétre contenu dans le zétaCAD

Les deux bacs d’alimentation ont une contenance de 1,5 L chacun. lls sont pressurisés au
moyen d’azote comprimé. La pression est mesurée par un capteur de pression différentiel et
la pression maximale applicable est de 1 bar. Les deux bacs peuvent étre pressurisés
simultanément et une vanne trois voies permet d’alimenter la cellule de filtration avec le
liguide contenu dans I'un ou l'autre des bacs. Il est ainsi possible de filtrer consécutivement
deux fluides de nature différente sans avoir a stopper la filtration et sans variation de
pression.

La cellule de filtration utilisée est constituée de deux blocs cylindriques en PTFE a l'intérieur
desquels il est possible d’insérer un petit module membranaire de type fibre creuse Figure
2-16. L'étanchéité est alors assurée au moyen de joints torigues.

Les mesures de potentiel électrique sont réalisées au moyen de deux d’électrodes d’Ag/AgCl
reliées a un millivoltmétre a haute impédance (Keithley, Model 2000, France). Une électrode
est placée en amont de la membrane, c6té alimentation dans le bloc cylindrique supportant
le module membranaire, la seconde est placée au milieu du module, c6té perméat. Le
potentiel est acquis automatiqguement et en temps réel (toutes les 2 a 30 secondes suivant
les expériences).

Une balance et un systéme d’acquisition automatique permettent le suivi au cours du temps
de la masse de perméat récolté. Il est donc possible de suivre simultanément le potentiel
d’écoulement transmembranaire et le flux de perméat lors d’'une méme expérience de
filtration.
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2.1.2.2 Protocoles de mesure du potentiel d’écoulement transversal

Deux protocoles de mesure ont été appliqués. L'un est le protocole classiquement utilisé
dans la littérature par application de différents paliers de pression. Le second est le
protocole développé au laboratoire permettant la caractérisation du potentiel d’écoulement
a PTM constante. lls vont étre présentés ci-dessous.

2.1.2.2.A Protocole de caractérisation des membranes propres par paliers de pression

Afin d’étudier les propriétés de charge des membranes propres, le protocole « classique » de
mesure du potentiel d’écoulement par palier de pression a été utilisé. Afin de faciliter la
stabilisation des charges durant la filtration, la membrane est dans un premier temps
immergée dans une solution de KCl de concentration 10M durant 24h (Chapman Wilbert et
al.,, 1999). Une solution de méme composition (KCl a 10°M) est ensuite filtrée en mode
frontal a la pression de 1 bar. Le potentiel d’écoulement est alors enregistré au cours du
temps. Lorsque sa valeur est constante, le systeme est considéré comme étant a I'équilibre.
Différents paliers de PTM sont alors réalisés et le potentiel électrique transmembranaire
mesuré lorsque le potentiel est stable. Comme suggéré par Wang et al, (WANG et al., 2006),
afin d’obtenir une meilleure stabilité du potentiel les paliers de pression sont réalisés de
maniére décroissante plutét que de maniére croissante. Ainsi, apres stabilisation du
potentiel a 1 bar, la pression est modifiée par palier de 0,15 bar.

Il est alors possible de tracer la droite de la variation du potentiel électrique
transmembranaire en fonction de la PTM. Le potentiel zéta de la membrane est ensuite
proportionnel a la pente de la droite (relation de Helmholtz-Smoluchowski, Equation 1-12).

Comme indiqué précédemment, la valeur du potentiel d’écoulement étant fonction de la
structure du milieu poreux considéré, ce protocole n’est pas applicable dans le cas d’une
membrane colmatée par formation d’un dép6t compressible. Dans ce cas le protocole a
pression constante doit donc étre utilisé.

2.1.2.2.B Protocole de mesure a PTM constante

Le protocole a PTM constante a été développé précédemment au LISBP (Teychene et al.,
2011b). Il se compose de trois phases a méme PTM durant lesquelles les valeurs du flux et
du potentiel sont enregistrées (Figure 2-17).

Dans un premier temps (phase A), afin d’équilibrer la membrane, un électrolyte est filtré
jusgu’a stabilisation du potentiel (1 a 2h). Une fois ce potentiel atteint, et connaissant la
valeur de la PTM, il est possible de calculer le coefficient de potentiel d’écoulement de la
membrane propre (Equation 1-12). Notons également que durant cette phase le flux reste
stable car il n’y a pas de colmatage de la membrane (filtration d’un électrolyte sans rétention
ionique). Au moyen de la vanne trois voies, I'alimentation est alors basculée vers le fluide
colmatant, sans variation de pression. C’est le début de la phase B. Durant le colmatage de la
membrane, une décroissance du flux est observée et le potentiel d’écoulement
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transmembranaire varie. Enfin, lors d’'une troisieme phase (phase C), I'électrolyte est de
nouveau filtré afin de stabiliser le flux et le potentiel. Il est alors possible de calculer le
coefficient de potentiel d’écoulement de la membrane colmatée. Ce protocole permet ainsi
le suivi des propriétés électrocinétiques de la membrane et du dép6t de maniere dynamique
durant la filtration. L’absence de variation de pression rend ce protocole applicable a des
dépobts compressibles.

Ce protocole a été développé et validé précédemment dans le cas de la filtration de
suspensions particulaires (sphéres de latex et mélamine) par des membranes planes (Lanteri
et al., 2011; Teychene et al., 2011b). Par la suite il a également été validé lors de la filtration
de ces mémes suspensions par des membranes de types fibres creuses internes-externes
(Ahmed, 2011). Dans le cadre de cette étude, I'application de ce protocole au cas de la
filtration de fluides complexes (surnageant de boue de BAM) va étre considérée.

J, Ay

oY)
__6___

t

Figure 2-17 : Variation du flux de perméat et du potentiel transmembranaire lors des différentes phases
du protocole a PTM constante

2.2 Membranes

Plusieurs types de membranes d’ultrafiltration ont été utilisés. Pour I'étude des propriétés
structurelles des dépots il s’agit de membranes planes d’ultrafiltration. La filtration a été
réalisée au moyen de la cellule de filtration spécifique congcue au laboratoire et présentée
précédemment. Les expériences visant a la caractérisation des propriétés de charges des
dépobts ont été réalisées au moyen de modules contenant une fibre creuse. Les différents
types de membranes utilisés vont maintenant étre présentés.
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2.2.1 Membranes planes

Afin de palier aux contraintes d’approvisionnement, différents types de membranes planes
ont été utilisés.

Trois types de membranes d’ultrafiltration en polyethersulfone (PES) de seuil de coupure et
de perméabilités initiales différentes ont été utilisés pour la filtration des suspensions
particulaires modéles (Orelis Environnement, France). Ces membranes se différencient par
des tailles de pore de facteur 10 (0,01 a 0,1 um). Elles ont été choisies de maniére a pouvoir
retenir la totalité des particules filtrées tout en ayant des perméabilités différentes.

Pour les expériences mettant en ceuvre la filtration de surnageant de BAM, des membranes
en polysulphone hydrophile (PS) de diameétre de pore 0,02 um (modéle non commercial,
Degrémont Technologies — Aquasource, France) ont été utilisées. Ces membranes ont été
choisies afin de pouvoir travailler avec des membranes de propriétés voisines (matériau,
charge, diamétre de pore) de celles des fibres creuses utilisées pour la caractérisation des
propriétés électrocinétiques des dépots formés lors de la filtration de surnageant.

Enfin, les expériences concernant la filtration de boues activées ont été réalisées avec des
membranes en PVDF de taille de pore 0,1 um.

Les propriétés de ces différentes membranes sont récapitulées dans le Tableau 2-1

Tableau 2-1: propriétés des membranes planes utilisées

Diamétre Seuil de L potentiel zéta
Perméabilité
. » de pore coupure o (mv)
membrane fournisseur matériau (d initiale a 20°C
moyen extran) (Lhm2barY) (pH 4,5 et
(um) (kDa) R 1=10M)
1 Orelis PES 0,1° ; 170-210 ~ gt
Environnement
2 Orelis PES 0,01° ; 50-65 négatif’
Environnement
; lot A : 190-260
3 Erui Orelis . PES 0,01° 100° négatif®
nvironnemen lot B : 310-380
Degrémont
4 Téchnologies — PS 0,02° i 960-1320 négatifd
Aquasource
Orelis a .
5 PVDF 0,1 - 580-850 négatif

Environnement

2 données fournisseur — ® valeur estimée — ‘(Lanteri et al., 2011)— d compte tenu du faible diameétre des pores,
la relation de Helmholtz-Smoluchowski n’est pas applicable pour calculer le potentiel zéta a partir de la mesure
du potentiel d’écoulement transversal, seule une indication du signe de la charge peut étre obtenu.
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Les membranes sont fournies sous forme de feuillets (20*32 cm) puis découpées pour les
insérer dans la cellule de filtration. Les membranes neuves sont conditionnées sous glycérine
afin d’éviter tout développement bactérien. Il est donc nécessaire de procéder a un ringage
abondant a I'eau ultrapure avant utilisation (immersion pendant 24h). Une étape de pré-
compactage de la membrane est également réalisée avant filtration des suspensions. La
membrane est insérée dans la cellule de filtration puis de I'eau ultrapure est filtrée a 1,5 bar
pendant 45 minutes puis 10 min a 1,7 bar en mode rétrolavage. La stabilité du flux a I'eau
ultrapure est alors vérifiée. En cas d’instabilité, le protocole de compaction est renouvelé.
Enfin, une membrane propre est utilisée pour chaque expérience de filtration.

2.2.2 Membranes fibres creuses

Des membranes d’ultrafiltration de type fibre creuse interne/externe en polysulphone
hydrophile (Degrémont Téchnologies — Aquasource, France) ont été utilisées pour les essais
de filtration concernant I'étude des propriétés de charge des dépots. Les modules utilisés
ont un diametre externe de 20 mm, un diameétre interne de 15 mm et une longueur de
20 cm. Une sortie perméat ainsi qu’un trou pour le passage d’une électrode de mesure du
potentiel d’écoulement c6té perméat ont été usinés au milieu du module. Chaque
micromodule contient une seule fibre de diameétre externe 1,3 mm, de diameétre interne
0,8 mm et de longueur utile 14 cm. La surface de filtration est donc de 3,52.10*m2 Le
diametre moyen de pore est de 0,02 um et le seuil de coupure de 250 kDa. La perméabilité
initiale moyenne des membranes est de I'ordre de 535 + 30 L.h".m™2.bar™. La filtration est
réalisée en mode frontal interne-externe a une PTM de 0,91 * 0,04 bar. Avant utilisation, les
membranes ont été rincées par filtration de 300 mL d’eau ultrapure a 0,9 bar.

Le potentiel d’écoulement transmembranaire des membranes propres a été déterminé
expérimentalement par la méthode classique de potentiel d’écoulement (paliers de
pression). Pour une solution de KCl a 3,7.10'3M et un pH de 6,5, il est de -21,615,7 mV. En
revanche, compte tenu du faible diamétre des pores, la relation d’Helmholtz-Smoluchowski
n’est pas applicable (Equation 1-12). Il n’a donc pas été possible de calculer le potentiel zéta
de la membrane.

2.3 Fluides filtrés

Lors de cette étude, le colmatage induit par la formation de dépdts lors de la filtration de
différents fluides a été étudié. Ainsi, les fluides filtrés se caractérisent par différents niveaux
de complexité :

— suspensions de particules modeéles sphériques et monodisperses
— surnageants issus de BAM et mélange de surnageant et de particules de mélamine
— boues de BAM (diluées) et mélange de boues et de particules de mélamine.

Les différents fluides filtrés vont étre présentés ici.
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2.3.1Suspensions de particules

Dans le cadre de I'étude des dépobts formés par des particules simples, des suspensions de
particules sphériques et rigides ont été filtrées. Deux types de particules de matériaux
différents (latex et mélamine) ont été utilisées (Granuloshop, France). Ces particules ont été
choisies en raison de leurs propriétés de surface différentes. De plus, elles avaient été
étudiées précédemment au LISBP comme adjuvant a un surnageant de fluide biologique
(Teychene, 2008). La répartition de taille des deux types de particules a été déterminée par
diffusion dynamique de la lumiére au moyen d’un Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments,
France). (Figure 2-18). Les particules sont relativement monodisperses et possédent un
diametre proche centré autour de 513 nm pour la mélamine et 487 nm pour le latex.

mélamine latex

o
=
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Figure 2-18 : Distribution de taille des particules de mélamine et de latex (I=0,8.10* M et un pH=4,5)

Les particules sont initialement conditionnées sous forme de suspensions concentrées a
10 % massique. Afin de préparer les suspensions a filtrer, un faible volume de suspension
concentré est prélevé et dilué dans de I'eau ultrapure afin d’obtenir une suspension de
concentration volumique de 9,5.10’5 mapart.m'g’susp. Cette concentration en particules a été
déterminée comme étant un compromis entre une durée de filtration raisonnable (< 7h) et
une consommation de suspension concentrée non excessive (Loulergue, 2009).

La phase liquide de la solution mere contient des sels et des résidus de monomeres. Pour
cette raison, la mise en suspension des particules dans I'eau ultrapure conduit a une
suspension de force ionique 1=0,8.10" M et de pH de 4,5. Dans ces conditions, les particules
de mélamine se caractérisent par une charge positive (+45 mV) alors que les particules de
latex sont chargées négativement (-12 mV).

Enfin, les particules sont indéformables pour les conditions opératoires de cette étude
(pression transmembranaire entre 0 et 1 bar).

Les propriétés des particules sont récapitulées dans le Tableau 2-2.
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Tableau 2-2 : propriétés des particules modéles

. Diamétre Masse volumique Potentiel zéta®
Matériau 3
moyen (nm) (kg. m™) (mV)
mélamine 513 +£49 1510 + 45
latex 487 £ 67 1050 -12

2 potentiel z&ta pour une force ionique de 1=0,8.10*M et un pH=4,5

Afin d’étudier I'influence de la chimie de la suspension sur la structure des dépots, une
suspension de particules de mélamine dans une solution de KCl 3 10°M et pH=4,5 a
également été réalisée. Pour une force ionique de 10°>M, le potentiel zéta des particules est
de 50 mV. Cette valeur de la force ionique a été choisie de maniere a étre inférieure a la
concentration critique de coagulation (CCC). La CCC a été déterminée expérimentalement.
Elle est comprise entre 102 et 10™ M.

Enfin, durant la filtration, aucun phénomeéne d’agrégation ni de décantation des particules
n’a été observé dans le bac d’alimentation (par mesure de tailles de particules et turbidité de
la suspension).

2.3.2 Biofluides

Les dépots formés lors de la filtration de deux types de biofluides ont été étudiés. Dans un
premier temps, le cas des surnageant de boue a été considéré. La filtration de boues a
également été étudiée. Les propriétés de ces fluides vont maintenant étre présentées.

2.3.2.1 Surnageant de BAM

Différentes boues activées ont été prélevées dans des bioréacteurs a membrane pilotes et
industriels. Toutes ces installations traitent des effluents résiduaires urbains réels.

Les surnageants ont été obtenus par centrifugation des boues activées brutes a 4000g
durant 10 minutes. Le culot contient alors la fraction particulaire des boues et les composés
solubles et colloidaux se trouvent dans le surnageant (Teychene et al., 2008).

Les surnageants ont ensuite été analysés en terme de teneur en carbone organique,
spectrophotométrie UV, HPLC ou encore chromatographie ionique.

Différents surnageants ayant été utilisés pour les différentes expériences, leurs propriétés
seront présentées au cas par cas avec les résultats expérimentaux. Cependant, a titre
d’information, le Tableau 2-3 présente les gammes de variation des parametres mesurés
pour la totalité des surnageants.

Notons qu’aucune différence significative n’a été observée entre les valeurs du COT et COD
du surnageant. Cela s’explique par le fait que le surnageant contient uniquement des
colloides et des especes dissoutes qui ne sont donc pas éliminées lors d’une filtration
0,45 pm.
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Tableau 2-3 : Gamme de variation des paramétres du surnageant

Conductivité (uS.cm™) 783 - 1030
pH 6,5- 7,1
Zeta des colloides (mV) -12,2a3-10,4
COD (mg.L™) 55-11,5

Absorbance (cm™)

210 nm 1,5289 - 1,2206
254 nm 0,1754 - 0,4117
280 nm 0,1396 - 0,3379

Anions (mg.L'1)

cr 104,7 - 132,3
N-NO3 0,6-0,9
S04~ 54,5 - 54,2
P-PO,* 4,2-15,0
Cations (mg.L™)
Na* 67,0 - 179,6
N-NH," 0,8-3,8
K* 27,3-355
Mg?* 8,6-2,8
ca® 45,9 - 53,6

2.3.2.2 Boues activées

Les boues utilisées ont été prélevées a la STEP de Muret. Il s’agit d’une filiere de traitement
de type boues activées conventionnelles traitant principalement les eaux résiduaires
urbaines de la ville de Muret.

Différents préléevements ont été réalisés. A chaque fois, la teneur en MES de la boue et les
propriétés du surnageant produit par centrifugation de la boue a 4000g pendant 10 minutes
ont été évaluées. Les propriétés des boues lors des différents préléevements seront
présentées avec les résultats expérimentaux. Cependant, Tableau 2-4 présente les gammes
de variation des parametres mesurés pour les différents préléevements.
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Tableau 2-4 : Gamme de variation des paramétres boues

MES (g.L™") 2,75 - 5,45
Conductivité (uS.cm™) 725 - 962
pH 7,74 - 8,14

propriétés du surnageant

COD (mg.L™) 7,7-10,3

Absorbance (cm™)

210 nm 0,7156 - 1,6302
254 nm 0,2210 - 0,2705
280 nm 0,1850 - 0,2291

Anions (mg.L'1)

cr 38,6- 66,4
N-NOg’ 0,1-18,7
N-NO 0,1-7,6
SO~ 29 - 42
P-PO,* 3,0-6,1

Cations (mg.L™)

Na* 47,0 - 60,1
N-NH,* 33,0-42,6

K" 15,2 - 16,4

Mg?* 7,3-9,1
Cca** 53,5 - 62,5

2.3.3 Mélanges biofluides et particules

Afin d’étudier l'influence des interactions entre les particules et la matiére organique
naturelle sur la structure des dépbts et sur les performances de filtration, des mélanges de
particules de mélamine et des différents biofluides ont été filtrés. Les particules de
mélamine ont été mises en suspension a une concentration de 9,5.10™ m3.m? (0,143 gLl
dans le biofluide. Avant la filtration, afin de stabiliser la suspension, un temps de contact de
2h a une agitation de 150 tr.min™ environ est assuré entre les particules et le surnageant
(Teychene et al., 2011a). Les propriétés des suspensions complexes obtenues seront
présentées dans la section résultats.
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2.4 Méthodes analytiques

Différentes techniques analytiques ont été mises en ceuvre afin de caractériser les fluides
filtrés et perméats produits. Le Tableau 2-5 ci-dessous représente les différents types
d’analyses qui ont été réalisées pour chaque fluide considéré.

Tableau 2-5: méthodes analytiques utilisées pour la caractérisation des différents fluides

Suspension de particules de mélamine ou de - distribution de taille des particules
latex - potentiel zéta

- mesure du carbone organique
- distribution de taille des particules

) - potentiel zéta
Surnageant de BAM et mélange avec des

particules de mélamine - spectrophotométrie UV

- composition de la matrice ionique

- chromatographie d’exclusion stérique
(détecteurs UV et fluorescence)

- matiére en suspension
- mesure du carbone organique
- distribution de taille des particules
Boues de BAM et mélange avec des - potentiel zéta
particules de mélamine - spectrophotométrie UV
- composition de la matrice ionique

- chromatographie d’exclusion stérique
(détecteur UV, carbone et azote organique

Les méthodes et protocoles opératoires vont maintenant étre présentés.

2.4.1 Matieres en suspension (MES)

La quantité de matiére en suspension (g.L'}) dans les boues a été déterminée. Un volume de
50 mL de boue activée est centrifugé a 4000G pendant 10 minutes. Le culot est ensuite
séché a 105°C puis pesé. La concentration en MES est ensuite calculée.
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2.4.2 Mesure du carbone organique

La teneur globale en carbone organique (mg.L") des échantillons de fluides réels a été
déterminée. Il a été choisi de mesurer le carbone organique non volatil (Non Purgeable
Organic Carbon, NPOC), c’est a dire la concentration en carbone organique mesurée apres
acidification et dégazage de I'échantillon. Le carbone organique peut également étre
déterminé par soustraction du carbone inorganique (Inorganic Carbon, IC) au carbone total
(Total Carbon, TC). Cependant, ce protocole nécessite la réalisation de deux mesures pour
chaque échantillon (TC, IC) introduisant ainsi une source d’imprécision supplémentaire. La
mesure du NPOC d’un échantillon brut a été assimilée au Carbone Organique Total,
COT. Lorsque I’échantillon analysé contenait des particules, il a été nécessaire de préfiltrer
I’échantillon (0,45 um) avant analyse afin de ne pas encrasser I'appareil. Dans ce cas, le
NPOC mesuré est assimilé au Carbone Organique Dissous (COD).

Les mesures du NPOC sont basées sur le principe de I'oxydation catalytique, et ont été
réalisées au moyen d’un COT-meétre TOC-Vcsy/csn (Shimadzu, France). L'échantillon est dans
un premier temps acidifié (acide chlorhydrique a 2M) puis dégazé afin d’éliminer le carbone
inorganique. Il est ensuite chauffé a 680°C en présence de platine afin d’obtenir une
combustion totale des molécules organiques. Le carbone organique est ainsi transformé en
CO,. La quantité de CO, mesurée par un détecteur NDIR (Non Dispersive InfraRouge) est
alors directement proportionnelle au NPOC. Apres étalonnage, il est alors possible de
déduire le COT a partir de la quantité de CO, mesurée.

Chaque échantillon est analysé trois fois et une valeur moyenne du COT (ou COD) est
calculée. La précision de la mesure est de 5% et la limite de détection de 0,1 mg.L™.

La mesure du COT avant et apres filtration permet le calcul de la rétention apparente en
matiére organique (Equation 2-13).

’ . COT perméat 2
Rétention(%) =1— cor. Equation 2-13

alim entation

2.4.3 Spectrophotométrie UV

La spectrophotométrie UV a été utilisée afin d’obtenir une information globale sur les
composés organiques présents dans I’échantillon. L’absorbance (cm™) a été mesurée a trois
longueurs d’ondes (210, 254 et 280 nm) sélectionnées pour leur capacité a étre absorbées
par différents groupes fonctionnels.

Une liste non exhaustive des groupes fonctionnels absorbant a chacune des longueurs
d’onde est proposée ci-dessous.
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- groupes fonctionnels absorbant a 210 nm : aldhéyde, carboxyl, ester, acyclique,
nitrite, sulfoxide. De nombreux composés organiques, mais également des composés tels
que les nitrites ou nitrates absorbent donc a cette longueur d’onde.

- groupes fonctionnels absorbant a 254 nm: Cette longueur d’onde est
caractéristique des composés aromatiques. Les composés absorbant a 210 nm et non a 254
nm seront donc des composés sans cycle aromatique.

- groupes fonctionnels absorbant a 280 nm: aldhéyde, azo, cétone, nitrate,
tryptophane. Le tryptophane étant un acide aminé entrant dans la composition des
protéines, cette longueur d’onde est utilisée pour la caractérisation de la présence de
protéines.

Les mesures ont été réalisées au moyen d’un appareil spectrophotométre UV/visible V-530
(Jasco, France). Lincertitude de mesure est de +0.002 cm™.

Une comparaison de I'absorbance du fluide d’alimentation et du perméat permet d’obtenir
une information sur la rétention de la membrane.

2.4.4 Analyse de la matrice ionique

Les concentrations en ions (mg/L) sodium, potassium, ammonium, magnésium, calcium,
chlorure, nitrite, nitrate, sulfate et phosphate ont été mesurées par chromatographie en
phase liquide aux moyens de colonnes a résines échangeuses d’ions. Le temps d’élution des
ions est fonction de leur affinité avec la colonne. Un détecteur de conductivité permet la
détection des composés a leur sortie. Une courbe d’étalonnage est réalisée afin de convertir
I'aire des pics en concentration en ions.

Les chromatographes LC30 et IC25 ont été utilisés avec les colonnes a résines échangeuses
d’ions IONPAC CS12A pour les anions et AS16 pour les cations (Dionex).

La mesure a une incertitude de 10%.

2.4.5Distribution de taille et potentiel zéta

La distribution de taille des particules de mélamine et de latex ainsi que leur potentiel zéta
ont été évalués au moyen d’un zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, France).

La mesure de la taille des particules est basée sur le principe de la diffusion dynamique de la
lumiére. La gamme de mesure se situe entre 0,6 et 6 um.

Le potentiel zeta des particules (mV) est déterminé par mesure de la mobilité
électrophorétique. Les particules sont soumises a un courant électrique entrainant le
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mouvement des particules chargées vers I'électrode de charge opposée. Leur mobilité,
définie comme le rapport entre la vitesse des particules et le champ électrique appliqué est
alors mesurée par vélocité Dopler puis convertie en potentiel zéta.

La détermination de la répartition de taille des flocs biologiques a été déterminée au moyen
d’un appareil de type Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, France). En effet, compte
tenu de la taille des flocs supérieur a 6 um, il n’a pas été possible d’utilisé le méme appareil
que pour les particules de mélamine et de latex. La mesure de tailles est alors réalisée selon
la technique de la diffraction laser. Lorsque les particules passent a travers du faisceau laser
elles diffractent le faisceau selon un angle dépendant de leur taille. Quelle que soit la forme
de la particule, cette méthode permet la détermination de la sphére de méme volume que la
particule. La gamme de mesure se situe entre 0,02 um et 2 mm.

2.4.6 Chromatographie d’exclusion stérique

La masse moléculaire des composés organiques présents dans les fluides biologiques a été
analysée par chromatographie d’exclusion stérique.

Lors de la chromatographie d’exclusion stérique, les échantillons a analyser sont entrainés
par un éluant (phase mobile) jusqu’a une colonne réalisant la séparation. Cette colonne est
garnie d’un gel poreux de silice réticulé (phase stationnaire). Selon leur taille, les composés
vont avoir des trajectoires différentes au sein de la colonne. Ainsi, les composés a haute
masse moléculaire, ne pouvant pas pénétrer les pores du gel, vont sortir tres rapidement. Le
volume d’élution de ces composés sera égal au volume mort de la colonne, c'est-a-dire au
volume interstitiel occupé par le solvant dans la colonne. Les composés de faible masse
moléculaire peuvent quant a eux pénétrer les pores et vont donc ressortir plus tardivement.
Leur volume d’élution sera égal au volume total de la colonne c'est-a-dire a la somme du
volume interstitiel et du volume des pores du gel. Entre ces deux limites d’exclusion, le
volume d’élution évolue linéairement avec la masse moléculaire des composés. Ainsi, aprés
étalonnage de la colonne au moyen de différents composés de masses moléculaires
différentes il est possible de déterminer cette relation de linéarité. Ainsi, mesurant le volume
d’élution des composés présent dans un échantillon il sera possible de remonter a leur
masse moléculaire.

Deux appareils de chromatographies couplés a des détecteurs différents ont été utilisés. Au
LISBP, la détection des composés élués a été réalisée par spectroscopie UV et fluorescence.
Certains échantillons ont également été analysés au moyen d’une chaine
chromatographique couplant des détecteurs de carbone organique et d’azote organique.
Ces analyses ont été réalisées par I'Université de Technologie de Dresde (Technische
Universitdt Dresden, Allemagne).

Les deux dispositifs de chromatographie et protocoles utilisés vont maintenant étre
présentés.
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2.4.6.1 Chromatographie avec détection UV et fluorescence

Le chromatographe utilisé est un Akta Purifier (GE Healthcare, France). La séparation a été
réalisée au moyen d’une colonne de type Protein KW 804 (Shodex, Japon) de longueur 30 cm
et diametre 0,8 cm garnie de billes de silice de 7 um. En sortie de colonne, les composés
séparés sont détectés par spectroscopie d’absorbance UV et par fluorescence. La détection
UV est réalisée aux longueurs d’onde de 210 nm pour une caractérisation globale de la
matiere organique et 254 nm plus spécifique des doubles liaisons. Cependant, la mesure a
210 nm n’est pas uniquement spécifigue des composés organiques puisque de nombreux
composés inorganiques tels que les nitrates absorbent également a cette longueur d’onde.
Le détecteur de fluorescence, de type ProStar 363 (Varian, France) est placé en série du
détecteur UV. Les longueurs d’onde d’excitation/émission utilisées sont 280/350 nm et
350/445. Le premier couple est spécifique des protéines alors que le second est spécifique
des substances humiques. Cependant, des effets d’inhibitions de fluorescence (ou
guenching) sont susceptibles de parasiter les mesures. En effet, en fonction de
I’environnement du fluorochrome, une diminution de [|’énergie d’émission peut étre
observée. En particulier, il a été montré qu’en présence de substances humiques, le signal
fluorescent des protéines pouvait étre fortement diminué (Kobberg et al., 2008).

L’éluant utilisé est un composé d’un tampon phosphate (2,4mM NaH,PO; + 1,6 mM
Na,HPO,4, pH 6,8) et de 25mM Na,S0O,. Le flux de la phase mobile est de 1mL/min et le
volume d’échantillon injecté de 100 pL.

La colonne a été étalonnée au moyen de polyéthyléne glycols (PEG) et polythyléene oxyde
(PEO) de différentes tailles. Il a ainsi été mis en évidence que la colonne séparait
efficacement les composés de masse moléculaire comprise entre 6,5 et 496 kDa.

2.4.6.2 Chromatographie avec détection de carbone et azote organique

La chromatographie en phase liquide avec détecteur de carbone organique et d’azote
organique a été utilisée afin d’identifier et de quantifier les différentes fractions de carbone
organique dissous présentes dans la phase liquide des boues. Le protocole utilisé a été
développé par Huber et al, (Huber et al.,, 2011). Ces analyses ont été réalisées par
I’'Université de Technologie de Dresde (Technische Universitdt Dresden, Allemagne).

Les échantillons sont dans un premier temps préfiltrés a 0,45 um. Ensuite, la séparation est
réalisée au moyen d’une colonne de type TSK HW 50S (Toso, Japon) de longueur 250 mm et
de diametre 20 mm garnie d’un gel de polymethacrylate. En sortie de colonne les composés
séparés sont dans un premier temps détectés par UV,s4. L'échantillon est ensuite séparé en
deux parties, 'une étant acidifiée (solution d’acide phosphorique) et analysée par le
détecteur de carbone, I'autre par le détecteur d’azote. Enfin, une partie de I’échantillon est
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dévié avant d’atteindre la colonne afin de déterminer la teneur en COD de I’échantillon
(Figure 2-19).

La phase mobile utilisée est un tampon phosphate (2,5 g.L™ KH,PO, + 1,5 g.L™* Na,HPO,-
2H,0, pH=6,85).

Phase
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Figure 2-19: Schéma du circuit de chromatographie en phase liquide avec détecteurs de carbone et d’azote
(tiré de (Huber et al., 2011))

Les chromatogrammes obtenus comportent trois courbes relatives aux trois détecteurs. Un
exemple type de chromatogramme est présenté Figure 2-20. L'analyse de ces
chromatogrammes permet la détection de 7 fractions différentes (notés de A a G sur la
figure) correspondant a différents types de composés. L’attribution de ces pics aux différents
composés présents est résumée dans le Tableau 2-6. Par ailleurs, le calcul de I'aire des pics
et leur comparaison avec des courbes d’étalonnage permet la quantification de chaque
fraction. Le seuil de quantification de chaque fraction de carbone est de 10 pC.L™.

Notons qu’il existe toujours un écart entre le COD déterminé et la somme des différentes
fractions organiques quantifiées. Cela est d( a la rétention de certains composés organiques
hydrophobes par la colonne. Les spectres obtenus permettent donc uniquement la
caractérisation de la fraction du carbone organique hydrophile (>90-95 % du COD de nos
échantillons).
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Signal Response (Arbitrary Units)
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Figure 2-20 : Exemple de chromatogramme par chromatographie liquide avec les détecteurs UV sy,
carbone organique et azote organique (tiré de (Huber et al., 2011))

Tableau 2-6: Caractéristiques des différentes fractions identifiables aux moyen des chromatogrammes

polysaccharides

Pic A : biopolymeres >>20000 Da B
protéines
Pic B : substances humiques  ~ 1000 Da Substances humiques
Pic C: sous-unités de Composés intermédiaires
substances humiques 300-500 Da créés lors de la dégradation
(« building blocks ») des substances humiques
. . . Sous-produits de
Pic D: d de faibl , .
> aciaes. i A€ <350 Da dégradation de substances
masses moléculaires .
organiques
Composés hydrophile et
Pic E: composés de faible amphiphile de faible masse
masses moléculaires de <350Da moléculaire tel que des

charge neutre

alcools, des sucres ou des
acides aminés

Pic F

Nitrate

PicG

lon ammonium

* Toujours absents dans le cas de nos échantillons

Les résultats nous ont été fournis sous forme de tableaux indiquant la concentration
massique en chaque type de composés au sein de I'échantillon analysé (sans les

chromatogrammes).
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3 Détermination des propriétés

électrocinétiques des dépots

Il a été montré lors du positionnement du contexte de I'étude (section 1.5) qu’un protocole
permettant le suivi des propriétés électrocinétiques des dépots pendant la filtration avait
été développé (Lanteri et al., 2011; Teychene et al., 2011b). Lors de ces études, ce protocole
de mesure du potentiel d’écoulement transversal a la membrane a été appliqué pour la
caractérisation de dépots de particules de latex et de mélamine formés en ultrafiltration
frontale a la surface de membranes planes ou de membranes fibres creuses. L’objectif des
travaux présentés dans ce chapitre est I'adaptation de ce protocole au cas de fluides
complexes tels que des surnageants de BAM.

Cette partie des travaux a été réalisée en collaboration avec 'UTINAM (Université de
Franche-Comté) dans le cadre d’une campagne expérimentale de deux mois menée a
Besancgon.

Les principaux résultats obtenus précédemment pour la caractérisation des propriétés
électrocinétiques de dépots de particules modeles seront dans un premier temps rappelés,
puis les difficultés inhérentes a I'application de ce protocole au cas de fluides complexes
seront mises en évidence. Enfin, les résultats seront présentés.

La Figure 3-1 représente un exemple typique de résultats obtenus lors de I'application de ce
protocole a la caractérisation de particules modeles. Pour cet exemple, un dépot est formé
lors de la filtration de particules de latex chargées négativement (dp = 540 nm, {=-27 mV)
en suspension dans une solution de KCl 3 10°M (c = 112 mg.L™) par une membrane plane en
polysulfone de diametre moyen de pores 0,1 um. Le détail du protocole est donné dans le
chapitre matériel et méthodes (paragraphe 2.1.2.2).
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Figure 3-1 : Variation du flux de perméat et du potentiel d'écoulement transversal lors de I’application du
protocole de mesure 8 PTM constante pour la filtration a 0,5 bar d'une suspension de latex dans une
solution de KCl (d,=540 nm, c=112 mg.L'l, I1=10"M, {=-27 mV) sur une membrane d’ultrafiltration en
polysulphone (do=0,1 pm, Lpy=250 L.h”.m™.bar™) (Tiré de Teychene, 2008)

Lors de la phase A, une solution de KCl a 10°M est filtrée. En I'absence de colmatage, le flux
de perméat et le potentiel transversal restent constants. La valeur du potentiel
d’écoulement est alors liée aux propriétés de la membrane propre. Elle est de -2,7 mV.
Durant la phase B, la suspension de latex est filtrée. Il se forme alors un dépo6t engendrant
une chute de flux de 15 %. Dans le méme temps, le potentiel d’écoulement décroit de
maniére linéaire avec le volume filtré jusqu’a une valeur de -5,9 mV. Enfin, lors de la phase C,
la solution de KCl est de nouveau filtrée et une stabilisation du potentiel est observée. La
valeur du potentiel d’écoulement est alors liée aux propriétés de la membrane colmatée
(membrane+dépot de latex). Ainsi lorsqu’il se forme, a la surface d’'une membrane de faible
charge négative, un dépot de particules de latex plus chargées, la charge globale de
I’ensemble membrane+dépot tend a devenir plus négative.

Par ailleurs, les auteurs ont relié les variations du potentiel d’écoulement durant la filtration
aux parametres opératoires (masse de particules déposées, PTM) et aux performances de
filtration. Ainsi, la Figure 3-2 (Tiré del: Teychene et al., 2011b) représente la variation du
potentiel d’écoulement, en fonction du flux de perméat, lors de la filtration d’une
suspension de latex a différentes PTM et pour différentes masses déposées (membrane
plane, polysulfone, dpore = 0,1 um).
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Figure 3-2 : Variation du potentiel d’écoulement transversal, en fonction du flux de perméat, lors de la
filtration d'une suspension de latex dans une solution de KCI (d,=200 nm, c=112 mg.L'l, I1=10>M,) sur
une membrane d’ultrafiltration en polysulfone (d;o.=0,1 pm, Lpy=250 L.h’.m™.bar™) a différentes
PTM (0,2 - 0,5 bar) et pour différentes masses de particules déposées (11-33 g.m'z)

(Tiré de : Teychene et al., 2011b)

Ainsi, les auteurs montrent que le potentiel d’écoulement de la membrane colmatée varie
avec la PTM de filtration et la masse de particules déposées. L'amplitude des variations
dépend alors de la masse de particules déposées et de la PTM de filtration. Elles ont lieu au
sein d’un triangle borné par les valeurs de potentiels d’écoulement de la membrane propre
et de la membrane colmatée, représentées sur le graphique par les différentes droites. Ces
valeurs ont été déterminées au moyen du protocole de mesure classique du potentiel
d’écoulement par paliers de pression.

Le protocole de mesure du potentiel d’écoulement a PTM constante permet donc la
caractérisation des propriétés électrocinétiques de dépots particulaires formés en filtration,
en lien avec les performances globales de filtration.

Une premiere approche visant a appliquer ce protocole a la filtration d’un fluide
complexe (surnageant de BAM) a également été réalisée (Teychene, 2008). La variation du
transmembranaire en fonction du volume filtré est beaucoup plus complexe que lors de la
filtration de suspensions de particules (Figure 3-3).
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Figure 3-3 : Variation du flux de perméat et du potentiel d'écoulement transversal lors de I’application du
protocole de mesure du potentiel d’écoulement &8 PTM constante pour la filtration a 0,5 bar d’un
surnageant de BAM sur une membrane d’UF en polysulfone
(dpore=0,1 pm, Lpy=250 L.h".m™.bar™) (tiré de Teychene, 2008)

Nous pouvons constater que, durant la phase A (filtration de KCl), le potentiel est stable (-
2,3 mV). Le passage a la phase B (filtration du surnageant) entraine une variation brutale du
potentiel qui augmente légeérement jusqu’a une valeur de O mV avant de diminuer
rapidement jusqu’a une valeur de pres de -15 mV. De la méme maniere, le passage de la
phase B a la phase C engendre d’importantes variations du potentiel. Durant la phase B, le
potentiel d’écoulement évolue relativement linéairement avec le volume de surnageant
filtré. La variation subite, observée a un volume filtré de 0,13 m*m™, traduit un artefact de
mesure lié au changement de fluide dans le bac d’alimentation.

Les variations intervenant aux transitions entre les phases, et donc au changement de fluides
filtrés, ne semblent pas liées au colmatage de la membrane. Aussi, le but étant d’utiliser la
mesure du potentiel d’écoulement comme un outil permettant le suivi des propriétés des
dépobts formés, ces variations sont indésirables. Le but de cette section est donc d’amener
des éléments de compréhension quant a la cause de ces variations afin de rendre le
protocole applicable pour caractériser les dépots formés lors de la filtration de surnageant
de BAM. Il s’agit donc de déterminer quelle part des variations est due au colmatage et quels
sont les autres phénomenes susceptibles d’influencer la qualité de la mesure.

Les variations brutales sont observées lors des changements de fluides filtrés : électrolyte
(KCl) puis surnageant lors du passage de la phase A a B et inversement lors du passage des
phases B a C. Ces fluides se différencient notamment par leur composition ionique. En effet,
la solution de KCI constitue un électrolyte simple alors que le surnageant de BAM posséde
une matrice ionique complexe. Or, la mesure du potentiel d’écoulement étant notamment
directement liée au comportement des ions durant la filtration, les changements de matrices
ioniques lors des changements de phase sont susceptibles de jouer un réle sur la mesure du
potentiel transversal.
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Il apparait donc nécessaire d’analyser quelle est I'influence de la modification de matrice
ionique lors des changements de phases. L'influence du changement de composition et de
force ionique lors des transitions de phases a donc été étudiée.

La valeur du potentiel d’écoulement est également liée aux propriétés de structure et de
charge du milieu poreux considéré (ici, ensemble membrane + dépo6t). Ainsi, I'influence des
propriétés de la membrane au début de la filtration du surnageant sur la variation du
potentiel transversal sera évaluée. Pour cela, le surnageant sera filtré sur une membrane
recouverte d’une précouche de particules. Les variations de potentiel obtenues durant la
filtration du surnageant par une membrane avec et sans précouche de mélamine seront
alors comparées.

Les conditions de validité de I'équation de Helmholtz-Smoluchowski (Equation 1-12) sont
tres restrictives : diametre de pore du milieu poreux trés supérieur a I'épaisseur des doubles
couches électroniques formées a l'intérieur des pores. On peut donc se demander dans
guelle mesure cette équation est applicable au cas de la détermination du potentiel zéta de
dépots formés lors de la filtration de surnageants de BAM. Ainsi, lors de la filtration de tels
fluides le dép6t complexe formé prend la forme d’un gel constitué de différents composés
organiques. La structure et la nature de ces dépots est encore relativement méconnue. Par
conséquent, le potentiel transmembranaire mesuré lors de cette étude a été considéré
comme une grandeur globale nous permettant d’obtenir une information concernant les
propriétés électrocinétiques du dépot (signe de la charge). Nous n’avons donc pas cherché a
déterminer le potentiel zéta des dépdts formés a partir des mesures du potentiel
d’écoulement.

Les expériences présentées ici ont été réalisées pour des fibres creuses interne-externe en
polysulfone « hydrophile » et pour une PTM appliquée de 0,91+0,04 bar.

3.1 Caractéristiques du surnageant du BAM

Le surnageant de cette étude a été produit par centrifugation de la boue d’un BAM pilote
(Laboratoire de Génie chimique, Toulouse) alimenté par un effluent réel (eaux usées de la
ville de Toulouse). L’age de boue moyen est de 20 jours et la teneur en MES d’environ
10 g.L'l. Les caractéristiques du surnageant sont récapitulées dans le tableau suivant
(Tableau 3-1).
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Tableau 3-1: caractéristiques du surnageant utilisé lors des expériences de potentiel d'écoulement

Conductivité (uS.cm™) 1030
pH 6,5
Zeta (mV) -12,2
COT (mg.L™) 11,5
Absorbance (cm™)
210 nm 1,220
254 nm 0,4117
280 nm 0,3379
Anions (mg.L™")
Cr 132,3
N-NO3 0,6
N-NOy -
SO~ 54,2
P-PO,* 15,0
Cations (mg.L™)
Na* 179,6
N-NH,* 3,8
K* 35,5
Mg2* 12.8
Ca** 45,9

La fraction organique du surnageant caractérisée par le COT est une valeur globale incluant
les biopolymeres (protéines, polysaccharides), les substances humiques, des sous-unités de
ces grosses molécules ou encore des composés de faible poids moléculaire. La part relative
de ces différentes familles de composés dans la fraction organique totale n’a pu étre
évaluée.

Cependant, de maniéere théorique, il est attendu que le gel formé soit majoritairement
constitué des composés macromoléculaires (Le-Clech et al., 2006; Massé et al., 2006; Drews,
2010).

De méme, le perméat des différents essais de filtration n’a pas pu étre analysé. En effet,
pour des contraintes de durée d’expérience, le volume de surnageant filtré lors de la phase B
est de I'ordre de celui du carter du module de filtration (25 mL environ). Par conséquent, le
perméat de la phase B se retrouve dilué au sein de la matrice ionique filtrée lors de la phase
A. Par conséquent il n’a pas été possible de prélever le perméat.

Enfin, on remarque que le surnageant possede une conductivité élevée en raison d’une
importante teneur en ions Cl et Na’.
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3.2 Evolution du potentiel transmembranaire lors de la

filtration du surnageant

Le protocole de mesure du potentiel d’écoulement a PTM constante a été appliqué a la
filtration du surnageant. L’électrolyte utilisé pour les phases A et C est une solution de KCI.

Lors de la mesure, c’est la réaction des ions Cl” avec les électrodes en Ag/AgCl qui conduit a
la détermination du potentiel transversal. Par conséquent, afin d’éviter I'apparition d’un
gradient de concentration en ions chlorure de part et d’autre de la membrane au moment
des changements de phase (A a B et B a C), la concentration en ClI” a été ajustée a la méme
valeur que celle du surnageant soit 3,7.10° mol.L”! (conductivité de 510 uS.cm™). Le pH de la
solution de KCl a également été ajusté a la méme valeur que celui du surnageant (6,5).

Durant les trois phases du protocole, le flux de perméat et le potentiel ont été mesurés. Leur
variation en fonction du volume filtré est représentée Figure 3-4.
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Figure 3-4 : Variation du flux de perméat et du potentiel transmembranaire lors des différentes phases du
protocole 2 PTM constante pour la filtration d’un surnageant de BAM.
(Phase A : KCI, Phase B : surnageant, Phase C : KCl; Lp,=480 L.h"".m”.bar™'; PTM=0,91 bar)

Durant la phase A (filtration de I’électrolyte), le flux de perméat reste constant en raison de
I'absence de substances colmatantes dans le fluide filtré. Lors de la phase B, la filtration du
surnageant conduit a une chute de flux de prés de 90% pour un volume filtré de 120 L.m?. La
chute de flux est dans un premier temps rapide puis tend a diminuer avec le volume filtré.
Enfin, durant la phase C, I’électrolyte est de nouveau filtré et le flux tend a se stabiliser a une
valeur de 67 Lh™".m™2.bar™.

Par ailleurs, le mode de colmatage principal est la formation d’un dépot (t/V=f(V) est une
droite). Un faible colmatage par adsorption est également mis en évidence. Ainsi, apres
rétrolavage de la membrane a I'eau ultrapure (30 mL, 0,9 bar), 82 % de la perméabilité
initiale de la membrane est retrouvée.
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Lors de la phase A, le potentiel transmembranaire reste constant. Cela est cohérent puisque
les propriétés de surface de la membrane ne sont pas modifiées au contact de I'électrolyte.
Le potentiel a alors une valeur de -20,1 mV et la membrane propre est donc chargée
négativement.

Le passage de la phase A a la phase B engendre une augmentation brusque du potentiel
transmembranaire qui tend par la suite a se stabiliser a une valeur de -9,3 mV pour un
volume filtré supérieur a 50 L.m™. Enfin, le passage de la phase B a la phase C engendre de
nouveau une variation brusque du potentiel. Les variations mises en évidence lors de I'étude
de Teychene sont donc également observées dans notre cas.

Notons par ailleurs que la variation du potentiel observée lors des changements de phases
intervient légerement avant le changement de phase effectif. Cela est di au fait que
I’électrode coté alimentation se trouve légerement en amont du module de filtration.
L’électrode subit donc une modification d’environnement un peu avant la membrane elle-
méme.

Enfin, la valeur de potentiel de la membrane colmatée est relativement proche de celle de la
membrane propre: -20,6 mV, soit une variation de 0,5 mV. Cela peut indiquer que les
propriétés de charge et de structure de la membrane propre sont peu modifiées durant la
filtration malgré le colmatage de la membrane. Cela peut ainsi indiquer que les variations
brutales interféerent avec les variations du signal dues au colmatage de la membrane.

Nous avons montré que les changements de phases entrainent une variation importante du
potentiel. Cette variation existant lors du passage de la filtration du fluide colmatant a celle
de I'électrolyte (phase B a C), ces variations ne peuvent étre expliquées par I'apparition d’'un
phénoméne de colmatage. Lors des changements de phases, I'environnement ionique
autour des électrodes est en revanche modifié. Par conséquent, afin d’essayer d’isoler les
variations dues uniquement au colmatage de la membrane, il apparait nécessaire d’étudier
I'influence de ces changements d’environnement ionique sur les mesures réalisées.

3.3 Influence de la matrice ionique du surnageant sur

les variations du potentiel

La mesure du potentiel est directement fonction du comportement des espéces ioniques au
sein du milieu poreux considéré. La modification des types d’ions présents en solution lors
des différentes phases du protocole ainsi que leur concentration sont donc susceptibles
d’avoir une influence sur la mesure du potentiel.

Afin d’isoler uniquement la contribution du changement d’environnement ionique des
électrodes lors de la variation du signal, une matrice ionique synthétique complexe sans
colmatant et de composition proche de celle du surnageant a été filtrée. Un essai de
filtration a été réalisé en filtrant cette matrice synthétique durant la phase B et la méme
solution de KCl que précédemment lors des phases A et C.
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Les propriétés de la matrice ionique synthétique sont résumées ci-dessous (Tableau 3-2). La
méme solution de KCl que précédemment est utilisée pour les phases A et C.

Tableau 3-2 : composition de la matrice synthétique

pH 6,5
Conductivité (uS.cm™) 910
Espéces ioniques Concentration (mg.L™)
Cr 132,0
N-NOj3 28,0
N-NOy -
SO, 54,1
P-PO,* 15,1
Na* 25,8
N-NH,"* 3,8
K* 113,7
Mg?* 6,5
ca** 46,1

La matrice ionique synthétique differe légerement de celle du surnageant (Tableau 3-1). En
effet, il n’a pas été possible d’ajuster les concentrations de toutes les espéces ioniques aux
mémes valeurs que dans le surnageant. Néanmoins, une attention particuliere a été
apportée a la concentration en certains ions. Tout d’abord, les ions chlorures car ce sont eux
qui interagissent avec les électrodes. Ensuite la concentration en anions multivalents
puisque, en raison de la charge négative de la membrane, ce sont eux qui sont le plus
susceptibles de former des gradients ioniques au sein des pores de la membrane. Enfin, le
pH a été ajusté a la méme valeur que celle du surnageant et un écart de conductivité
d’environ 10% maximum a été toléré entre les deux matrices ioniques. Il a également été
vérifié expérimentalement que la filtration de cette matrice ionique ne conduisait pas a la
présence d’une rétention ionique par la membrane (mesure de conductivité) ni a son
colmatage.

Durant le protocole de mesure du potentiel a PTM constante, le flux reste donc constant ce
qui confirme que la matrice ionique ne contient pas de substances colmatantes. Le potentiel
varie en revanche lors des différentes phases. La Figure 3-5 ci-dessous représente la
variation du potentiel transmembranaire lors de la filtration de la matrice ionique complexe
(KCl phase A et C, matrice ionique complexe phase B).
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Figure 3-5 : Variation du potentiel transmembranaire lors des différentes phases du protocole a PTM
constante. (Phase A : KCl, Phase B : matrice synthétique complexe, Phase C : KCl ;
Lpy=540 L.h™".m™.bar™'; PTM=0,90 bar)

Une variation brutale du potentiel est de nouveau observée lors des changements de
phases. En I'absence de substances colmatantes dans le fluide utilisé lors de la phase B, ces
variations sont donc dues a la modification de I’environnement ionique autour des
électrodes de mesure.

L’électrode cOté alimentation est située en amont de la membrane. Elle pergoit donc le
changement d’environnement ionique avant celle située coté perméat. Lors de la phase A, la
solution de KCl est filtrée et les deux électrodes (cOté alimentation et coté perméat) sont
alors entourées de KCl. Lors du passage de la phase A a la phase B, I'électrode coté
alimentation est entourée de la matrice synthétique complexe alors que celle c6té perméat
est toujours entourée de KCl. Il se crée donc I'apparition d’un potentiel supplémentaire
(potentiel d’électrode) di a la différence d’environnement ionique autour des deux
électrodes. Ceci est confirmé par le fait que le potentiel tende a se stabiliser, aprés le
changement de phase, lorsqu’un volume de solution ionique proche de celui du
micromodule est filtré (soit environ 25 mL).

Le méme phénomeéne se produit lors du changement de la phase B a la phase C : I'électrode
coté alimentation est entourée de KCl, alors que celle c6té perméat est toujours entourée de
la matrice synthétique complexe.

L'objectif étant d’utiliser la mesure du potentiel d’écoulement comme un outil d’étude des
propriétés des dépots, les variations observées lors des changements de phases ne sont pas
souhaitables. Afin d’éviter ces variations, le protocole de mesure doit donc étre adapté.

Lors de la filtration du surnageant, afin de supprimer les variations d’environnement ionique
autour des électrodes lors des changements de fluides, la matrice ionique synthétique
complexe a été utilisée lors des phases A et C a la place de la solution de KCl.
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Nous avons tout d’abord vérifié que la nature de I'électrolyte utilisé (KCl ou matrice
synthétiqgue complexe) lors des phases A et C n’influencait pas la chute de flux lors de la
phase B. En effet, lors de la phase A, une adsorption d’ions contenus dans la matrice
synthétique complexe (en particulier les cations divalents dans le cas de notre membrane de
charge négative) peut conduire a une modification des propriétés de surface de la
membrane et par conséquent influencer son colmatage. Aucune différence dans I'allure de
la chute de flux n’a été observée. Il a donc été possible d’appliquer le protocole en utilisant
la matrice synthétique complexe lors des phases A et C.

Pour chacune des deux expériences de filtration, la variation du potentiel électrique
transmembranaire a été suivie durant les 3 phases. Leurs évolutions sont présentées ci-
dessous (Figure 3-6).
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Figure 3-6 : Influence de la nature de I’électrolyte utilisé lors des phases A et C sur la variation du
potentiel transmembranaire lors des différentes phases
(A : KCl, B : surnageant, C : KCI ; Lp,=480 L.h’'.m?bar™; PTM=0,91 bar) et
(A : matrice complexe, B : surnageant, C : matrice complexe ; Lp,=405 L.h’'.m?bar; PTM=0,90 bar)

Pour les deux types de solutions ioniques, le potentiel est stable durant la phase A.
Cependant, la valeur du potentiel de la membrane propre differe pour chacune des deux
solutions. En effet, pour un milieu poreux de charge donnée, le potentiel d’écoulement est
inversement proportionnel a la conductivité du fluide qui s’écoule en son sein (Equation
1-12). Il est donc logique d’obtenir une valeur du potentiel plus importante pour I'utilisation
de la solution de KCl de conductivité 510 uS.cm™ que pour la matrice complexe de
conductivité 910 uS.cm™.

Enfin, dans le cas de la matrice synthétique complexe, on n’observe pas de variation du
potentiel lors du passage des phases A a B. et B a C. L'utilisation d’'une matrice ionique
proche de celle du surnageant pour les phases A et C permet donc d’éviter I'apparition des
variations brusques du potentiel aux changements de phase.
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Par ailleurs, lorsque la matrice complexe est utilisée lors des phases A et C, le potentiel est
guasiment constant durant la phase B malgré un important colmatage de la membrane
(chute de flux de 90%). Par conséquent, pour ces conditions opératoires, la mesure du
potentiel transversal, au cours de la filtration, ne semble pas étre un indicateur de
colmatage suffisamment sensible. |l apparait donc encore nécessaire d’adapter le protocole
afin de pouvoir suivre les propriétés du dépot.

En particulier, le potentiel d’écoulement étant inversement proportionnel a la conductivité
du fluide, la force ionique des fluides filtrés influence la variation du potentiel durant la
filtration. Notamment, une trop forte conductivité de la suspension a filtrer est susceptible
de masquer les variations du potentiel durant la formation d’un dépét.

L'influence de ce paramétre a donc été évaluée.

Afin d’abaisser la force ionique des fluides de travail, la matrice ionique synthétique et le
surnageant ont été dilués cinq fois au moyen d’eau ultrapure. Le protocole de mesure a été
appliqué en filtrant la matrice synthétique complexe diluée lors des phases A et C et le
surnageant dilué lors de la phase B. Les résultats sont comparés a ceux obtenus lors de la
filtration des fluides non dilués. Afin d’avoir une méme quantité de substances colmatantes
filtrées, un volume cinq fois plus important a di étre filtré dans le cas du surnageant dilué
par rapport au surnageant « brut » (phase B).

Dans un premier temps, I'impact de la dilution du surnageant sur le colmatage de la
membrane a été évalué. Pour cela, la variation des résistances de colmatage au cours de la
filtration a été comparée lors de la filtration du surnageant et du surnageant dilué. Compte
tenu de la dilution du surnageant, la concentration en substances colmatantes n’est pas la
méme pour les deux fluides filtrés. Par conséquent, afin de s’affranchir de ces différences la
résistance des dépots a été tracée en fonction de la masse de carbone organique filtrée par
unité de surface membranaire (gCOT.m™) (Figure 3-7).
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Figure 3-7 : Influence de la dilution du surnageant sur la résistance du dépot en fonction de la masse de
carbone organique filtrée durant la phase B (surnageant, Lp,=405 L.h”.m™.bar"; PTM=0,90 bar et
surnageant dilué Lp,=540 L.h'l.m'z.bar'l; PTM=0,91 bar)
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Lors de la filtration du surnageant dilué, la résistance du dépot formé évolue de maniere tres
similaire a celle obtenue lors de la filtration du surnageant brut. Aussi, méme s’il n’a pas été
possible de déterminer la rétention membranaire, la comparaison des résistances des
dépobts semble indiquer que la dilution du surnageant n’a pas d’influence sur les propriétés
globales du dépot. Il est donc possible d’étudier I'influence de la dilution sur la variation du
potentiel électrique transmembranaire en fonction du volume filtré (Figure 3-8).
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Figure 3-8 : Influence de la dilution du surnageant sur la variation du potentiel transmembranaire en
fonction du volume filtré lors des différentes phases ( surnageant, Lp,=405 L.h'l.m'z.bar'l; PTM=0,90 bar
et surnageant dilué Lp,=540 L.h".m”.bar™'; PTM=0,91 bar)

Durant la phase A, la valeur du potentiel électrique transversal differe pour les deux essais
de filtration (-7 mV pour le surnageant brut et environ -20 mV pour le surnageant dilué). Cela
s’explique par la différence de force ionique des deux fluides considérés.

Comme montré précédemment, dans le cas du fluide brut, la valeur du potentiel est
guasiment constante durant la phase B. Pour le surnageant dilué, on constate dans un
premier temps, une diminution de la valeur du potentiel passant ainsi de -19,5 mV a environ
-25,5 mV pour un volume filtré d’environ 50 L.m™. Par la suite, le potentiel reste stable. Au-
dela de cette valeur, I'apport supplémentaire de matiére a la surface de la membrane n’a
donc plus d’influence sur les propriétés de charge de la membrane colmatée. Enfin, durant la
phase C, la valeur du potentiel est la méme.

Une dilution du surnageant permet donc de visualiser une variation du potentiel durant la
phase B. La faible variation du potentiel lors de la filtration du fluide brut (non dilué) est
donc liée a une trop forte valeur de la conductivité du fluide. En I'absence de fluctuation du
potentiel lors des changements de phases, la variation du potentiel lors de la filtration du
surnageant est donc seulement due au colmatage de la membrane.
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Par conséquent, afin que le protocole a PTM constante soit applicable au cas des fluides
réels complexes, les fluides utilisés lors des différentes phases doivent répondre a certaines
contraintes. En effet, les conditions opératoires suivantes doivent étre adoptées :

—  fluide colmatant de conductivité modérée (inférieure a 200 puS/cm)

— utilisation d’une matrice ionique (composition, conductivité, pH) proche de celle

du fluide colmatant lors des phases A et C.

Ce protocole, une fois optimisé, a été utilisé dans le but d’étudier la variation du potentiel
lors du colmatage de la membrane durant la filtration de surnageant. L’influence des
propriétés de la membrane sur la variation du potentiel pendant la filtration de surnageant
dilué a été étudiée.

3.4 Influence des propriétés de la membrane

Le protocole de mesure du potentiel transmembranaire a PTM constante a été utilisé afin de
caractériser les dépots formés a la surface de membranes de propriétés de charge
différentes (négative ou positive).

Pour un pH égal a celui du surnageant (6,5), la membrane est chargée négativement. Une
approche simple afin de modifier les propriétés d’'une membrane de filtration consiste en la
formation d’une membrane dynamique a sa surface. Ainsi, une pré-couche de composés
organiques ou inorganiques peut étre formée a la surface de la membrane avant filtration du
fluide d’intérét.

Lanteri et al, (Lanteri et al., 2011) ont montré que I'accumulation de particules positivement
chargées a la surface d’une membrane de charge négative pouvait conduire a une inversion
de la charge de I'ensemble membrane+dépot. Ainsi, dans un premier temps la charge de la
membrane diminue en valeur absolue jusqu’a atteindre une valeur nulle. La déposition de
particules supplémentaires conduit alors a une charge positive du couple membrane et
dépot.

Cette propriété a été utilisée afin de former un media filtrant positivement chargé constitué
de la membrane et d’une pré-couche de particules. Une masse suffisante de particules de
mélamine positivement chargées (8 g.cm'z) a été déposée pour que le potentiel total de la
membrane propre et de la précouche de particules soit |égérement positif (environ 5 mV).
Notons gu’outre sa charge, les propriétés de structure de la membrane avec précouche de
mélamine différent de celle de la membrane seule. En effet, la précouche de mélamine
constitue une couche additionnelle a la membrane propre.

Le surnageant dilué a été filtré sur cette membrane avec précouche de mélamine et les
résultats comparés a ceux obtenus lors de la filtration sur une membrane sans précouche.

La formation de la précouche de particules de mélamine a été intégrée au protocole de
mesure du potentiel transmembranaire. Ainsi, dans un premier temps la matrice synthétique
complexe a été filtrée au moyen de la membrane propre (phase A). Les particules de
mélamine ont ensuite été mises en suspension dans cette matrice et la suspension a été
filtrée afin d’obtenir un ensemble (membrane + précouche de particules) positivement
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chargé (phase A’). Durant cette phase, la formation de la précouche de mélamine conduit a
une diminution du flux de perméat. Le surnageant dilué a ensuite été filtré (phase B). Il n’a
pas été possible de réaliser la phase C du protocole. En effet, le dispositif expérimental
comprenait deux cuves d’alimentation : 'une pour la mélamine, l'autre pour le surnageant
dilué.

Durant chacune de ces phases, le potentiel a été suivi au cours du temps.

La Figure 3-9 représente I'évolution du flux de perméat en fonction du volume filtré lors de
la formation de la précouche et du surnageant dilué.
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Figure 3-9 : Variation du flux de perméat lors de la filtration de la matrice ionique complexe (phase A), de

la formation de la précouche de mélamine (phase A’) et de la filtration du surnageant dilué (phase B)
(Lpg=535 L.h"".m™.bar™'; PTM=0,91 )

Durant la filtration de la matrice synthétique complexe le flux reste constant. Ensuite, la
formation d’une précouche de mélamine (phase A’) entraine une chute de flux de I'ordre de
55%. La permabilité de la membrane avec précouche est alors de 240 L.h™.m?.bar™. Enfin,
durant la phase B, la filtration du surnageant dilué entraine une chute de flux
supplémentaire de 225 L.h.m™? & environ 53 L.h.m™ pour un volume filtré de 400 L.m™.
Durant la phase B, une chute de flux de 75% environ, par rapport a sa valeur au début de
cette phase, est observée.

Afin de comparer le colmatage induit par la filtration du surnageant dilué sur une membrane
propre et sur la membrane avec précouche, la résistance de colmatage induite lors de la
phase B est représentée en fonction du volume de surnageant dilué filtré Figure 3-10.
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Figure 3-10 : Variation de la résistance de colmatage lors de la filtration du surnageant dilué (phase B) sur
les membranes de charge négative (sans précouche) et de charge positive (avec précouche) (sans
précouche Lp,=540 L.h'l.m'z.bar'l; PTM=0,91 bar ; avec précouche Lp=535 L.h'l.m'z.bar'l;
PTM=0,91 bar)

Quel que soit le volume filtré, la filtration du surnageant sur la membrane avec précouche de
mélamine conduit a une résistance de colmatage supérieure a celle de la membrane sans
précouche. Les deux membranes, avec et sans précouche, ayant des propriétés de charge
différentes ceci peut s’expliquer par le fait que les interactions entre composés colmatants
et membrane soient de nature différente. De plus, les mécanismes de colmatage sont
susceptibles d’étre différents dans les deux cas. Ainsi, il peut, par exemple, exister des
mécanismes de piégeage des composés colmatants au sein des pores de la précouche de
mélamine.

La filtration de surnageant par des membranes avec précouche de mélamine a fait I'objet
d’une étude précédente au laboratoire (Teychene, 2008). Il avait été montré que la filtration
du surnageant sur la membrane avec précouche conduisait aux mémes performances de
filtration qu’en I'absence de précouche. Nos résultats ne sont donc pas en accord avec cette
précédente étude. Néanmoins, il apparait délicat de comparer ces différents résultats entre
eux puisque les fluides filtrés et les membranes utilisées ne sont pas les mémes.
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La variation du potentiel électrique transmembranaire a été suivie au cours des différentes
phases du protocole pour les deux essais de filtration. Elle est présentée ci-dessous (Figure
3-11).
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Figure 3-11 : Influence de la charge de la membrane sur la variation du potentiel transmembranaire en
fonction du volume filtré lors des phases A et B (sans précouche Lp,=540 L.h".m2.bar”; PTM=0,91 bar ;
avec précouche Lp=535 L.h''.m?bar’; PTM=0,91 bar)

La filtration de la matrice synthétique complexe sur les membranes propres conduit a une
valeur du potentiel transmembranaire de 'ordre de -18 + 2 mV (phase A). En I'absence de
formation de précouche de mélamine, ce potentiel reste constant.

La formation d’une précouche de mélamine engendre une variation du potentiel (phase A’).
Il évolue linéairement et atteint une valeur de 4,8 mV pour une masse particulaire déposée
de 8 g.cm™. La charge globale de 'ensemble membrane et précouche est donc positive.
Notons que le potentiel zéta des particules au sein de la matrice complexe n’a pas été
évalué. Cependant, puisque le potentiel devient positif lors de la formation de la précouche
de mélamine, cela implique une charge positive des particules de mélamine, dans ces
conditions.

Lors de la phase B, le surnageant dilué est filtré sur les membranes avec et sans précouche
de particules. Dans les deux cas, le potentiel décroit au début de la phase B. Ainsi, pour la
membrane chargée négativement, le potentiel passe d’une valeur proche de -20mV a
environ -25 mV pour un volume filtré d’environ 50 L.m™. Par la suite, le potentiel se stabilise
a une valeur de -25,6 mV. Dans le cas de la membrane chargée positivement la chute de
potentiel est plus importante. En effet, le potentiel décroit de 4,8 mV a -32 mV pour un
volume filtré de 250 L.m™?puis le potentiel se stabilise a cette valeur. La filtration de
surnageant par la membrane avec précouche de mélamine conduit donc a une inversion du
signe de la charge du couple membrane + précouche colmatée.

Quelle que soit sa charge initiale, la membrane colmatée par la filtration de surnageant dilué
possede une charge négative. Ce résultat semble cohérent compte tenu de la charge
négative des colloides contenus dans le surnageant (-12,2 mV).
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La stabilisation du potentiel indique qu’au-dela d’un certain seuil, I'apport supplémentaire
d’espéces colmatantes a la surface de la membrane n’influence plus les propriétés de charge
de la membrane colmatée. Il semble donc qu’a partir d’un certain volume filtré, la charge
globale de la membrane colmatée est majoritairement contrélée par les substances
colmatantes et non plus par la membrane (avec ou sans précouche). Ce seuil pourrait
correspondre au volume filtré pour lequel un recouvrement total de la surface de la
membrane par les composés colmatants a lieu.

Par ailleurs, la stabilisation du potentiel a lieu pour un volume filtré plus important dans le
cas de la membrane avec précouche qu’en I'absence de précouche. La contribution de la
charge de la membrane sur la charge globale est donc plus importante, dans le temps, pour
la membrane chargée positivement que pour celle chargée négativement.

Enfin, on note que la stabilisation du potentiel ne se fait pas a la méme valeur pour les deux
membranes. Cela peut s’expliquer par une différence de composition et/ou de structure des
dépbts. En effet, la présence d’'une précouche de mélamine peut engendrer une
modification des espeéces retenues mais également modifier la maniere dont les matieres
organiques et les colloides se structurent au sein du dépobt. Par ailleurs, la résistance de
colmatage n’étant pas identique en présence ou non des particules, les vitesses
d’écoulement au sein de la membrane n’est pas identique dans les deux cas. Par
conséquent, la différence de potentiel a stabilisation peut également étre expliquée par un
cisaillement différent au sein des pores.

Nous voyons ici que le protocole de mesure du potentiel transmembranaire a PTM
constante permet le suivi dynamique de la modification des propriétés de charge de la
membrane durant son colmatage. Nous avons pu mettre en évidence que, dans les
conditions testées, quelle que soit la charge initiale de la membrane, la filtration du
surnageant de BAM conduisait a rendre la membrane colmatée négativement chargée. Il a
également été mis en évidence, qu’apreés une variation du potentiel transmembranaire au
début de la filtration, ce dernier tendait a se stabiliser au cours du temps. Plus de travaux
sont néanmoins nécessaires pour pouvoir relier ces variations aux mécanismes de colmatage
mis en jeu. Ainsi, des travaux sont actuellement en cours en collaboration avec le laboratoire
IC2MP (Poitiers) afin d’étudier I'influence des différents composés organiques présents dans
le fluide complexe sur la variation du potentiel transmembranaire durant la filtration.
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3.5 Conclusion

Ce chapitre concernait la caractérisation des propriétés électrocinétiques des dépo6ts formés
lors de la filtration de surnageant de BAM.

Lorsque l'on appliqgue le protocole de mesure du potentiel transmembranaire a PTM
constante a la filtration de surnageant, des variations brutales du potentiel sont observées
aux changements de phases. Nous avons montré que ces variations n’étaient pas dues au
colmatage de la membrane mais au changement d’environnement ionique autour des
électrodes. Par conséquent, le protocole a été adapté pour éliminer ces variations non
souhaitées.

Afin d’éviter la présence de variations parasites du potentiel lors des changements de phase,
il est nécessaire de travailler avec une matrice ionique de propriétés proches (composition,
conductivité, pH) de celles du fluide colmatant. Enfin, le fluide colmatant doit avoir une
conductivité inférieure a 200 puS/cm.

Ensuite, I"application de ce protocole adapté a montré que la filtration d’un surnageant de
BAM dilué conduisait a rendre négativement chargée la membrane quel que soit le signe de
sa charge initiale. Par ailleurs, durant le colmatage de la membrane le potentiel transversal
varie dans les premiers instants puis tend a se stabiliser. Des travaux supplémentaires sont
nécessaires afin de comprendre ce phénomene. Il serait par exemple intéressant de pouvoir
relier ces variations aux performances globales de filtration (rétention, réversibilité du
dépot, débit..).
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4 Contribution au développement de
méthodes de caractérisation des

propriétés structurelles des dépots

La méthode optique LSGI (Laser Sheet at Grazing Incidence), développée au LISBP, repose
sur |'utilisation d’une nappe laser. Elle permet donc la mesure de |'épaisseur d’un dépot en
mettant en jeu 'interaction d’une onde électromagnétique avec les particules accumulées a
la surface de la membrane. En collaboration avec I'Insitut d’Electronique du Sud (IES, Univ.
Montpellier 1l), une méthode acoustique (Ultrasonic Time-Domain Reflectometry, UTDR) a
également été utilisée pour la mesure d’épaisseur de dépots formés en filtration. Cette
méthode est basée sur l'interaction d’une onde ultrasonore (onde de pression) avec les
particules accumulées a la surface de la membrane. Ces deux méthodes reposent donc sur
I'interaction d’ondes de natures différentes avec un milieu poreux. L'objectif de ce chapitre
est donc de déterminer si les mesures réalisées par ces deux méthodes conduisent aux
mémes épaisseurs de dépot. Cela a été étudié pour différentes conditions opératoires
susceptibles de conduire a la formation de dép6ts de structures différentes.

D’autre part, ce chapitre vise a évaluer I'applicabilité des méthodes a la caractérisation de
dépbts formés lors de la filtration de biofluides issus de BAM tels que les boues activées ou
encore leur surnageant. Ces fluides contenant des matiéres organiques peuvent conduire a
la formation de dépots complexes prenant la forme de gels. Par conséquent, la nature de la
couche colmatante induite lors de la filtration de tels composés differe fortement d’un
dépbt particulaire. On peut alors se demander comment interagissent les ondes
électromagnétiques et ultrasonores avec ces dépots complexes.

La partie des travaux concernant la méthode acoustique a été réalisée en collaboration avec
I'lES dans le cadre d’une campagne expérimentale au LISBP et plusieurs courts séjours a I'lES.

4.1 Comparaison des épaisseurs obtenues par les

méthodes optique et acoustique.

L’'objectif est de comparer les épaisseurs de dépots mesurées par les méthodes optique et
acoustique afin de déterminer si elles conduisent aux mémes valeurs.

Dans un premier temps, les mesures d’épaisseur obtenues par les deux méthodes, pour le
cas modele d’une surface rigide non poreuse, ont été comparées. Une piece étalon
d’épaisseur connue, constituée d’'un matériau rigide, continu et a interface nette a été
congue. La mesure de |'épaisseur de cette piece constitue un cas simple comparativement
au cas de dépots formés en filtration pour lesquels le matériau a mesurer (le dépodt) est
poreux et le fluide une suspension de particules. Les résultats obtenus lors de la mesure de
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I’épaisseur de cette piece ont été confrontés a une valeur de référence obtenue au moyen
d’un palpeur micrométrique.

Des mesures d’épaisseurs de dépobts de particules (billes sphériques, calibrées et rigides) ont
ensuite été réalisées. |l s’agit alors de déterminer I'épaisseur d’'un milieu poreux sous une
suspension de particules Afin de former des dépots de structures différentes, une
suspension de particules de mélamine a alors été filtrée a une PTM de 1 bar sur deux
membranes d’UF de méme matériau mais de perméabilités différentes (membrane types 2
et 3). Durant la filtration, les épaisseurs locales ont été mesurées simultanément par les
deux méthodes, en méme temps que les performances globales de filtration (suivi du flux de
perméat au cours de la filtration).

Les résultats obtenus vont maintenant étre présentés.

4.1.1 Mesure de |I'épaisseur de la piece étalon

Afin, de comparer les épaisseurs obtenues par les deux méthodes dans le cas d’une interface
nette, la piece étalon a été fabriquée en prenant en compte les contraintes liées a
I"utilisation des méthodes. Pendant la filtration, la méthode optique permet la mesure de
I’épaisseur du dépot par suivi au cours du temps de la déviation de la nappe laser en raison
de la croissance du dép6t. Un décalage de hauteur (AX) entre une zone de référence et une
zone a l'intérieur du canal de filtration est mesuré a un instant t et comparé a sa valeur a un
instant t=0. L"épaisseur du dépot dépend alors de la différence entre AX(t=0) et AX(t) (voir
paragraphe 2.1.1.3). En revanche, |'épaisseur de la piéce étalon est fixe. Il n’existe alors pas
de déviation de la nappe laser au cours du temps durant la détermination de son épaisseur.
Il a donc été nécessaire d’adapter la géométrie de la piece de sorte a obtenir deux décalages
AX; et AX; sur la méme image. L'épaisseur mesurée dépend alors de la différence entre AX;
et AXz.

Une piece en PVC comportant deux décrochages de profondeurs différentes dans sa
longueur a été congue (Figure 4-1). La valeur mesurée par la méthode optique est donc la
différence d’épaisseur entre les marches 1 et 3 (soit 2500-2000 = 500 um). Par la méthode
acoustique, I’épaisseur de chaque marche peut étre mesurée individuellement. Par la suite,
il est donc possible d’en déduire la différence d’épaisseur entre les marches 1 et 3 par simple
soustraction. Pour des raisons de facilité d’usinage, la piece a une largeur de 4 mm. Afin de
travailler dans une configuration proche de celle mise en ceuvre durant la filtration, la
mesure de cette piéce a été réalisée, in-situ, au sein de la cellule de filtration. Cette cellule
ayant un canal de largeur 2 mm, une seconde cellule de méme géométrie mais de canal de
largeur 4 mm a été utilisée. La piece est positionnée dans le canal rempli d’eau et en
I’'absence de membrane.
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Figure 4-1 : Piéce étalon (vue de face) et zoom sur la zones comportant les marches

La configuration du dispositif de mesure de la méthode optique a également due étre
adaptée. Afin de balayer la totalité de la piece au moyen de la nappe laser, la mesure a été
effectuée dans la longueur de la nappe et non dans sa largeur comme classiquement réalisé
durant les essais de filtration (Figure 4-2). Dans cette configuration, la longueur de la nappe
laser est de 5 cm. Celle de la zone de la piéce comportant les marches est de 2,5 cm. Il est
alors possible de mesurer la différence de profondeur entre les deux décrochages.

Par ailleurs, afin de pouvoir visualiser la totalité de la longueur des décrochages au moyen de
la caméra CCD, il a été nécessaire d’adapter le dispositif de grossissement optique. En effet,
la bonnette macroscopie 24x utilisée pour la détermination de I'épaisseur des dépots formés
en filtration a été remplacée par une bonnette de grossissement inférieur (12X). Cela a pour
conséquence de réduire la précision de la mesure. Ainsi I'incertitude de mesure sur la valeur
d’épaisseur obtenue est de +15 % contre une valeur de 5-7 % environ dans le cas de la
configuration classique utilisée pour les essais en filtration (bonnette 24 X).

Piéce étalon

Canal Nappe laser

Vue de face du module

Figure 4-2 : Configuration de la méthode optique pour la mesure de la piéce étalon en de la piéce de PVC

Concernant la méthode acoustique, le profil de la piece étalon a été déterminé par balayage
(déplacement du capteur le long de la surface de la cellule) au moyen d’un transducteur
ultrasonore de fréquence 5 Mhz. Mesurant le temps mis par les ultrasons pour parcourir un
aller-retour entre le capteur et la surface de la membrane et connaissant la vitesse de

4-120



Chapitre. 4 : Contribution au développement de méthodes de caractérisation des propriétés structurelles des dépots

propagation des ultrasons dans le plexiglas (2600 m.s™) et I'eau (1500 m.s), il est possible
de déterminer la profondeur de chacun des décrochages.

Les valeurs mesurées par chacune des deux méthodes ont été comparées a une mesure de
référence obtenue au moyen d’un palpeur micrométriqgue (comparateur). Les différences
d’épaisseur obtenues, pour les marches 1 et 3, par les différentes méthodes, sont
récapitulées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 4-1: Différence d'épaisseur entre les marches 1 et 3 mesurées par les méthodes optique et
acoustique et comparaison avec une mesure de référence (compar ateur)

Méthode de
détermination

Ae = ej-e3 (um)

Comparateur 513+8
Méthode optique 493+ 75
Méthode acoustique 5028

Compte-tenu de la précision des mesures, les résultats obtenus au moyen des méthodes
optique et acoustique sont comparables aux épaisseurs déterminées par le comparateur. La
méthode optique présente la moins bonne précision, pour ce type de mesure en raison de
I'utilisation de la bonnette de plus faible grossissement. Les résultats obtenus confirment
donc que les méthodes acoustique et optique conduisent a la méme détermination de la
I’épaisseur de référence lors de la mesure d’'une piece en matériau dur, continu et a
interface nette.

Les valeurs obtenues, par chacune des deux méthodes, lors de la mesure d’épaisseur de
dépots poreux vont étre présentées.

4.1.2 Mesure d’épaisseur de milieux poreux

La précision des méthodes a été vérifiée dans le cas de la mesure de I'épaisseur d’une piece
étalon. Cependant, il est maintenant nécessaire d’étudier si les deux méthodes conduisent
aux mémes valeurs de I'épaisseur du dépdét et a la méme définition de l'interface
suspension/dépot lors de la filtration membranaire. L'objectif de cette section est donc de
déterminer si la position mesurée de l'interface suspension/dép6t dépend de la méthode
employée et donc si les épaisseurs mesurées par ces méthodes ont le méme sens physique.
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4.1.2.1 Formation des dépots : bilan de force sur une particule

Afin de comparer les épaisseurs mesurées par les deux méthodes de mesure, des dépots de
propriétés structurelles différentes ont été formés. Une suspension de particules de
mélamine de diamétre 513 nm et de potentiel zéta 45mV a été filtrée
(1=0,8.10*M, pH = 4,5). Compte tenu de la taille des particules, de leur charge et de la faible
force ionique, les interactions particulaires sont susceptibles de jouer un role important dans
la structuration des dépots. La suspension a été filtrée a une PTM constante de 1 bar au
moyen de deux membranes de perméabilité différente (membrane type 2
Lpo = 62 L.h™.m™2.bar* et membrane type 3 Lpo = 360 L.h".m™?.bar?). Ces membranes ayant
des diameétres de pore moyen égaux (0,01 um), cette différence de perméabilité peut
s’expliquer par une différence de densité de pores par unité de surface et/ou d’épaisseur
des membranes. Ainsi, deux dépots ont été formés sous des conditions d’équilibre initiales
différentes entre force d’interaction particule-particule et force hydrodynamique liée a la
convection du fluide a travers la membrane.

La force convective entraine les particules vers la surface de la membrane alors que les
répulsions interparticulaires tendent a les maintenir éloignées les unes des autres. Par
conséquent, la distance d’équilibre des particules au sein du dépot, et en particulier des
couches les plus poreuses, est fonction de I'importance relative de ces différentes forces. A
titre d’exemple, la force d’interaction entre deux particules (DLVO) et la force convective
hydrodynamique vers la membrane ont été calculées en fonction de la distance entre deux
particules (surface a surface) (équations Equation 1-4 a Equation 1-10). Pour les deux
membranes, ces forces sont représentées en fonction de la distance entre deux particules,
pour des conditions opératoires correspondant a I'état initial de la filtration pour chaque
membrane (flux de 360 et 62 L.h .m™bar?, particules de diamétre 513 nm et de charge
45 mV, 1=8.10°M) (Figure 4-3).

7,00E-10 4,00E-11
—— Fpart-part
— Fv J=360 L/h.m? 3.00E-11 A +— Fpart-part
5,00E-10 14\ | e Fv J=62 L/h.m? ’ —Fv J=360 L/h.m?
3 Z 2,00E-11 7 - - - Fv J=62 L/h.m?
g 3,00E-10 —¥ 8 1,00E-11 7
L o .
L 0,00E+00
1,00E-10 A
i = . -1,00E-11 -
-1,00E-10 -2,00E-11
0 5 10 15 20 4 6 8 10

Distance interparticulaire (nm) Distance interparticulaire (nm)

Figure 4-3 : Force d'interaction (DLVO : H=107"J, T=298K) entre deux particules et force visqueuse due
au flux de perméat a travers la membrane, en fonction de la distance de séparation entre deux particules
(d,=513 nm, {=45 mV, 1=8.10°M).
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Quel que soit le flux de convection, nous observons que, pour des distances entre particules
de quelques nm, les forces d’interaction entre particules sont tres largement dominantes par
rapport a la force hydrodynamique. A plus grande distance, la force d’interaction entre
particules tend a s’annuler. Un zoom sur la zone des distances entre particules de 4 a 10 nm
permet de mettre en évidence qu’il existe une distance entre particules pour laquelle les
courbes représentant la force d’interaction entre particules et la force convective se
croisent. Au-dela de cette distance, la force convective devient supérieure a la force
d’interaction entre les particules. Cette approche simple illustre ainsi qu’il existe une
distance d’équilibre entre deux particules pour laquelle les forces convective et d’interaction
entre particules sont égales contrdlant ainsi la structure du dép6t. Lors de la filtration d’'une
suspension donnée, cette distance d’équilibre est fonction du flux de perméat a travers la
membrane. Ainsi, pour un flux de 360 L.h.m?, elle est de 5 nm, contre environ 8 nm pour
un flux de 62 Lht.m™. Cependant, ici les calculs ne prennent en compte que l'interaction
entre deux particules, sans tenir compte des interactions multiples. De méme, il existe
également des interactions de surface entre la membrane et les particules. De méme que les
interactions particule-particule, elle sont de trés courte portée (quelques nm a quelques
dizaines de nm). Par conséquent, compte-tenu du diameétre des particules (500 nm) ces
forces sont négligeables apres formation d’'une monocouche de particules. Ces forces n’ont
pas été prises en compte ici.

Par la suite, durant la filtration, en raison de I'apparition du colmatage, la force convective
entrainant les particules vers la surface de la membrane diminue proportionnellement au
flux de perméat. C'est alors notamment le degré de colmatage de la membrane qui fixe
I’équilibre entre les différentes forces.

Aussi, ces résultats permettent de mettre en évidence de maniére qualitative que les dépots
formés a la surface de nos deux membranes sont susceptibles d’avoir des propriétés de
structure différentes.

4.1.2.2 Performances de filtration et élimination des dépots

La Figure 4-4 montre |'évolution typique du flux de perméat lors de la filtration de la
suspension de mélamine a PTM de 1 bar avec chacune des deux membranes.
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Figure 4-4 : Flux de perméat en fonction du volume de suspension de mélamine filtré pour les membranes
de type 2 (LP0 =62 L.h"".m?.bar™) et 3 (LP0 = 360 L.h"".m™.bar"") (PTM=1bar)

La filtration de 1000L.m™ de suspension de mélamine par la membrane 3, la plus
perméable, conduit a une décroissance du flux de 360 L.h™.m2 a 230 L.h™.m™2. Soit une
chute d’environ 40%. La petite fluctuation de flux observée est due a une légére variation
temporaire de la PTM (inférieure a 0,02 bar).

Dans le cas de la membrane 2, pour un volume filtré de 350 L.m'z, la chute de flux est de
seulement 9%, le flux passant de 62 L.h"h.m™ & environ 56 Lh™.m™. Ainsi, quel que soit le
volume filtré, le flux convectif a travers la membrane 3 est toujours largement supérieur a
celui a travers la membrane 2. La force de convection s’exercgant sur les particules, dans le
cas de la membrane 3, est donc toujours supérieure a celle dans le cas de la membrane 2.

A partir des valeurs du flux de perméat, la résistance des dép6ts a pu étre calculée au moyen
de la loi des résistances en série. La Figure 4-5 représente la variation de la résistance, en
fonction du volume filtré, pour chacun des deux types de filtration. L'objectif étant de
comparer les résistances des dépots formés a la surface des deux membranes, la variation
de la résistance du dép6t formé sur la membrane 3 a été tracée uniquement pour un volume
filtré inférieur 4 400 L.m™.
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Figure 4-5 : Résistance des dépots en fonction du volume de suspension de mélamine filtré pour les
membranes de type 2 (LP0 =62 L.h™".m™.bar™) et 3 (LP0 = 360 L.h"".m”.bar™) (PTM=1bar)

Jusqu’a une valeur du volume filtré de 300 L.m? la résistance du dépdt formé sur la
membrane 3, la plus perméable, est supérieure a celle du dépot formé sur la membrane
2. En fin de filtration, la résistance du dép6t formé sur la membrane 2 tend vers celle du
dépobt formé sur la membrane 3. Les dépots formés a la surface des membranes 2 et 3 ayant
des résistances différentes pour une masse particulaire déposée identique, ces résultats
tendent a confirmer que leurs propriétés structurelles sont différentes.

Notons également que, quels que soient I'expérience de filtration et le volume filtré, la
résistance du dépot est toujours inférieure a celle de la membrane. En effet, la résistance de
la membrane est de 5,8.1012 m’ et 1,0.1012 m? respectivement pour les membranes 2 et 3.
En fin de filtration, il existe donc environ un facteur 8 dans le cas de la membrane 2 et 1,4
dans le cas de la membrane 3.

Par ailleurs, pour des conditions hydrodynamiques d’élimination fixées, la réversibilité des
dépots est liée aux propriétés de la couche de particules. La réversibilité des dépots a donc
été étudiée.

Le protocole utilisé pour I’élimination des dépots est constitué des étapes suivantes :
(1) phase de relaxation (5 min),

(2) déconcentration du canal c6té alimentation (flush) : circulation a la surface de la
membrane et a tres faible vitesse d’un volume d’eau ultrapure égal a 10 fois celui du canal
(soit 20 mL)

(3) Si la perméabilité initiale de la membrane n’est pas restaurée aprés la phase 2 :
rétrolavage a I'’eau ultrapure a 1,7 bar pendant 30 min.
L’efficacité du nettoyage a ensuite été évaluée en termes de perméabilité récupérée (ratio
de la perméabilité apres nettoyage sur la perméabilité initiale). Les résultats obtenus sont
présentés dans Tableau 4-2.

4-125



Chapitre. 4 : Contribution au développement de méthodes de caractérisation des propriétés structurelles des dépots

Tableau 4-2 : Protocole de nettoyage et efficacité

Masse de

. , . Perméabilité Perméabilité aprés
particule déposée

Lp/Lpo

initiale (L tt L
Membrane o Giation Protocole de nettoyage |n|_:a 6_2( po?1 ne _c:yarqze( g) (%)
2 (L.hm.m™=.bar’) (L.h".m™.bar")
(g-m”)
2 52 relaxation + flush 62 62 100

3 143 relaxgt|on + flush 360 262 73
+ rétrolavage

Pour une filtration réalisée par une membrane de type 2, faiblement perméable, la période
de relaxation suivie d’un flush est suffisante pour récupérer la totalité de la perméabilité
initiale de la membrane. Le dépot de particules est alors trés labile. Dans le cas du dép6t
formé sur la membrane 3, 'ajout d’une période de rétrolavage a ce protocole ne permet pas
une récupération totale de la perméabilité initiale de la membrane. En effet, un taux de
récupération de 73 % est obtenu, indiquant la présence d’'un dép6t moins labile que sur la
membrane 2. De plus, une récupération de la perméabilité supérieure a 95% est obtenue
apres élimination manuelle du dép6t. L'éventuelle existence d’'un colmatage interne peut
donc étre écartée. Méme si la masse particulaire déposée n’est pas la méme a la surface des
deux membranes, la nécessité d’utiliser deux protocoles différents afin de nettoyer la
membrane colmatée révele I'existence de dépots de propriétés différentes. Ce résultat a
précédemment été observé par Mendret et al, (Mendret et al., 2007) pour qui deux dépots
de bentonite de structure différente formés a deux flux de convection différents nécessite
des durées de rétrolavage différentes.

Le dépot formé sur la membrane la plus perméable (3) est moins résistant et moins labile
que celui formé a la surface de la membrane 2. Ces résultats suggerent la formation d’un
dépot plus poreux a la surface de la membrane 2 qu’a celle de la membrane 3. L'épaisseur
de ces dépots a été déterminée au moyen des méthodes optique et acoustique. Les résultats
obtenus vont maintenant étre présentés.

4.1.2.3 Mesure de I'épaisseur des dépots

L’épaisseur des dépots a été déterminée, simultanément par les deux méthodes a environ
60 % de la hauteur du canal.

La Figure 4-6, présente, en fonction du volume filtré, I'épaisseur du dépo6t formé sur la
membrane la plus perméable (membrane 3) déterminée par chacune des deux méthodes. La
précision des mesures est de 7 % (avec une incertitude minimum de 3 um) dans le cas de la
méthode optique et de 10 % dans le cas de la méthode acoustique.
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Figure 4-6 : épaisseur du dépot de mélamine mesurée par les méthodes optique et acoustique, en fonction
du volume filtré pour une membrane de type 3 (LP0 = 360 L.h™".m™.bar™") (PTM=1bar)

Les deux méthodes conduisent a la méme estimation de I'épaisseur en fonction du volume
filtré. Les deux courbes étant obtenues simultanément par les deux méthodes, pendant une
unique expérience de filtration, I'épaisseur des dépbts au cours du temps est également la
méme pour les deux méthodes. En fin de filtration, une masse particulaire déposée de
143 g.m™ (V = 1000 L.m) conduit a un dépét de 65 um.

La variation de I'épaisseur du dép6t a la surface de la membrane 2, la moins perméable, est
présentée sur la Figure 4-7.
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Figure 4-7 : épaisseur du dépot de mélamine mesurée par les méthodes optique et acoustique, en fonction
du volume filtré pour une membrane de type 2 (LP0 = 62 L.h™'.m”.bar™) (PTM=1bar)
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Dans le cas de la membrane la moins perméable, les deux méthodes conduisent a des
estimations différentes des épaisseurs des dépdts. Pour un volume filtré de 350 L.m™, la
méthode optique conduit a une épaisseur de 90 um alors que la méthode acoustique
indigue une épaisseur de 62 um. Par ailleurs, la répétabilité de la présence de cet écart a été
vérifiée.

Dans le cas de la membrane de type 3, les épaisseurs de dépots sont donc identiques alors
gu’elles different dans le cas de la membrane 2. On peut alors se demander pourquoi les
épaisseurs données par les deux méthodes peuvent étre identiques ou différentes.

Du point de vue des méthodes de mesures, cela signifie que, dans le cas du dépdt constitué
a la surface de la membrane 3, la position de l'interface entre suspension et dép6t est
positionnée de la méme maniéere pour les deux méthodes (Figure 4-8) et le dépot est donc
considéré de la méme facon par la méthode optique et la méthode acoustique.

Dans le cas de la membrane 2, La position de l'interface entre la suspension et le dép6t
n’est donc pas la méme pour les deux méthodes. Les ondes de nature électromagnétique
(laser) et de pression (ultrasons) n’interagissent alors pas a la méme profondeur du dépot.
L'onde acoustique pénétre dans une zone poreuse déja considérée comme un dépoét par la
nappe laser (Figure 4-8).

Membrane type 3 Membrane type 2
(LPo = 360 L.h™..m?.bar™) (LPo = 62 L.h".m™.bar™)
Onde Onde Onde Onde

ultrasonore laser ultrasonore laser

@)
00O

=

Figure 4-8 : interaction des ondes ultrasonores et laser dans le cas du dépot formé sur la membrane de
type 3 (LP0 =360 L.h.m2.bar™) et celui formé sur la membrane de type 2 (LP0 = 62 L.h"".m?.bar™)

Une hypothese pouvant expliquer ce phénomene est que, dans le cas de la membrane de
type 2, la réflexion des ondes ait lieu en deux niveaux de porosité différente au sein du
dépot et donc que la différence observée pour les deux essais de filtration soit due a des
différences de propriétés structurelles des dépots.
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Expérimentalement, le couplage des approches locale et globale permet I'étude de la
structure du dépot. Ainsi, reliée aux épaisseurs de dépots mesurées, la résistance du dépot
est un outil permettant d’étudier ses propriétés structurelles. Pour une masse de particules
déposées donnée, supposant une répartition des particules identique sur toute la surface de
filtration, plus le dépdt est compact plus il est résistant.

L'étude des propriétés de dépots formés par des particules simples (sphériques et
monodisperses) fera I'objet du chapitre 5. Nous verrons notamment que la filtration de
suspensions de particules, pour des conditions dans lesquelles les répartitions particules-
particules sont favorisées (faible force ionique, fort potentiel zéta) tend a favoriser une
répartition homogene des particules a la surface de la membrane.

Les suspensions de particules utilisées pour les expériences visant a comparer les épaisseurs
mesurées par les méthodes optique et acoustique ayant une faible force ionique (1=8.10°M)
et les particules étant fortement chargées (45 mV), I’'hypothése de 'homogénéité du dépot a
été considérée valide dans ce cas. |l est donc possible de relier la résistance des dépbts a
I’épaisseur mesurée par chacune des méthodes.

La Figure 4-9 représente la variation de la résistance des dépots formés sur chacune des
deux membranes, en fonction des épaisseurs mesurées par les méthodes optique et
acoustique.
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Figure 4-9 : Evolution de la résistance des dépdts formés sur les membranes 2 (LP0 = 62 L.h".m™.bar™) et
3 (LP0 =360 Lh™.m™.bar™), en fonction de leurs épaisseurs déterminées
par les méthodes optique et acoustique) (PTM=1bar).

Lors de la filtration sur membrane 2, les deux méthodes n’indiquent pas la méme épaisseur.
Deux courbes (une par méthode) sont donc nécessaires pour représenter |'évolution de la
résistance du dépo6t en fonction de son épaisseur. En revanche, pour la membrane 3 les
épaisseurs mesurées par les deux méthodes sont les mémes. L’évolution de la résistance du
dépot en fonction de I'épaisseur déterminée est donc représentée par une unique courbe.

4-129



Chapitre. 4 : Contribution au développement de méthodes de caractérisation des propriétés structurelles des dépots

Pour une épaisseur donnée, quelle que soit la méthode de mesure, le dépot formé sur la
membrane 3, la plus perméable, est beaucoup plus résistant que celui formé sur la
membrane 2. Les deux dépbts ont donc des porosités différentes. Le dépot formé sur la
membrane 3 est plus compact que celui formé sur la membrane 2. Ces résultats sont en
accord avec I'approche par bilan de force et avec la variation des résistances des dép6ts au
cours de la filtration (Figure 4-5).

4.1.2.4 Synthése et discussion

Des dépots de propriétés différentes ont été constitués par filtration de suspensions
particulaires modeéles sur deux membranes de perméabilité différentes et leurs épaisseurs
déterminées simultanément par les méthodes optique et acoustique.

Il a été montré que, dans le cas d’un dépot compact et peu labile formé sur la membrane la
plus perméable, les méthodes optique et acoustique conduisent aux mémes estimations des
épaisseurs.

Dans le cas de la membrane la moins perméable, le dépot est plus poreux et tres labile. Ces
caractéristiques sont celle d’'un dépot possédant un important gradient de porosité. Dans ce
cas, les épaisseurs obtenues par les deux méthodes sont différentes. Les méthodes
permettent alors d’obtenir des informations sur I'épaisseur du dépot a deux niveaux de
porosité différents dans sa hauteur. La nature de l'interaction entre les particules et une
onde électromagnétique (générée par le laser) ou de pression (onde ultrasonore) est donc
fortement liée a la structure du dépot de particules.

La position de l'interface suspension/dép6t, considérée par les deux méthodes, est donc
fonction des propriétés structurelles du dép6t. Ainsi, dans le cas d’une interface poreuse, les
ondes électromagnétique et de pression pénetrent le dépdt particulaire a deux profondeurs
différentes alors qu’elles sont réfléchies a la méme interface dans le cas d’'un dép6t moins
poreux.

Ces deux outils sont donc complémentaires pour étudier les propriétés locales des dépots
formés en filtration. L'utilisation simultanée des deux méthodes permet d’évaluer la
compacité d’'un dépdbt : si I'épaisseur obtenue par les deux méthodes est la méme, alors le
dépbt est peu poreux. En revanche, I'existence d’un écart entre les deux mesures indique
une structure plus poreuse. L'utilisation conjointe de ces deux méthodes pourrait alors
permettre d’obtenir des informations complémentaires en deux positions de la hauteur du
dépbt, au niveau d’une couche plus dense de particules (moins poreuse) par la méthode
acoustique et, dans une zone plus poreuse (dépot mou avec interface floue) par la méthode
optique.

Ainsi, par exemple, en représentant I'épaisseur du dépdt déterminée par la méthode
acoustique divisée par celle obtenue par la méthode optique il est possible de déterminer la
part relative occupée par les couches les plus denses au sein du dépdt (Equation 4-1) ; La
variation, durant la filtration, de la proportion des couches denses au sein du dépot est
représentée Figure 4-10.

4-130



Chapitre. 4 : Contribution au développement de méthodes de caractérisation des propriétés structurelles des dépots

ed,compacte . ed,acoustique i
— Equation 4-1

ed ,totale ed ,optique

Avec :

—  @d,compacte |'épaisseur des couches denses du dép6t (m)
—  editotal 'épaisseur totale du dépdt (m)
—  @d,acoustique I'épaisseur déterminée par la méthode acoustique (m)

—  @d,optique 'épaisseur déterminée par la méthode optique (m)
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Figure 4-10 : Evaluation du ratio entre les épaisseurs acoustique et optique en fonction du volume de
suspension filtrée par la membrane de type 2 (LP0 = 62 L.h"".m?.bar™)

Nous pouvons ainsi observer que la part du dép6t constitué par les couches les plus denses
n’est pas constante au cours de la filtration. Ainsi, jusqu’a un volume filtré de 120 L.m™ les
couches les plus denses du dépot représentent environ 60 % de I'épaisseur totale du dépot.
En revanche, pour un volume filtré supérieur, ces couches représentent une part plus
importante du dépot (de I'ordre de 80 %).

Le couplage de ces méthodes, dans le cas des dépots les plus poreux, pourrait donc nous
renseigner sur d’éventuelles restructurations des couches les plus poreuses des dépdts en
couches plus denses.

Par la suite, la méthode optique sera utilisée pour la caractérisation de dépo6ts de particules
formés sous différentes conditions opératoires (chapitre 5).
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D’autre part, nous pouvons également nous poser la question de la potentialité de
I'application de telles méthodes pour la caractérisation de dép6ts complexes formés lors de
la filtration de biofluides tels que ceux issus de stations de traitement des eaux résiduaires
urbaines. Le paragraphe suivant traite donc des potentialités de la méthode optique pour la
caractérisation de tels dépots.

4.2 Application des méthodes optique et acoustique a la

mesure de dépots formés lors de fluides réels

L'objectif de cette section est de déterminer la faisabilité de I'application des méthodes
optique et acoustique a la caractérisation de dépots formés lors de la filtration de fluides
complexes de différentes natures : surnageant de boues, mélange de surnageant de boues
et de particules de mélamine et enfin boues. Pour cela, des essais de filtration de ces
différents fluides ont été réalisés.

En ce qui concerne l'utilisation de la méthode acoustique, les essais se sont révélés non
concluants. Néanmoins, ceci est probablement d( a des raisons techniques liées a I'émission
(réglages du générateur), a I'acquisition des signaux acoustiques et a leur traitement plutot
gu’a une impossibilité de la mesure. Des travaux de développements supplémentaires sont
donc nécessaires afin d’utiliser cette méthode pour la caractérisation des dépots formés lors
de lafiltration de biofluides complexes.

Concernant la méthode optique LSGI, le Tableau 4-3 récapitule la faisabilité de la mesure
d’épaisseur des dépobts lors de la filtration des différents fluides.

Tableau 4-3 : faisabilité de la mesure de I'épaisseur des dépots formés lors de la filtration de différents
fluides complexes (membrane type 4, sauf boues diluées membrane type 5)

. Matiére en Chute de COT alim  COT perm Images nappe Cause de la non
Fluide suspension flux (% LT L laser loitabilité
(g.L'1) ux (%) (mg.L™) (mg.L™) exploitables ? exploitabilité
< seuil de épaisseur nulle
surnageant P 63 5,5 4,5 non durant toute la
quantification e
filtration
Mélange
surnageant- 0,14 69 5,0 4,2 oui -
mélamine
Boues diluées 1,0 98 - - oui -
Boues 75 90 ) ) non suspension trop

turbide
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Lors de la filtration du surnageant, un gel constitué de composés organiques est susceptible
de se former a la surface de la membrane. Une chute de flux de I'ordre de 60 % est observée
pour un volume filtré de 250 L.m™. Les images de la nappe laser acquises durant la filtration
sont de bonne qualité. Cependant, I'analyse des images conduit a la conclusion d’une
absence de dépot (épaisseur nulle) pour la totalité de la durée de la filtration. Deux
hypothéses sont possibles afin d’expliquer ce phénomene.

D’ une part, la quantité de matiére déposée peut étre insuffisante pour former un gel
d’épaisseur supérieure a la résolution de la méthode (3 um). En effet, la teneur en matiére
organique dans le surnageant est bien inférieure a la concentration en particules au sein des
suspensions particulaires filtrées précédemment (de I'ordre du milligramme par litre contre
une centaine dans le cas des suspensions de mélamine). De plus, la rétention de la
membrane vis-a-vis des composés organiques du surnageant est partielle (de 'ordre de
20 %) alors qu’elle était totale dans le cas des particules.

D’autre part, il est possible que le gel formé a la surface de la membrane ne refléte pas la
nappe laser. En effet, les gels formés en filtration de matiére organique sont fortement
hydratés. Ainsi, la nappe laser est susceptible de passer a travers le gel et de se refléter
uniguement a la surface de la membrane.

Une observation au microscope électronique a balayage n’a pas permis de conclure quant a
la présence (ou non) d’'un dépo6t suffisamment épais a la surface de la membrane. En effet,
seuls différents amas de matiere organique sont observés et la membrane n’est pas
complétement recouverte. Néanmoins, un éventuel gel a pu étre diminué ou déstructuré
pendant le prélevement et la préparation de I|’échantillon pour |'observation au MEB
(déshydratation de I’échantillon).

Par conséquent, il apparait difficile de conclure quant a la raison de la mesure nulle
d’épaisseur de dépot et la faisabilité de la mesure pour des surnageants de BAM.

Dans le cas de la filtration du mélange de particules de mélamine et de surnageant de BAM,
un dépoét est mesurable. Pour un volume filtré de 250 L.m? et une concentration en
particules de 0,143 mg.L™, I'épaisseur finale des dép6ts obtenus varie entre 40 et 60 pm
suivant la PTM (0,5-1bar). Les courbes seront présentées ultérieurement (paragraphe 6.1.3).
La méthode optique permet donc la détermination de |'épaisseur de dépots mixtes
composés de particules et de substances organiques.

La capacité de la méthode optique a déterminer I’épaisseur de dépots de flocs biologiques a
également été déterminée.

La mesure de I'épaisseur de dépots formés par des boues n’a pas été possible. En effet, les
boues présentent une turbidité trop importante ne permettant pas a la nappe laser
d’atteindre la surface de la membrane. Néanmoins, la dilution des boues (au moyen de
surnageant) afin d’obtenir une teneur en MES de 'ordre de 1g.L"' permet d’obtenir des
images exploitables et de déterminer I'épaisseur du dépot formé durant la croissance du
dépot.

La concentration maximale en flocs permettant I'exploitation des images est estimée a
environ 2 g.L'™". Cependant, cette valeur de la teneur en MES n’apparait pas &tre une limite
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fixe mais est susceptible de varier avec les propriétés de la boue (taille et structure des flocs,
opacité du surnageant...).

4.3 Conclusion

Les méthodes optique (LSGI) et acoustique (UTDR) permettent la mesure in-situ, de fagon
non intrusive et a I'échelle locale des épaisseurs des dépdts formés en filtration. L'objectif de
ce chapitre était de comparer les épaisseurs déterminées par ces deux méthodes, lors de
leur utilisation simultanée sur la méme cellule de filtration. Pour cela, I'épaisseur de dépots
de particules de mélamine formés sous différentes conditions opératoires a été déterminée.

Les résultats ont montré que, dans le cas d’'un dépbt peu poreux, les deux méthodes
conduisent a la méme épaisseur de dépdt. Cependant, dans le cas d’un dépbt plus poreux,
les épaisseurs mesurées différent. Les ondes électromagnétique (laser) et de pression
(ultrasons) n’interagissent donc pas a la méme profondeur du dépo6t. L'onde acoustique
pénetre dans une zone poreuse déja considérée comme un dép6t par la nappe laser. Dans
ce cas, |'utilisation conjointe des deux méthodes permet donc I'obtention d’informations
complémentaires a deux niveaux de profondeur au sein du dépot : la méthode acoustique
renseigne sur les zones les plus denses du dép6t alors que la méthode optique permet la
caractérisation des zones les plus poreuses. Ainsi, il peut également étre évalué la part
relative des couches les plus denses et les plus poreuses au sein de I'épaisseur totale du
dépot.

Ces résultats soulignent également la nature non homogene des dépots formés en filtration
membranaire. Ainsi, les dépdts formés sont généralement constitués de différentes zones de
porosités variables. Les zones les plus proches de la membrane étant denses et celles les
plus éloignées plus poreuses (ou diffuses). L'influence des conditions opératoires de
filtration sur ces différentes zones sera étudiée au chapitre 5.

L'utilisation de I'une ou l'autre des méthodes dépend donc du type d’information souhaité
par |'utilisateur. Le Tableau 4-4 récapitule I'utilisation qui peut étre fait des deux méthodes.

Tableau 4-4 : méthode optique et méthode acoustique : quelle méthode pour quelle utilisation?

) o optigue et acoustique :
Information sur la porosité . ).
existence d’écarts ou non

Epaisseur d’un dépdt compact optique ou acoustique

optigue et acoustique :
Epaisseur d’un dépot fortement

Doreux caractéristiques du dépo6t a

deux niveaux de porosité différents

Proportion des couches les plus
compactes et les plus poreuses optique et acoustique
au sein du dépot
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Nous avons également mis en évidence que la méthode optique permet la détermination in-
situ et non intrusive de I'épaisseur locale de dépots formés par des suspensions de flocs
biologiques. Néanmoins, la méthode est limitée a I'étude de suspensions peu concentrées
(MES <2 g.L"). En effet, au-del3, la turbidité de la suspension est trop importante et la
nappe laser ne parvient plus a la surface du dépot. Afin de pouvoir travailler avec des
suspensions plus concentrées en MES, il serait donc intéressant de pouvoir tester
I'application d’un laser de plus haute puissance.

Dans le cas d’un surnageant de BAM seul, il n’a pas été possible dans les conditions utilisées
(échelle de temps, masse déposée) de mesurer |'épaisseur de dépots. En revanche, il est
possible de mesurer I'épaisseur de dépots mixtes constitués lors de la filtration d’un
mélange de surnageant et des particules.

L'application de la méthode optique est alors a rapprocher de celle de I'observation directe
(DO) pour laguelle les mémes contraintes existent. Afin de pallier a ce probléme, les auteurs
travaillent alors avec des suspensions synthétiques mixtes incluant des polysaccharides et
des particules (Le-Clech et al., 2007; Ye et al.,, 2011) et aucune étude ne porte sur
I’application aux fluides réels.

Dans le cadre de cette étude, la méthode optique a été utilisée afin d’étudier I'influence de
I'ajout de particules au sein des biofluides issus de BAM sur la structure des dépots formés.

Par ailleurs, dans le cadre de ces travaux, |'application de la méthode ultrasonore aux
biofluides n’a pas donné de résultats satisfaisant. Cependant, il apparaitrait intéressant de
poursuivre les travaux en ce sens. En effet, il a précédemment été mis en évidence que cette
méthode permet la caractérisation de dépots de composés organiques tels que des
protéines (Li et al., 2006). Néanmoins, compte tenu de leur forte teneur en eau et donc de
leur faible réflectance acoustique, la détection des dépots formés au sein des BAM pourrait
s’avérer complexe par le traitement du signal en domaine temporel (UTDR). Cependant,
I'application d’un traitement en domaine fréquentiel (UFDR), a partir de la transformée de
Fourrier des données obtenues en domaine temporel, pourrait permettre une meilleure
détection des dépots. Ce n’est alors plus le temps de vol des échos qui est analysé mais la
puissance réfléchie par la surface analysée. Ainsi, la croissance d’'un dépét a la surface d’une
membrane induit une variation de la puissance réfléchie au cours du temps. Ce traitement
du signal a précédemment été appliqué afin de suivre la croissance d’un biofilm a la surface
de membranes de microfiltration (Kujundzic et al., 2007). Néanmoins, un important travail
reste nécessaire afin de pouvoir tirer des informations quantitatives concernant la structure
de dépots complexes a partir des données obtenues.

L'objectif général de cette étude concerne la caractérisation des propriétés structurelles des
dépbts formés durant la filtration de fluides complexes tels que les biofluides. Par
conséquent, dans la suite de cette étude, seule |la LSGI sera utilisée.
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5 Structure de dépots de particules modeéles

La revue bibliographique a montré que la structuration des dépots est la conséquence de
différentes forces hydrodynamiques s’exergcant sur les particules et d’interactions
interparticulaires. Dans cette synthese, il a également été montré que la répartition des
propriétés structurelles du dépot peut ne pas étre homogene le long de son épaisseur et a la
surface de la membrane. De plus, la raison de I'apparition de ces hétérogénéités reste assez
méconnue.

L'objectif de ce chapitre est donc d’apporter une contribution a I'étude des mécanismes
conduisant a la structuration des dépots particulaires et en particulier a I'apparition de ces
hétérogénéités de dépot. Pour cela le cas de dépdbts formés lors de la filtration frontale
d’une suspension de particules modeles (sphériques et monodisperses) au sein d’un canal
confiné a été étudié.

Dans notre cas d’étude, se caractérisant par une faible vitesse longitudinale et un faible
diametre de particule (500 nm), la principale force hydrodynamique contribuant a la
structuration du dépot est la force convective vers la membrane. En effet, les forces liées au
cisaillement du fluide sur le dép6t ou encore les effets d’inertie sont négligeables (voir
section 1.3). Cette force est engendrée par la convection du liquide a travers la membrane
sous l'effet de la pression. L'objectif de ce chapitre est donc d’étudier I'influence du flux
convectif et des interactions particule-particule sur la structure des dépots formés. Ces
dernieres seront évaluées en faisant varier la nature des particules (matériau, charge) et la
chimie de la suspension (force ionique).

La structure des dépOts sera caractérisée en couplant une approche globale a partir des
performances de filtration (suivi du flux de perméat) et la mesure des épaisseurs locales des
dépbts au moyen de la méthode optique LSGI. Une attention particuliere sera portée aux
variations temporelles des propriétés structurelles des dépdts (au sein de leur épaisseur) et
aux variations spatiales le long du canal de filtration.
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5.1 Influence du flux de convection a travers la
membrane sur les propriétés structurelles des

dépébts.

Le flux convectif a travers la membrane est I'un des paramétres susceptibles d’influencer la
structure des dépots formés en filtration. D’un point de vue macroscopique, si les particules
sont totalement retenues par la membrane, faire varier le flux convectif revient a faire varier
la quantité de particules déposées a la surface de la membrane par unité de temps. Cela
correspond donc a faire varier la vitesse de déposition des particules. A ['échelle
microscopique cela correspond a modifier la valeur de la force convective s’exercant sur les
particules a la surface de la membrane. L'influence du flux convectif d’eau a travers la
membrane sur la structure du dép6t a donc été étudiée.

Afin de faire varier le flux de convection, deux approches expérimentales différentes
peuvent étre adoptées. Ainsi, il est possible de travailler :

— améme PTM avec différentes membranes de méme matériau et de perméabilités

initiales différentes
— avec une seule membrane et différentes PTM.

Ces deux approches ont été utilisées afin de pallier aux contraintes d’approvisionnement en
membranes. Les résultats obtenus vont étre présentés. Nous nous focaliserons dans un
premier temps sur la structure locale des dépots, puis le lien avec les performances de
filtration sera réalisé.

5.1.11Influence de la perméabilité initiale de la membrane

La premiere méthode utilisée pour I'influence du flux convectif sur la structure des dépots
consiste a travailler a une PTM constante et avec différentes membranes de méme matériau
(PES) mais de perméabilités différentes.

Ainsi, une membrane de diametre moyen de pores de 0,1 um (membrane 1:
190 L.h..m™?.bar™) et deux membranes de diamétre moyen de pores de 0,01 um ont été
utilisées : 'une de faible perméabilité (membrane 2 : 60 Lh..m?2bar?) et l'autre de plus
forte perméabilité (membrane 3 : 360 L.h.'l.m'z.bar'l). La suspension filtrée est constituée de
particules de mélamine (Cv=9,5.10" m3®.m soit 0,14 g.L'}, 1=0,8.10" M, pH=4,5).

La PTM de filtration a été fixée a 1 bar. En début de filtration, le flux de perméat est donc de
190 L.h™>.m™? dans le cas de la membrane 1, de 60 L.h:.m? pour la membrane 2 et de
360 L.h"t.m™ pour la membrane3.

Lors de la filtration de la suspension de mélamine par la membrane de type 1 le flux décroit
de 190 a 138 L.h'.m™ (chute de flux de 27 %) pour un volume filtré de 310 L.m™. Pour le
méme volume filtré par la membrane 2 le flux passe d’une valeur initiale de 60 L.h™".m™? a
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une valeur finale de 54 L.h™>.m™ (chute de flux de 10 %). Dans le cas de la membrane de type
3, la chute de flux est de 28%, soit une valeur de flux finale de 259 L.h™.m™.

L’épaisseur locale des dépots formés durant la filtration a été déterminée, au cours du
temps, par la méthode optique. La mesure a été réalisée, en un point, a proximité du milieu
du canal de filtration a x/L=0,60. La variation de I|’épaisseur durant la filtration est
représentée Figure 5-1. Pour plus de lisibilités les barres d’erreurs ne sont pas représentées.
La précision de la mesure est de 8 %.
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Figure 5-1 : Variation de I’épaisseur mesurée (x/L=0,6) des dépots en fonction du volume filtré lors de la
filtration d’une suspension de mélamine sur les membranes 1 (LPy=190 L.h".m?.bar™),
2 (LPy= 60 L.h".m™.bar™) et 3 (LP,=360 L.h"".m™.bar™) 2 une PTM de 1 bar

Les dépots formés a la surface des membranes 2 et 3 ont des épaisseurs tres différentes. Ces
membranes ayant le méme diameétre de pore mais des perméabilités trés différentes, ces
résultats indiquent, dans ces conditions, c’est la perméabilité de la membrane qui est
responsable de la structure des dépots et non le diameétre des pores.

En fin de filtration, les dépots formés sur les membranes 1 et 2 présentent une épaisseur
proche. Ainsi, pour un volume filtré de 310 L.m? I’épaisseur du dépdt sur la membrane 1 est
de 89 um contre 85 um pour celui formé sur la membrane 2. Cependant, les profils de
croissances du dép6t au cours du temps sont tres différents. A la surface de la membrane la
membrane 1, le dépot croit dans un premier temps relativement lentement : 30 um pour
environ 150 L.m™. La croissance est ensuite [égérement plus rapide : I'épaisseur augmente
de 40 um supplémentaires entre 200 et 310 L.m™. Dans le cas de la membrane membrane 2,
le dépot croit de maniere importante pour les premiers litres de perméat récoltés par metre
carré, puis de maniere plus lente ensuite. Ainsi, pour un volume de perméat filtré de
50 L.m™, son épaisseur est de 30 um alors qu’une épaisseur de 60 um est atteinte
uniguement pour un volume filtré d’environ 200 L.m™.
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Dans le cas de la membrane 3, la croissance du dépdét est d’abord lente : 5 um pour un
volume filtré de 100 L.m™. Par la suite la croissance est plus rapide pour atteindre une
épaisseur de 27 um pour un volume filtré de 300 L.m™.

La LSGI permet donc de mettre en évidence que I’épaisseur des dépots ne dépend pas
seulement de la quantité de matiére déposée a la surface de la membrane mais également
de la vitesse de dépot des particules.

5.1.2Influence de la PTM sur la structure des dépots pour une

membrane donnée

La suspension de mélamine a été filtrée a 0,5 et 1 bar sur des membranes de type 1
(diamétre moyen de pore 0,1 um) et a 0,5 et 0,7 bar sur des membranes de type 3 (diamétre
moyen de pore 0,01 um et seuil de coupure 100 kDa). Ces deux membranes sont constituées
du méme matériau (PES) mais possedent des perméabilités légérement différentes (environ
185 L.h™t.m™2.bar™ 4 20°C pour la membrane 1 et 250 L.h™-.m2.bar™ 4 20°C pour la membrane
3).

Lors de la filtration de la suspension de mélamine par la membrane de type 1, le flux de
perméat initial est de 190 L.h".m™ & 1 bar et d’environ 90 L.h™.m™ a une PTM de 0,5 bar.
Pour les deux PTM, la chute de flux observée lors de la filtration de 310 L.m™ est d’environ
25 % soit des valeurs de flux final respectivement d’environ 140 Lh m? et 68 L.ht.m™
respectivement. La Figure 5-2 représente la variation de I'épaisseur des dépots (mesurée en
x/L =0,60), en fonction du volume filtré, lors de ces deux essais de filtration. Notons que la
courbe représentant la croissance du dépot a 1 bar correspond a la méme expérience que
celle présentée Figure 5-1.
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Figure 5-2 : Variation de I’épaisseur mesurée (x/L=0,6) des dépots en fonction du volume filtré lors de la
filtration d’une suspension de mélamine sur membrane 1 8 PTM=1 bar
(LP0 =190 L.h"".m>.bar™) et 0,5 bar (LP0 =175 L.h"".m™.bar™)

Comme mis en évidence précédemment, quelle que soit la PTM, la croissance des dépots,
déterminée en un point, n’est pas linéaire. La cinétique de croissance (de/dV) n’est donc pas
constante durant la filtration.

En effet, pour une PTM de 1 bar, la croissance du dépdt est plus rapide en fin de filtration
gu’en début et donc la cinétique de croissance augmente au cours de la filtration.

Pour une PTM de 0,5 bar, le dépo6t croit de maniere importante en début de filtration. Ainsi,
pour un volume filtré de 30 L.m? le dépot a une épaisseur de 25 um. Ensuite, pour doubler
I’épaisseur du dépot (50 um) il est nécessaire de filtrer environ 100 L.m? supplémentaires.
Le dépdt croit donc de maniere moins importante qu’au début de la filtration. La cinétique
de croissance diminue donc au cours du temps pour une PTM de 0,5 bar.

Le profil de croissance obtenu ici avec une membrane perméable (type 1) et une faible
PTM présente la méme allure que celui observé précédemment lors de la filtration de la
suspension sur la membrane de type 2 (faible perméabilité) a 1 bar (plus forte pression)
(Figure 5-1).

La suspension de particules de mélamine a également été filtrée sur membrane de type 3
(Lpo=250 L.h-.m?%bar?) a des PTM de 0,5 et 0,7 bar. Notons que la courbe présentée
précédemment pour une membrane de type 3 et une PTM de 1 bar n’a pas été représenté.
En effet, la membrane utilisée provenant d’un autre lot sa perméabilité est trop importante
(Lpo=250 L.h™".m™.bar™) ne permettant pas une comparaison précise des résultats.

Lors de la filtration a 0,5 bar, le flux initial est de 125 Lhtm?et le flux final, pour 450 L.m™>
de suspension filtré, de 70 Lhtm? A PTM=0,7 bar, le flux passe d’une valeur initiale de
180 L.h™>.m™ 4 une valeur finale de 95 L.h"t.m™.
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Durant la filtration, I'épaisseur locale des dépdts formés a été mesurée a proximité du milieu
du canal de filtration (x/L=0,60). Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 5-3.
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Figure 5-3 : Variation de I’épaisseur mesurée des dépéts en fonction du volume filtré lors de la filtration
d’une suspension de mélamine sur une membrane de type 3 4 PTM=0,5 bar (Lp0=250 L.h-1.m-2.bar-1) et
PTM=0,7 bar (Lp0=257 L.h-1.m-2.bar-1)

Quelle que soit la PTM, les dépdts ont une épaisseur proche pendant toute la durée de la
filtration. De plus, comme précédemment, en ce point, la croissance des dépo6ts n’est pas
linaire avec le volume filtré.

Quelle que soit la PTM, trois zones distinctes peuvent étre identifiées. Pour un volume filtré
inférieur 3 150 L.m?>, I’épaisseur du dépobt est faible (16 um). Entre 150 et 300 L.m? de
perméat récolté, les dépot croissent d’environ 35 um, pour atteindre une épaisseur
d’environ 50 um. Enfin, une épaisseur d’environ 100 um est atteinte pour un volume filtré
430 Lh™*.m>,

En cette position du canal (x/L=0,6), quelle que soit la PTM, la croissance du dép6t est donc
d’abord lente puis plus rapide.

5.1.3Croissance et structuration des dépots

Il a été montré que, quel que soit le flux convectif et la méthode utilisée pour le faire varier,
la croissance des dépdts n’est pas linéaire avec le volume filtré.

En effet, lors de la filtration de suspension de particules de mélamine, deux types profils de
croissance (en x/L=0,6) ont pu étre observés en fonction de la valeur du flux convectif initial
a travers la membrane.

Pour un flux de perméat initial inférieur ou égal 3 90 L.h".m™ la croissance est rapide lors
des premiers instants de la filtration et plus lente ensuite. Pour les filtrations dont le flux
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initial est supérieur ou égal a 125 L.h™.m™, le dépdt croit dans un premier temps de maniére
lente. Ensuite, la cinétique de croissance (de/dV) est plus rapide. Les allures de ces deux
profils de croissance sont représentées sur la Figure 5-4. Par ailleurs, I'existence de ces
profils semble indépendante du diametre moyen des pores de la membrane.

Type 1 Type 2
J,<90 L.h-1.m2 J;>125 L.h-1.m?2

\Y

Figure 5-4 : profils de croissance des dépots observés en x/L.=0,6, lors de la filtration d'une suspension de
mélamine (Cv=9 5.10°m’.m™), pour différent flux de perméat initiaux : type 1 pour J<90 L.h".m? et type
2 pour J>125 L.h"\.m™

Il a été montré précédemment (voir section 2.1.1.1.B) que, dans nos conditions opératoires,
le flux de perméat pouvait étre considéré comme étant identique aux différents points de la
surface de la membrane. Par conséquent, pour les différentes valeurs de flux initiaux
considérés, I'existence de ces deux profils, n’est pas liée a une répartition différente du flux
de perméat a la surface membrane.

Les deux profils de croissance observés peuvent avoir deux origines. lls peuvent étre dus a
une variabilité spatiale des propriétés structurelles du dépét (le long de la surface de la
membrane) et/ou a I'existence d’une variation des propriétés structurelles sur la hauteur
des dépodts. Afin d’apporter des éléments de réponse, la répartition spatiale des dépots
formés a la surface de la membrane a été étudiée.

Le dispositif expérimental développé pendant cette thése permet la mesure de I'épaisseur
des dépobts en différentes positions de la longueur du canal. Lors de la filtration de la
suspension de mélamine par la membrane 1, a 0,5 et 1 bar, I'épaisseur du dépdt a été
mesurée en bas (x/L=0,15) et au milieu du canal de filtration (x/L=0,6). Les épaisseurs de
dépobt mesurées aux deux positions sont représentées Figure 5-5. Les valeurs obtenues au
milieu du canal sont celles qui ont été présentés précédemment.
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Figure 5-5 Influence de la position longitudinale dans le canal (x/L=0,15 et x/L.=0,60) sur I’épaisseur du
dépot en fonction du volume filtré lors de la filtration d’une suspension de mélamine sur membrane 1 a
PTM=0,5 bar (LP0 = 175 L.h"".m™.bar™) et 1 bar (LP0 = 190 L.h"".m™.bar™).

Quelle que soit la PTM de filtration, nous observons que I'épaisseur du dépot est identique
aux deux positions. Pour une suspension de particules de mélamine (potentiel zé&ta 45 mV)
de faible force ionique (8.10°M), le dépot formé sur une membrane de type 1 présente une
épaisseur constante le long du canal de filtration pour les deux vitesses de perméation
testées. Cela est cohérent avec I'analyse de I’lhydrodynamique de la cellule pour laquelle il a
été montré que I'apport en particules a la surface de la membrane était identique, a I'instant
initial, en tout point de la longueur du canal de filtration.

Supposant que I'épaisseur du dépot soit la méme en tout autre point de la longueur du
canal, la non linéarité de la croissance du dépot avec le volume filtré indique I'existence
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d’une variation des propriétés structurelles des dép6ts au sein de leur épaisseur (donc au
cours de la filtration) (Equation 2-7).

Afin de quantifier les variations des propriétés structurelles au sein de |'épaisseur des
dépots, leur cinétique de croissance et leur porosité locale ont été calculées sur différentes
portions d’épaisseur de dépots.

La cinétique de croissance est définie comme la dérivée de I'épaisseur du dépdt par rapport
au volume filtré (dey/dV). Elle caractérise I'accroissement du dépot par unité de volume filtré
sur 1m? de membrane.

La porosité locale des dépoOts est obtenue par bilan matiere, connaissant la masse de

particules déposées par unité de surface et I'épaisseur locale des dépots. Elle est donnée par
la relation suivante :

1 MdWV+AV)-Md¥V)

glocale (V + AV) = 1 - ’
pP Sf elocale (V + AV) - elocale (V)

Equation 5-1

Avec :
—  Ejocale la porosité locale du dép6t (-)

—  ppla masse volumique des particules (kg/ma)

—  S¢la surface de filtration (m?)

— My (V) la masse cumulée de particule déposée pour un volume filtré V (kg)
—  epcale(V) I'épaisseur locale du dépot mesurée pour un volume filtré V (m)

—  V+AV un accroissement de volume filtré par m? de membrane (L.m?)

La porosité locale et la cinétique de croissance des dépots ont été déterminées, pour chaque
expérience, sur plusieurs trongons pour lesquels la variation de I'épaisseur du dépot est
linéaire avec le volume filtré (troncon de porosité constante). Les résultats obtenus sont
regroupés dans le Tableau 5-1.
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Tableau 5-1 : Variation des propriétés structurelles locales (cinétique de croissance, porosité locale) des
dépots formés lors de la filtration d’une suspension de mélamine sur membrane 1 2 PTM=0,5 bar
(LP0 =175 L.h"".m™.bar™) et 1 bar (LP0 = 190 L.h".m™.bar™).

Gamme Flux qe
Gamme de quantité de ini?iglrrgteﬁl:al Cinétique de
PTM volume_giltré pe’;\rticu’les surle croissan_g% Porosité
(L.m™) deposges trongon (Mm.(L.m™)7)
(g.m™) (L.h‘1.m‘2)
0-33 0-4,85 88 -85 0,74 0,868
0,5 bar 50 - 204 7,20 - 29,82 85-73 0,21 0,526
204 - 327 29,82 - 47,82 73 -66 0,30 0,680
1 bar 0-125 0-17,75 190 - 165 0,15 0,498
202 - 306 28,68 - 43,45 152 - 140 0,40 0,760

Pour un faible flux de convection, la cinétique de croissance de 'ordre de 0,83 um.(L.m?)*

jusqu’a un volume filtré de 33 L.m™. Pour un volume filtré supérieur, elle est 2 a 3 fois plus
faible.

Dans le cas de la filtration a 1 bar, le phénoméne inverse est observé. La cinétique de
croissance du dépét est relativement faible (0,15 pm.(L.m™2)™) jusqu’a un volume filtré de
125 L.m™% et plus de deux fois plus importante ensuite.

La porosité varie de méme que la cinétique de croissance. Dans le cas de la filtration a
0,5 bar la porosité des deuxieme et troisieme trongons est inférieure a celle du premier. En
revanche, l'inverse est observé a une PTM de 1 bar: le premier trongon a une porosité
inférieure au second troncon.

Par ailleurs, quelle que soit la PTM et la gamme de volume filtré considérée, la porosité a
toujours une valeur élevée. Cela s’explique par le fait que les ondes électromagnétiques
laser interagissent avec les couches les plus poreuses du dép6t comme cela a été discuté au
chapitre 4.

Afin d’évaluer l'influence de ces hétérogénéités structurelles locales sur le procédé, les
performances globales de filtration ont également été évaluées.

5.1.4 Structure locale des dépots et performances de filtration

Afin de mettre en relation la structure locale des dépots avec les performances globales de
filtration, la Figure 5-6 représente la variation de I'épaisseur des dépdts et du flux de
perméat lors de la filtration de la suspension de mélamine par la membrane 1 aux PTM de
0,5 et 1 bar.
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Figure 5-6 : Variation de I’épaisseur des dépots (x/L=0,60) et du flux de perméat a 20°C en fonction du
volume filtré lors de la filtration d’une suspension de mélamine (Cv=9,5.10° m*.m?, 1=0,8.10* M, pH=4,5)
par la membrane de type 1 2 PTM=1 bar (LP, = 190 L.h"".m2.bar™) et 0,5 bar (LP, = 175 L.h"".m2.bar™)

Pour les deux PTM, la filtration de 310 L.m? de suspension conduit a une chute de flux
identique de 'ordre de 25 %. Pour un méme volume filtré, et donc une méme masse de
particules déposée, la vitesse a laquelle sont amenées les particules n’a donc pas d’influence
sur la chute de flux. De plus, pendant la totalité de la filtration, le flux convectif a travers la
membrane est environ deux fois plus important a 1 bar qu’a 0,5 bar.

Ainsi, la variation non linaire de I'épaisseur du dépot avec le volume filtré n’est pas
retrouvée en ce qui concerne la variation du flux de perméat.

Pour ces deux expériences de filtration, la résistance des dépots (Rc) a été calculée a partir
des valeurs de flux mesurées. Sa variation en fonction du volume filtré est présentée Figure
5-7.
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Figure 5-7 : Variation de I’épaisseur des dépots (x/L=0,60) et de la résistance des dépots en fonction du
volume filtré lors de la filtration d’une suspension de mélamine (Cv=9,5.10° m’.m>, 1=0,8.10* M, pH=4,5)
par la membrane de type 1 2 PTM =1 bar (LP0 =190 L.h™".m™.bar™) et 0,5 bar (LP0 = 175 L.h"".m.bar™)

Quelle que soit la PTM, la résistance du dép6t augmente linéairement pendant toute la
durée de la filtration. De plus, la résistance des dépots est la méme pour les deux PTM. Elle
est de 5,6.1011m'1 pour un volume filtré de 310 L.m™. Dans ces conditions, pour une méme
masse de particules déposées, la PTM de filtration, n’a donc pas d’influence sur la résistance
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du dépodt. Par conséquent, la vitesse a laguelle sont amenées les particules a la surface de la
membrane n’a pas d’influence sur la résistance des dépo6ts formés.

De méme qu’observé pour la variation du flux, la variation de la résistance du dép6t est
linéaire avec le volume filtré malgré la non linéarité de la croissance des dépots.

La résistance spécifique des dépdts a également été calculée a partir du tracé de la courbe
de t/V=f(V) (équation Equation 2-4 & Equation 2-7). La rétention en particule étant totale, la
porosité moyenne du dépot a pu en étre déduite. Les valeurs obtenues sont présentées dans
le Tableau 5-2.

Tableau 5-2 : propriétés globales des dépots formés lors de la filtration de la suspension de mélamine
(Cv=9,5.10° m*.m™, 1=0,8.10* M, pH=4,5) 4 0,5 et 1 bar par une membrane de type 1

aC (m?) o (m.kg™) Emoyenne
0,5 bar 1,77.10% 1,24.10% 0,295
1 bar 2,38.10" 1,67.10" 0,271

Les valeurs de résistances spécifiques obtenues, pour les filtrations aux deux PTM, sont tres
proches. Du point de vue de I'analyse globale, cela indique que les dépbts ont des propriétés
structurelles moyennes trés proches. Ainsi, les porosités moyennes des deux dépots sont
guasiment identiques.

Ces résultats sont donc en contradiction avec ceux obtenus a I'échelle locale. En effet, a
I’échelle locale il a été mis en évidence que I'épaisseur du dépo6t dépend de la PTM et donc
de la valeur du flux de perméat. A I’échelle globale, la structure est indépendante de la
PTM.

De plus, a I’échelle locale, il a été observé une variation des propriétés structurelles du
dépot au cours de la filtration. Ces variations de structure locale ne semblent donc pas se
répercuter a I'échelle globale puisque la résistance des dépots formés varie de maniéere
linaire avec le volume filtré, et donc la quantité de particules déposées.

Par ailleurs, connaissant la porosité moyenne des dépdts, il est possible d’en déduire leur
épaisseur globale (Equation 2-7). Pour les essais de filtration aux deux PTM, la variation des
épaisseurs globales et mesurée par la méthode optique, en fonction du volume filtré sont
compareées, Figure 5-8.
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Figure 5-8 : Variation, en fonction du volume filtré, de I’épaisseur des dépots mesurée en x/L=0,60 et

calculée par I’approche globale lors de la filtration d’une suspension de mélamine (Cv=9,5.10" m’.m>,

1=0,8.10* M, pH=4,5) par la membrane de type 1 2 PTM = 1 bar (LP0 = 190 L.h"".m?.bar™) et 0,5 bar
(LP0 =175 L.h"".m2.bar™)

Dans le cas de la filtration a PTM 0,5 bar, I'épaisseur de dépdt déterminée par I'approche
globale sous-estime de maniére importante I'épaisseur mesurée. Ainsi, en fin de filtration, il
existe un facteur 2 entre les épaisseurs mesurées et calculées. Lors de la filtration a 1 bar,
I’épaisseur mesurée et celle calculée sont identiques pour un volume filtré inférieur a
120 L.m™.  Au-del3, I’épaisseur calculée sous-estime |’épaisseur mesurée et il existe
également un facteur 2 entre les deux épaisseurs en fin de filtration.

Par conséquent, dans ces conditions, |'approche globale ne permet pas une bonne
prédiction des propriétés structurelles locales des dépots.

Par ailleurs, la porosité moyenne des dépdts est beaucoup plus faible que celle déterminée a
partir des mesures d’épaisseur de dépdt a I’échelle locale. Cela peut s’expliquer par la nature
des couches caractérisées par chacune des deux approches.

Il a été mis en évidence, lors de I'étude bibliographique, que I"'accumulation des particules a
la surface de la membrane conduisait a I'apparition d’'un important gradient de porosité
depuis la surface de la membrane vers le coeur de la suspension a filtrer et que la position de
I'interface entre la suspension et le dépo6t n’est pas nette. Dans ce contexte, nous avons
montré que la méthode optique permettait, non seulement la caractérisation des couches
les plus compactes du dép6t mais également celle des couches plus poreuses.

Dans le cas de I'approche globale, la caractérisation des propriétés de structure des dépots
est réalisée indirectement par détermination des propriétés de transfert du dép6t (variation
du flux de perméat au cours du temps). Par conséquent, on peut se demander dans quelle
mesure sont prises en compte, par la méthode globale, les couches les plus poreuses (et
donc les moins résistantes au transfert) lors de I'application de la méthode globale.
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5.1.5Limites de la méthode globale et complémentarité avec

I'analyse locale

L'objectif de cette section est d’évaluer comment I'existence de différentes couches de
porosité différentes au sein des dépots sont prises en compte par la méthode globale.

Pour cela, le cas de dépots constitués de deux sous-couches (couche 1 et couche 2) a été
considéré. Chaque sous-couche est constituée d’une certaine masse de particules
sphérigues et monodisperses (md,; et md,,) et est caractérisée par sa porosité €; et €, (telles
que : g < g).

L’épaisseur « réelle » (= épaisseur théorique), peut étre calculée par bilan matiere. D’autre
part, 'approche globale permet la détermination des propriétés moyennes du dépot
(Emoyenne, €moyenne) @ partir de ses propriétés de transfert (résistance spécifique omoyenne). Pour
ces deux approches, les différentes étapes permettant le calcul de I'épaisseur du dépot sont
synthétisées sur la Figure 5-9.

Dépat constitué de
deux sous couches

s . &,Mm L.
épaisseur « réelle » £1 md'1 épaisseur moyenne
(bilan matiére) 2£’< sd'z (approche globale)
”¢’ \\‘
épaisseur de chaque Résistance spécifique
sous-couche du dépbt
e,ete, 0(I
| .
| ¢
: Porosité moyenne
: du dépét
1
: 8moyenne
. |
1 1
Y v
épaisseur « réelle » épaisseur moyenne
du depot Comparaison ? du dépot
hian = €11 € Emoyenne

Figure 5-9: Principe de I'approche globale et de I'approche par bilan matié¢re pour la détermination de
I'épaisseur de dépots constitués de deux sous-couches de particules (couche 1 constituée d’une masse de
particules my ; et de porosité g; et couche 2 constituée d’'une masse de particules my, et de porosité ¢,)
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Pour différents dépots, les épaisseurs obtenues par les deux méthodes vont étre comparées.
Au préalable, les différentes étapes de calculs, pour chacune des méthodes vont étre
détaillées.

5.1.5.1 Calcul de I’épaisseur réelle du dépot

Par bilan matiére, connaissant la masse de particules constituant chaque sous-couche (mq;
et mq,) et leurs porosités (g; et €;) il est possible de déduire I'épaisseur de chaque sous-
couche.

mg, m;,

= t =—F ; ion 5-
e, m et e, Py (1 ~ 82) Equation 5-2

— e, ete,les épaisseurs des sous-couches 1 et 2 (m.kg™)

— mg; et my, la masse de particules déposées constituant les sous-couches 1 et 2
(kg.m™)

—  ppla masse volumique des particules (kg.m'3)

— g1 eteg; les porosités des sous-couches 1 et 2 du dépot (-)

L’épaisseur du dépot « réelle » est alors donnée par :

Chitan — €1 T €, Equation 5-3

Avec

—  epilan I'épaisseur calculée par bilan matiere (m)

5.1.5.2 Calcul de I’épaisseur du dépot par I'approche globale

La détermination de I'épaisseur moyenne du dépot, par la méthode globale, est basée sur
I'utilisation de la résistance spécifique du dépdt. Celle-ci-peut étre déduite des résistances
spécifiques des sous-couches 1 et 2 (a; et ay).
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Ainsi, pour une sous-couche donnée (1 ou 2) du dépot, la résistance spécifique de la sous-
couche est donnée par la relation de Kozeny-Carman. Pour un empilement de sphéres
constituant un dép6t non compressible on a alors :

a, = 3 2 = 3 Equation 5-4

pp'd;' € pp'd;' &

180 (-g) . _ 180 (=)

Avec :

— oy et o, les résistances spécifiques des sous-couches 1 et 2 (m.kg™)
—  ppla masse volumique des particules (kg.m’)
— dp le diametre des particules (m)

— g1 eteg; les porosités des sous-couches 1 et 2 du dépot (-)

La résistance spécifique du dépot constitué des deux sous-couches est alors donnée par :

a =, —+a,— Equation 5-5

moyenne

Avec :
Omoyenne |2 résistance spécifique du dépot (m.kg’l)
— mg1 et my, la masse de particules déposées constituant les sous-couches 1 et 2
(kg.m'z)
—  mgyla masse totale de particules constituant le dépét (kg.m™)
Et

my =mg,+m;,, Equation 5-6
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En posant :

p = . p,=——=1-p, Equation 5-7

Avec :

—  p1etp;les fractions massiques en particules des sous-couches 1 et 2

Et en exprimant o, et a; au moyen de la relation de Kozeny-Carman (Equation 5-4) il vient
alors :

180 ((1-¢ 1—¢ ,
amoyenne = 2 ( 3 1) pl +(—32)(1 _pl) Equation 5-8
p'dp & &,

Pour un type de particules donné (masse volumique p,, et diameétre d, fixés) la résistance
spécifiqgue du dépot est alors contrélée par trois parametres : la répartition de la masse des
particules au sein de ces deux sous-couches (fraction massique p;) et la porosité respective
des sous-couches 1 et 2 (g, et &;).

Une fois la résistance spécifique du dépot calculée (0moyenne), il st possible de déterminer la
porosité moyenne du dépot (E€moyenne). Ainsion a :

180 (1 - gm()yeime ) ,
am()yenne = dz : 3 Equation 5-9
&

PP moyenne

Avec

Emoyenne |a porosité moyenne du dépot (-)
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Enfin, connaissant la porosité moyenne du dép6t il vient :

m,

emoyenne = (1 ; Equation 5-10
P P\ gmoyenne

Avec

€moyenne |'épaisseur moyenne du dépot (m)

Le calcul de I'épaisseur du dépot par la méthode globale nécessite donc la connaissance de
la porosité des couches 1 et 2 du dépbt (g; et €;) ainsi que la masse de particules constituant
chaque couche (my,1 et mq 7).

5.1.5.3 Impact de la présence d’hétérogénéités structurelles au sein du dépot sur sa

résistance spécifique

La résistance spécifique d’'un dépot constitué de deux sous-couches de particules de
propriétés différentes est déterminée par la porosité de chaque sous-couches (g; et €;) ainsi
gue la fraction massique en particules contenues dans la sous-couche 1 (p3).

Afin d’évaluer I'influence de ces trois parameétres sur la résistance spécifique du dépot, cette
derniere a été calculée pour différents jeux de parametres €4, €,, p1. Dans un premier temps
€1 a été fixée a 0,260 puis la résistance spécifique a été calculée, en fonction de la fraction
massique en particules dans la sous-couche 1, pour différentes valeurs de €, (0,300 a 0,800).
Dans un second temps, les calculs ont également été réalisés pour £,=0,400. Pour ces deux
cas, la variation de la résistance spécifique en fonction de p; et &, est représentée sur la
Figure 5-10.
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2,4 ‘ ‘ 0,5
‘T/; 2,0 - 81—0,260 : ‘ 04 - £1=0,400 |
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g g 0,3 -
© 12— "— — - e = —— 2 Lo _
o 2=0,3 S o2l =7 _ > | —€2=0,45
< 08 +— - — = 2=0,4 | x i< - - ¢2=0,50
X -£2=0,5 = g c —--€2=0,60
S04 7 —es 201 T —£2=070
-~ _._E = y — - =
0,0 f f I 0,0 T T \82 0,80
0 0,25 0,5 0,75 1 0 0,25 0,5 0,75
P1 P+

Figure 5-10 : Variation de la résistance spécifique des dépots constitués de deux sous-couches différentes
en fonction de gy, &, et p;.

Pour des valeurs de p; et €; données, la résistance spécifique du dépot est d’autant plus
importante que &, diminue. Cependant, la résistance spécifique du dépo6t ne varie pas de
maniére proportionnelle a &,. Ainsi, par exemple, pour £,=0,260, et p;=0,5, la résistance
spécifiqgue ne varie quasiment plus avec €; lorsque €, est supérieure a 0,4. Pour €,=0,260 et
une valeur de p; donnée, la valeur de &, tend donc a ne plus avoir d’influence sur la
résistance spécifique. Cela est d’autant plus vrai que p; tend vers 1.

Les mémes tendances sont observées pour €,=0,400. Cependant, I'influence de €, tend a
devenir négligeable pour des valeurs de €, plus élevées que dans le cas d’'une sous-couche 1
de porosité 0,260.

Ces résultats indiquent, que dans certaines conditions, la structure de la couche 2 contribue
de maniere négligeable a la résistance totale du dép6t. On peut alors se demander quelle en
est la conséquence sur I'épaisseur déterminée par I'approche globale.

5.1.5.4 Comparaison des épaisseurs obtenues par les deux approches.

L'objectif ici est de comparer les épaisseurs obtenues par I'approche globale avec I'épaisseur
réelle du dépdt dans le cas de dépots constitués de deux sous-couches de porosité
différentes. Pour cela, un exemple de calcul va étre proposé pour trois dépots différents.

Afin de calculer I'épaisseur des dépo6ts par I'approche globale, il a été montré gu’il est
nécessaire de fixer les porosités de chaque sous-couches (g; et €;) ainsi que la masse de
particules les constituants (mg,1, My 2).

A titre d’exemple, pour les trois dépots, nous avons fixés trois de ces quatre parametres de
maniere identique et fait varier le quatrieme. Ainsi, les parametres mg,;, Mg, et € sont
constants pour les trois dépots considérés et nous avons uniquement fait varier €, pour les
différents dépots.

5-157



Chapitre. 5 : Structure de dépots de particules modéles

De plus, les valeurs de my,1, mg,2 , €1 et €, ont été fixées de sortes a nous approcher des
conditions rencontrées lors des expériences de filtration de la suspension de mélamine
(dp=513 nm, p,=1510 kg.m>), 30,5 et 1 bar sur des membranes de type 1.

Pour ces deux PTM, en fin de filtration, une masse totale de particules de mélamine de
48 g.m™ a été déposée. Pour ces conditions, la résistance spécifique des dépdts déterminée
expérimentalement est de I'ordre de 1,45.102 m.kg™ et la porosité moyenne de I'ordre de
0,280 (Tableau 5-2).

Il est donc nécessaire de fixer les valeurs de mqy 1 et my, €; et €; telles que :

my, +m,, = 48g.m™
Equation 5-11
a =1,45.10"mkg™'

moyenne

Il existe un grand nombre de combinaisons de ces trois parametres conduisant a ces valeurs.
Par conséquent, fixons :

my, = 36g.m™> soit p1=0,75
my, = 12g.m*2 soit p,=0,25 Equation 5-12

£,=0,260

Et faisons varier g, entre 0,500 et 0,800 pour les trois dépots.

L’épaisseur des trois dépots a alors été calculée par I'approche globale et par I'approche par
bilan matiere, les résultats obtenus sont récapitulés dans le Tableau 5-3. Pour comparaison,
un dépot homogene de porosité 0,280 a également été considéré.
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Tableau 5-3 : propriétés structurelles calculées pour des dépdts constitués de 48 g.m™ de particules de
mélamine (diamétre 513 nm) réparties en deux couches de porosité connue

couche1€=0,280 couchel1le=0,260 couchele=0,260 couchele&=0,260
couche2€=0,280 couche2€e=0,500 couche2&e=0,600 couche?2¢e=0,800

Structure du dépot

Epaisseur réelle : bilan matiere

€1,bilan (KM) 33 32 32 32
€2 bilan (LM) 11 16 20 40
€bilan=2€j,bilan (LM) 44 48 52 72

Epaisseur moyenne : méthode globale

Omoyenne (M.kg™) 1,49.10" 1,48.10" 1,45.10" 1,43.10"
Emoyenne 0,280 0,281 0,282 0,283
©moyenne (um) 44 44 44 44

L’épaisseur « réelle » des dépots, calculée par bilan massique, est de 44 um dans le cas d’un
dépo6t homogene de porosité 0,280. Pour les dépots constitués de deux couches de porosité
différentes, I'épaisseur augmente avec la porosité de la couche 2.

Dans le cas de |'approche globale, les valeurs de Qmoyenne €t donc de €moyenne SONt tres
proches pour les différents dépo6ts considérés. Il en résulte donc des épaisseurs de dépot
identiques pour les quatre dépots.

Dans ces conditions (g; faible et p; élevée), pour la méthode globale, la valeur de &, n’a donc
pas d’influence sur I'épaisseur moyenne du dépot. L'épaisseur moyenne calculée ne dépend
alors que de la porosité de la sous-couche 1 et elle sous-estime la valeur de I'épaisseur réelle
du dépot.

Par conséquent, si la méthode globale permet une bonne estimation des propriétés
structurelles de dépd6ts homogenes dans le temps et I'espace, on obtient, pour ce cas
(e1=0,260 et p;=0,75), des valeurs assez éloignées de la réalité dans le cas de dépots de
structures hétérogenes. Ainsi, lorsque I'on s’écarte de I’hypothése d’homogénéité du dépot,
la méthode globale peut sous-estimer de maniére importante |'épaisseur et la porosité réelle
des dépots.

La détermination de I'épaisseur moyenne, par la méthode globale, est basée sur les
propriétés de résistance au transfert du dépdt. La caractérisation des propriétés
structurelles des dépots par I'approche globale renseigne donc principalement sur les
couches les plus résistantes (donc les moins poreuses) du dép6t. L’épaisseur réelle du dépot
dépend, en revanche, des propriétés des couches denses et poreuses.

Ces résultats montrent également de maniere quantitative que des dépots de structures
différentes peuvent avoir la méme résistance spécifique. Par conséquent, durant la filtration,
la formation de ces différents dépots conduira aux mémes performances de filtration (flux,
résistance de dépot). C'est ce que nous avons observé expérimentalement en reliant les
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performances de filtration avec les propriétés structurelles locales des dép6ts déterminées
au moyen de la méthode optique.

Par ailleurs, nous avons mis en évidence précédemment que la méthode optique permettait
la détermination, non seulement des couches les plus compactes du dépd6t, mais également
des couches plus poreuses. Elle nous renseigne donc sur la totalité de I'épaisseur du dépot.
Par conséquent, ces deux approches permettent I'obtention de données complémentaires
sur la structure du dép6t. Ceci est schématisé sur la Figure 5-11.

Epaisseur
~ Résistance mesurée par la
du dépot meéthode optique
Méthode globale

Figure 5-11 : Epaisseur des dépdts caractérisées par I'approche globale et 1a méthode optique

Ainsi, dans le cas de la filtration de notre suspension de mélamine par une membrane de
type 1, I'analyse locale, utilisée conjointement a I'approche globale, nous a permis une
caractérisation des phénomeénes de colmatage plus fine que lors de l'utilisation de la
méthode globale seule.

Par la méthode globale, il a été montré que la filtration de notre suspension de mélamine a
0,5 et 1 bar conduisait a des résistances de dépo6ts identiques. Par conséquent, lorsque la
PTM de filtration est doublée, le flux de perméat est également doublé.

Du point de vue de 'application, il semble donc intéressant de filtrer ce type de suspension a
1 bar plutét qu’a 0,5 bar. Ainsi, pour un méme débit de suspension a filtrer et supposant la
méme aptitude au rétrolavage de ces deux dép6éts, I'application d’une PTM de 1 bar permet
de réduire la surface de membrane a installer et a rétrolaver.

Néanmoins, a I'échelle locale, il a été montré que le dépot formé a 1 bar avait tendance a
devenir plus poreux au cours du temps alors que le phénomeéne inverse était observé a une
PTM de 0,5 bar (Figure 5-2). A plus long terme, la formation de ces couches poreuses est
susceptible d’avoir un effet négatif sur les performances de filtration. En effet, il a été mis en
évidence lors de I'étude bibliographique (paragraphe 1.4.2.2) que la structuration de dépots
particulaires pouvait avoir lieu par étapes successive de croissance puis de compaction. Les
couches les plus poreuses étant par définition les moins stables, le dép6t formé a 1 bar est
donc, a plus long terme, le plus susceptible de se restructurer (se compacter). Par
conséquent, le dépot formé a 1 bar peut s’avérer, dans le temps, moins stable que celui
formé a 0,5 bar.

L'influence des propriétés physico-chimiques de la suspension sur les propriétés
structurelles des dépots formés et sur les performances de filtration ont également été
étudiées. Les résultats obtenus vont maintenant étre présentés.
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5.2 Influence des propriétés physico-chimiques de la

suspension

Les interactions interparticulaires dépendent des propriétés physico-chimiques de la
suspension. Ainsi, le potentiel d’interaction des particules est notamment fonction de leur
charge et de la force ionique. Pour une taille de particule donnée, les interactions
interparticulaires sont d’autant plus importantes que la charge des particules est importante
(en valeur absolue) et la force ionique de la suspension faible.

Afin d’évaluer I'impact des répulsions interparticulaires sur la structure des dépots formés,
I'influence de la nature des particules et de leur environnement ionique ont été étudiées.
Dans un premier temps, l'influence de la force ionique sur les propriétés structurelles de
dépobts de mélamine a été testée en faisant varier la force ionique de la suspension entre
8.10°M — 10>M par ajout de KCl.

Ensuite, la morphologie de dépdts formés lors de la filtration de suspensions de particules de
mélamine et de latex a été comparée. Ces particules, se caractérisent par des tailles proches
(dmetamine = 513 nm, diatex= 487 nm), des charges de signes opposés et de valeurs différentes
dans les conditions opératoires utilisées ici (pH=4,5 et 1=8.10°M). Les particules de mélamine
ont un potentiel zéta de 45 mV contre -12 mV pour les particules de latex. Afin d’obtenir un
méme volume de particules déposées pour un méme volume filtré, les deux types de
particules ont été mises en suspension a une méme concentration volumique de
9,5.10’5 mapart.m'ssusp. Compte-tenu de leur différence de masse volumique (1510 kg.m’3 pour
la mélamine et 1050 kg.m'3 pour le latex), la concentration massique en particule différe
pour les deux suspensions. De méme, la légere différence de taille des particules entraine un
écart en termes de nombre de particules par unité de volume (15%). Les concentrations
volumique, massique et en nombre des deux suspensions sont récapitulées dans le Tableau
5-4.

Tableau 5-4: concentration volumique, massique et en nombre des suspensions de particules de mélamine

et latex
Cv (mapart.m'asusp) Cm (g.L™) Cn (particules.m'3)
mélamine 9,5.10” 0,143 1,34.10"
Latex 9,5.107° 0,100 1,57.10"

5-161



Chapitre. 5 : Structure de dépots de particules modéles

5.2.1Influence de la force ionique de la suspension

Les forces de répulsion interparticulaires apparaissent lorsque les particules sont
suffisamment proches pour créer une interaction entre leurs doubles couches électroniques.
Par conséquent, la portée de l'interaction répulsive entre particules de méme nature est
fonction de I'épaisseur de la double couche électronique. Ce parametre est directement lié a
la force ionique de la suspension. Ainsi, pour une particule chargée dans une solution de
faible force ionique, la double couche électronique est plus diffuse autour de la particule que
dans le cas d’une solution de force ionique importante. L'augmentation de la force ionique a
donc pour conséquence d’engendrer une réduction de la portée de la force de répulsion
entre particules.

Des suspensions de particules de mélamine dans une solution de force ionique 1=8.10°M et
1=10M, ont été filtrées sur des membranes de types 1 a 0,5 bar. La variation du flux de
perméat au cours de la filtration est présentée Figure 5-12.

120 |

Bl Raa e
e ‘

1 |

~ 40
= + [=0,08 mM
= 1=1 mM

Figure 5-12 : Influence de la force ionique d’une suspension de mélamine sur la variation du flux de
perméat a 20°C en fonction du volume filtré a PTM=0,5 bar pour une membrane de type 1
(LP,=176 L.h".m™.bar pour I=8.10° M et LP,=208 L.h"'.m™.bar pour I=1.10°M)

Au bout de 3h de filtration, la chute de flux est d’environ 30 % pour 1=10>M (104 Lhtm?3
73104 L.h'-.m™). Pour la force ionique plus faible, 1=8.10° la chute de flux est de 20%
environ, soit une valeur légerement inférieure (88 Lhtm? a71Lh™m?).

Afin de s’en affranchir, la résistance des dépots a été calculée a partir des valeurs du flux et
représentée en fonction du volume filtré (Figure 5-13).
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Figure 5-13 : Influence de la force ionique d’une suspension de mélamine sur la variation de la résistance
du dépot en fonction du volume filtré a PTM=0,5 bar
(LPy=176 L.h"".m™.bar pour I=8.10° M et LP,=208 L.h".m™.bar pour I=1.10°M)

Des les premiers instants de la filtration, pour un méme volume filtré, la résistance
hydraulique engendrée par le dépdt de particules de mélamine est supérieure dans le cas de
1=10>3M. Ainsi pour un volume filtré de I'ordre de 35 L.m?, la résistance du dépot formé par
la suspension de force ionique 1=8.10°M est de 0,7.10"'m™ contre 1,9.10"m™ pour celle de
force ionique 1=10>M , soit un écart de 40 %. Pour un volume filtré supérieur, la variation de
la résistance avec le volume filtré est identique pour les deux types de fluides filtrés.

Dans ces conditions, la résistance du dépot augmente donc avec la force ionique. Cela peut
s’expliquer par le fait qu’une augmentation de la force ionique favorise une réduction de la
distance d’équilibre entre particules au sein du dép6t. De tels résultats sont largement
reportés dans la littérature pour lesquels la résistance des dépots augmente avec la force
ionique et une diminution de la charge des particules (McDonogh et al., 1984; Chun et al.,
2001; Choi et al., 2003; Hong et al., 2005).

Durant la filtration de la suspension de mélamine de force ionique 1=103Mm, I’épaisseur du
dépot a été mesurée aux trois positions le long du canal (x/L= 0,15 ; x/L=0,60 et x/L = 0,85).
La variation de I'épaisseur du dépot pour ces trois positions est représentée en fonction du
volume de suspension filtré (Figure 5-14). A titre de comparaison, I'épaisseur du dépot
formé lors de la filtration de la suspension de force ionique 1=8.10°M a été représentée en
pointillés. Rappelons que, pour cette force ionique, il avait montré que I'épaisseur du dépot
de mélamine était identique en x/L=0,15 et x/L=0,60 pendant toute la durée de la filtration.
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Figure 5-14 : Variation de I’épaisseur du dép6t mesurée en x/L=0,15, x/L.=0,60 et x/L.=0,85 en fonction du
volume filtré lors de la filtration d’une suspension de mélamine a force ionique I=1mM par une
membrane de type 1 2 PTM=0,5 bar (LP,= 208 L.h"".m™.bar pour I=1.10°M)

Pour une force ionique de 1=10°M, le dép6t formé n’a pas la méme épaisseur aux différents
points de mesure le long du canal. Ainsi, durant toute la filtration, I'épaisseur est la plus
faible en bas du canal. En début et fin de filtration, I'épaisseur du dépot est maximale en
haut du canal. En fin de filtration, |'épaisseur du dépo6t est d’environ 70 um en bas du canal,
105 pm au milieu et 130 um en haut. Les écarts observés sont donc importants. Pour cette
suspension, I'épaisseur du dépot formé dépend donc de la position le long du canal de
filtration. Cependant, quelle que soit la position le long du canal, la méme tendance est
observée : le dépdt croit rapidement en début de filtration puis plus lentement ensuite.

Lors de la filtration de la suspension de force ionique 1=10>M, I'épaisseur du dépét, en bas
du canal est légérement inférieure a celle mesurée précédemment dans le cas de la
suspension de force ionique 1=8.10°M. Cependant, aux deux autres positions, I’épaisseur du
dépobt est bien supérieure a celle du dépot formé a 1=8.10°M.

Pour 1=10M, I'épaisseur du dépdt augmente avec x/L, et une accumulation préférentielle
des particules est alors observée vers I'extrémité bouchée du canal. Ces résultats indiquent
gue la force ionique de la suspension filtrée influence la répartition spatiale du dép6t.

Une accumulation préférentielle des particules a I'extrémité bouchée d’une fibre creuse
(filtration frontale interne/externe) a été précédemment reportée dans la littérature. Ainsi,
Bessiere et al, (Bessiere et al., 2008) ont montré lors d’une étude numérique que la fraction
massique en particules augmentait plus rapidement a I'extrémité bouchée d’une fibre de
longueur 1,2 m qu’a son entrée, lors d’une filtration a flux constant (50-140 Lhtm?). De la
méme maniére Van de Ven et al, (Van de Ven et al., 2008) ont observé expérimentalement,
lors de la filtration d’acide humique, une accumulation plus importante des composés
organiques en fin de fibre (longueur 40 cm environ, flux constant 20-140 L.h'l.m'z).
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Pour ces deux auteurs, |'existence de cette accumulation préférentielle des composés en
bout de fibre est la conséquence du couplage entre les répulsions interparticulaires (ou
entre molécules organiques) et la faible vitesse de circulation longitudinale. En effet, les
composés colmatants approchant la surface du dépdt sont maintenus en suspension par les
répulsions interparticulaires puis entrainés vers I'extrémité de la fibre par I'écoulement
longitudinal.

Cependant, ce mécanisme ne semble pas en mesure de prédire correctement nos résultats
expérimentaux. En effet, dans notre cas, une diminution de la force ionique, et donc de la
portée des interactions interparticulaires, conduit a la formation d’'un dépot homogeéne.
Ainsi, la variabilité des propriétés structurelles du dépot est minimale dans les conditions
pour lesquelles les particules sont le plus susceptibles d’étre entrainées vers |'extrémité
bouchée du canal de filtration.

Dans notre cas, une hypothése pour expliquer I'apparition de ces variabilités pourrait étre
liée a la formation d’agrégats de particules a proximité de la surface de la membrane. En
effet, dans le cas de faibles répulsions entre particules (I=10>M) ’agrégation est favorisée.
Par ailleurs, les forces convectives d’origine hydrodynamique s’exergant sur les particules
sont proportionnelles a leur diametre. Ainsi des agrégats de particules formés a proximité de
la membrane sont susceptibles d’étre plus sensibles au faible écoulement longitudinal que
les particules seules et donc étre entrainés vers I'extrémité de du canal de filtration. Afin
d’évaluer cette hypothese, il serait cependant intéressant d’étudier I'influence de la taille
des particules sur la répartition longitudinale des propriétés structurelles des dépdts. En
particulier, la structure de dépobts formés par des suspensions de particules bidisperses
devraient étre étudiée. Enfin, afin de conclure plus en détails quant-aux propriétés
structurelles du dépét, il serait intéressant de pouvoir déterminer expérimentalement, au
cours de la filtration, le profil de flux de perméat le long du canal de filtration (flux local).

Par ailleurs, du point de vue de I'application, une répartition non homogene du dépo6t a la
surface de la membrane est susceptible d’entrainer des variations importantes du flux de
perméat le long de la membrane. En effet, une accumulation de matiere importante en un
endroit de la membrane va engendrer une résistance locale importante. La perte de charge a
travers la membrane sera donc localement plus importante. Dans le cas d’une filtration a
flux constant, une augmentation du flux de perméat dans les zones les moins colmatées
pourra étre observée conduisant a une accélération du dépot des especes colmatantes a ces
emplacements.

Ce phénomene a, par exemple, été observé par Arkhangelsky et al, (Arkhangelsky et al.,
2011). Lors de la filtration de flocs d’acides humiques au sein de fibres creuses (longueur
environ 1,40 m), le dép6t des composés colmatant se fait initialement dans les premiers
30cm de la membrane. Le flux local diminue alors et se trouve compensé par une
augmentation importante du flux vers I'extrémité bouchée de la fibre. Par la suite, les acides
humiques s’accumulent principalement au bout de la fibre causant un flux local de perméat
inférieur au flux imposé de pres de 60 a 80 %. La fibre est alors coupée en deux. A I'entrée,
une partie assure la production du perméat. A I'extrémité, une accumulation de matiere
importante est observée et cette partie de la fibre sert de zone de d’accumulation pour les
flocs, mais ne contribue que trés peu a la production de perméat. La surface efficace de la
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membrane est donc diminuée. Il apparait donc intéressant de pouvoir limiter I'apparition de
la variabilité des propriétés spatiales du dépot.

L'influence de la nature des particules a également été évaluée. Ainsi, les dép6ts formés lors
de la filtration de suspensions de particules de méme taille mais de matériaux différents
engendrant des charges de signes opposés ont été étudiés. Les résultats obtenus vont
maintenant étre présentés.

5.2.2Influence de la nature des particules

La nature des particules est susceptible d'impacter la structure des dépots formés en
filtration. Le signe de la charge des particules et sa valeur peuvent également influencer les
interactions entre les particules et la membrane. Les différences de propriétés de charges
des particules sont donc susceptibles d’influencer la structuration des premieres couches du
dépbt. Les membranes en PES, de type 1, utilisées pour ces expériences étant chargées
négativement, une interaction attractive sera donc favorisée dans le cas des particules de
mélamine chargées positivement. Dans le cas des particules chargées négativement, des
interactions de types répulsives ont lieu. Cependant, compte tenu de la faible portée de ces
interactions (quelques dizaines a une centaine de nanometres selon la charge des particules
et de la membrane), il est considéré que ces interactions sont négligeables aprés formation
d’un dépot d’'une a deux couches de particules. Pour un dépét régulier de spheres et compte
tenu de la concentration en particules de la suspension, ces premiéres couches sont formées
pour un volume filtré de moins de 2 mL. Pour nos conditions opératoires, le volume de
perméat correspondant a ces couches est récolté pour un temps compris entre 2 et 5
minutes pour des durées totales de filtration de 2 a 5h. Par conséquent, ces interactions
peuvent étre supposées négligeables pendant toute la durée de la filtration.

Par ailleurs, les particules de latex et de mélamine se différencient également par des
masses volumiques différentes (1050 kg.m'3 pour le latex contre 1510 kg.m'3 pour la
mélamine). Ce dernier parametre pourrait étre susceptible d’influencer la trajectoire des
particules au sein de I'’écoulement en introduisant des effets d’inertie.

Cependant, dans notre cas, compte tenu du tres faible diametre des particules et de la faible
vitesse d’écoulement au sein de la cellule, I'existence de ces effets n’est pas possible
(nombre de Stokes St=1.107<< 10°dans le cas le plus défavorable). Les deux types de
particules sont donc supposés suivre les lignes de courant.

Les suspensions de mélamine et de latex ont été filtrées a une PTM de 1 bar par une
membrane de type 1. Pour un volume filtré de 310 L.m™, la chute de flux observée est de
27 % pour la suspension de mélamine et de 34 % pour celle de latex. Les résistances des
dépots formés ont été calculées a partir de la chute de flux et sont représentées en fonction
du volume filtré sur la Figure 5-15.
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Figure 5-15 : Variation du de la résistance du dépot en fonction du volume filtré lors de la filtration d’une
suspension de mélamine et de latex (Cv=9,5.10"°, I=8.10°) sur membrane de type 1 a 1 bar
(LP0 =190 L.h"".m?.bar” et LP0 =227 L.h"".m™.bar™).

Dés les premiers instants de la filtration, pour un méme volume filtré et donc pour un méme
volume de particules déposées, la résistance hydraulique engendrée par le dépdt de latex
est supérieure a celle du dépdt de mélamine. Cependant, pour un volume filtré supérieur a
30 L.m™, la variation de la résistance avec le volume filtré est identique pour les deux types
de particules.

Les particules ayant des diameétres légerement différents, le méme volume filtré de
suspension de latex et de mélamine ne conduit pas au méme nombre de particules déposées
a la surface de la membrane. La variation des résistances a donc été représentée en fonction
du nombre de particules déposées (Figure 5-16).
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Figure 5-16 : Variation de la résistance du dépot en fonction nombre de particules déposées par unité de
surface lors de la filtration d’une suspension de mélamine et de latex (Cv=9,5.10"°, I=8.10°M) par
une membrane de type 1 a 1 bar (LP0 =190 L.h".m™2.bar™ et LP0 = 227 L.h"".m?.bar™).

Pour un méme nombre de particules déposées, le dépobt constitué des particules de latex est
plus résistant que celui de mélamine. L’existence de cet écart indique que la structure des
dépobts formés par les deux types de particules est différente. En particulier, les premiéres
couches formées par les particules de latex sont plus résistantes que celle formées par le
dépobt de mélamine.

Ceci peut étre da a la charge des particules. Ainsi, les particules de latex sont caractérisées
par une plus faible valeur absolue de potentiel zéta que les particules de mélamine (-12 mV
contre 45 mV). Un rapprochement des particules de latex est donc favorisé. Au sein d’un
dépo6t, une plus faible distance de séparation entre particules se traduit par une
augmentation de la résistance au transfert de masse (Hwang et al., 1998). Aussi, la faible
charge des particules de latex est susceptible de favoriser la formation d’'un dépot plus
résistant que celui formé par les particules de mélamine plus chargées.

Durant la filtration des suspensions de mélamine et de latex I'épaisseur du dépot a été
mesurée aux trois positions le long du canal (x/L=0,15 ; x/L = 0,60 et x/L = 0,85). La variation
de I'épaisseur du dépbt a été représentée en fonction du volume de suspension filtré (Figure
5-17). L'épaisseur du dépobt formé lors de la filtration de la suspension de mélamine a été
représentée en pointillés. Dans ce cas, il avait été montré que |'épaisseur du dépot de
mélamine, pour 1=8.10"M, était identique en x/L=0,15 et x/L=0,60 pendant toute la durée de
la filtration (Figure 5-5).
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Figure 5-17 : Variation de I’épaisseur du dép6t mesurée en x/L=0,15, x/L.=0,60 et x/L.=0,85, en fonction du
volume filtré, lors de la filtration d’une suspension de latex (Cv=9,5.107, I=8.10°M) sur une membrane
de type 1 2 PTM=1 bar (LP,=227 L.h"".m™2.bar™)

Il existe une variabilité spatiale des propriétés du dépot formé par le latex. Ainsi, pendant
toute la filtration, I'épaisseur du dépot est la plus importante a I'extrémité bouchée du canal
(x/L = 0,85). Pour un volume filtré inférieur 3 100 L.m™, I'épaisseur des dépéts est identique
en x/L=0,15 et x/L=0,60. Au-dela, elle est la plus faible au milieu et en bas du canal.

Une telle variation n’est pas observée dans les 60 premiers pour cent de la longueur du canal
lors de la filtration des particules de mélamine (Cv=9,5.10'5, I=8.105|\/I). La nature des
particules a donc, dans ces conditions, une influence sur la répartition longitudinale des
propriétés structurelles du dépot.

Afin de mieux visualiser la répartition longitudinale du dép6t et sa variation au cours du
temps, I'épaisseur mesurée a été représentée, a différents volumes filtrés, en fonction de la
position le long du canal (Figure 5-18). En raison du faible nombre de point lors de la
filtration de la suspension de mélamine cette courbe a été tracée uniquement dans le cas de
la suspension de latex.
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Figure 5-18 : Variation longitudinale de I’épaisseur du dépét, pour différents volumes filtrés, lors de la

filtration d’une suspension de latex (Cv=9,5.10"°, I=8.10°M) sur une membrane
de type 1 2 PTM=1 bar (LP,=227 L.h"".m™.bar™)

L'épaisseur du dépot est toujours maximum a proximité de I'extrémité bouchée du canal. De
plus, la croissance du dépot étant plus rapide en ce point qu’aux deux autres points de
mesures, I’'hétérogénéité de la répartition spatiale du dépo6t est de plus en plus importante
avec le volume filtré.

Ce résultat est different de ceux de la littérature (Chang et al., 2006; Mendret et al., 2010;
Ngene et al., 2010). En effet, lors de ces études, une disparition de la variabilité spatiale de la
structure du dépot est observée.

Cependant, un tel phénomeéne est susceptible d’avoir lieu pour une filtration plus longue.
Ainsi, pour Ngene et al, le dépdt devient homogéne aprés environ 10 h (environ 765 g.m™ de
particules déposées, dp=6 pum) au sein d’un canal de longueur 2 mm. Un flux convectif plus
important est aussi susceptible de favoriser une répartition homogene des propriétés du
dépot le long du canal de filtration. En effet, lors de la filtration de suspension de bentonite,
Mendret et al, (Mendret et al., 2010) observent une variation de I'épaisseur du dépot selon
la position du canal pour des PTM de 0,5 et 0,8 bar, mais un dépot d’épaisseur constante a 1
bar (Lp0=250 L.h™.m™.bar™?).
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5.3 Conclusion

La morphologie des dépots formés en filtration est la conséquence de I'équilibre entre
différentes forces s’exergant sur les particules. L'influence de la force convective et des
interactions entre particules a été étudiée. L'impact de ces parametres a été évalué en
termes de performances globales de filtration (chute de flux, résistance) et de propriétés
structurelles des dépots (épaisseur, cinétique de croissance).

La méthode optique a permis de mettre en évidence que, quelles que soient les conditions
opératoires testées, une variation de la cinétique de croissance des dépsts existe pendant la
filtration. Cela indique donc l'existence de couches ayant des structures, et donc des
propriétés de transfert différentes au sein du dépo6t et ce, méme pour le cas de dépots de
particules sphériques. Néanmoins, aucune tendance générale n’a pu étre observée
concernant les variations de la cinétique de croissance au cours de la filtration.

Durant la filtration d’une suspension de particules fortement répulsives (mélamine,
7=45mV, 1=8.10°M, pH=4,5), deux profils de croissance différents ont été mis en évidence
en fonction du flux de perméat initial. Pour un flux initial inférieur 3 90 L.h™.m™, la cinétique
de croissance a tendance a décroitre durant la filtration. Pour un flux initial supérieur a
125 L.htm? la cinétique de croissance est dans un premier temps lente puis augmente
pour un volume filtré plus important. Cependant, quelle que soit la valeur du flux de
perméat, I'épaisseur du dépot est la méme aux différentes points de mesure le long du canal
(60 premiers pour cent de la longueur du canal). Dans ces deux cas, le dép6t semble donc
homogene le long du canal de filtration.

Par ailleurs, la filtration d’une suspension de mélamine de faible force ionique (I=8.10°M)
aux PTM de 0,5 et 1 bar par une membrane de type 1 a montré que deux dépots pouvaient
avoir des propriétés globales similaires (résistance, porosité et épaisseur globale) et des
propriétés structurelles locales trés différentes.

Pour un dép6t formé dans le cas ou les forces de répulsions entre particules sont plus faibles
(particules de latex faiblement chargées ou suspension de mélamine de plus forte force
ionique), il existe une variabilité de I'épaisseur le long du canal. L'épaisseur est maximum en
haut du canal. Ainsi, la nature des interactions entre particules a une influence sur la
répartition spatiale du dépd6t. L’hypothése proposée pour expliquer I'apparition de cette
variabilité spatiale de I’épaisseur du dépot est la formation d’agrégats au sein de la cellule de
filtration, entrainés vers I'extrémité du canal sous I'effet du faible écoulement longitudinal.

Ainsi, il a été montré l'intérét de coupler les approches a ces deux échelles. La méthode
globale permet principalement la caractérisation des couches les plus résistantes (les plus
compactes) du dépot. La méthode optique permet en revanche I'étude de la totalité de
I’épaisseur du dépot et notamment les couches les moins compactes.

Du point de vue de [Iapplication les approches globales et locales sont donc
complémentaires. Ainsi, la méthode globale peut étre suffisante afin d’évaluer les
performances de filtration. Néanmoins, I'approche locale permet d’obtenir des informations
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utiles pour la conduite du procédé. Ainsi, il est par exemple possible de mettre en évidence
une accumulation préférentielle en composés colmatant en un lieu précis du module de
filtration. Ceci n’est pas possible lors de I'utilisation de I'analyse globale seule.

Ces résultats soulignent également que, lors de travaux de modélisation ou de simulation
numérique visant a prédire les propriétés structurelles des dépots, la validation des résultats
obtenus par comparaison des propriétés globales des dépots simulées et de celles obtenues
expérimentalement n’est pas suffisante. Il est également nécessaire de comparer les
résultats numériques obtenus avec des mesures in-situ des propriétés structurelles des
dépots. Les résultats expérimentaux obtenus ici peuvent donc servir de base afin de valider
des résultats numériques.

Des travaux de mécanique des fluides numérique (CFD) ont été initiés dans ce sens, dans le
cadre d’une collaboration interne au sein du LISBP (avec P. Schmitz, équipe Transfert-
Interface-Mélange). Ainsi, la résolution couplée, au moyen du logiciel Comsol Multiphysics,
de I’écoulement au sein du canal et de la membrane avec I'équation de convection-diffusion
permet la simulation de I'apport en particules a la surface de la membrane. La formation du
dépobt est alors prise en compte par l'introduction d’'une déformation du maillage. La
frontiere entre le sous-domaine fluide (canal ou a lieu I’écoulement) et le sous-domaine
poreux (membrane+dépot) se déplace alors au cours du temps sous |'effet de la croissance
du dépot. Un terme spécifique a été introduit au sein de I’équation de convection-diffusion
afin de prendre en compte les effets d’interactions entre la membrane ou le dép6t, et les
particules arrivant a leur surface. La résolution des différentes équations au sein de la
géométrie considérée est opérationnelle et sera utilisée dans le cadre de travaux
numeériques postérieurs a cette these.

Enfin, concernant I'aspect expérimental, il serait intéressant d’étudier I'influence d’autres
parametres opératoires sur la structure des dépots formés.

Du point de vue de la suspension, une plus large gamme de force ionique et l'influence du
pH doivent étre considérées. L'influence de la taille des particules (quelques dizaines de
nanometres ou quelques micrometres) pourrait également étre étudiée. Il serait ainsi
possible d’analyser I'impact d’autres mécanismes de maintien en suspension des particules
sur la structuration des dépbts tels que la diffusion brownienne ou encore la diffusion
induite par le cisaillement a la surface du dép6t. L'étude de la structuration de dépots lors de
la filtration de suspensions bidisperses présente également un intérét. L'influence de la
charge de la membrane et de sa rugosité sur la structuration des premiéres couches du
dépobt pourrait également étre étudiée afin de mieux comprendre I'impact de ses couches
sur la croissance du dépot.

Il est également intéressant de caractériser les propriétés structurelles de dépots formés lors
de la filtration de fluides complexes. C’est I'objet du chapitre suivant qui traite du colmatage
induit lors de la filtration de biofluides issus de BAM.
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6 Caractérisation des dépots formés lors de
la filtration de biofluides complexes issus
de BAM

Cette partie de I’'étude a pour objectif une meilleure compréhension de la maniére dont se
structurent les dépo6ts complexes constitués de composés organiques et de particules. Il
s’agit également d’amener des éléments de compréhension afin de déterminer comment les
interactions entre particules et matiere organique contribuent a la structuration des dépdts
et donc aux performances du procédé.

Cette section vise a étudier les dépots formés lors de la filtration de fluides biologiques issus
de BAM. Deux types de fluides sont considérés: les boues activées et leur surnageant.
L'impact, sur la structure des dépots et sur les performances de filtration, de I'ajout de
particules de mélamine (d,= 500 nm) au sein de ces fluides a été évalué.

Les propriétés de chaque fluide, avant et apres interactions avec les particules seront
présentées. Les performances de filtration pour les différents fluides, en présence ou non de
particules seront analysées et comparées en termes de parametres globaux (variation de
flux, résistance...) et de rétention membranaire. La structure locale des dépots a également
été déterminée au moyen de la méthode optique LSGI et sera discutée en relation avec les
propriétés globales de filtration.

Les campagnes expérimentales visant a caractériser les dépots formés en filtration du
surnageant et des boues ayant été réalisées au moyen de fluides d’origines différentes et de
membranes différentes, ces deux parties seront présentées de manieres distinctes.

La premiere section traitera des dépots formés lors de la filtration de boues activées et la
seconde sera consacrée aux cas de surnageants de BAM.

6.1 Structure et compressibilité des dépéts lors de la

filtration de boue activée

Les résultats présentés ici mettent en ceuvre la filtration de boues activées prélevées au sein
d’une station de traitement des eaux résiduaires urbaines au moyen de membranes de type
5 (PVDF, diamétre de pore moyen 0,1 um et de perméabilité moyenne de l'ordre de
700 L.h.m?).
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6.1.1 Caractérisation des boues

Les prélevements de boues ont été réalisés a la STEP de Muret. Il s’agit d’une filiere de
traitement de type boues activées conventionnelle traitant principalement les eaux
résiduaires urbaines de la ville de Muret.

Les résultats présentés ici ont été obtenus a partir de trois prélevements de boues
différents. A chaque fois, la teneur en MES de la boue a été évaluée. De plus, afin d’obtenir
une caractérisation globale de la teneur en substances organiques dissoutes (COD,
absorbance UV) les propriétés du surnageant produit par centrifugation de la boue (4000 g,
10 minutes) ont été évaluées. Les résultats obtenus sont synthétisés dans le tableau Tableau
6-1.

Tableau 6-1 : Propriétés des boues prélevées

Prélévement n° 1 2 3
MES (g.L") 2,75 5,45 3,84
Conducti_\:ité 795 825 962

(uS.cm™)
pH 7,74 7,33 8,14

Propriétés du surnageant

COD (mg.L™) 8,7 7,7 10,3

Absorbance (cm™)

210 nm 1,3166 1,6302 0,7156
254 nm 0,2210 0,2407 0,2705
280 nm 0,1850 0,1970 0,2291
Anions (mg.L™)
Cr 66,4 38,6 58,3
N-NOs - 18,7 0,1
N-NO, 0,08 7,6 -
S0.* 42,0 29,0 41,9
P-PO,* 3,0 6,1 1,1
Cations (mg.L™")
Na* 52,0 47,0 60,1
N-NH," 33,0 - 42,6
K* 16,4 15,2 15,3
Mg?* 9.1 8,5 7,3
Ca** 62,5 53,5 56,2

La fluctuation de la teneur en MES pour les trois boues peut s’expliquer par des conditions
de prélevement différentes. En effet, le premier prélevement a eu lieu alors que les
aérateurs du bassin des boues activées étaient coupés. Pour les deux autres prélévements,
les aérateurs fonctionnaient.
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L’application de la méthode optique a la mesure d’épaisseur de dépdts constitués de flocs
biologiques est limitée par la turbidité de la suspension d’alimentation (voir chapitre 4).
Aussi, lors de cette étude, les boues ont été diluées avant filtration de sorte a obtenir une
concentration en MES de 0,5 + 0,08 g.L'™". La dilution a été réalisée au moyen du surnageant
de la boue produit par centrifugation. Dans la suite de ce chapitre le terme « boue » sera
donc relatif a la boue diluée de concentration en MES égale 2 0,5 g.L™".

La distribution de taille des flocs biologiques et d’éventuelles particules contenues dans la
boue a également été étudiée. La Figure 6-1 représente la distribution en volume de la taille
des composés particulaires de la boue 2.

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Taille des particules (mm)

Figure 6-1 : Distribution de tailles des flocs de la boue 2

La distribution de taille des composés particulaires (incluant les flocs) est monomodale et
comprise entre 0,6 et 700 um. Les particules ont une taille moyenne de 71 um et la médiane
est de 49 um. Enfin, 10% des particules ont une taille inférieure a 16 um et 10 autres
pourcents ont une taille supérieure a 140 um. Aucune différence majeure n’est observée
pour la distribution de taille des composés contenus dans les boues n°1 et n°3.

Par ailleurs, il a été vérifié que I'agitation de la suspension d’alimentation au sein de
I’alimentation de la cellule de filtration ne conduisait pas a une modification de la taille des
flocs (rupture, agrégation).

Enfin, la chromatographie en phase liquide avec détecteur de carbone (LC-OCD) a été
utilisée afin de caractériser plus finement la nature des composés organiques hydrophiles du
surnageant. Ces composés représentent de 90 a 95 % de la fraction du carbone organique
analysable (les 5 a 10 % restant constituent la fraction de carbone organique hydrophobe).

Ils peuvent étre subdivisés en 4 sous catégories selon leur masse moléculaire. Ainsi, il est
possible de dissocier les biopolymeéres, les substances humiques et leurs sous-unités
(« building blocks ») ou encore les composés de faible poids moléculaire (<350 Da)
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faiblement chargés. La contribution (pourcentage massique) de ces composés a la quantité
de carbone organique totale analysée est présentée sur la Figure 6-2.

14%

H Biopolyméres

O Substances humiques

0 Sous-unités de
macromolécules

7% B Composés de faible
46% poids moléculaire

Figure 6-2 : Répartition massique des différentes familles de composés au sein de la fraction organique du
surnageant

La fraction de carbone organique la plus importante est constituée par les substances
humiques qui représentent pres de 50 % de la masse de carbone organique analysée. La
deuxieme fraction représente les composés de faible poids moléculaire de faible charge.
Enfin, les biopolymeéres organiques incluant les protéines et les polysaccharides constituent
une fraction et représentent environ 15 % de la masse du carbone organique.

6.1.2 Structure des dépots lors de la filtration de boues de BAM

Différentes études de la littérature basées sur I'autopsie membranaire rapportent la mesure
de I'épaisseur de dépots formés au sein de BAM. Les dépots mesurés ont des épaisseurs
assez variables d’'une étude a l'autre. Ainsi, Meng et al, (Meng et al., 2007) rapportent
I'existence d’un dépot d’environ 100 um alors que Gao et al. (Gao et al., 2011) indiquent une
épaisseur de dépot de 2000 um environ. Enfin, Hwang et al, (Hwang et al., 2008) observent
des dépots beaucoup plus fins (20 a 50 um).

Ces résultats ont été obtenus par prélevement de membranes immergées au sein de BAM
pilotes. Par conséquent, |'épaisseur des dépots obtenus est trés fortement dépendante des
conditions opératoires. En particulier le volume filtré avant prélevement de la membrane, la
présence de séquence de relaxation/rétro-lavage, I’existence d’une aération des membranes
(séquencée ou continue) ou non, sont des parameétres pouvant fortement influencer
I’épaisseur des dépots.

De plus, lors de ces études, les membranes autopsiées ont été prélevées au sein de BAM
apres plusieurs jours ou plusieurs dizaines de jours de fonctionnement. A ces échelles de
temps, la formation d’un biofilm a la surface de la membrane est susceptible de se produire.
Ce biofilm est alors le siege de la croissance et du décés de microorganismes. Par
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conséquent, I'analyse de ces membranes autopsiées ne renseigne pas sur la structure des
dépots de flocs biologiques mais sur la structure de ces biofilms.

Nous avons montré précédemment (voir chapitre 4) que la méthode optique LSGI permet la
mesure de I'épaisseur de ce type de dépdét. La structuration d’un dépot formé lors de la
filtration de boues a donc été étudiée. Les profils de croissance des dépots, la variabilité
spatiale de leur épaisseur et I'influence de la PTM sur leur structure ont été évalués. Afin
d’évaluer le potentiel de I'application de la LSGI aux cas de dépdts de flocs, les résultats sont
présentés en fonction du temps (courbes en fonction du volume filtré présentées en annexe
3). Par la suite, I'impact de I'ajout de particules sur la structure du dépoét sera discuté en
fonction du volume filtré.

6.1.3 Croissance des dépots

La boue n°1 a été filtrée a 0,3 bar par une membrane de type 5 (PVDF, diamétre moyen de
pores 0,1 um) et I'épaisseur du dépot a été mesurée en x/L=0,60 durant la filtration. Un
volume d’environ 50 L.m™? de boue a été filtré, soit une masse de MES déposée d’environ
25 g.m™. Cette valeur a été fixée de sorte a étre représentative de la valeur des MES
déposées pendant un cycle de filtration a I'échelle industrielle (quantité de matiére déposée
pendant un cycle de filtration de 10 minutes, & flux constant de 15 L.h":.m™, pour une boue
de concentration en MES de 10 g.L’l).

La Figure 6-3 représente la variation du flux de perméat et de I'épaisseur du dépot au cours
du temps.
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Figure 6-3 : Variation, en fonction du temps, du flux de perméat a 20°C et de I’épaisseur du dépot
mesurée en x/L=0,60, lors de la filtration de la boue n°1 (MES=0,5 g), a 0,3 bar (LPy= 791 L.h"".m™.bar™)
par une membrane de type 5
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Deés les premiers instants, un dépo6t se forme et la LSGI permet la mesure de son épaisseur.
Ainsi, au bout de 30 minutes, |’épaisseur du dépot est de 10 um engendrant une importante
chute de flux (>90%). Au-dela, malgré un flux de perméat beaucoup plus faible
(<20 L.h™>.m™) le dépét continue de croitre pour atteindre une épaisseur de 20 um environ.

La LSGI permet donc la mesure in-situ de I’épaisseur du dépot, en lien avec le suivi du flux,
dés les premiers instants de la filtration et pendant toute sa durée. Elle nous permet donc
d’obtenir des informations sur la structure locale de dépots responsables des phénomeénes
de colmatage ayant lieu aux faibles échelles temps (entre deux phases de relaxation ou
rétrolavage).

Par ailleurs, I'épaisseur maximum du dépo6t (20 um) est inférieure au diamétre médian (en
volume) des flocs biologiques (34 um pour la boue 1).

Meng et al, (Meng et al., 2007) ont comparé la taille des flocs au sein de la boue et au sein
du dépbt (remise en suspension du dépot) dans le cas d’un bioréacteur a membrane pilote
fonctionnant avec des fibres creuses immergées. Les auteurs montrent que la taille moyenne
des flocs au sein du dépot est inférieure a celle des flocs contenus dans la boue. lls
attribuent ce phénomene a un plus fort dépot des particules de petite taille que celles de
plus grand diamétre sous I'effet de I'aération des membranes. Dans notre cas, en I'absence
d’aération et en filtration frontale, ce phénoméne de maintien en suspension des grosses
particules ne peut expliquer nos résultats.

Par conséquent, deux phénomeénes peuvent expliquer cette épaisseur de dépot.

En raison de I'existence d’une dispersion importante de la taille des composés présents dans
la boue, une répartition non homogéne des flocs/particules a la surface de la membrane
peut entrainer une variabilité spatiale de I'épaisseur des dépots. Ainsi, les plus gros flocs et
plus grosses particules, plus sensibles au faible écoulement longitudinal que ceux de plus
faibles diameétres peuvent étre entrainés vers I'extrémité du canal (effets d’inertie).

La seconde hypothése pouvant expliquer une épaisseur de dép6t plus faible que la taille des
flocs est une modification de la structure des flocs au sein du dép6t.

Afin d’évaluer ces deux hypotheses, la répartition spatiale du dépo6t a la surface de la
membrane a été évaluée.
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6.1.4 Répartition longitudinale des dépots

Afin d’évaluer I'existence d’une variabilité spatiale de I'épaisseur des dépdts formés lors de
la filtration de la boue, des mesures d’épaisseur ont été réalisées en deux points le long du
canal de filtration. La Figure 6-4 représente la variation de I'épaisseur des dép6ts en x/L=0,60
et x/L=0,85 lors de la filtration de la boue n°3 a 0,3 bar.
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Figure 6-4 : Variation, en fonction du temps, de I’épaisseur des dépots, mesurée en x/L=0,60 et x/L.=0,85,
lors de la filtration de la boue n°3 (MES = 0,5 g.L'l) a 0,3 bar par une membrane
de type 5 (LP, =730 L.h.m™.bar™)

En x/L=0,60, la croissance du dép6t est rapide dans les premiers instants, puis le dépot a une
épaisseur quasiment constante aprés 0,5h. En cette position, le profil de croissance n’est pas
identique a celui obtenu lors de la boue 1 (Figure 6-3). Cela peut étre d aux différences de
propriétés des deux boues. Néanmoins, I'ordre de grandeur des épaisseurs est le méme.

Pour une position proche de I'extrémité du canal (x/L=0,85), le dépo6t croit de maniere
continue durant la filtration. Lors de la premiére heure de filtration, I'épaisseur est du méme
ordre de grandeur qu’en x/L=0,60. Au-dela, le dépot est plus épais.

La méthode optique nous permet donc de mettre en évidence que, dans ces conditions, il
existe une variabilité spatiale de [I’épaisseur du dépot avec une accumulation
préférentielle des composés a I’extrémité du canal de filtration.

Cependant, pour ces deux positions, I'épaisseur de dépdt mesurée est inférieure ou du
méme ordre de grandeur que la taille médiane des flocs. Par conséquent, et en I'absence de
décantation des plus gros flocs observée au sein du canal de filtration, la faible épaisseur du
dépobt indique I'existence d’une modification des propriétés de flocs lors de la formation du
dépot. En effet, les flocs biologiques ont une structure fortement hétérogene, poreuse et
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peu dense les rendant facilement déformables. Le dép6t des flocs étant réalisé sous I'effet
de la PTM, une compression des flocs a la surface de la membrane peut expliquer les
résultats obtenus.

6.1.5Compressibilité des dépobts : analyse a I'échelle globale et a

I’échelle locale

Nous avons montré que les flocs semblent compressés au sein du dépot. Par conséquent, la
structure des dépots, et donc les performances de filtration, sont susceptibles d’étre liées a
la PTM appliquée lors de la filtration. L'influence de la PTM sur les performances globales de
filtration et sur la structure locale des dépots a été étudiée.

Pour cela, environ 50 L.m™ de boue n°1 ont été filtrés aux PTM de 0,1 bar et 0,3 bar. Quelle
gue soit la PTM, la filtration de la boue conduit a une importante chute de flux. Ainsi, pour
une PTM de 0,1 bar, le flux chute de 57 LLhY.m™ & environ 6 L.h™.m™. Pour une PTM de
0,3 bar, le flux initial est de 237 L.h™>.m™ et le flux final de 4 L.h":.m™ environ.

Pour chacun des deux essais de filtration, la résistance des dépdts a été déduite des
variations du flux de perméat au cours du temps. La Figure 6-5, représente la variation de la
résistance des dép6ts, au cours du temps, pour les deux PTM.
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Figure 6-5 : Variation de la résistance des dépots en fonction du temps, lors de la filtration de la boue n°1
(MES=0,5. g.L") 2 0,1 bar (575 L.h".m™.bar™) et 0,3 bar (791 L.h"".m2.bar™)
par une membrane de type 5

La filtration de la boue n°2 conduit a la formation d’'un dép6t beaucoup plus résistant a la
PTM de 0,3 bar qu’a celle de 0,1 bar. Ainsi, a un instant donné, la résistance du dépo6t formé
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a 0,3 bar est 4 3 6 fois supérieure a celle du dép6t formé a 0,1 bar. La résistance du dépot
dépend donc de la PTM de filtration.

Par ailleurs, la résistance spécifique des dépots a également été déterminée en prenant en
compte la concentration en MES (c=0,5g.L™). Elle est de 1,62.10* m.kg™ 4 0,1 bar et de
8,40.10"m.kg™ & 0,3 bar. Une forte variation de la résistance spécifique est donc observée
avec la PTM. Ce phénomeéne est caractéristique des dépots fortement compressibles.
Cependant, compte-tenu du faible nombre de PTM testées, le facteur de compressibilité du
dépbt n’a pas été évalué.

Afin d’étudier I'influence de la PTM sur la structure locale des dépots, leur épaisseur a été
déterminée au cours du temps en x/L=0,60 (Figure 6-6). Les lignes continues ne représentent
pas une modélisation mathématique de la croissance des dépo6ts mais ont pour objectif de
permettre une meilleure visualisation des tendances de croissances.
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Figure 6-6 : Variation de I’épaisseur des dépdts (x/L=0,60), en fonction du temps, lors de la filtration de la
boue n°1 (MES=0,5. g.L") 4 0,1 bar (575 L.h"".m?.bar™), 0,3 bar (791 L.h"".m?.bar") par une membrane
de type 5

Les dépots formés aux deux PTM possedent des épaisseurs différentes. Ainsi, au bout de 2h,
le dépo6t formé a 0,1 bar a une épaisseur de 23 um contre environ 12 um a 0,1 bar. Ainsi, en
ce point de mesure, |'épaisseur du dépot formé a la plus basse PTM est supérieure a celle
formée a la plus haute PTM. Il existe donc un effet de la PTM sur |'épaisseur du dépot
mesurée en ce point.

Par conséquent, la compressibilité des dépots, observée a I’échelle globale, se traduit a
I’échelle locale par une diminution de I’épaisseur (en x/L=0,60) lorsque la PTM augmente.
Le dépot formé a 0,3 bar est donc plus fin (en ce point) et plus résistant que celui formé a
0,1 bar.
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6.1.6Impact de I'ajout de particules de mélamine sur la filtrabilité

des boues

L'impact, sur les performances de filtration, de I'ajout de particules de mélamine au sein de
la boue a été étudié. Les particules ont été injectées dans la boue n°2 a une concentration de
0,14 g.L'l. Pour des raisons pratiques, un temps de contact de 1h15 sous agitation a été
établi. Le mélange a ensuite été filtré a différentes PTM (0,1 - 0,3 - 0,5 bar) sur des
membranes de type 5. Les résultats sont comparés a ceux obtenus pour la filtration de la
boue n°2 seule, sur ces mémes membranes.

Dans un premier temps, les interactions entre les particules et les différents constituants de
la boue ont été analysés.

6.1.6.1 Interactions particules-matiére organique

Apres 1h15 l'influence de I'ajout des particules sur la taille des flocs a été étudiée. Aucune
variation de la distribution de tailles des flocs, en pourcentage volumique, n’a été observée.
Ces résultats indiquent qu’il n’existe pas de restructuration importante des flocs (rupture ou
agrégation des flocs) apres leur mise en contact avec les particules. Néanmoins, il n’est pas
possible de conclure quant au devenir des particules au sein de la boue (agrégation des
particules entre elles, capture par les flocs) a partir de cette distribution de taille en volume.
En effet, compte-tenu du trés faible diametre des particules (513 nm) comparativement aux
flocs biologiques (diaméetre moyen de 71 um), et de leur faible concentration volumique au
sein de la boue (9,5.10'5 mapartm’g’boues), le volume total de particules est faible
comparativement au volume des flocs. Par conséquent, seule la formation de tres larges
agrégats particulaires pourrait impacter la répartition volumique des tailles. Cela n’est pas
observé ici. Il n’a par ailleurs pas été possible de calculer la distribution de tailles des
particules en nombre.

L'impact de I'ajout des particules dans les boues, sur la teneur en carbone organique dissous,
a également été étudié. Ainsi, aprés ajout des particules un échantillon de boue a été
prélevé, préfiltré a 0,45 um puis analysé. La Figure 6-7 représente la teneur en COD avant et
apres ajout des particules.
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Figure 6-7 : Abattement en COD lors de ’ajout des particules de mélamine (c=0,14 g.L") au sein de la
boue n°2

L'ajout des particules au sein de la boue entraine une réduction de la teneur en carbone
organique dissous d’environ 12 %. |l existe donc une adsorption des composés organiques
sur les particules conduisant a une diminution de la quantité de composés organiques
présents dans la phase liquide du mélange de boue et de mélamine.

Afin de caractériser plus précisément quelles sont les molécules qui interagissent avec les
particules, I'abattement observé pour chaque famille de composés a été identifié par
chromatographie en phase liquide (Figure 6-8).
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Figure 6-8 : Taux d’élimination des différentes fractions organiques lors de I’ajout des particules au sein
de la boue n°2

Les composés les plus adsorbés a la surface des particules sont les biopolyméres (protéines,
polysaccharides) et les sous-unités de macromolécules. En revanche, la quantité de
composés de faible poids moléculaire ne diminue que tres peu (3 %) et ne peut pas étre
considérée comme étant significative.
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6.1.6.2 Impact de la présence des particules sur les performances de filtration

Les performances de filtration de la boue n°2, seule et en présence de particules de
mélamine, ont été évaluées a trois PTM différentes (0,1 - 0,3 - 0,5 bar). Pour chacune des
expériences de filtration, le flux de perméat a été suivi au cours du temps. Les résistances
des dépots ont ensuite pu étre calculées. Les variations du flux et de la résistance des dépots
formés lors de la filtration de la boue et du mélange aux différentes PTM sont présentées sur
la Figure 6-9.
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Comme observé précédemment pour la boue n°1, la résistance des dépdts formés lors de la
filtration de la boue 2 seule augmente avec la PTM. Elle est d’environ 7.10%mt 3 0,1 bar et
de 19.10”m™ 40,5 bar

Il en est de méme en présence de particules. Ainsi, en présence de particules et pour un
volume filtré d’environ 50 L.m?, la résistance du dép6t varie également avec la PTM. Elle est
de5.10% mtet12.10%m™ respectivement aux PTM de 0,1 et 0,5 bar.

Les dépdbts formés lors de la filtration de la boue seule et du mélange avec les particules de
mélamine sont donc compressibles.
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De plus, quelle que soit la PTM, la résistance du dépot est plus faible en présence de
particules de mélamine. Ainsi, en fonction de la PTM, une diminution de la résistance finale
du dépdt de 20 a 40 % est observée lors de I'ajout de particules. Par conséquent, la
perméabilité des dépbts contenant les particules est donc supérieure de 20 a 40 % a celle
des dépodts formés lors de la filtration des boues seules. Dans ces conditions, I'ajout des
particules au sein de la boue permet donc une amélioration des performances de filtrations.

Nous avons vu qu’en présence ou non de particules de mélamine, les dépots formés étaient
compressibles. Afin d’évaluer plus précisément I'impact de la présence des particules sur la
compressibilité des dépots, leur résistance spécifique a été calculée. Puisque I'objet de cette
partie de I'étude est la caractérisation des propriétés des dépdts formés par les composés
organiques présents dans la boue, dans le cas du mélange, le calcul de la résistance
spécifique a été réalisé en ne prenant en compte que la teneur en MES (0,5 + 0,08 g.L ). Par
conséquent, la quantité de particules déposées a la surface de la membrane n’a pas été prise
en compte. Enfin, le facteur de compressibilité des dépots a été évalué. Les résultats
obtenus sont synthétisés dans le Tableau 6-2.

Tableau 6-2 : Facteur de compressibilité des dépots formés lors de la filtration des boues et du mélange
des boues avec les particules de mélamine (c = 0,14g.L'l)

PTM ax10" Facteur de
(bar) (mkg') compressibilité

0,1 2,93
Boues 0,3 3,74 0,54
0,5 7,70
Boues 0,1 1,49
+ 0,3 3,13 0,62
Mélamine 0.5 4,02

Pour une PTM donnée, la résistance spécifique des dépots formés en présence de particules
de mélamine est plus faible que celle des dépots formés lors de la filtration de la boue seule.
Cela est en accord avec les observations concernant la résistance des dépots formés lors de
la filtration de la boue et du mélange avec les particules.

Par ailleurs, le facteur de compressibilité du dép6t formé lors de la filtration des boues seule
est légerement inférieur a celui du dép6t contenant des particules. Néanmoins, compte tenu
du faible écart observé, nous pouvons considérer que I'ajout des particules n’a qu’une faible
influence sur la compressibilité du dépot de composés organiques.
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Enfin, la réversibilité des dépdts par rétrolavage' a également été évaluée. Les résultats
obtenus sont présentés dans le Tableau 6-3. Notons que la réversibilité des dépots formés a
0,3 bar n’a pas été évaluée.

Tableau 6-3 : Réversibilité des dépots formés lors de la filtration des boues et du mélange des boues avec
les particules de mélamine (¢=0,14g.L")

Colmatage
PTM (bar) irréversible (%)

0,1 20

Boues 0,3 -
0,5 61

Boues 0,1 8
+ 0,3 -
Mélamine 05 46

Pour les PTM de 0,1 et 0,5 bar, la présence de la mélamine semble avoir un effet favorable
sur la réversibilité des dépots. De plus, un colmatage irréversible plus important est observé
a 0,5 barqu’a 0,1 bar.

L'impact de I’ajout des particules sur les performances globales de filtration de la boue a
été étudié. Dans nos conditions opératoires, I’ajout de particules au sein de la boue :

- entraine une diminution de la résistance hydraulique des dépots
- augmente la réversibilité des dépots
- a un impact négligeable sur la compressibilité des dépots

La nature des composés constituant le dépot a également été déterminée. C'est I'objet de la
section suivante.

! Rétrolavage a 1 bar effectué au moyen de 15 mL d’eau ultrapure.
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6.1.6.3 Performances globales d’élimination

Afin d’évaluer les performances d’élimination du procédé, |'abattement en carbone
organique dissous a été déterminé pour de la filtration de la boue seule et du mélange avec
les particules. Les résultats sont présentés dans le Tableau 6-4. Dans le cas du mélange,
I’'abattement calculé prend en compte I'adsorption de la matiére organique sur les particules
et la rétention membranaire.

Tableau 6-4 : Abattement du COD des boues et du mélange des boues avec les particules de mélamine
(c= 0,14g.L'l) avec prise en compte de I’adsorption

Al D
PTM (bar) battement CO
(%)
0,1 -
Boues 0,3 20,1
0,5 15,5
Boues 0,1 -
+ 0,3 19,8
Mélamine 05 13,7

Pour des PTM de 0,3 et 0,5 bar, I'abattement en carbone organique est du méme ordre de
grandeur (15-20 %) en présence ou en absence des particules de mélamine. L'ajout de
particules au sein de la boue n’a donc pas d’effet positif sur I'élimination du carbone
organique et ce, malgré |'existence d’'une adsorption de la matiére organique sur les
particules.

Afin d’évaluer les performances d’élimination lors de la filtration seule, la rétention
membranaire a été déterminée (sans prendre en compte I'adsorption). Les résultats sont
présentés dans le Tableau 6-5.
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Tableau 6-5 : Rétention membranaire en COD lors de la filtration des boues et du mélange des boues avec
les particules de mélamine (c = 0,14 g.L ")

Rétention
PTM (bar) membcl;ac;\Sire en
(%)
0,1 -
Boues 0,3 20,1
0,5 15,5
Boues 0,1 B
+ 0,3 8,8
Mélamine 05 43

Aux PTM de 0,3 et 0,5 bar, la présence des particules conduit a une rétention membranaire
plus de deux fois inférieure a celle observée lors de la filtration de la boue seule. Par
conséquent, I'ajout de particules au sein des boues a un impact négatif sur la rétention
membranaire.

6.1.6.4 Composés constituants le dépot

Les dépots formés lors de la filtration des deux fluides sont constitués des flocs biologiques,
des particules dans le cas du mélange, mais également de composés solubles retenus par la
membrane.

L’analyse des perméats permet d’obtenir des informations quant a la nature des composés
retenus par la membrane et donc constituant le dépdt. La rétention membranaire des
différents types de composés organiques dissociables par chromatographie en phase liquide
a donc été déterminée pour les filtrations réalisées a 0,3 bar.

Pour les plus petites molécules : les sous-unités de macromolécules et composés de faible
masse moléculaire faiblement chargés, la rétention est inférieure a la précision de la mesure
et n’a donc pas pu étre quantifiée. La Figure 6-10 représente la rétention membranaire
uniguement vis-a-vis des biopolymeéres et des substances humiques.
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Figure 6-10 : Rétention membranaire en biopolyméres et substances humiques, déterminée par
chromatographie en phase liquide lors de la filtration de la boue n°2 et du mélange avec les particules de
mélamine a 0,3 bar sur une membrane de type 5.

Les seuls composés organiques dissous retenus par la membrane sont les biopolymeéres et
les substances humiques.

Quelle que soit la nature du fluide, la rétention la plus importante est observée pour les
biopolymeres (de I'ordre de 50 a 60 %). Ces composés sont ceux possédant la plus haute
masse moléculaire. Dans le cas des substances humiques, une rétention de I'ordre de 10 a
20 % est observée.

Les dépots formés sont donc composés des flocs (et leurs constituants : bactéries, EPS liés),
de biopolymeéres et substances humiques dissoutes et éventuellement de particules de
mélamine.

Par ailleurs, pour les deux types de composés, la rétention est supérieure dans le cas de la
boue seule. Ce phénomene est le plus marqué pour les substances humiques pour laquelle la
rétention est diminuée de moitié. Tout comme dans le cas de I'analyse de la rétention
globale en carbone organique dissous, la présence des particules engendre donc une
modification des propriétés de rétention de la membrane vis-a-vis de biopolymeres et des
substances humiques.

Il a été montré précédemment que I'ajout des particules au sein de la boue conduit a la
diminution de la résistance hydraulique des dépots. L'analyse de la rétention membranaire
montre que ce phénomeéne s’accompagne d’une diminution des performances de rétention
membranaire.

Le dépot complexe, formé a la surface de la membrane, agit comme une membrane
dynamique dont les propriétés controlent les performances de filtration. Les modifications
des propriétés de transfert et de rétention engendrées par la présence des particules au sein
du dépot peuvent étre la cause d’'une structuration différente de cette membrane
dynamique (et donc du dép6t) en présence de particules. L'influence de la présence des
particules sur la structure des dépots a donc été évaluée.
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6.1.6.5 Impact de la présence des particules sur les propriétés de la membrane

dynamique formée

L’épaisseur des dépobts constitués lors de la filtration du mélange de la boue n°2 avec les
particules aux trois PTM a été mesurée en x/L=0,60. Leur variation avec le volume filtré est
présentée Figure 6-11. Par soucis de lisibilité, les barres d’erreurs ont été représentées
uniguement pour la PTM de 0,5 bar.
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Figure 6-11 : Variation de I’épaisseur des dépots, mesurée en x/L=0,6 en fonction du volume filtré, lors de
la filtration du mélange de la boue n°2 et des particules a 0,1 bar (LPy, =610 L.h.m™>bar™), 0,3 bar
(LPy =750 L.h"".m™.bar™) et 0,5 bar (LP, = 650 L.h"".m™.bar") par des membrane de type 5

Quelle que soit la PTM de filtration, la croissance des dép6ts est rapide en début de filtration
puis plus lente ensuite. Cependant, aucune tendance de variation de |'épaisseur avec la PTM
n’est observée. En effet, le dépot le moins épais est celui formé a 0,1 bar. Compte tenu de
I'incertitude de mesure, les dépobts formés aux PTM de 0,3 et 0,5 ont en revanche une
épaisseur identique. Ces résultats sont donc différents de ceux obtenus lors de la filtration
de la boue seule (boue 1) (Figure 6-6). En effet, pour la boue seule, I'épaisseur du dépdt
mesurée en x/L=0,6 augmentait avec la décroissance de la PTM.

L'épaisseur des dépots formés par la boue n°2 seule n’a pas été déterminée. Cependant,
pour la boue n°1 possédant la méme distribution de taille des flocs, il a été montré
précédemment que la filtration de 50 L.m? de boue a 0,1 et 0,3 bar conduisait a une
épaisseur de dépot de 30 um et 20 um respectivement en x/L=0,60 (Figure 6-3). De méme,
une épaisseur de dépot de 15 um est obtenue pour la boue n°3.

Par conséquent, la présence de particules au sein des boues semble conduire a la
formation de dépots plus épais que dans le cas de la boue seule.
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Le dépot formé lors de la filtration du mélange est donc plus épais, moins résistant et
possede une moins bonne capacité de rétention des composés organiques dissous que celui
formé lors de la filtration de la boue seule.

Par conséquent, la présence des particules modifie fortement la structure de la membrane
dynamique formée a la surface de la membrane. Le couplage des analyses locale et globale
indique, qu’en présence de particules, le dépot semble moins compact, facilitant le
transfert de matiére en son sein et réduisant sa capacité de rétention des composés
dissous.

6.1.7 Conclusion partielle

Il a été montré que la LSGI permet la détermination du profil de croissance de dépo6ts formés
lors de la filtration d’une boue activée de teneur en MES de 0,5 g.L'™". De plus, la mesure de
I’épaisseur en deux points du canal a mis en évidence I'existence d’une variabilité spatiale de
I’épaisseur du dépot formé. Enfin, il a été montré que ce profil de croissance dépend de la
PTM de filtration traduisant a I’échelle locale la compressibilité observée a I’échelle globale.

L'impact de I'ajout de particules de mélamine, sur la filtrabilité de la boue n°2, a également
été étudié.

La filtration des boues en présence ou non des particules de mélamine conduit a la
formation d’'un dépot contenant des flocs, des substances organiques dissoutes
(principalement des biopolymeéres et des substances humiques) et éventuellement des
particules. Pour les deux fluides, ces dépodts contrdlent alors les performances de filtration
(chute de flux) dés les premiers instants de la filtration.

Cependant, il a été mis en évidence que les performances de filtration dépendent de la
présence ou non des particules.

L'effet de I'ajout des particules sur les paramétres évalués est synthétisé dans le Tableau 6-6.
Un effet positif est indiqué par le symbole (+) alors qu’un effet négatif est noté (-). Si aucune
influence de I'ajout des particules sur le parametre évalué n’est observée le signe (=) est
utilisé.
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Tableau 6-6: Influence de I'ajout des particules sur les performances de filtration des boues

Parametre évalué Influence de la présence des particules

Perméabilité du dépot +

Abattement global en composés organiques
dissous (adsorption + rétention =
membranaire)

Rétention membranaire des composés
organiques dissous

Réversibilité +

Compressibilité =

L’ajout de particules au sein de la boue n°2 permet une diminution de la résistance des
dépdts formés (augmentation de leur perméabilité) et une augmentation de leur
réversibilité. De plus I'abattement global (adsorption + filtration) en composés organiques
dissous reste identique. Par conséquent, I'ajout des particules permet I'amélioration de la
filtrabilité des boues. Cependant, du point de vue de la filtration seule, la diminution de la
résistance des dépots s"accompagne d’une réduction de la rétention membranaire. L'effet
bénéfique de la présence des particules dépend donc d’'un compromis entre la capacité
d’adsorption des particules et la diminution de la rétention membranaire.

A I’échelle microscopique la LSGI a permis de mettre en évidence que le dépot formé lors de
la filtration du mélange est plus épais que celui formé lors de la filtration des boues seules.
Par conséquent, pour ces conditions opératoires, la filtration des boues conduit a la
formation d’un dép6t compact, peu réversible retenant les especes dissoutes. En présence
de particules, le dépot est alors plus épais, moins résistant, plus réversible et retient moins
les composés organiques dissous.
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6.2 Structure des dépots formés lors de la filtration de
mélange de surnageant de boue activée et de

particules de mélamine

La structure de dépo6ts mixtes formés lors de la filtration du mélange d’un surnageant de
BAM industriel et des particules de mélamine a également été étudiée. La filtration a été
réalisée au moyen d’une membrane de type 4 de faible diameétre de pore (0,02 um).

Les performances de filtration du surnageant seul et du mélange ont été comparées.

6.2.1 Propriétés du surnageant

Le surnageant utilisé lors de ces expériences a été produit par centrifugation de la boue
activée d’'un BAM d’échelle industrielle (Nailloux, France). Ce BAM traite des eaux
résiduaires urbaines et inclut une déphosphatation biologique. Les membranes sont
immergées dans un bassin biologique a aération séquencée. La teneur en MES de la boue est
d’environ 7,5 g.L™ et I'’dge de boue est de I'ordre de 70 a 80 jours. Les prélévements ont été
effectués pendant la phase d’aération.

Les propriétés du surnageant obtenu sont récapitulées dans le
Tableau 6-7.
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Tableau 6-7: propriété du surnageant du BAM de Nailloux

Conductivité (uS.cm™) 783
pH 7.1
potentiel zéta des colloides -10.4
(mV) ’
COoT (mg.L'1) 5,5+ 0,3
Absorbance (cm™)
210 nm 1,5289 £ 0,1576
254 nm 0,1754 £ 0,0168
280 nm 0,1396 + 0,1396
Anions (mg.L™")
Cr 104,7
N-NO3 0,9
N-NO, -
SO, 54,5
P-PO,* 4,2
Cations (mg.L™)
Na* 67,0
N-NH,* 0,8
K* 27,3
Mg?* 8,6
Ca*" 53,6

Le surnageant possede une faible valeur de COT et une faible absorbance UV indiquant une
faible teneur en composés organiques. Cela peut s’expliquer par I'age de boue important qui
tend a diminuer la concentration en EPS dans la phase liquide (Massé et al., 2006).

Par ailleurs, aucune différence significative n’a été observée entre les valeurs du COT et
COD. Cela s’explique par le fait que le surnageant contient uniquement des colloides et des
espéces dissoutes qui ne sont donc pas éliminées lors d’une filtration 0,45 um.

La répartition de la taille des composés présents dans le surnageant a également été
analysée par HPLC-SEC. L’ « empreinte » du fluide a ainsi pu étre obtenue. Les réponses en
absorbance UVys4 et UV, ainsi que la fluorescence a la longueur d’onde
d’excitation/émission des protéines (280/350 nm) ont été déterminées en fonction du
volume élué (Figure 6-12).
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Figure 6-12 : Spectre HPLC du surnageant issu du BAM de Nailloux, absorbance UV 515, UV,s, et
fluorescence (em/ex 280/350 nm)

Par fluorescence, un premier pic de composés protéiniques est observé pour un volume élué
de 6,4 mL. D’apres I'étalonnage de la colonne, ces composés ont une masse moléculaire
supérieure a 496 kDa. Ce pic correspond donc a des composés macromoléculaires de type
protéines.

Pour un volume élué de l'ordre de 12 mL, plusieurs pics non dissociés sont obtenus au
moyen des différents détecteurs et il s’agit donc d’un mélange de différentes especes.
Compte-tenu de leur petite taille, les composés détectés au sein de ces deux derniers pics
sont probablement des sous-unités de plus grosses molécules (« building blocks »), des
composés de faibles poids moléculaires (acides, aminés...), ou encore des sels. En effet, les
nitrates, par exemple, sont détectés a 210 nm. Une caractérisation plus fine de ces fractions
nécessiterait I'utilisation d’un détecteur de carbone organique en sortie de colonne. Il serait
ainsi possible de dissocier les sels inorganiques des molécules organiques.

Par ailleurs, la présence de polysaccharides n’a pas été évaluée. De tels composés sont
généralement présents dans le surnageant des boues et sont susceptibles de jouer un réle
important sur le colmatage au sein des BAM (Massé et al., 2006).

6.2.2 Propriétés du mélange surnageant-mélamine

Afin d’évaluer l'influence de I'ajout de particules sur la filtrabilité du surnageant, des
particules de mélamine ont été ajoutées au sein du surnageant. Avant filtration, un temps de
contact de 2h est établi entre les particules et le surnageant afin de stabiliser la suspension.
Les particules de mélamine sont injectées au sein du fluide & une concentration de 0,14 g.L™.
La suspension est ensuite placée sous agitation. Durant la phase de mise en contact du
surnageant et des particules, I’évolution du COD a été suivie au cours du temps.

Au bout de 2h, afin de caractériser les interactions entre la matiere organique du surnageant
et les particules de mélamine, des analyses sont réalisées sur la phase liquide du mélange
(COD, HPLC-SEC) et sur les particules (diametre, potentiel zéta).
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Apreés I'ajout des particules au sein du surnageant, aucune variation de la concentration en
COD du surnageant n’est observée (variation du COD en fonction du temps de contact
présenté en Annexe 4). Pour ce surnageant, il n’existe donc pas d’effet d’adsorption de la
matiére organique a la surface des particules de mélamine. Afin de vérifier cette
observation, la phase liquide de la suspension a été analysée par HPLC-SEC apres les 2h
d’agitation. Les spectres obtenus par chacun des détecteurs (UV210, UV254 et fluorescence
(em/ex 280/350 nm) ont été comparés a ceux du surnageant seul (Figure 6-13).
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Aucune variation significative des spectres HPLC-SEC n’est observée apres ajouts des
particules au sein du surnageant. Par conséquent, la composition du surnageant en termes
de composés organiques dissous n’est pas modifiée par la présence des particules
organiques.

Cependant, la mise en contact des particules avec le surnageant est susceptible d’induire
une modification des propriétés de taille et de charge des particules. Ainsi, ces propriétés
ont donc été étudiées et sont résumées dans le Tableau 6-8.
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Tableau 6-8 : Propriétés des particules de mélamine avant et aprés contact avec les matiéres organiques

diametre moyen des

. otentiel zéta (mV
particules (nm) P (mv)

Colloides du surnageant - -10,4
Mélamine danileau 513 + 49 +45,0
ultrapure
Mélamine dans le 2185 + 477 et larges 99
surnageant® agrégats ’

pH=4,5 ; 1=8.10°, °pH=7,1 et conductivité 783 uS.cm™

La mise en contact des particules de mélamine avec le surnageant conduit a une
agrégation des particules. Elles passent alors d’'un diametre de I'ordre de 500 nm a environ
2200 + 477 nm. Ces agrégats sont donc en moyenne constitués de quelques particules. Par
ailleurs, de plus gros agrégats sont également observés. Cependant, leur dimension est de
I'ordre de grandeur du maximum de la gamme de mesure de I'appareil utilisé (6 um et plus)
et leur taille n’a pas pu étre déterminée précisément.

Une modification des propriétés de surface des particules est également observée. Les
particules, initialement chargées positivement deviennent négatives au contact du
surnageant.

D’un point de vue théorique, ces phénomeénes, peuvent étre liés a I'interaction de composés
organiques avec les particules ou a des interactions électrostatiques liées a chimie de la
suspension (pH, environnement ionique).

En pratique, pour le mélange considéré, il a été montré que I'existence de phénomeénes
d’adsorption de la matiere organique n’est pas quantifiable et est donc négligeable. Ces
résultats montrent donc que I'agrégation des particules est, ici, principalement causée par
des phénomenes d’interactions électrostatiques.

Par ailleurs, au sein de la cellule de filtration, ces agrégats ne sont pas susceptibles de
décanter. En effet, la vitesse ascensionnelle le long du canal de filtration est de I'ordre de
quelques millimetres par secondes lors de la filtration de ces fluides par la membrane de
type 4. Par conséquent, seuls des agrégats de taille supérieure a 60 um seraient susceptibles
de décanter dans le canal de filtration (vitesse terminale de chute de 1 mm.s™, calculée par
la loi de Stokes).

Apres 2h de mise en contact, notre mélange de particules de mélamine et de surnageant est
donc constitué d’agrégats de particules de mélamine en suspension dans une phase liquide
contenant des composés organiques dissous.
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6.2.3Filtrabilité du mélange de surnageant et de particules de

mélamine

La suspension de mélamine dans de I’eau ultrapure, le surnageant seul et le mélange avec
les particules de mélamine ont été filtrés a trois PTM différentes (0,5 - 0,8 - 1 bar) sur une
membrane de type 4. Rappelons que ces membranes sont en polysulfone hydrophile et ont
un diameétre de pore moyen de 0,02 um.

Pour chacune des expériences de filtration, le flux a été suivi au cours du temps. Il a ainsi été
possible de déduire les parametres globaux liés au dépot tels que leur résistance ou leur
résistance spécifique. Les performances de filtration et I'influence de la PTM ont pu étre
comparées pour ces trois fluides.

6.2.3.1 Influence de la nature du fluide

A titre d’exemple, la Figure 6-14 représente la variation du flux de perméat avec le volume
filtré 3 une PTM de 0,8 bar pour les différents fluides.
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Figure 6-14 : Variation du flux de perméat a 20°C en fonction du volume filtré lors de la filtration de la
suspension de mélamine dans de I’eau ultrapure (LP, = 1165 L.h”".m™.bar™), du surnageant
(LP, =1320 L.h"".m™.bar™) et du mélange (LPy=1160 L.h"".m™2.bar™)
a PTM = 0,8 bar

Quel que soit le fluide filtré, la chute de flux posséde la méme allure. Pour 250 L.m™ de fluide
filtré, la chute de flux est de 54 % pour la mélamine et est de 59 % et 69 % respectivement
pour le surnageant et le mélange. La chute de flux est donc supérieure lors de la filtration
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du mélange que pour les autres fluides. Cette tendance est observée aux trois pressions
testées.

Afin de s’affranchir de la différence de perméabilité initiale des membranes, la résistance
des dépodts formés a été représentée en fonction du volume filtré (Figure 6-15).

‘TA 6 ‘ ‘
FE | | AA
‘_\9 0 1 1 AAAA
2,0 I ]
‘8. | AAA ‘ ‘0“
@ | a® | R
T34+ - - —- ‘***AAL**;‘ am ]
_g ‘ AA "0 |
g2 R ML L SR,
c AA * 'l H
8 N o* ¢+ melamine
e R & surnageant -
S Al e? | » meélange
L\ 4 ‘ T
0 = 1 \
0 100 200 300

Volume filtré (L.m'z)

Figure 6-15 : Variation, en fonction du volume filtré, de la résistance des dépots formés lors de la
filtration de la suspension de mélamine dans de I’eau ultrapure (LP, = 1165 L.h"".m™.bar™), du
surnageant (LP,=1320 L.h"".m”.bar™) et du mélange (LP, =1160 L.h".m™.bar™)

a PTM = 0,8 bar

Pendant toute la durée de la filtration, la résistance des dépots formés lors de la filtration du
surnageant et de la suspension de mélamine dans I'eau ultrapure sont identiques. En
revanche, dés les premiers instants la résistance du dépot formé lors de la filtration du
mélange de surnageant et de particules est supérieure.

Ce résultat est retrouvé aux trois PTM.

Les performances de filtration ont également été évaluées en termes de rétention en
carbone organique et de résistance spécifique (a). Afin d’évaluer I'influence de I'ajout des
particules au sein du surnageant sur les propriétés des dépoOts de matieres organiques
formés, la résistance spécifique des dépots a été déterminée uniquement sur la base de la
guantité de matiere organique retenue par la membrane. Par conséquent, dans le cas du
mélange, la concentration en particules n’a donc pas été prise en compte pour I'évaluation
de a.
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Les résultats obtenus pour la filtration des différents fluides a 0,8 bar sont récapitulés dans
Tableau 6-9.

Tableau 6-9: Performances globales lors de la filtration des différents fluides a 0,8 bar

JIJo? Rd x10"" Rétentiop oC x102?  a x10™

m'y on (?A,())D (m?)  (mkg")
Mélamine 0,46 3,6 - - -
Surnageant 0,41 34 18 1,34 1,49
Surnageant
+ 0,36 53 21 1,38 2,00
Mélamine

2pour un volume filtré de 250 L.m™

La rétention en matiere organique, évaluée par détermination du pourcentage de COD
abattu lors de la filtration, est de I'ordre de 18 % dans le cas du surnageant et 21 % pour la
filtration du mélange. Les performances de rétention de la membrane sont donc similaires
pour les deux fluides.

Les résistances spécifiques obtenues pour les deux fluides sont alors du méme ordre de
grandeur. Nous pouvons néanmoins observer que le dép6t mixte constitué de composés
organiques et de particules de mélamine présente une résistance spécifique légerement
supérieure a celle du dépot formé lors de la filtration du surnageant.

Afin d’obtenir plus d’informations au sujet des composés constituants le dépot, la
distribution de taille des composés présents au sein des perméats a été déterminée par
HPLC-SEC et comparée a celle du fluide d’alimentation (surnageant ou mélange de
surnageant et mélamine).
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Les spectres obtenus avant et apres filtration du mélange de surnageant et de particules
sont présentés Figure 6-16.
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Figure 6-16: Comparaison des spectres HPLC-SEC
du surnageant et de son perméat obtenus pour les
detecteurs UV210, UV254.
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La principale différence entre les spectres obtenus avant et apres filtration du mélange
réside dans la disparition du pic de macromolécules de type protéine éluées a un volume de
6,4 mL. De plus, une légere diminution de tous les pics détectés a un volume élué de I'ordre
de 12 mL est également observée.

Par conséquent, le dépot formé lors de la filtration du mélange est constitué de particules
mais aussi de protéines macromoléculaires (quelques centaines de kDa) et également de
plus petits composés tels que des substances humiques ou leurs sous unités par exemple
(quelques kDa ou moins).
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Dans le cas de la filtration du surnageant, la comparaison des spectres chromatographiques
avant et apres filtration n’indique aucune différence notable par rapport au cas du mélange
(spectres présentés en annexe 5). Par conséquent, la présence des particules n’influence
pas la nature des composés organiques colmatants.

La présence des particules induit ici un effet négatif sur la chute de flux et la résistance du
dépot. Cela peut s’expliquer par le fait que, par rapport au cas du surnageant seul, la
présence des particules induit une masse de substances colmatantes supplémentaire a la
surface de la membrane (environ 35 g.m'z). En revanche, la rétention des composés
organiques ne semble pas étre influencée par la présence des particules.

L'influence de la présence de particules de mélamine sur la compressibilité des dépots
formés a également été évaluée.

6.2.3.2 Influence de la PTM sur les performances globales

Les performances globales ont été déterminées, lors de la filtration de la suspension de
particules de mélamine, du surnageant et du mélange surnageant et particules aux
différentes PTM. Elles sont récapitulées dans le Tableau 6-10. La chute de flux et la
résistance obtenues sont indiquées pour un volume filtré de 250 L.m™. De plus, le calcul de
la résistance spécifique des dépots, sur la base de la quantité de carbone retenue, a permis
la détermination du facteur de compressibilité des dépots (n).

Tableau 6-10: Performances globales lors de la filtration du surnageant

PTM JIJo? Rd x10"" Rétention aC x10"  a x10" . _qumatgge
b o a en COD 2 A n irréversible
(bar) (%) (m™) (%) (m™) (m.kg™) (%)
0,5 0,50 3,5 - - - -
Mélamine 0,8 0,46 3,6 - - - - -
1 0,50 3,3 - - - -
0,5 0,48 29 18 1,34 1,21 12
Surnageant 0,8 0,41 3,4 18 1,49 1,54 0,49 -
1 0,37 4,0 19 1,69 1,70 -
Surnageant 0,5 0,44 4,4 13 1,38 1,89 15
+ 0,8 0,36 53 21 2,00 1,81 0,61

Mélamine 1 0,31 6,0 16 2,47 3,17

2Ppour un volume filtré de 250 L.m™

® facteur de compressibilité du dépot calculé vis-a-vis des composés organiques retenus par
la membrane

6-206



Chapitre. 6 : Caractérisation des dépots formés lors de la filtration de biofluides complexes issus de BAM

La filtration de la suspension de mélamine au trois PTM conduit a une méme chute de flux et
donc une méme résistance de dépodt. Ce n’est pas le cas pour les deux autres fluides. En
effet, pour le surnageant et le mélange de surnageant et de particules, la chute de flux et la
résistance sont d’autant plus importantes que la PTM augmente (volume filtré de
250 L.h™.m?).

En revanche, pour les deux fluides, la PTM n’a aucune influence sur la rétention en
composés organiques lors de la filtration du surnageant. Les valeurs de rétention
déterminées ont permis de déduire la quantité de carbone organique retenue par la
membrane et ainsi de déterminer la résistance spécifique des dépdts formés vis-a-vis des
composés organiques.

Pour le surnageant et le mélange, la résistance spécifique des dépots augmente avec la PTM.
Cela est caractéristique des dépo6ts compressibles. Afin de quantifier la compressibilité de
ces dépots, leur facteur de compressibilité a été calculé.

Pour le surnageant, un facteur n=0,49 est obtenu. Cette valeur correspond a un dépot
moyennement compressible. Ce coefficient de compressibilité est du méme ordre de
grandeur que ceux trouvés par Iritani et al (Iritani et al., 2007) lors de la filtration d’un
surnageant de boue et par Zheng et al, (Zheng et al., 2010) lors de la filtration d’un effluent
secondaire d’eaux résiduaires urbaines. En effet, ces auteurs trouvent respectivement des
facteurs de compressibilité de 0,55 (membrane plane, cellulose 0,45 um, 0,1 bar a 2,94 bar)
et 0,54 (membrane plane, cellulose 0,45 um, 0,5 a 1 bar).

De plus, la filtration du mélange de surnageant et de particules conduit a la formation d’un
dépobt de facteur de compressibilité n=0,61. Par conséquent, le dép6t mixte constitué de
matiere organique et de particules est légerement plus compressible que celui formé lors de
la filtration du surnageant seul. L’ajout des particules a dong, ici, un effet négatif concernant
la compressibilité des dépobts de matiere organique.

Notons gu’il est également possible de calculer la compressibilité des dépbts vis-a-vis de la
concentration en particules. Dans ce cas, un coefficient de compressibilité n=0 est obtenu
pour le dépét formé par les particules de mélamine seules. Le dépdt est alors
incompressible. Dans le cas du mélange, un coefficient de compressibilité n=0,83 est obtenu.
Enfin, dans le cas du surnageant seul, ce parameétre ne peut pas étre calculé puisque le dépot
ne contient pas de particules de mélamine.

Ainsi, le dépot formé lors de la filtration du mélange est compressible que ce soit en
considérant la quantité de substances organiques déposées ou celle des particules déposées.

Enfin, apres rétrolavage un colmatage irréversible de 'ordre de 15 % existe pour les deux
fluides, les dépots sont donc fortement réversibles.

La filtration du surnageant et du mélange conduit donc a la formation de dépots fortement
réversibles, compressibles et constitués de protéines macromoléculaires, mais aussi de
plus petites molécules organiques.
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6.2.3.3 Influence de la PTM sur la structure locale des dépots

L’épaisseur locale des dépots constitués lors de la filtration du mélange a été déterminée.
Elle n’a cependant pas pu étre mesurée pour le dépot formé lors de la filtration du
surnageant seul. La mesure de I'épaisseur a été réalisée a 60 % de la hauteur du canal
(x/L=0,6). L’épaisseur des dépots obtenue au trois PTM a été représentée en fonction du
volume filtré (Figure 6-17).
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Figure 6-17 : Epaisseur des dépots mesurés en x/L.=0,6, en fonction du volume filtré, lors de la filtration
de du mélange aux différentes PTM (0,5 bar, LP, = 1065 L.h".m™2.bar™ ; 0,8 bar, LP, = 1160 L.h"".m™.bar™
et 1 bar, 1275 L.h”".m™.bar™)

La filtration du mélange aux trois PTM conduit a la formation de dépdbts d’épaisseurs
différentes. Ainsi, quel que soit le volume filtré, le dépot formé a 1 bar est le moins épais.
Les dépots formés aux PTM de 0,5 et 0,8 bar ont une épaisseur trés proche pour des
volumes filtrés inférieurs a 100 L.m™2. Au-del3, le dépot formé a 0,5 bar est plus épais que
celui formé a 0,8 bar. En fin de filtration, I’épaisseur du dépot est donc d’autant plus
importante que la pression est faible. La PTM de filtration a donc une influence sur la
structure locale des dépots.

Supposant une répartition spatiale homogéne des composés colmatants a la surface de la
membrane, ces résultats indiquent une augmentation de la compacité des dépdts avec la
PTM. Ce résultat, en x/L=0,60, montre donc, a I’échelle locale, la nature compressible des
dépobts constitués de particules et de composés organiques a I'échelle globale.

Le caractere compressible des dépots, observé a I’échelle globale se retrouve donc a
I’échelle locale dans la structure des dépdts. En effet, il a été montré que le coefficient de
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compressibilité des dépots formés lors de la filtration du mélange, n (calculé a partir de la
concentration en particules), était de 0,83.

6.2.4Synthése

L'ajout des particules au sein de ce surnageant issu d’'un BAM d’échelle industrielle
caractérisé par une faible teneur en carbone organique, a conduit a la formation d’agrégats
particulaires. L’agrégation des particules a eu lieu sous |'effet d’interactions électrostatiques
et aucun effet d’adsorption n’est observé.

La filtration du surnageant et du mélange a conduit, dans les deux cas, a la formation de
dépots majoritairement constitués de composés macromoléculaires (protéines et
probablement polysaccharides) et également de plus petites molécules organiques de poids
moléculaire de I'ordre de quelques kilodalton ou moins (et de particules dans le cas du
mélange). Ces dépots sont relativement compressibles et fortement réversibles.

Lors de la filtration du mélange, une chute de flux et une compressibilité des dépots plus
importante que pour le surnageant seul sont mises en évidence. Cependant, aucune
influence de la présence des particules sur la rétention membranaire en carbone organique
n‘est observée. Compte-tenu des faibles interactions entre les particules et la matiere
organique, cette chute de flux plus importante est attribuée a I'augmentation de la quantité
de matiere déposée a la surface de la membrane (masse de matiere organique a laquelle
s’ajoute celle des particules). Pour ce surnageant et ces conditions opératoires, |'ajout des
particules a donc un effet globalement négatif sur les performances de filtration.

A I'échelle locale, la compressibilité des dépdts se traduit par une épaisseur de dépot
d’autant plus importante (en x/L=0,60) que la pression est faible. Pour expliquer la
diminution de I’épaisseur du dépo6t avec la PTM, le mécanisme proposé, en l'absence
d’interactions physico-chimiques entre les particules et la matiere organique du surnageant,
est la formation d’'un dépdt d’agrégats particulaires se compactant sous l'effet de
I’'augmentation de la PTM. Néanmoins, il apparaitrait également nécessaire d’évaluer la
répartition spatiale du dép6t le long de la surface de filtration.

Par ailleurs, les résultats obtenus pour ce fluide et cette membrane different d’'une étude du
méme type précédemment menée au laboratoire (Teychene et al., 2011a).

Ainsi, Teychene et al, ont montré, pour d’autres conditions opératoires, que |'ajout de
particules de mélamine au sein d’un surnageant de BAM pouvait avoir un effet bénéfique sur
leur filtrabilité.

Afin d’apporter des éléments de compréhension quant aux raisons de ces écarts, les
conditions opératoires et les résultats obtenus lors de notre étude (cas 1) vont étre
comparés a ceux de Teychene et al, (cas 2) et discutés.
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6.2.5 Effets de I'ajout de particules au sein des surnageants de

BAM : impact des conditions opératoires

6.2.5.1 Mise en occuvre de la filtration

Les membranes utilisées lors de ces deux études possedent des caractéristiques différentes.
Leurs propriétés sont récapitulées dans le Tableau 6-11

Tableau 6-11: Propriétés des membranes utilisées pour les cas 1 et 2

Cas 1 (cette étude) Cas 2 (Teychene et al,)
Fournisseur Aqguasource Alfa-Laval
Diamétre de pore (um) 0,02 0,1
Matériau polysulfone polysulfone « hydrophile »
Géométrie plane plane
Perméabilité moyenne a I'eau
a2, 1 1175 250
pure (L.h™".m™“.bar™)
filtration frontale, filtration frontale,
Configuration .
canal confiné cellule « Amicon »
Surface de filtration (sz) 5,64 12,5

Ces deux membranes ont des tailles de pores différentes (0,02 um pour le cas 1 et 0,1 um
pour le cas 2). Elles sont donc susceptibles de retenir des composés différents.

Outre leurs diamétres de pore, ces deux types de membranes se différencient également par
leurs gammes de perméabilité. Ainsi, la membrane utilisée dans cette étude est beaucoup
plus perméable.

Enfin, dans les deux cas, la filtration est réalisée en mode frontal, mais pour deux cellules de
filtration différentes.
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6.2.5.2 Propriétés des surnageant de BAM

Les surnageants utilisés lors de ces deux études ont été prélevés au sein d’installations
différentes traitant toutes les deux des effluents résiduaires urbains réels. Les
caractéristiques des BAM ou ont été prélevées les boues et les propriétés du surnageant
sont récapitulées dans le Tableau 6-12.

Tableau 6-12: propriété des surnageants pour les cas 1 et 2

cas 1 cas 2
Type d’installation échelle industrielle échelle pilote
Age de boue (j) 70-80 ~40
MES des boues (g.L™") 7,5 8,0
Conductivité (uS.cm™) 783 736
pH 7.1 7,6
COD (mg.L™) 55%0,3 7.7+0,1

Les deux surnageants possedent une conductivité et un pH proche. Néanmoins, il existe un
écart important concernant la teneur en composés organiques. Le surnageant de cette
étude (cas 1) est caractérisé par une faible valeur de COD indiquant une faible teneur en
composés organiques. Cela peut s’expliquer par I'age de boue important qui tend a diminuer
la concentration en EPS dans la phase liquide (Massé et al., 2006).
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6.2.5.3 Propriétés des mélanges de surnageant et particules

Pour les deux études, apres mise en contact du surnageant avec les particules, les propriétés
du mélange de la phase liquide (COD, HPLC-SEC) et des particules (diametre) ont été
caractérisés. Les résultats obtenus pour les deux cas sont synthétisées dans le Tableau 6-13.

Tableau 6-13 : Propriétés du mélange de surnageant et particules

Cas 1 Cas 2

Diamétre des particules (nm)

- Avant mise en contact avec le surnageant 513 £49 498 + 20

2185 + 477 (et larges

agrégats > 6 uym) 1800 77

- Aprés mise en contact avec le surnageant

Interactions particules-matiére organique

8 % apres 30 minutes
constant ensuite®

Abattement de COD par adsorption nul - Forte adsorption des
protéines macromoléculaire

- Adsorption de plus petits
composés (~ quelques kDa)

%1h de mise en contact

Dans les deux cas, I'ajout de particules au sein du surnageant conduit a la formation
d’agrégats particulaires. Cependant, les mécanismes conduisant a I'agrégation des particules
peuvent différer.

Dans le cas 1, en I'absence d’effets d’adsorption de la matiére organique sur la surface des
particules, I'agrégation des particules est due a I’existence d’interactions électrostatiques.

Pour le cas n°2, une adsorption de matiere organique (en particulier protéines
macromoléculaires) sur les particules est observée. Dans ce cas, I'agrégation des particules
peut étre due a la combinaison d’effets d’interactions électrostatiques entre particules et/ou
aux interactions entre les composés organiques et les particules. Ainsi, les composés
organiques adsorbés a la surface des particules sont susceptibles de contribuer a la
formation de liaisons entre les particules.
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6.2.5.4 Propriétés globales et composition des dépots formés lors de la filtration du

surnageant

Les performances globales de filtration, obtenues lors de la filtration des surnageants des cas
let2auxPTM de 0,5 -0,8 et 1 bar, sont récapitulées dans le Tableau 6-14.

Tableau 6-14 : Paramétres globaux lors de la filtration du surnageant pours les cas 1 et 2

Rétention type de composés

a
oo oy enCOD retenus " ireveraibie (%)
(1) (1]
(%) (HPLC-SEC)
0,5 48 18 protéines 12
Cas 1 macromoléculaires
(dpore = 0,02 pm, 08 4 18 (>496 kDa) 0,49 -

LP,~1100L.h.m™. bar) et petits composés

1 37 19 (quelques kDa) )
Cas 2 0.5 65 13 protéines 7
(dpore = 0,1 m, 0,8 58 9 macromoléculaires 1,5 1
2
LPy~250 L.h.m™. bar) 1 56 5 (~250 kDa) 3

2 Volume filtré de 250 L.m™ dans le cas 1 et 100 L.m™ dans le cas 2

® facteur de compressibilité du dépét

La filtration des deux surnageants par les deux différentes membranes conduit a des
rétentions trés différentes vis-a-vis du COD. Ainsi, dans le cas 1, la rétention est d’environ
20 % et est constante avec la PTM. Pour le cas 2, la rétention est plus faible et diminue avec
I’augmentation de la PTM.

Par ailleurs, la nature des composés retenus n’est pas la méme.

Ainsi, dans le cas 1, une rétention totale des protéines macromoléculaires, et une légere
rétention des composés de faible masse moléculaire (quelques kDa) sont observées. Pour le
cas 2, seules les protéines macromoléculaires sont retenues par la membrane (rétention
totale).

Ces différences de rétention peuvent s’expliquer par le diamétre moyen des pores des
membranes. En effet, dans le cas 2, pour lequel la rétention est la plus faible, le diametre de
pore est le plus important. Au contraire la plus forte rétention est obtenue dans le cas 1 pour
lequel le diametre des pores de la membrane est le plus faible. De plus, dans ce cas, des
composés de plus petites tailles sont également retenus.

Par conséquent, les dépots formés lors de la filtration des deux surnageants ne sont pas
constitués des mémes composés et la nature des composés retenus dépend du diametre de
pore moyen des membranes.

Le facteur de compressibilité de ces dépots (calculé a partir de la concentration en matiere
organique retenue par la membrane) est alors tres différent. Pour le cas 1, il est de 0,49 et
correspond a un dép6t moyennement compressible. Pour le cas 2, il est de 1,5 traduisant le
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caractere extrémement compressible du dépot. Ces différences peuvent étre liées d’une
part aux différences de composés retenus par la membrane, mais également aux différences
de perméabilité des membranes. En effet la perméabilité de la membrane utilisée dans le
cas 1 est bien supérieure a celle utilisée dans le cas 2 (1100 L.h™.m™.bar” contre
250 L.h't.m™.bar™) Par conséquent, & PTM égal, le flux est plus élevé dans le cas 1. Cela est
susceptible d’entrainer un état de compaction du dépdt plus important a plus faible
pression, rendant ainsi le dép6t moins compressible lors d’'une augmentation de la PTM.

6.2.5.5 Impact de I’ajout des particules sur les performances de filtration

L'impact de I'ajout des particules sur la filtrabilité des surnageants des cas 1 et 2 est
récapitulé dans le Tableau 6-15. Un effet positif est indiqué par le symbole (+), un effet
négatif est noté (-). Enfin, si aucune influence de I'ajout des particules sur le parameétre
évalué n’est observée le signe (=) est utilisé.

Tableau 6-15 : Impact de I'ajout des particules sur la filtrabilité des surnageants pour les cas 1 et 2

Cas1 Cas 2

chute de flux - +

+

rétention de petites molécules non
retenues lors de la filtration du
surnageant seul

rétention =

+
compressibilité - . o .
dépot devient incompressible

Réversibilité = =

L'impact de I'ajout des particules au sein du surnageant n’est pas du tout le méme pour les
deux cas considérés.

Ainsi, dans le cas 1, la présence des particules conduit a une chute de flux supplémentaire
alors que dans le cas 2 la chute de flux est ralentie.

Un des phénomeénes pouvant expliquer cela est I'existence d’effets d’adsorption des
protéines macromoléculaires sur les particules dans le cas 2. Dans le cas 2, les composés les
plus colmatants (protéines macromoléculaires) sont adsorbés de maniére importante lors de
la mise en contact des particules avec le surnageant. Par conséquent, la concentration en
composés colmatants est réduite au sein du mélange.

Dans le cas 1, aucun effet d’adsorption n’est observé. Les particules agissent donc seulement
comme une masse de composés colmatants supplémentaire a la surface de la membrane.

Par ailleurs, dans le cas 2, la rétention membranaire est favorisée par la présence des
particules. Ainsi, la membrane ayant un diametre de pore de 0,1 um, les plus petits
composés ne sont pas retenus en l'absence de particules. Cependant, I'ajout de ces
particules permet une rétention partielle de ces petits composés. Ces résultats indiquent
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gue la formation d’'un dépo6t contenant les particules modifie la sélectivité de la membrane.
Ainsi, dans ce cas, le dépot joue un réle actif sur la sélectivité de la membrane.

Dans le cas 1, aucune influence de la présence des particules n’est observée sur la rétention
(abattement en COD, type de composés retenus). Dans ce cas, la membrane ayant un faible
diametre moyen de pore (0,02 um), c’est la membrane qui fixe la rétention et non le dépot.

Enfin, I'impact de I'ajout des particules sur la compressibilité n’est pas le méme pour les
deux cas. Dans le cas 1, I'ajout des particules rend le dépot plus compressible alors que dans
le cas 2, il devient incompressible. Cela peut-étre lié a la composition différente des dépots
et/ou a la différence de gamme de flux de perméat mis en jeu lors des filtrations.

Ainsi, dans le cas 1, I'ajout des particules au sein du surnageant de BAM a un effet négatif
sur sa filtrabilité (favorise la chute de flux, augmente la compressibilité du dépot). Dans le
cas 2, en revanche la présence des particules permet de réduire la chute de flux tout en
rendant le dépot incompressible.

Les résultats obtenus lors de ces deux études indiquent que différents parameétres peuvent
avoir un impact sur 'effet bénéfique ou non de I'ajout de particules sur la filtrabilité du
surnageant. Ainsi, pour un surnageant de BAM donné et des conditions opératoires fixées,
les parametres pouvant influencer I'impact de I'ajout des particules sur sa filtrabilité sont :

- la nature des composés colmatants

- la nature des interactions entre les composés organiques dissous et les particules
(adsorption ou non)

- les propriétés de la membrane telles que sa capacité de rétention des composés
organiques dissous (diamétre moyen de pore).

Par conséquent, la structure des dépo6ts formés, et donc le degré de colmatage de la
membrane, durant la filtration est le résultat d’interactions complexes entre ces différents
parametres.
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6.3 Conclusion

Les travaux présentés ici avaient pour objectif une premiere application de la LSGI a la
caractérisation de dépots complexes formés lors de la filtration de biofluides réels (boues de
BAM et surnageant de BAM).

Ainsi, pour les conditions opératoires testées, il a été montré que I'épaisseur des dépobts
formés lors de la filtration d’'une boue de BAM dépendait de la PTM et qu’il existait une
variabilité spatiale de I'épaisseur des dépots. A notre connaissance, ces travaux constituent
donc la premiere étude concernant la caractérisation a I'échelle locale, de maniére in-situ et
non intrusive des dép6ts de flocs biologiques responsables du colmatage aux faibles échelles
de temps au sein des BAM.

Il s’agissait également d’amener des éléments de compréhension afin de déterminer
comment les interactions entre particules et matiere organique contribuent a Ila
structuration des dépdts et donc aux performances du procédé. Pour cela la filtrabilité de
boues et de surnageants de BAM a été évaluée en présence et en I'absence de particules de
mélamine.

Dans le cas d’une boue de BAM, il a été montré que la présence des particules avait un effet
bénéfique sur la perméabilité du dépot et sur sa réversibilité mais un effet négatif sur la
rétention des composés organiques dissous par la membrane. Cela peut s’expliquer par le
fait que la présence des particules modifie la structure de la membrane dynamique (= le
dépodt) formée a la surface de la membrane. Ainsi, le couplage de I'approche locale et
globale a montré que le dép6t formé lors de la filtration de la boue seule est résistant et peu
épais alors qu’il est plus épais et moins résistant en présence de particules.

Pour le surnageant de BAM considéré et la membrane utilisée, il a été montré que I'ajout de
particules avait un effet négatif sur les performances de filtration, rendant le dép6t plus
compressible et plus résistant. Ces résultats sont différents de ceux obtenus lors d’une étude
précédente pour lesquels la présence des particules permettait de former des dépots moins
résistants et non compressibles.

Ces résultats indiquent donc que l'effet bénéfique ou non de la présence des particules
dépend fortement des propriétés du biofluides et de celles de la membrane.

Au travers de ces exemples, nous avons donc mis en évidence l'intérét que peut avoir le
couplage des approches globale et locale avec des techniques analytiques permettant la
détermination des composés retenus par la membrane. La compréhension fine des
mécanismes de colmatage induit par ces différents fluides nécessite donc ['utilisation
conjointe d’outils permettant de caractériser :

- la composition des dépots

- la structure des dépots

- les performances globales de filtration

Ainsi, 'utilisation de la LSGI, couplée au suivi du flux de perméat et a I'analyse de sa
composition est donc un outil puissant permettant la détermination de l'impact de la
structure et de la composition du dépo6t sur les performances de filtration.
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Le colmatage demeure I'un des verrous majeurs des procédés membranaires. En particulier,
dans le cas de la filtration frontale, en I'absence de circulation de fluide contrélant
I'accumulation de matiere a la surface de la membrane, la totalité des composés retenus
s’accumulent a sa surface. Ainsi, dans le cas de la filtration de suspensions de particules, il se
forme un dépot qui engendre une résistance hydraulique supplémentaire au transfert de
matiere. Ce phénomene conduit donc a une baisse des performances de filtration et a une
augmentation de la consommation énergétique. La diminution des performances du
procédé est alors directement liée aux propriétés structurelles du dép6t et a leur évolution
au cours de la filtration.

Dans ce contexte, I'objectif global des travaux présentés ici était d’apporter une contribution
a la compréhension des mécanismes de formation de dépdts formés en filtration
membranaire de suspension contenant des particules. Deux types de fluides ont été
considérés : des fluides modeles et des biofluides complexes. Dans les deux cas, il s’agissait
de s’appuyer sur des outils de mesure in-situ afin d’étudier la dynamique de formation de
ces dépots en filtration frontal.

Pour une caractérisation plus fine du colmatage par formation de dépdts, la démarche
globale de ces travaux a consisté a utiliser conjointement des méthodes de caractérisation
de la structure des dépots a I'échelle locale et une approche globale (suivi de flux) pour la
détermination des performances de filtration.

Ainsi, deux méthodes permettant la mesure in-situ de |'épaisseur des dépots particulaires
ont été utilisées. La premiere est une méthode optique basée sur l'utilisation d’une nappe
laser (LSGI). La seconde est une méthode acoustique visant a sonder la présence de dépot au
moyen d’une onde ultrasonore (UTDR). De plus, la mesure du potentiel d’écoulement
transversal a été utilisée afin de caractériser les propriétés électrocinétiques des dépots.

Un des objectifs de ces travaux consistait a comparer des épaisseurs de dépots déterminées
par les deux méthodes. En effet, ces méthodes étant basées sur l'interaction d’ondes de
nature différentes avec les dépots a caractériser, elles sont susceptibles de conduire a une
estimation différente de I'épaisseur des dépots. Les épaisseurs de dépobts de particules
modeéles de structures différentes (plus ou moins denses) ont été déterminées
simultanément, pendant le méme essai de filtration, par les deux méthodes.

Il a été montré que, selon la nature des dépots, les deux méthodes conduisaient a des
épaisseurs de dépots identiques ou différentes en fonction de la densité du dépot formé.
Dans le cas d’'un dépot dense, les épaisseurs mesurées par les deux méthodes sont
identiques. Dans le cas d’un dépdt plus poreux, les épaisseurs ne sont pas les mémes.
L’épaisseur est alors plus importante pour la LSGI que pour 'UTDR. Par conséquent, la
position de I'interface suspension/dép6t n’est pas la méme pour les deux méthodes. Pour ce
type de dépdt les deux méthodes sont donc complémentaires: la méthode acoustique
renseigne alors sur les zones les plus denses du dépot alors que la méthode optique permet
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la caractérisation des zones les plus poreuses. Ces résultats soulignent la nature « floue » de
I'interface suspension/dépot.

Par la suite, la LSGI a été utilisée afin d’étudier I'influence du flux de convection (60-
250 L.h't.m™) et des interactions entre particules sur la structure des dépdts. Les fluides
utilisés étaient des suspensions modeles de particules sphériques de mélamine et de latex.

Il a été montré que des dépdts de particules de mélamine formés a différentes vitesses de
perméation pouvaient engendrer des performances de filtration identiques (chute de flux,
résistance de dépot) mais présenter des structures locales tres différentes. Ainsi, il a été
observé que la croissance des dépots n’est pas linéaire et ne dépend pas que de la masse de
particules déposées, mais également de la valeur du flux de perméation. Les profils de
croissance observés dépendent alors du flux de perméat initial (<90 Lhtm™ ou >125 L.h’
' m?) et sont indépendants de la maniére dont il est fixé (une membrane de perméabilité
fixée et plusieurs PTM ou une PTM et différentes membranes) et du diamétre moyens des
pores de la membrane. Pour un faible flux initial, la croissance est d’abord rapide puis plus
lente ensuite. A fort flux initial, la croissance est dans un premier temps lente et tend a
augmenter ensuite.

Ces différents profils obtenus, pour une méme résistance de dépo6t indiquent l'incapacité de
la méthode globale a prédire les propriétés structurelles des dépdts. Par conséquent, cela
signifie notamment que des travaux de simulation numérique ou de modélisation de la
structure des dépdts ne peuvent étre validés par simple comparaison des propriétés globales
des dépots simulés et obtenus expérimentalement.

En faisant varier la force ionique de la suspension de mélamine (1=8.107 - 10M) et la nature
des matériaux constituant les particules (mélamine - latex), il a été mis en évidence que la
variabilité spatiale des propriétés des dépots pouvait notamment dépendre des interactions
interparticulaires. Ainsi, lorsque les forces de répulsions entre particules sont importantes, la
répartition du dépdt est homogene le long du canal de filtration. Dans le cas de répulsions
plus faibles, il existe une variabilité des propriétés structurelles du dépdt le long du canal de
filtration. Ceci ne peut pas étre mis en évidence par |'approche globale qui considere
uniguement les propriétés moyennes du dépot.

Ces résultats démontrent la complémentarité des approches globale et locale : I'approche
globale permet I'évaluation des performances de filtration et la méthode locale donne des
informations permettant une optimisation de la conduite et des conditions opératoires du
procédé (géométrie du module, flux de perméat, durée cycles de filtration...). Elle permet,
par exemple, de mettre en évidence les zones d’accumulation préférentielles des particules.

Par ailleurs, ces résultats soulignent la complexité de la notion de dépdt. Ainsi, les dépots
formés en filtration membranaire sont des milieux poreux non homogéenes, constitués de
différentes zones de porosité différentes et possédant une interface « floue ».

Enfin, le dernier volet de ces travaux concernait la caractérisation des propriétés
structurelles et électrocinétiques des dépots formés lors de la filtration de biofluides réels
issus de BAM tel que les boues activées ou leur surnageant.
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Dans un premier temps, I'applicabilité des méthodes a ces fluides complexes a été évaluée.

Dans les conditions techniques actuelles, il a été montré que la LSGI permet de mesurer
I’épaisseur de dépots formés lors de la filtration de boues diluées. Néanmoins, dans les
conditions opératoires testées (masse déposée, propriétés du fluide), I'épaisseur de dépot
formés lors de la filtration de surnageant de BAM n’a pas pu étre mesurée. Cependant, il a
été possible de déterminer I'épaisseur de dépots constitués lors de la filtration de particules
de mélamine en suspension dans un surnageant de BAM. Ceci représente un point
important car il a été montré précédemment dans la littérature que les interactions entre
particules et matieres organiques pouvaient jouer un réle important sur la structuration des
dépots complexes.

La méthode acoustique n’a pas permis la mesure de I'épaisseur des dépots formés lors de la
filtration des fluides complexes. Cependant, cette impossibilité semble lié¢e a des raisons
techniques (réglages du dispositif, traitement du signal) et non a une infaisabilité. Plus de
travaux de développement sont nécessaires afin de rendre cette méthode applicable a la
mesure d’épaisseur formés lors de la filtration de fluide complexes.

Enfin, le protocole de mesure du potentiel d’écoulement transversal des dépots a PTM
constante a été adapté afin de prendre en compte la nature complexe de la matrice ionique
des surnageants de BAM. Ce protocole permet donc la détermination dynamique des
propriétés électrocinétiques des dépots formés lors de la filtration de biofluides (surnageant)
de conductivité inférieure a 200 puS/cm.

Par ailleurs, la LSGI a été appliquée a la caractérisation des dépots formés lors de la filtration
d’une boue de BAM diluée (MES=0,5 g.L™). Dans ce cas, la LSGI permet I'obtention du profil
de croissance du dépét lors de la filtration de la boue.

L'influence de la PTM de filtration sur la structure des dépots a été mise en évidence. Ainsi, il
a été montré expérimentalement que la compressibilité, a I'échelle globale, des dépobts
constitués de flocs biologiques, de macromolécules et de substances humiques dissoutes, se
traduisait, a I’échelle locale par une diminution de I'épaisseur du dépdét avec I'augmentation
de la PTM.

De plus, il a été observé I'existence d’une variabilité spatiale des propriétés du dépot avec
une accumulation de matiére préférentielle a I'extrémité du canal (points les plus éloignés
de la zone d’alimentation de la cellule).

Il s’agit ici des premiers résultats obtenus lors de la caractérisation in-situ de dépots formés
lors de la filtration de biofluides issus de BAM. La LSGI permet donc I'étude in-situ des
dépots de flocs tels que ceux rencontrés au sein des BAM.

L'impact des interactions entre particules et composés organiques sur la structuration des
dépots complexes a également été étudié. Ainsi, I'influence de I'ajout de particules au sein
de biofluides (boues, surnageant de boues) sur leur filtrabilité a été évaluée.

Dans le cas d’une boue de BAM, il a été montré que I'ajout de particules de mélamine
permettait d’augmenter la perméabilité et la réversibilité des dépdts. Néanmoins, la
rétention des composés organiques solubles est alors moins bonne. L'utilisation conjointe
des approches locale et globale a alors permis de mettre en évidence que la présence des
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particules modifie les propriétés du dépot. Ainsi, les particules rendent le dépot de flocs plus
épais et moins résistant, facilitant ainsi le passage des composés organiques dissous.

Dans le cas de la filtration d’un surnageant de BAM, il a été montré que I'ajout des particules
conduisait a de moins bonnes performances de filtration. Ainsi, pour le fluide et les
conditions opératoires considérées (fluide, type de membrane, PTM) la présence des
particules engendre une chute de flux supplémentaire et une augmentation de la
compressibilité du dépot. Ces résultats sont différents de ceux obtenus lors une étude
précédente pour laquelle il avait été montré que I'ajout des particules au sein des BAM
permettait de rendre les dépdts moins résistants et moins compressibles (Teychene et al.,
2011a).

Ces résultats indiquent bien que I'effet bénéfique ou non de la présence des particules est
fortement dépendant des conditions opératoires. La compréhension des mécanismes de
structuration des dépots mixtes nécessite alors la réalisation de I’étude plus systématique de
I'influence de différents parameétres tels que: les propriétés du fluide, la nature des
composés retenus par la membrane, ou encore la nature des interactions entre particules et
composés organiques (adsorption ou non).

A ce titre, il a été mis en évidence que l'utilisation de la LSGI, couplée au suivi du flux de
perméat et a l'analyse de sa composition est donc un outil puissant permettant la
détermination de l'impact de la structure et de la composition du dépdt sur les
performances de filtration.

A la suite de ces travaux, un certain nombre de pistes de travail se dégagent.

Ainsi, il apparait nécessaire de poursuivre les travaux de développement des méthodes de
caractérisation pour l'application aux biofluides réels. Dans le cas de la méthode optique,
I"utilisation d’un laser plus puissant pourrait étre envisagée afin de pouvoir travailler avec
des fluides plus concentrés en MES (> 2 g.L'"). De plus, des travaux supplémentaires doivent
permettre I'utilisation de la méthode acoustique pour la caractérisation de dépdts formés
lors de la filtration de tels fluides. Il semble en particulier intéressant de travailler avec de
nouveaux traitements des signaux, en domaine fréquentiel plutét que temporel. En effet,
cette approche est plus sensible a la présence de dépots de faible densité. Enfin, des travaux
complémentaires sont nécessaires afin de mieux comprendre les variations du suivi du
potentiel d’écoulement pendant la filtration de fluides complexes et de les relier aux
propriétés des dépots et aux performances de filtration (rétention, réversibilité du dépot..).

Par ailleurs, les résultats obtenus lors des expériences sur les fluides modeéles constituent
une base de données intéressante pour la validation de modeles visant a prédire les
propriétés structurelles des dépdts. Des travaux sont en cours dans ce sens au laboratoire
(collaboration interne) et seront poursuivis apres cette these.

De plus, d’un point de vue expérimental, afin de mieux comprendre I'impact de la variabilité
spatiale des propriétés du dépot sur les performances de filtration, et de caractériser plus
finement sa structure, il serait intéressant de réaliser des expériences en collectant le
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perméat en différents points de la cellule de filtration (collecte fractionnée). L'influence
d’autres parameétres opératoires pourrait également étre étudiée (dépots de particules de
différentes tailles/formes, influence du pH...).

Enfin, il a été montré que l'utilisation conjointe de la méthode optique, du suivi des
performances globales de filtration et des propriétés du perméat permettait une meilleure
compréhension des phénomenes de colmatage lors de la filtration de biofluides complexes.
Il serait alors trés intéressant d’utiliser cette approche pour évaluer I'impact de plusieurs
scénarios de conduite du procédé (aération ou non, relaxation et/ou rétrolavage...). De plus,
le couplage de ces méthodes avec une technique permettant la localisation des especes
présentes au sein du dépot pourrait étre intéressante (microscopie confocale a balayage par
exemple).
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Annexe 1 : étude de I’hydrodynamique de la cellule de filtration

Considérons un écoulement laminaire au sein d’un canal constitué de deux plaques planes
dont l'une est poreuse. La géométrie considérée est donc 2D. Le canal est ouvert a une
extrémité et fermée a l'autre. La longueur du canal est notée L et la distance entre les
plagues est noté h. Notre cellule de filtration étant en réalité constituée d’un canal de
section carrée, ce calcul est une premiere approche et permet |'estimation de I'ordre de
grandeur de la vitesse axiale. La géométrie du canal considérée est représentée ci-dessous.

y

A

PTM,
U; (x.y)

____l________.l.____-_.

Les calculs ont été réalisés pour de I'eau pure circulant sur toute la section de passage du
canal, a 20°C et en I'absence de particules et de dépoét. Le fluide est supposé incompressible,
et les effets de pesanteur sont négligés

Réalisons, dans un premier temps, un bilan massique sur une tranche de canal de hauteur h
et de largeur dx :

hU_ =V.dx+hU,_, équation A-1

Avec

— U la vitesse axiale moyennée sur la hauteur du canal (m.s™)

— Vlavitesse de perméation (m.s™)
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— hla hauteur du canal

De plus, d’aprés la loi de Darcy on a:

PTM (x
V(x)= y—R() équation A-2

tm

Avec

—  PTM la pression transmembranaire (Pa)
— ulaviscosité dynamique du perméat (Pa.s)

—  Rm la résistance de la membrane (m™)
En réinjectant cette expression dans la précédente et en réorganisant les termes, il vient :

dU - PTM (x)
dx h.u.Rm

équation A-3

Par ailleurs, la variation de la PTM suivant x est donnée par la relation :

dPTM (x) Périmétre.rp
dx ~ Section

équation A-4

Avec :

—  Tpla contrainte de frottement a la paroi (Pa)

Ou:

Périmetre = h
Socti 52 équation A-5
eclion =
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D'ou :
_ dP—];’ M (x) ~ %’ équation A-6
X
Et:
1 , 1 k 2
=—p.fU =—p.—U
Fr 2 pSUG) 2 r Re ) équation A-7
Avec :

—  plamasse volumique de I'eau (Kg.m™)
—  fle coefficient de frottement
— Kune constante fonction de la géométrie du canal

— Rele nombre de Reynlods

Le nombre de Reynolds s’exprime ainsi :

Re = pU(x)h
P équation A-8
D’ou :
_ dPTM (x) _ kﬂz U(x) équation A-9
dx 2h

Avec k = 24 dans le cas d’un canal constitué de deux plaques.
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Soit :

_dPTM(x) _12u
dx h’

U(x) équation A-10

La résolution des équations A-3 et A-10 permet d’obtenir de la vitesse axiale moyenne le
long du canal ainsi que le profil de pression.

Résolution

Le systeme d’équations différentielles obtenu est résolu analytiquement afin de déterminer
U(x) et PTM (x).

L’équation A-3 peut étre dérivée et mise sous la forme :

d’U _ -1 dPTM(x)
dx*>  h.u.Rm dx

équation A-11

En réinjectant I'’équation A-10 dans I’équation A-11 il vient alors :

2
d’U = 12 -U(x) équation A-12

dx*  h’.Rm

Cette équation est de la forme :

2
d U—Mz-U(x) avec M?* =

= équation A-13
dx’

h’ R

m

Ce type d’équation admet une solution en cosinus et sinus hyperbolique, de la forme :

U(x) = ACh(Mx) + BSh(Mx) équation A-14
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Avec :

— A et B deux constantes

De plus, d’aprés I'équation A-3ona:

PTM (x) =-h.u.R,, [ équation A-15
dx
Il vient donc :
PTM (x) = —h.u.R, [ A.M .Sh(Mx) + B.M .Ch(Mx)] équation A-16

Par ailleurs, la PTM a I’entrée du canal est imposée (PTM appliquée pour la filtration PTM,pp)
et la vitesse moyenne longitudinale a I'extrémité du canal est nulle (filtration frontale). On a
donc les conditions aux limites suivantes :

PTM(0)=PIM ,,, U(L)=0 équation A-17

Il est donc possible de déduire Aet B :

A=-PTM,, -Th(ML)

3 PTMapp équation A-18
MR

m
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Les variations de la vitesse moyenne de I’écoulement longitudinal et de la PTM le long du
canal sont donc connues et il est possible d’en déduire la variation de la vitesse de
perméation V(x), grace a I'équation A-2.
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Annexe 2 : Incertitude sur la mesure d’épaisseur par la LSGI.

Lincertitude globale sur la mesure de I'épaisseur du dépdét est fonction notamment du
facteur de conversion pixel/métres mais également de I'incertitude sur le calcul de tan 63.
Ces parametres variant d’'une expérience a une autre, I'incertitude globale variera d’une
série de mesure a l'autre. La méthode pour le calcul des incertitudes sur les mesures
d’épaisseur effectuées au moyen de la méthode optique va étre présentée ici. Un exemple
de calcul pour une expérience donnée va également étre détaillé.

Méthodologie pour le calcul des incertitudes sur I’épaisseur déterminée par la méthode
optique.

L'épaisseur du dépot, en metre, est calculée par la relation suivante :

AX(t)-AX(t=0)
tan @, '

/

e, (1) =

Ou f est le facteur de conversion en metres par pixels. Il est défini par la relation suivante :

_Lm

pr

Avec :
Lm, la largeur du canal en metre et L,, sa largeur en pixel.
L’erreur relative sur I'épaisseur du dépdt se calcule donc par la relation suivante :

Ae, A(AX(t)—AX(t=0))+£+Atan6’3
e, AX(H)-AX(t=0) f tan6,

La précision de la mesure de I'épaisseur du dépot dépend donc de la précision de la mesure
de AX(t)- AX(t=0), de la précision sur le calcul de tan 83 et de celle sur le calcul du facteur de
conversion f.

251



Annexes

La précision sur la mesure de la différence AX(t)-AX(t=0) est liée a la détermination de la
position du maximum d’intensité par le logiciel Matlab. Elle est estimée a +2 pixels pour la
cellule de canal 2 mm.

L'incertitude relative sur le facteur de conversion, Af/f, est donnée par la relation :

Ao _AL, AL,
A

Lm vaut 2 mm. La largeur du canal en pixels, L, est fixé par le grossissement optique a
chaque manipulation. La mesure précise de sa valeur est entachée d’imprécisions dues a des
effets de diffusion de la lumiéere par les bords. Cette diffusion est liée a la rugosité de surface
des parois du canal. Par conséquent, I'incertitude sur la détermination de la largeur du canal,
en pixels est de * 4 pixels.

L’incertitude sur tan B; est liée a la précision sur AX(t=0), égale a £2 pixels, a celle sur h, égale
a 0,05 mm et a celle sur le facteur de conversion pixel meétre. L'erreur absolue sur tan 65
est estimée a 0,03 pour la cellule de canal 2mm.

Exemple de calcul d’incertitude.

Soient :

— lalargeur du canal mesurée Lm =2 mm et ALm =0,01 mm
— lalargeur du canal déterminée en pixels L, = 809 pixels et ALp = 4 pixels
—  (AX(t)- AX(t=0)) = 151 pixels et A(AX(t)- AX(t=0)) = 2 pixels

— tan 63=1,02 et 'erreur absolue sur tan 65 (A tan 85 / tan 65) vaut 0,03.

Il est donc possible de calculer la valeur du facteur de conversion f :

~1,93.10°°

=2,39.10° m/pixel
809 /p

f
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L’incertitude relative sur le facteur de conversion est donc:

Af _001 4

—_=0,01
£ 193 809

On adonc:

Ae, A(AX(t)—AX(t=0))+£+Atan03
e, AX@H)-AX(t=0) f tané,

A% _ 2 L 0.01+0,03=005
e, 151

L'incertitude relative sur la mesure de I'épaisseur par la méthode optique est donc de 5%
pour les réglages optiques utilisés lors de cette expérience.
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Annexe 3 : Epaisseurs de dépots formés lors de la filtration de boues
de BAM diluées : représentation en fonction du volume filtré.

Croissance des dépots :

i HH}MH}}}#}} |

0 10 20 30 40 50 60
Volume filtré (L.m™)

Variation, en fonction du volume filtré, du flux de perméat a 20°C et de I’épaisseur du dépot mesurée en
x/L=0,60, lors de la filtration de la boue n°1 (MES=0,5 g), 2 0,3 bar (LP,=791 L.h".m™.bar™)
par une membrane de type 5
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Répartition longitudinales des dépdts :

50 ‘ |
O + x/L=0,85 .
§ 40| =xL=060 =,
© | | */*
S5 o~ | | |
- E %0 | |
S5 32 ‘ ‘
o 20 + - — - — - S . oA
k% ‘ —
S 10 +— — e
LL 0 | |

0 20 40 60 80

Volume filtré (L.m™)

Variation, en fonction du volume filtré, de I’épaisseur des dépots, mesurée en x/L=0,60 et x/L.=0,85, lors de
la filtration de la boue n°3 (MES = 0,5 g.L'l) a 0,3 bar par une membrane
de type 5 (LP, =730 L.h.m>.bar™)
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Compressibilité des dépots : Influence de la PTM sur I’épaisseur des dépots

35 I
+ 0,1 bar
S ~ | =03bar

25 - |
20 - :
15 - ¢ {
10 - i

épot (um)

7

épaisseurdud
»

0 10 20 30 40 50 60
Volume filtré (L.m'2)

Variation de I’épaisseur des dépots (x/L=0,60), en fonction du volume filtré, lors de la filtration de la boue
n°1 (MES=0,5. g.L'") 4 0,1 bar (575 L.h"".m”.bar™), et 0,3 bar (791 L.h".m>.bar™)
par une membrane de type 5
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Annexe 4 : Variation du COD du surnageant durant sa mise en contact
avec les particules de mélamine

La figure ci-dessous représente le suivi de la variation du COD du surnageant durant la mise
en contact avec les particules de mélamine.

8 |
______ P SO . SR S
D I e
5!) 1 COD du surnageant seul
Ea4r
D |
O |
O 2+ —- 4‘ fffffffffffffffffff
0 i T T T
0 30 60 90 120 150

temps de contact (min)

Variation du COD du mélange apreés injection des particules

L'injection des particules dans le surnageant engendre une légere augmentation du COD (6,4
contre 5,8 mg.L™). Par la suite le COD reste constant & environ 6,5 mg.L"! pendant les 2h
(valeur moyenne en pointillés sur le graphique). La Iégére augmentation du COD s’explique
par le fait que la phase liquide de la solution mere contient une faible quantité de carbone
organique (résidus de monomeres).
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Annexe 5: Spectres HPLC-SEC obtenus avant et apres filtration du
surnageant de BAM par une membrane de type 4.

Absorbance UV 210 (mUA)

Réponse fluorescence proteines

400

300 -

200 ~

100 ~

T
- Surnageant

Perméat

_ A a a
o N B~ O
I I I

Absorbance UV 254 (mUA)

11 13
Volume élué (mL)

= Surnageant

Perméat

15 9 11

13 15

Volume élué (mL)

= Surnageant
Perméat
I

detecteurs UV210, UV254.

5 7 9 11
Volume élué (mL)

Figure 6-18: Comparaison des spectres HPLC-SEC
du surnageant et de son perméat obtenus pour les

La principale différence entre les spectres obtenus avant et apres filtration résident dans la
disparition du pic de macromolécules de type protéine éluées a un volume de 6,4 mL dans le
cas de la filtration du surnageant. De plus, une modification des pics détectés en absorbance
UV est également observée. Ainsi, apres filtration, le pic de petites molécules détecté a
210 nm passe d’une hauteur de 355 mUa a 255 mUa, la largeur du pic restant équivalente.
De la méme maniere, le pic détecté en absorbance a 254 nm est légérement réduit. Enfin, le
pic de substances protéiniques détecté pour un volume élué de 12 mL semble également
modifié. Néanmoins, une dérive de la ligne de base est observée aprés le premier pic
détecté. Il apparait donc difficile de conclure précisément quant a une variation des
propriétés de ce pic.
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