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CHAPITRE I : RESUME DES ACTIVITES






I. Curriculum vitae

@ 05.49.45.38.46
&>

&4 benoit.teychene@ univ-poitiers.fr

orcid.org/0000-0002-6426-1424

Etat civil

Date & lieu de naissance :
03 Juin 1980 a Toulon (Var)

Nationalité : Frangaise

Pacsé, 2 enfants

Langue maternelle : Frangais
Compétences

Génie des procédés
Traitement des eaux
Matieres organiques
Nanomatériaux

Microscopie a force
atomique

Logiciels
Suite Office & Libreoffice

R studio
Windows & Linux
Gimp & Image J

Zotero

Langues

Anglais courant

tDr. Benoit TEYCHENE

Ingénieur & Maitre de conférences
Procédés membranaires & Traitement de l'eau
Université Poitiers — Ecole Nationale Supérieur de Poitiers
7 rue Marcel Dore, Batiment 16, TSA 41105 86073 POITIERS CEDEX 9, France

EDUCATION

Doctorat — Génie des procédés INSA Toulouse

2008 Laboratoire d’ingénierie des systémes biologique et Procédés (LISBP)

Titre :Réle des nanoparticules organiques dans le colmatage membranaire.
Application aux traitements d'eaux usées urbaines par bioréacteur a
membranes.

Directrices : C. Cabassud & C. Guigui

Titre d’Ingénieur — Génie des procédés de I'environnement

2005 INSA Toulouse

Maitrise de chimie physique

2003 Université Paul Sabatier (Toulouse)
EXPERIENCES

Maitre de Conférences

Depuis 2009 IC2MP / Ecole Nationale supérieure d’Ingénieurs de Poitiers

Attaché temporaire d’enseignement et de recherche (ATER)

2008-2009 LISBP & INSA Toulouse
Moniteur
2005-2008 INSA Toulouse

ACTIVITES de RECHERCHE

Nombre total de publications de rang A : 27
Procédés membranaires :
Colmatage membranaire (caractérisation, modélisation & contréle)

Modification des matériaux membranaires (Nanomatériaux, Greffage)
Matieres organiques :
Caractérisation, fractionnement et modélisation statistique

ENSEIGNEMENT

Cours Magistraux : Clarification des eaux, Procédésa membranes,
Génie des réacteurs, Sites et sols pollués

Travaux pratiques: Opération unitairesdu traitement des eaux,
Modélisation numérique de dessalement par
osmoseinverse

Centres d’intérét

2§

Jogging Escalade Cuisine Amis & Famille Gamlr.1g &
Customisation



II. Détails des activités d’enseignement

Mon service d’enseignement est d’environ 200 hEqTD par an et est majoritairement réalis¢ a
I’Ecole Nationale Supérieure d’Ingénieurs de Poitiers (ENSI Poitiers). J’assure les
enseignements en Génie des procédés appliqués aux traitements des eaux dans la spécialité de
Génie de I’Eau et Génie Civil (GEGC). Plus précisément, j’assure les cours de génie des
réacteurs, séparation liquide/solide, procédés membranaires et simulation des procédés d’osmose
inverse, traitement de sites et sols pollués. J’enseigne uniquement au niveau M1 & M2 (2°™ &
3% année a ’ENSIP) ainsi qu’en formation professionnelle via I"'UP&pro.

A mon arrivée a ’ENSI Poitiers en 2009, j’ai repris en charge la gestion du hall de travaux
pratiques comprenant 8 postes de travaux pratiques (TP). Cette tdche consistait a réaliser
I’inventaire des besoins, réparer et améliorer les différents TP. Par ailleurs, je réalise des
enseignements dans le Master Quarto de 1’universit¢ de Poitiers et le Master M1 Eau-
Environnement-Océanographie de I’'USTH au Vietnam (University of Science and Technology
of Hanoi). Je réalise également des enseignements sur la clarification des eaux et le dessalement
en formation professionnelle (UP&Pro). Mon service d’enseignement est résumé dans le

tableau I.1.

III. Responsabilités administratives et activités
diverses

De 2012 a 2018, j’ai été responsable des relations internationales de I’ENSI Poitiers. Cette
responsabilité administrative consistait a coordonner les différentes actions menées par
I’ENSI Poitiers en termes d’internationalisation de la formation d’ingénieur, de coordonner les
collaborations avec les partenaires internationaux (Europe, Etats Unis, Japon, etc...) et la
direction des relations internationales de 1’Universit¢ de Poitiers. Plus précisément, j’étais
responsable des échanges d’étudiants en semestre d’échange académiques avec les partenaires
hors Europe (environ 10-15 étudiants par an). J’ai été coordinateur de 2013 a 2018 d’un projet
ARFITEC (Argentina France Ingénieurs TEChnologies) regroupant I’ENSI Poitiers, ENGEES

(Ecole nationale du génie de I'eau et de I'environnement de Strasbourg), ENSIL (Ecole nationale



supérieur d’ingénieur de Limoges), ENSCR (Ecole nationale supérieure de chimie de Rennes) et
en Argentine UNL (Université nationale du Littoral), UNNE (Universidad Nacional del
Nordeste) et UNGSM (Université nationale de General Sarmiento)..

Depuis septembre 2018, je suis responsable de la 3°™ année du parcours traitement des eaux et
des nuisances (TEN) de ’ENSIP. Cette responsabilit¢ administrative représente 24 hEqTD/an de
mon service d’enseignant chercheur (EC). Je suis également responsable des stages avec
I’université¢ d’Okayama au Japon et je suis membre du comité de direction de I’ENSI Poitiers. Je
fais partie des jurys de validation des acquis par I’expérience (VAE, n=2). Je participe également
aux recrutements des ¢éléves ingénieurs de I’ENSI Poitiers et je suis tuteur de 2 a 3 stages de fin
d’étude d’¢éleves ingénieurs par an.

Au sein de I'IC2MP, je suis membre ¢élu du CES ayant pour objectif 1’évaluation des dossiers

d’avancement de grade, des ATER et des jurys de thése et d’HDR.

Tableau 1.1 : Récapitulatif du service d’enseignement

Heures eq
Année Etablissement  Niveau Matiere TD
M1 Eau et environnement 13/an
Univ Poitiers
M2 Procédés séparatifs 15/an
MIl Séparation Liquide/Solide 36/an
M1 Travaux pratiques 46/an
M1 Proqet de terrain et conduite de 3/an
projet
Depuis 2009 s .
epuls M1 Cinétique appliquée et réacteurs 20/an
ENSI Poitiers
M1 Procédés a membranes 24/an
M2 Décontamination des sols pollués 11/an
D Modellsatlpn des procédés 15/an
membranaires
M2 Projets industriels 10/an
Depuis 2016 USTH MI Sludge 9/an
Depuis 2017 UP&Pro - Dessalement d'eau de mer 3







iv. Encadrement doctoral et scientifique

IV. 1. Encadrement doctoral
(5 doctorants au total dont 4 théses soutenues)

1. Gaélle Collet : « Etude et Modélisation du colmatage de membranes d’ultrafiltration par des
suspensions de maticres organiques et de particules minérales » soutenue le 18 décembre 2013 a
I'Universit¢ de Poitiers. Financement Région Poitou Charentes. Co-Directeur de these

(encadrement a 50 %). Directeur de these : Pr. H. Gallard

2. Arnaud Touffet « Etude des performances d’unités d’ultrafiltration : impact de la qualité de
la ressource, des prétraitements et des lavages chimiques » soutenue le 3 avril 2014 a I'Université
de Poitiers, Financement Eaux de Paris. Co-Directeur de thése (encadrement a 50 %). Directeur

de these : Pr. H. Gallard

3. Marie Collard « Etude de la matiére organique de boues de Station d’Epuration - Influence
de différents procédés de traitement des boues » Soutenue le 26 octobre 2015 a 1'Université de
Poitiers, Financement MESR. Co-directeur de these (encadrement a 50 %). Directeur de these :

L. Lemee (Ingénieur de Recherche - HDR)

4. Jeannette Chokki « Etude du vieillissement de membranes d’ultrafiltration et vulnérabilité du
procédé CAP/UF vis-a-vis des composé€s organiques polaires — application a ['usine de
production d’eau potable de Saint Cloud ». Soutenue le 2 avril 2079 a I'Université de Poitiers,
Financement Eaux de Paris. Co-directeur de thése (encadrement a 50 %). Directeur de thése : Pr.

H. Gallard

5. Alexandre Poli: « Development of an innovative treatement involving microwaves and
Tubular Ceramic Membrane with CNT (CeM-CNT). Applications to Oil-in-Water Emulsion
Separation. » En cours, Financement TOTAL. Co-directeur de thése (encadrement a 50 %).

Directrice de these : Pr. C. Batiot-Dupeyrat



IV.2. Direction de Master 2
(15 au total)

1. G. Collet, Etude de la rétention d’arsenic et de bore sur des membranes d’osmose inverse.

Soutenu Juin 2010.

2. D. Noncent, Impact d'un prétraitement par accélérateur d'électrons sur la filtration

membranaire d'effluents de station d'épuration. Soutenu Juin 2012.

3. M. Meng, Traitement d'effluents secondaires municipaux par un procédé hybride couplant
ultrafiltration, osmose inverse et un accélérateur d'électrons. Soutenu Juin 2013. Publication :

[A7].

4. M. BOUSLAHI, Etude des mécanismes de colmatage induits par des suspensions mixtes de

matieres organiques et de particules. Soutenu Juin 2013

5. G. Thieffry, Coproduction of hydrogen and carbon nanotubes cylindrical mats devoted to
membrane separation processes. (co-encadrement C.Batiot-Dupeyrat 50%) Soutenu Septembre

2013. Publication : [A14]

6. F. Verité, Transfert du Bisphénol A en solution aqueuse au travers de membranes

d’hémodialyse, soutenu Juin 2014.

7. E. Dabiré, Autopsie membranaire et étude des mécanismes de vieillissement des membranes

d'ultrafiltration. Soutenu Juin 2015.

8. R. Chehab, Développement d’un procédé hybride couplant adsorption sur hydroxydes
métalliques et filtration membranaire pour 1’¢élimination de I’Uranium d’eaux d’exhaure. Soutenu

Juin 2014.

9. T. Duc Trung, Modification of ceramic membranes with carbon nanotubes. Synthesis and

applications. Soutenu Septembre 2014. Publication : [A14]

10. M. Nguyen, Low energy electron beam induced grafting of Zwitterion on PVDF membranes.

Soutenu Septembre 2015. Publication : [A18]



11. L. Tourre, Développement de matériaux hybrides de matériaux membranaires appliqués en

¢lectrochimie et en traitement d'effluents. (co-endarement avec N.Teko 50%) Soutenu Juin 2017.

12. D. Yazbeck, Développement d’un couplage d’analyse de carbone organique total couplée a
une séparation par chromatographie d’exclusion stérique (LC-OCD). (co-endarement avec M.

Leloup 50%). Soutenu Juin 2018

13. F. Chi, Etude de la rétention de micropolluants mobiles et persistants sur des membranes

d’OI & NF. Soutenu Juin 2018

14. C. Gomri, Modification de membranes polymeres par plasma non thermique. Soutenu Juin

2019

15. G. Dagher. Fe,O; grafting on ceramic membranes functionalized with carbon nanotubes

(CNTs). Soutenu Octobre 2019.



V. Publications et production scientifique

Bibliométrie :
Nombre total de publications de rang A : 29

Nombre de Brevet : 1

Nombre de communications orales internationales : 15

HlIndex: 11

V.1 Publications en lien avec mon contrat doctoral et ’ATER
(* : Auteur correspondant, IFannée : Impact factor)

[A1] Teychene B, Guigui C.*, Cabassud C., Amy G., Toward a better identification of foulant
species in MBR processes, Desalination 231 (2008),1-3,27-34. [F2013: 3.96

[A2] Teychene B., Loulergue P., Guigui C.*, Cabassud C., Development and use of a novel
method for in line characterisation of fouling layers electrokinetic properties and for fouling

monitoring, Journal of membrane science 370 (2011), 1, 45-57. IF2013: 3.96

[A3] Teychene B.,* Guigui C., Cabassud C., Engineering of an MBR supernatant fouling layer
by fine particles addition: A possible way to control cake compressibility, Water Research 45
(2011), 5, 2060-2072. IF2013: 3.96

V.2 Publications depuis ma prise de fonction d’enseignant-
chercheur

V.2.1. Brevet/licence
1 brevet en collaboration avec John Hopkins University (Baltimore, USA) :

[B1] Schwab K.J., Huang H., Teychene B., Fairbrother D.H., Jacangelo J.G., Ajmani G., Lahr
M., Application of carbon nanotubes or carbon particles onto hollow fiber polymeric materials.

Patent WO2014194228A1 - PCT/US2014/040289.



V.2.2. Publications dans revues a comité de lecture
(* : Auteur correspondant, IFannée : Impact factor)

[A4] Teychene B.*, Collet G., Gallard H., Croue J.P. A comparative study of boron and arsenic
(I1I) rejection from brackish water by reverse osmosis membranes. Desalination 310 (2013) 109-

114. IF2013: 3.96

[AS5] Gallagher M.J., Huang H., Schwab K.J., Fairbrother D.H., Teychene B.* Generating
backwashable carbon nanotube mats on the inner surface of polymeric hollow fiber membranes.

Journal of Membrane Science 446 (2013) 59-67. IF2013: 4.908

[A6] Wang Z, Teychene B, Abbott Chalew TE, Ajmani GS, Zhou T, Huang H*, .Aluminum-
humic colloid formation during pre-coagulation for membrane water treatment: Mechanisms and

impacts. Water Research, 61, (2014), Pages 171-180. IF2014: 5.528

[A7] Meng M., Pellizzari F., Boukari S., Karpel Vel Leitner N., B. Teychene* Impact of e-beam
irradiation of municipal secondary effluent on MF and RO membranes performances. Journal of

Membrane Science, 471 (2014) 1-8. IF2014: 5.056

[A8] Ajmani G. S.*, Abbott-Chalew T., Teychene B., Wang Y., Jacangelo J. G., Huang H.
Effect of hydrodynamic diameter on the sieving of waterborne carbon nanotubes by porous

membranes. Journal of Membrane Science, 470 (2014) 470-478. IF2014/2015: 5.056

[A9] Filloux E.*, Teychene B., Tazi-Pain A., Croue J.P. Ultrafiltration of biologically treated
domestic wastewater: How membrane properties influence performance. Separation and

Purification Technology 134 (2014) 178-186. [F2014: 3.091

[A10] Huang H.*, Fairbrother H., Teychene B., Ajamani G., Abbott Chalew T., Lahr M., Cho
H., Schwab K., Jacangelo J. Carbon nanotube composite membranes for small ‘designer’ water
treatment systems. Water Science and Technology: Water Supply 14 (5), (2014) 917-923.
1F2014: 1.106

[A11] Loulergue P*, Teychene B., Weckert M., Cabassud C., Guigui C. Advanced tools for fluid
and fouling layer characterization applied to the description of membrane fouling phenomena for
particle-organic matter mixtures. The Canadian Journal of Chemical Engineering 93 (2), (2015)
249-260. IF2015:1.231

[A12] Touffet A., Baron J., Welte B., Joyeux M., Teychene B.*, Gallard H. Impact of

pretreatment conditions and chemical ageing on ultrafiltration membrane performances.

10



Diagnostic of a coagulation/adsorption/filtration process. Journal of Membrane Science 489

(2015), 284-291. IF2014/2015: 5.056

[A13] Collard M., Teychene B., Lemée L.*, Improved quantitative analysis of molecular
constituents of wastewater sludge pellets using double-shot thermochemolysis-GCMS. Journal of

Analytical and Applied Pyrolysis 114, (2015) 265-272. IF2015: 3.564

[A14] Tran D.T., Thieffry G., Jacob M., Batiot-Dupeyrat C., Teychene B.*, Modification of
tubular ceramic membranes with carbon nanotubes using catalytic chemical vapor deposition.

Water Science and Technology 72 (8), (2015) 1404-1410. IF2015: 1.106

[A15] Teychene B.*, Collet G., Gallard H. Modeling of combined particles and natural organic

matter fouling of ultrafiltration membrane. Journal of Membrane Science 505 (2016) 185-193.
IF2015: 5.557

[A16] Bacle A., Thevenot S., Grignon C., Belmouaz M., Bauwens M., Teychene B., Venisse N.,
Migeot V., Dupuis A.*, Exposure to bisphenol A related to hemodialysis treatment. International

Journal of Pharmaceutics, 505 (2016), 115-121.7F2015: 3.994

[A17] Collard M., Teychene B., Lemée L.*, Comparison of three different wastewater sludge
and their respective drying processes: Solar, thermal and reed beds — Impact on organic matter

characteristics. Journal of Environmental Management, 203 (2017), 760-767. [F2015: 3.131

[A18] Nguyen MN, Leitner NKV, Teychene B* Modification of Hollow Fibre Membranes
through Electron Beam Irradiation. Chemical Engineering Transactions, (2017), 60. IF2016: 0.82

[A19] Lemée, L.*, Collard, M., Leitner N.K.V., Teychene B., Changes in Wastewater Sludge
Characteristics Submitted to Thermal Drying, E-beam Irradiation or Anaerobic Digestion, Waste

and Biomass Valorization, (2017), 1-10. IF2016: 1.337.

[A20] Teychene B.*, Touffet A., Baron J., Welte B., Joyeux M., Gallard H., Predicting of

ultrafiltration performances by advanced data analysis, Water Research, (2017), 129, 365-374
IF2016: 6.942.

[A21] Jacquin C., Teychene B., Lemee L., Lesage G., Heran M.* ,Characteristics and fouling
behaviors of Dissolved Organic Matter fractions in a full-scale submerged membrane bioreactor

for municipal wastewater treatment, Biochemical Engineering Journal, (2018), 132, 169-181.

IF2016: 2.892.
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[A22] Leo Antonio Gutierrez*, Alexander Keucken, Cyril Aubry, Noor Zaouri, Benoit
Teychene, Jean-Phillipe Croué. Impact of operation conditions, foulant adsorption, and chemical
cleaning on the nanomechanical properties of ultrafiltration hollow fiber membranes. Colloids

and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 549, 34-42, 2018. [F2016: 2.714.

[A23] Lisa Zaouk, Anthony Massé, Patrick Bourseau, Samir Taha, Murielle Rabiller-Baudry,
Sébastien Jubeau, Benoit Teychené, Jérémy Pruvost, Pascal Jaouen, Filterability of
exopolysaccharides solutions from the red microalga Porphyridium cruentum by tangential

filtration on a polymeric membrane. Environmental technology, 1-18. 2018.

[A24] H Luan, B Teychene, H Huang. Efficient removal of As (III) by Cu nanoparticles
intercalated in carbon nanotube membranes for drinking water treatment. Chemical Engineering

Journal 355, 341-350, 2019.

[A25] M. Maghsoodi, C. Jacquin, B. Teychené, M. Heran, V. Tarabara, G. Lesage, S. Snow.
Emerging investigator series: Photocatalysis for MBR Effluent Post-Treatment: Assessing the
Effects of Effluent Organic Matter Characteristics. Environmental Science: Water Research &

Technology, 5, 482-494, 2019.

[A26] J Chokki, G Darracq, P Polt, J Baron, H Gallard, M Joyeux, B Teychene. Investigation of
Poly (ethersulfone)/Polyvinylpyrrolidone ultrafiltration membrane degradation by contact with

sodium hypochlorite through FTIR mapping and two-dimensional correlation spectroscopy.

Polymer degradation and stability. /167,131-138, 2019.

[A27] R. K. Patel, S. Kumar, A. K. Chawla, P. Mondal, Neelam, B. Teychene, J. K. Pandey.
Elimination of Fluoride, Arsenic, and Nitrate from Water Through Adsorption onto Nano-

adsorbent: A Review. Current Nanoscience, 15 (6), 2019.

[A28] RK Patel, AK Chawla, P Loulergue, B Teychene, JK Pandey. 3D printed microchannel
loaded with hematite nanoadsorbent for fluoride removal from water. Materials Letters 254, 190-

193. 2019.

[A29] MN Nguyen, P Loulergue, N Karpel, B Teychene. Electron beam irradiation of
polyvinylidene fluoride/polyvinylpyrrolidone ultrafiltration membrane in presence of zwitterions
molecules  evaluation  of  filtration  performances. = Radiation = Physics  and

Chemistry 159, 101-110, 2019.
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V.2.3. Acte de congres référencés

[AC1] Lahr M., Teychene B., Huang H., Schwab K., Fairbrother H. Integration of stable carbon
nanotube mats on the inner surface of hollow fiber membranes for enhanced water purification.

Abstracts Of Papers Of The American Chemical Society 245 (2013).

V.2.4. Chapitre de livre

[Chap] P. Loulergue, J. Mendret, G. Lesage, B. teychene. Membrane processes for wastewater
remediation. Current Trends and Future Developments on (Bio-) Membranes 1st Edition
Membranes in Environmental Applications Publisher: Elsevier. December 2019.

VI. Diffusion des travaux (rayonnement et
vulgarisation)
VI.1 Communications en lien avec mon contrat doctoral et

d’ATER

VI.1.1 Communications orales

[C1] Teychene B., Guigui C., Cabassud C., Amy G. Toward a better identification of foulant
species in MBR processes. The 4th International IWA Conference on Membranes for Water

and wastewater treatment. Harrogate, Royaume Uni, 2007.

[C2] Teychene B., Guigui C., Cabassud C. Modification of fouling layer structure by fine
particles addition in MBR processes applications. The 8th conference on membranes

drinking water production and wastewater treatment (MDIW), Toulouse, France, 2008.

[C3] Teychene B., Wood J., Guigui C., Cabassud C. Electrical potential behaviour during particle
cake layer formation on membrane surface. IWA Conference on particle separation, Durham,

USA (NC), juin 2009.
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VI.1.2 Communications par affiche

[P1] Teychene B., Guigui C., Cabassud C. Contribution of nanoparticles from a biological
supernatant in MF fouling. 2nd IWA National Young Water Professionals Conference. 4-5
Juin 2007 Berlin, Germany.

[P2] Teychene B., Guigui C., Cabassud C. Role et identification des substances organiques
responsables du colmatage des membranes dans les bioréacteurs a membranes. Application
au traitement d’eaux usées. 11éme congrés de la Société francaise de génie des procédés

(SFGP), 2007, St Etienne, France.

VI.2. Communications depuis ma prise de fonction
d’enseignant-chercheur

VI. 2.1 Communications orales

VI. 2.1.1 Internationales avec acte de congres
Conférence invité

[Cil] B.Teychene. Predicting of ultrafiltration performances by advanced data analysis. The
6™ international conference on Environmental simulation and pollution control. Beijing

China (2019).
Conférences

[C4] B.Teychene, F. Chi, J.Chokki, G.Darracq, J .Baron, M.Joyeux, H.Gallard. Description
of Polar Mobile Organic Compounds (PMOC) removal by reverse osmosis and nanofiltration

using decision tree methodology. IWA MTC Toulouse 2019.

[C5] J. Chokki, M. Nachtnebel, P. Loulergue, S. Wurtzer, G. Darracq, J. Baron, B. Teychene, H.
Gallard, M. Joyeux. Modifications des caractéristiques physico-chimiques et des performances

de filtration d’une membrane d’ultrafiltration en PES/PVP induites par 1'hypochlorite de sodium.

Strasbourg 24-26 oct 2017, GRUTTEE.

[C6] Nguyen MN, Leitner NKV, Teychené B Modification of Hollow Fibre Membranes through
Electron Beam Irradiation. NINE2017, 24-27 Septembre 2017, Rome, Italy.
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[C7] Jacquin C., Lesage G., Teychene B., Heran M., Fractionnement de la Matiére Organique
Dissoute du surnageant de BaM : Une perspective de compréhension des mécanismes de

colmatage. Poitiers 2016 GRUTTEE.

[C8] B.Teychene, G.Collet, H.Gallard, Modeling of combined particles and natural organic
matter foulingof ultrafiltration membrane. EUROMEMBRANE 2015, Aachen Germany,
09/2015.

[C9] B. Teychene, T. E. Abbott Chalew, G.S. Ajmani, T. Zhou, H. Huang, X. Wu, Z. Wang
Aluminium-humic colloid formation during pre-coagulation for membrane water treatment.

(08/2014) 248th ACS National Meeting, San Francisco

[C10] D.T. Tran, G. Thieffry, M. Jacob, C. Batiot-Dupeyrat, B. Teychene. Modification of
ceramic membranes with carbon nanotubes. (2014) The 4th IWA Regional conference on

Membrane Technology, Ho Chi Minh city (Vietnam).

[C11] M. Lahr, B. Teychene, H. Huang , K. Schwab, H. Fairbrother. Integration of stable carbon
nanotube mats on the inner surface of hollow fiber membranes for enhanced water purification.

245th American Chemical Society Annual meeting, New Orleans, USA (2013).

[C12] H. Huang*, H. Fairbrother, B. Teychene, G. Ajamani, T. Abbott Chalew, H. Cho, K.
Schwab, and J. Jacangelo (2013). Carbon nanotube composite membranes for small “designer”
water treatment systems. 11th IWA Conference on Small Water & Wastewater Systems and

Sludge Management, Harbin, China.

[C13] Collard M, Teychené¢ B, Lemée L. Molecular Characterization of Organic Matter : From
Wastewater Sludge to Bio-oil. 2nd International Symposium on Green Chemistry (ISGC 2), La
Rochelle France : 2013

[C14] B.Teychene, D.Noncent, F. Pellizzari, S. Boukari, N. karpel Vel Leitner, Hybrid electron
beam and ultrafiltration process applied to secondary effluent treatment. (2012) Congrés du

Gruttee. Aix Marseille.

VI.2.1.2 Nationales avec acte de congres

[C15] Darracq G., Wurtzer S., Chokki J., Teychene B., Gallard H., Baron J., JOYEUX M..
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Altération des propriétés physiques d’une membrane d’ultrafiltration en pes : parameétres

significatifs de vieillissement. 22¢ édition des Journées Information Eaux, Poitiers : 2016.

[C16] Collard M., Teychené¢ B., Lemée L. Caractérisation moléculaire de boues de station
d’épuration par thermochimiolyse 2e réunion des chercheurs francophones en géochimie

organique, Le Bourget du Lac, 2014.

[C17] Collard M, Teychene B, Lemee L. Caractérisation moléculaire des boues de station
d’épuration municipales (STEP) par thermochimiolyse - Comparaison de différentes filieres

boues, 21¢ édition des Journées Information Eaux, Poitiers : 2014,

[C18] Collard M, Teychené B, Lemée L. Caractérisation moléculaire des boues de station
d’épuration par thermochimiolyse — Evolution au cours d’un procédé de traitement des eaux par

boues activées, 2¢me Rencontre FROG, Le Bourget du Lac 2014

[C19] A.Touffet, J. Baron, B. Welte, M. Joyeux, B.Teychene, H.Gallard Prédiction et description
d’¢épisode de colmatage de membranes d'ultrafiltration par analyse en composante principale et
régression linéaire multiple. Impact de la qualité et de 1’origine de la ressource. 21¢me édition

des Journées Information Eaux, Poitiers : 2014.

[C20] A.Touffet, J. Baron, B. Welte, M. Joyeux, B.Teychene, H.Gallard Influence des lavages au
chlore sur la résistance au colmatage de membranes d’UF en PES/PVP.Etude du vieillissement
membranaire a 1’échelle laboratoire et semi-industrielle. 21¢ édition des Journées Information

Eaux, Poitiers : 2014.

[C21] G.Collet, B.Teychene, H.Gallard. Etude des mécanismes de colmatage lors de la filtration
de suspensions mixtes de matieres organiques et d’argile. Application a I’ultrafiltration d’eaux de

surface. 20émes Journées Information Eaux, 25-27 Sept. 2012, Poitiers, France.

[C22] A.Touffet, J. Baron, B. Welte, M. Joyeux, B.Teychene, H.Gallard. @ Impact des
prétraitements et lavages chimiques sur le colmatage des membranes d’UF. 20éme Journées

Information Eaux, 25-27 Sept. 2012, Poitiers, France.

VI. 2.3 Communications par affiche

[P3] Teychene B., Collet G., Gallard H. Rétention du Bore et de I’Arsenic par des
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membranes d’osmose inverse. Application au traitement d’eaux saumatres. Colloque sur le
transfert dans les matériaux barrieres, emballages, membranes denses. 11-12 octobre 2011,

Toulouse, France.

[P4] Touffet A., Baron J., Welte B., Joyeux M., Teychene B., Gallard H. Correlation of water
quality seasonal variation to ultrafiltration membrane fouling using a statistical approach.

Euromembrane 2015, 6-10 september 2015, Aachen, Germany.

[P5] Collard M., Ladutranty J., Allavena A., Karpel Vel Leitner N., Teychene B., Lemée L.
Influence of classical and innovative drying processes on the molecular characteristics of sewage

sludge. Pyro 2016, 9-12 Mai 2016, Nancy, France.

[P6] Nachtnebel M., Fitzek H., Mayrhofer C., Brandl C.,Loulergue P., Teychene B., Polt P.
Spatial characterisation of PES/PVP based membranes by FTIR. Permea2016, 15-19 May 2016,
Prague (Czech Republic).

[P7] B.Teychene, H. Gallard. Mesure du colmatage de membranes de filtration utilisées en

production d’eau potable. Application de ’AFM en mode acoustique. Forum sondes locales. 19-

23 mars 2018. La Rochelle.

[P8] J. Chokki, G. Darracq, B. Teychene, P. Pélt, J. Baron, H. Gallard, M. Joyeux. Ageing
of PES/PVP membranes: spatial characterization of degradation by IR microscopy.
AMTA/AWWA, 12-16 Mars 2018. Floride (USA).

VI. 2.4 Séminaire invité dans des universités étrangeres
- Identification of foulant species in membrane bioreactor and development of a new analytical
tool to monitor fouling (using streaming potential principle). Juillet 2013, Wuhan, China.

- Water in france “L'eau en France”, John Hopkins University — School of Public health. Juin

2012, Baltimore USA.

- Water treatment in France, UPES, Workshop Swachh Neer- Une vie meilleure, Dehradun, India

Février 2017
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VII. Responsabilités scientifiques

- Contrat Lanxess « Etude des performances de rétention de I'arsenic et du Bore par des

membranes d'osmose inverse » 5 k€ Juin a Septembre 2014.

- Contrat Eaux de Paris « Autopsie membranaire et étude des mécanismes de vieillissement des

membranes d'ultrafiltration » 10 k€. Septembre a Décembre 2015

- Projet Action thématique transversale a 'IC2MP, Synthése de nanotube de carbone par CCVD

sur membranes céramiques. 2013. Sk€

- Contrat TOTAL « Modification of ceramic membranes with carbon nanotubes. Synthesis and

applications » 82k€. Mai a Septembre 2014.

- Projet Action thématique transversale a I'IC2MP, Synthése d’oxyde de manganéese sur la

surface de nanotubes de carbone. 2016. 5k€

- Coordinateur d'un projet Cefipra (Montpellier, Rennes, Poitiers, Dehradun, Roorke) 30 k€.
Durée : 2 ans. 2016-2018.

- Contrat TOTAL. « Development of an innovative treatment involving microwaves and Tubular
Ceramic Membrane with CNT (CeM-CNT). Applications to Oil-in-Water Emulsion
Separation. » 227 k€ Décembre 2016 a Janvier 2021.

18



VIII. Développement d’'un réseau collaboratif et réponse
aux appels a projet concurrentiels

Durant ces dernicres années, j’ai pu collaborer avec de nombreux partenaires académiques et

industriels au niveau local, national et international :

Au sein de I’'IC2MP, j’ai pu encadrer 3 étudiants de Master 2 avec les équipes : E3 (Du
Site Actif au Matériau Catalytique) et E4 (Catalyse et Milieux non-conventionnels).
Contact : Pr. C. Batiot-Dupeyrat, Dr. K. Servat (EC) & Dr. N. Tekko (CR-CNRS). Ces
stages étaient financés par des appels a projet inter-équipes de I’'IC2MP (ATT). Ces stages

ont conduit a une publication [A14] et une communication orale [C9].

Au sein de 'université de Poitiers : J’ai pu travailler avec le CHU de Poitiers sur la
thématique du traitement par hémodialyse. Cette collaboration a abouti a une publication
[A16] et le dépot de plusieurs projets (ANR et ANSM, cf Tableau 1.2). Contact : Dr. A.
Dupuis MCU-PHP, S. Thevenot MCU-PHP.

Je développe actuellement une collaboration avec les chercheurs de 1’Institut Pprime (UPR 3346)

portant sur I’utilisation de I’AFM afin d’étudier les interfaces solide/liquide dans des applications

de transfert de matiére.

Au niveau national :

- Je suis en contact régulier avec les EC de I'université de Rennes et de Montpellier. J’ai
pu accueillir au laboratoire pendant 1 mois une doctorante : C. Jacquin (directeurs de
thése : G. Lesage & M. Heran) de I’Institut Européen des membranes (IEM- UMR 5635)
de Montpellier en 2016, cette collaboration a conduit a deux publications [A21 & 25].
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- J’ai été reponsable d’un projet financé par le CEFIPRA (Centre Franco-Indien Pour la
Promotion de la Recherche) en collaboration avec 1’université de Rennes et de
Montpellier. Contact : Dr. J.Mendret (Univ Montpellier) et Dr. P. Loulergue & Pr. A.
Szymzyck (Univ Rennes). Par ailleurs, nous essayons avec les collégues de I'université
de Nantes de travailler ensemble sur la caractérisation du colmatage membranaire dans la

production de microalgues (contact : Dr. A. Massé & Pr. P. Bourseau).

A I’International :

Je travaille en collaboration avec le Pr. H. Huang de I’université normal de Beijing
(Chine) et les Pr. H. Fairbrother et Pr. J. Schwabb de I'universit¢ de Johns Hopkins
(USA). Récemment, j’ai pu démarrer une collaboration avec le Pr. A. Schafer a KIT
(Karlsruhe Institut of Technology, Allemagne). Je développe également une collaboration
avec Dr. L. Gutierrez Garces (Universidad del Pacifico, Ecuador) sur les techniques de
microscopie a force atomique appliquées a la caractérisation du colmatage.

De plus, dans le cadre de la thése d’Alexandre Poli, nous travaillons en collaboration
avec le Dr. A. Ferreira Santos (Universidade Federal do Parana, Brésil).

Comme dit précédemment, j’ai été¢ coordinateur un projet CEFIPRA en collaboration
avec deux universités Indiennes (University of Roorke et I’University of Petroleum and
Energy Studies, Dehradun).

Par ailleurs, je collabore avec la plateforme Waterforeveryone.org sur le traitement des

eaux dans les pays en voie de développement (contact : Mr : M. Lamolle).

Concernant les appels d’offre concurrentiels, j’ai pu participer au dépot de 12 projets dont 3 en

tant que porteur. Le détail est donné dans le tableau 1.2. Néanmoins seul le projet dépos¢ au

CEFIPRA a pu étre financg.

Tableau 1.2 : Résumé des appels a projet concurrentiels déposés depuis 2009.

Type d’appel ANR ANSM ADEME | Chateaubriand National PRC- CEFIPRA EIG

d’offre science CNRS Concert
Fondation Chine Japan

(NSF -USA)

Nomﬁwe de | 3 (porteur 1 2 (collab.) 1 (Collab.) 1 (collab.) 1 (porteur) | 1 (porteur) | 2 (collab)

projet déposé JCJO) (collab.)

(Role dans le 2

projet) (collab.)
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IX. Autres activités et informations importantes

- Chercheur Invité a 1'Université de John Hopkins, Baltimore MD, USA. Contact Pr. Howard
Fairbrother. Durée 7 mois de Avril a Octobre 2012. Développement de dépot de nanotubes de

carbone a la surface de membrane d'ultrafiltration.

- Chercheur Invité a 'universit¢ de HUST (Wuhan Chine), Juin a Juillet 2013. Contact : Pr. Wu.
Développement d'un banc d'extraction de matiéres organiques naturelles contenues dans des eaux

de surfaces.

- Membre du Jury de Thése en qualité d’examinateur : L. Dramas KAUST University (Arabie
Saoudite, Sept 2014), C. Jacquin Universit¢ de Montpellier (Oct 2017), T.T.N. Vu INSA
Toulouse (Oct 2017). F. Prézélus Université de Toulouse (Oct. 2019).

- Rapporteur de journaux scientifiques internationaux : Water research, Journal of membrane
science, Environnemental and pollution research, desalination, Separation & Purification, Nature

communication.

- Expertise d’appel a projet : ANR 2016 & 2017, « Chercheur d’Avenir » Languedoc Roussillon
2013.

- Membre de comité scientifique de congreés : 1SGC2015, JIE2012/2014/2016, NINE2017,

Forum 2018 des sondes locales.

- Membre de Société savante : Club Francais des membranes, European Membrane Society,
Waterforeveryone.org, Fluid Particles Separation (FPS), APTEN & GRUTTEE, Groupe
RéMiSoL.

- Membre d’un groupe de Travail ANSES. Utilisation des procédés membranaires pour le

traitement des eaux de piscine. (2019-2020).
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Statut Responsabilité Théme de recherche Lieu & Partenaires académiques Responsabilités
. 2005 administrative scientifiques
' DEA & stage Transfert de micropolluants dans les procédés KIWA Water
Juin 2005 ingénieur dol research
Sept. 2005 D"Ct‘?rat/ Doctora?nt Colmatage des bioréacteursa membranes
Sept.2008 Moniteur conseil LISBP INSA Université Besangon &
ATER Phénomenes électrocinétiques durant la Toulouse UNESCO-HE (Delft, NL)
filtration
Sept.2009
Meitre
de
conférences
John Hopkins University
Chercheur I ntera Cl'lOﬂS Apport dES and Bloomberg Public
invité - CRCT - nanotechnolo- Health school (Baltimore
matiéres . VP LR
. - -giesdans les I
Lin.2013 Chercheurinvité organiques et procédés Universitéde | HUST (Wuhan, Chine)
rocédés . . o
P ) membranaires Poitiers
membranaires

IEM, ISCR, UPES, BNU...

Schéma chronologique de mes activités dans 1’enseignement et la recherche depuis 2005

Publications ACL



X. Résumé des activités de recherche
X.1. Contexte et évolution des activités de recherche

Depuis 2005, mes activités de recherche portent sur le génie des procédés appliqués a
I’environnement. Plus précisément, la compréhension des phénomenes limitant ’efficacité des
procédés membranaires a toujours fait 1'objet de mes travaux. Ces activités ont débuté lors de
mon stage de Master 2 réalis¢ a KIWA water research (Utrecht, Pays bas) ou j'ai pu étudier le
transfert de micropolluants (pesticides, hormones) sur un pilote d'osmose inverse a 1'échelle

industrielle sous la direction du Dr. A. Verliefde et du Pr. J. Verbeck.

Par la suite mes travaux de these, réalisés au LISBP de I'INSA Toulouse sous la direction du
Pr. C. Cabassud et du Pr. C. Guigui, ont porté sur I'étude des mécanismes de colmatage dans les
bioréacteurs a membranes. J'ai bénéfici¢é d'une bourse ministérielle en lien avec le projet
Européen EUROMBRA. J’ai ensuite continué mes recherches lors d'un contrat d'Attaché
temporaire d 'Enseignement et Recherche (ATER) au sein du méme laboratoire. Pendant cette
période mes recherches ont porté sur I'é¢tude des phénomeénes électrocinétiques prenant lieu lors

de la filtration en lien avec 'ANR FiltrACOPPE.

En septembre 2009, j’ai été nommé Enseignant-Chercheur (EC) a I’Ecole Nationale Supérieure
d'Ingénieurs de Poitiers dans le Laboratoire de Chimie et Microbiologie de 1'Eau (LCME) qui a
été intégré par la suite dans l'institut de Chimie des milieux et matériaux de Poitiers
(IC2MP, UMR CNRS 7285). L'1C2MP est le fruit de la fusion de 4 laboratoires de I'Université
de Poitiers couvrant ainsi les différents domaines de la chimie. Les travaux de recherche menés
dans cet institut concernent 1’efficacité des procédés (catalyse, recyclage, traitement de 1’eau,
molécules a haute valeur ajoutée...), la gestion durable des ressources (eaux, sols carbone,
minerais, déchets, ...) et l'intégration de la chimie dans les filieres d’avenir (matériaux
biosourcés, stockage de 1’énergie, ...). Mes travaux de recherche s'intégrent dans 1'équipe 1 de
I'IC2MP intitulée, Eaux Biomarqueurs, contaminant organiques et milieux. L’axe principal de

recherche de I'équipe porte sur la caractérisation et le traitement des contaminants organiques



contenus dans les milieux (micropolluants, contaminants persistants, matieres organiques) et leur

impact sur les filicres de traitement des eaux.

Un an aprés ma nomination aux fonctions de maitre de conférences, j’ai co-encadré deux théses
avec le Pr. H. Gallard sur les mécanismes de colmatage membranaire. Au cours de ces dernieres
années au sein de ’Equipe 1 de 1'IC2MP, j’ai participé et développé des partenariats industriels
et internationaux afin de soutenir financierement mes travaux de recherche. Le travail avec les
industriels me permet d’avoir acces aux installations membranaires de traitement des eaux pour
mener sur site des expérimentations et des analyses sur des matrices réels. En 2012, j’ai eu
I’opportunité de réaliser un séjour de chercheur invité a 1’Universit¢é de Johns Hopkins
(Baltimore, USA) ou j’ai pu me former a la mise en ceuvre des nanoparticules. Depuis ce séjour,
j’oriente mes recherches vers le développement de procédés innovants faisant intervenir des

nanoparticules et des procédés membranaires.

Le fait de n'avoir jamais changé de thématique de recherche me permet d'avoir un profil de
recherche trés cohérent et spécialisé dans le domaine des procédés membranaires appliqués aux
traitements des eaux. Par le biais de mes activités, j'ai pu intégrer différentes sociétés savantes
telles que: le Club Francais des membranes (CFM), I'European membrane society (EMS), le
Groupement de Recherche Universitaire sur les Techniques de Traitement et d'Epuration des

Eaux (GRUTTEE) et I'Association pour le traitement des eaux et des nuisances (APTEN).
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X.1.1 Description des axes de recherche

Mes activités de recherche portent essentiellement sur I'étude et le développement de moyens de
controle des phénomenes limitant le transfert de matiére dans les procédés membranaires.
L'incroyable expansion économique des technologies membranaires est toujours freinée par
I'accumulation inévitable de matiére au voisinage des membranes durant le processus de
séparation. Ce phénomeéne, appelé colmatage, implique une diminution des flux de production et
dans certains cas une dégradation des membranes et de la qualit¢é des eaux produites. De
nombreux parameétres peuvent influencer le colmatage, rendant ce phénomene extrémement

complexe et trés peu prévisible.

Comme schématisé sur la figure 1.1, le colmatage est 1i¢ aux propriétés des matrices filtrées, des

matériaux membranaires et des conditions opératoires du procédé.

Matrice des fluides filtrés
- Nature des contaminants
- Concentration
- Variabilité saisonniére

Propriétés des matériaux
Taille des pores
Hydrophobicité
Rugosité

Géométrie

High
quality
effluent

0n0 2 o Copyright 2015 KAMPS
Conditions opératoires

- Prétraitements
- Pression transmembranaire
- Conditions de lavage

Figure 1.1 : Représentation des différents parametres pouvant intervenir dans le colmatage membranaire.
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La compréhension du colmatage membranaire dans les applications du traitement des eaux
permet de développer des moyens de controle et des modeles de prédiction pertinents. Les
connaissances acquises par le biais de ces travaux permettent d'optimiser les procédés existants

mais aussi d'élargir le champ d'application de ces procédés.

Les activités de recherche que je mene depuis ma prise de fonction s'articulent autour de deux
axes qui sont résumés ci-dessous. Le détail de chaque axe est donné dans le Chapitre I de ce

document.

Axe [ : ['étude des facteurs influencant le colmatage membranaire dans les filiéres de traitement

des eaux.

Cet axe constitue le cceur de mes activités de recherche. Les fluides rencontrés en traitement des
eaux sont trés complexes et peuvent contenir de nombreux constituants de composition tres
variable en fonction de leur origine ou des saisons. La stratégie employée dans cet axe vise a
caractériser les matiéres organiques contenues dans les eaux en mettant en ceuvre des techniques
analytiques utilisées dans le domaine du traitement des eaux ou des techniques plus fines de
fractionnement et d'extraction. Les mati¢res organiques (MO) fractionnées permettent d'étudier
plus spécifiquement leurs interactions avec les membranes ou avec d'autres constituants des eaux

(particules, autres fractions de MO).

Dans un second temps, I’étude du colmatage par une approche multifactorielle est réalisée en
incluant les différentes conditions de fonctionnement des procédés (prétraitement, lavage des
membranes, etc.). L'objectif principal de cet axe de recherche est de développer des
connaissances sur les mécanismes de colmatage afin de développer des modeles
phénoménologiques et prédictifs des performances de filtration en lien avec la qualité des eaux
admises en usine via l'utilisation d'outils statistiques ou d’outils d’apprentissage approfondi (deep

learning).

Ces travaux ont fait I’objet de 3 théses et 7 stages de Master. Les nombreux résultats obtenus ont

permis de montrer que les composés les plus problématiques vis-a-vis de la filtration
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membranaire étaient contenus dans la fraction colloidale des MO. De plus, nous avons pu
montrer que la filtration de ces composés en présence de particules d’argile exacerbe le
phénoméne de colmatage conduisant a de fortes pertes de performances. Nous avons pu montrer
que ces phénomenes pouvaient €tre modélisés par une modification des mécanismes de blocage
de pores des membranes par les particules d’argile. Finalement, I’approche multifactorielle des
parametres de différentes eaux souterraines a permis de développer un modéle prédictif reliant
les vitesses de colmatage aux fluorophores des MO (type tryptophane analysé en spectroscopie
de fluorescence 3D) permettant de faciliter le choix d’un exploitant vis-a-vis des ressources a

admettre sur site de production.

Axe II : Contrdle des performances de filtration & apport des nanotechnologies.

Ce deuxieme axe de recherche vise a développer des membranes et/ou des procédés innovants
permettant de limiter et de controler les effets du colmatage. Pour cela, 1’étude du couplage de la
séparation membranaire avec d’autres opérations unitaires telles que les procédés d'oxydation
avancée peut étre réalisée. Parallélement, j'étudie 1'apport des nanotechnologies dans les procédés
membranaires. Ce couplage peut conduire a des technologies de rupture dans le domaine de la
chimie, la santé et l'environnement. Les nanoparticules les plus souvent utilisées dans mes études
sont les nanotubes de carbone du fait de leurs propriétés intéressantes dans des applications de
séparation liquide-solide. Cet axe m'offre 'opportunité d'ouvrir mes recherches a l'ingénierie des
dépots en s’intéressant a l'auto-assemblage de colloides et a la catalyse hétérogene. Ces

recherches ont fait I’objet de 6 stages de Master et sont le cadre d’une theése (début janvier 2018).

Ces deux approches complémentaires permettent d’appréhender les phénoménes complexes et
multifactoriels rentrant en jeu lors de la filtration de fluides complexes. Elles reflétent ¢également
mes compétences se situant a l'interface entre le génie des procédés (section CNU : 62) et la
chimie industrielle appliquée a I’environnement (section CNU : 32). Ce savoir et savoir-faire
permet de développer de nouveaux moyens de controle du colmatage. La meilleure
compréhension des phénomenes limitant le transfert de matiere m'oriente vers le développement

de membranes « réactives » pouvant ouvrir le champ d'application des procédés membranaires.
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XII. Conclusions et motivation en regard de 'obtention
de I’habilitation a diriger des recherches (HDR).

Les différents contrats de recherche dans lesquels j’ai pu intervenir montrent que I’étude des
procédés membranaires est un domaine porteur pouvant intéresser a la fois le milieu industriel et
public. Ces recherches font intervenir de nombreux domaines scientifiques allant du génie des

procédeés, ’environnement, la catalyse, la chimie analytique et des matériaux.

Le développement de ces recherches nécessite de nombreuses collaborations afin de mieux
appréhender les différents phénomeénes pouvant intervenir dans les procédés membranaires.
Durant ces dernieres années, j’ai pu acquérir en plus de mes compétences en génie des procédés,

de nombreuses compétences en chimie des matériaux et nanotechnologies.

L’obtention de ’HDR me permettrait de mieux maitriser 1’orientation des recherches menées
spécifiquement sur les procédés membranaires au sein de I’IC2MP et a I’université de Poitiers.
L’HDR permettrait par exemple de me positionner en tant que porteur et directeur de recherche
sur les appels a projet concurrentiels (type ANR). Ce diplome, venant dans la continuité de la
carriecre d’'un EC, serait également I’opportunité de pouvoir développer personnellement les

nombreuses collaborations que j’ai pu initier ces années passées.
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CHAPITRE II. DETAILS DES ACTIVITES DE
RECHERCHE
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I. Contexte

Le développement des technologies membranaires remontent au 19° siecle avec les premiers
travaux réalisés en Allemagne par Schimdt (1856) sur des membranes animales. Au début du 20°
siécle les premiers travaux de Bechold (1907) portant sur des membranes d'ultrafiltration ont pu
aboutir quelques années plus tard sur le développement commercial des premieres membranes
synthétiques par Sartorius Werke Gmbh (Zsigmondy and Bachman, 1918). Ainsi depuis plus

d'un demi-siecle, le champ d'application des procédés membranaires n'a cessé de croitre.

Les technologies membranaires sont utilisées pour séparer, purifier, concentrer des composés
spécifiques d'un mélange complexe. Du fait de leurs propriétés intrinséques (seuil de coupure,
perméabilité, stabilité et sélectivité), les membranes sont devenues indispensables dans de
nombreux domaines couvrant I'industrie chimique, l'agroalimentaire, la santé et I’environnement.
Le marché mondial de la séparation membranaire devrait atteindre 11,95 milliards de dollars
(USD) d'ici 2021 avec un taux de croissance annuel de 10,3 % (marketandmarket, 2017). Du fait
de leur capacit¢ de rétention d'espéces biologiques (virus, bactéries), elles sont largement
utilisées pour produire de l'eau potable a partir de diverses ressources naturelles (eaux de
surfaces et souterraines) ou traiter des eaux usées. Comme le montre la figure II.1, le marché des
procédés membranaires est en pleine expansion dans le domaine de 1’eau en Europe et pourrait
atteindre 2,16 milliards de dollars (USD) d’ici 2020. Le couplage de la séparation membranaire a
d'autres opérations unitaires permet d'obtenir a des procédés robustes et trés compacts délivrant
une eau potable de haute qualité tout en diminuant la consommation de réactif ainsi que 1'emprise
au sol, critére important dans un paysage urbain. Dans ce contexte, on peut citer deux procédés
développés par des entreprises Francaises : Le procédé Crystal® (Suez) et Actiflo®-UF (Veolia).

Ces deux procédés sont présents dans plusieurs villes en France, telle que Paris, Sainte, ...
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Figure Il. 1 : Projection du marché Européen entre 2012-2020 en millions de dollars (USD) des procédés

membranaires en traitement des eaux usées et production d’eau potable. [Fraunhofer 2017]

De la méme manicre, depuis le développement des bioréacteurs a8 membranes dans les années 60
par Dorr Oliver (Bemberis et al., 1971), I'utilisation des membranes en traitement des eaux usées
a connu une forte expansion. En 2017, la métropole frangaise comptait 68 municipalités équipées
d'un bioréacteur & membranes pour traiter leurs eaux usées [Assainissement.gouv.fr']. Cette
croissance est encore limitée par une certaine réticence des décisionnaires pouvant provenir de

facteurs culturels, régionaux ou de formation des personnels.

A T'heure actuelle, du fait de la dégradation de la qualité des ressources couplées a la maturité
acquise par les utilisateurs sur les procédés membranaires, de nombreuses municipalités en
Europe s'orientent vers l'utilisation de membranes d'osmose inverse pour la production d'eau

potable et la réutilisation des eaux usées. Ces membranes denses principalement utilisées pour le

1 http://assainissement.developpement-durable.gouv.fr/
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dessalement d'eau de mer, présentent d'excellente capacité de rétention des especes dissoutes tout

en présentant des perméabilités a 1'eau de plus en plus grande.

Cependant, l'incroyable expansion économique des technologies membranaires est toujours
freinée par I'accumulation inévitable de mati¢re au voisinage des membranes durant le processus
de séparation. Ce phénomene, appelé colmatage, implique une diminution des flux de production
et dans certains cas une dégradation des membranes et de la qualité des eaux produites. De
nombreux paramétres peuvent influencer le colmatage, rendant ce phénoméne extrémement
complexe et trés peu prévisible. Comme schématisé sur la figure 11.2, le colmatage est 1i¢ aux
propriétés des matrices filtrées, des matériaux membranaires et des conditions opératoires du
procédé. Mes travaux de recherche s’articulent autour de deux axes portant sur la compréhension
des mécanismes de colmatage et le développement de moyen de controle des performances de

filtration.

Matrice des fluides filtrés
- Nature des contaminants
- Concentration
- Variabilité saisonnicre

Propriétés des matériaux
Taille des pores
Hydrophobicité
Rugosité

Géométrie

High
quality
effluent

9,0 2 o Copyright 2015 KAMPS
Conditions opératoires

- Prétraitements
- Pression transmembranaire
- Conditions de lavage

Figure 1I1.2: Représentation des différents parameétres pouvant intervenir dans le colmatage

membranaire.
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II. Détails des axes de recherche

II.1. Axe I : Le colmatage membranaire dans les procédés de

traitement des eaux.

Durant les différents travaux de recherches menés a I’IC2MP, nous nous sommes intéressés aux

transformations que subissent les matiéres organiques dans les procédés de traitement des eaux.

De manicre générale, ces études consistent a prélever les fluides/matrices en amont et en aval des

procédés de traitement ou des opérations unitaires. Les échantillons ainsi prélevés peuvent subir

différentes étapes de concentration (sur osmose inverse, évaporateur...) et de fractionnement par

la taille, I'hydrophobie a l'aide de membrane ou de résines XAD. Ces protocoles adaptés de

I'International Humic Substances Society (IHSS) ont été développés pour la thématique des

matieres organiques aquatiques dans I'équipe dans les années 1990 (Violleau, 1999).

Eaux souterraines

Eaux de surface

Boues activées

Bioréacteur @ membranes

J Eaux usées/boues
Q Eaux surfaces/soutteraines

Matrices
complexes

[ Fractionnement ]

? ¥

-

-

Solides ] [ Colloides/solubles

~

J

' Analyses ‘

~N

( Pyr-GC/MS Fluorescence
ATD/ATG COT
RMN SEC-UV/OCD
L FTIR Filtration membranaire
Modélisation
(ACP,MLR, ARIMA...)

Figure II. 3 : Représentation des lieux d’échantillonnage en France (droite) et de la déemarche utilisée

dans [’axe I de recherche (gauche).
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Comme schématis¢ sur la figure II.3, j'ai pu caractériser différents fluides provenant d'eaux
souterraines, de surface, de boues activées et d'effluents secondaires. Plus précisément les eaux
des sources de la Vigne située a Dreux (Eure et Loire-France), La Gartempe (Vienne, France)
ont pu étre caractérisées. Concernant les eaux usées, l'effluent secondaire des stations d’épuration
(STEP) de Poitiers La folie, de Chasseneuil-du-Poitou (Nouvelle-Aquitaine, France) et la phase
liquide de la boue activée du bioréacteur a membranes de La Grande-Motte (Occitanie, France)
ont ét¢ étudiés. Egalement, des boues provenant de différentes filieres de séchage ont pu étre
caractérisées. Les filiéres boues étudiées ont été le séchage thermique de la STEP de Poitiers (La
folie), le séchage solaire de Gengay (Nouvelle-Aquitaine, France) et le séchage par lits plantés de

roseaux de Sévres-Anxaumont (Nouvelle-Aquitaine, France).

Les différentes matrices prélevées sont caractérisées par de nombreux outils analytiques adaptés
a la matrice ou aux fractions étudiées (Figure II.3). Particuliérement, les échantillons solides tels
que les boues ou les fractions de MO sont analysés par thermochimiolyse couplée a une
chromatographie gazeuse et un spectromeétre de masse (pyr-GC/MS). Les eaux ou les fractions
de MO dissoutes sont en général analysées par détermination du carbone organique total,
absorbance UV, turbidité¢ et chromatographie d'exclusion stérique couplée a des détecteurs
d'absorbance UV, de fluorescence et de carbone organique (LC-OCD). Des matrices 3D
d'excitation et d'émission de fluorescence sont utilisées pour analyser les fluorophores

caractéristiques des MOs présentes dans les eaux.

Toutes les données générées par ces techniques de caractérisation peuvent alimenter des outils
statistiques tels que l'analyse par composante principale, 1'analyse par cluster et les régressions
linéaires multiples permettant respectivement d'évaluer les liens de causalité entre les parametres

analytiques, discriminer les variables et de modéliser les différents parametres de filtration.
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I1.1.1 Interactions matieres organiques — membranes : Modélisation et
prédiction des performances de filtration.

II.1.1.1 Etude des variations saisonnieres de la qualité de ressources souterraines
sur les performances de filtration.

Une bonne connaissance des caractéristiques physico-chimiques des eaux admises en station de
traitement permet de faciliter I'optimisation des étapes de traitement mais également d'anticiper
I'impact de changement de qualité sur la conduite du procédé. Pour cela, durant la thése de A.
Touffet (2014) co-encadrée avec Pr. H. Gallard, nous nous sommes intéressés aux changements
de qualité saisonniers que peuvent subir les sources de la Vigne (Dreux, Eure et Loire - France)
alimentant l'usine d'eau potable de Saint Cloud par l'aqueduc de I'Avre. Ainsi cinq sources

souterraines ont été prélevées et analysées chaque mois durant I'année 2012.

Les valeurs de COT obtenues sont reportées dans la figure 1.4 sont comprises entre 0,5 et
3,6 mg L. Les valeurs hautes sont observées pour les sources nommées Riviére et Nouvet. On
peut également observer deux fortes augmentations mensuelles du COT en Janvier et Octobre
2012 liées aux précipitations. Le suivi analytique de ces sources montre qu’une forte
précipitation conduit a l'augmentation du COT quelle que soit la source considérée. Le fort
niveau de précipitation observé en décembre 2011 sous forme de neige se traduit par une
augmentation du COT retardée en Janvier (liée a la fonte des neiges). L'analyse statistique de
tous les parametres suivis lors de cette étude permet de confirmer le fort lien existant entre les
valeurs d'absorbance UV254 et le COT avec un coefficient de corrélation de Pearson de

0.952 (n=65).
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Figure 11.4 : Analyse du carbone organique total des eaux des sources de la Vigne. En rouge variation du

niveau de précipitation mensuel (données Météo France).
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Figure IL5 : Composante principale des spectres de fluorescence des sources de la Vigne (année 2012).

Variance expliquée a 99,8 % et test concordia >50 %, n=065.

Dans le but d'analyser plus finement la matrice organique de ces eaux souterraines, tous les
échantillons ont été analysés par spectroscopie de fluorescence 3D (3DMEEF). Le grand nombre
de spectre (n=65) a ¢été traité¢ a I'aide de PARAFAC et les résultats sont reportés dans la figure
II. 5. Les matrices d’excitation d’émission de fluorescence 3D (3DMEEF) peuvent étre
décomposées en 3 composantes communément reportées dans la littérature (Stedmon and

Markager (2003), Yao et al. (2011), Ishii et al. (2012)). La premiére composante représentée par
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les fluorophores centrés sur les longueurs d'onde d'excitation et d'émission respectivement de
250, 350 et 470 nm (Fig. I1.5-C1). La deuxieéme composante C2 centrée sur les longueurs d'onde
d'excitation et d'émission respectivement de 250, 325 et 400 nm (Fig. 11.5-C2). Ces deux
premicres composantes (C1 et C2) sont attribuées aux substances de type humiques et fulviques
des eaux (Yang et al. 2015). La troisieme composante (C3) représente le fluorophore
correspondant aux substances de type protéinique et est centrée sur des longueurs d'onde
d'excitation et d'émission respectivement de 225 and 325 nm (Fig. I1.5-C3). D'apres la littérature,
ce fluorophore correspond aux structures de type tryptophane et tyrosine et montre un fort lien

avec la demande chimique en oxygene des eaux (Baker and Genty (1999)).

Le suivi de composantes C1 et C2 sur I'année 2012 a montré des variations similaires aux COT
et a 'UV254 avec des coefficients de corrélation de Pearson supérieur a 0.9. A l'inverse la
composante C3 (substances de type protéinique) n'est que treés peu variable et ne semble pas étre
impactée par les précipitations. Par conséquent, l'origine de ce fluorophore semble étre
allochtone et ne compte que pour une faible part dans le COT des eaux. Ces substances type
protéinique peuvent provenir d’une infiltration d’eau de surface ou des bactéries associées au

sédiment des ressources (Mahler et al. 2000).

L'acces aux sources de la Vigne nous a offert I'opportunité de réaliser une étude du colmatage
des sources sur I'année compléte. Ainsi chaque source a été filtrée chaque mois de I'année 2012
sur des mini-modules de fibres creuses (29 cm?) en acétate de cellulose pendant 24h (cycle de
filtration de 20 min a 96 L/h/m?* entrecoupé d'un rétrolavage au perméat chloré (4 mgCly/L)

pendant 1 min a 92 L/h/m?).

Les performances de filtration des sources ont été évaluées a l'aide de la vitesse de croissance du
colmatage irréversible (IFR) et du volume filtré critique (CFV). Le CFV, introduit par Bessiére
et al. (2005), correspond au volume filtré a partir duquel le colmatage est considéré comme
irréversible (pour une pression transmembranaire (P) supérieure de 5% a la pression initiale, Py).
L'TFR est la variation du colmatage irréversible en fonction du temps, obtenue en calculant la
variation de la pression initiale de chaque cycle (P',P,) en fonction du temps de filtration, a partir

du CFV (Eq. ).
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[FR= —t (d(PiO_P°))

P20°CJ\ dt Eq. 1

Un exemple de résultats obtenus en mai 2012 est reporté sur la figure I11.6-a. Comme on peut le
voir le colmatage des membranes est tres différent suivant la source filtrée. Pour ce mois de mai
2012, les 5 sources peuvent étre classées par ordre décroissant suivant leur pouvoir colmatant :
Nouvet > Riviére > Erigny > Foisys > Graviers avec des volumes filtrés critiques égaux
respectivement a 168, 245, 364, 638, 1001 L m? et des valeurs d'IFR égales respectivement a
42.7;39.7;29.3;14.7;54m"' h'.

Les paramétres IFR et CFV de chaque source pour l'année 2012 sont reportés sur la figure 11.6-b
et confrontés aux précipitations. La valeur d'IFR la plus grande (55 m™'h™) a été observée pour la
source de Riviére en Janvier 2012. De manicre générale, le pouvoir colmatant de ces 5 sources
est fortement augmenté lorsque le niveau de précipitation est élevé. A titre d'exemple, les fortes
précipitations d'octobre 2012 impliquent une augmentation du parametre IFR de chaque source
affichant des valeurs comprises entre 32 to 49 m™ h™'. A I'inverse, les meilleures performances de
filtration (faible IFR et fort CFV) sont observées durant I'ét¢ (Juin et Juillet 2012) méme si les
précipitations sont anormalement élevées pour cette saison. Globalement, ces résultats ont
permis de classer ces sources en trois catégories a 1'aide d'une analyse par cluster (résultats non
montrés) suivant leur pouvoir colmatant : fortement colmatante (55 >1IFR >24 m' h'; 364 >
CFV < 130 L m™), modérément colmatante (1 <IFR <21 m'h'; 1330 > CFV > 217 L m?) et
faiblement colmatante (IFR = 0 m™ h™' ; CFV =1740 L m-?).

La grande quantit¢ de données obtenues, nous a permis de réaliser un traitement statistique par
analyse par composante principale (ACP). Les résultats de I'ACP sont reportés sur la figure I1.7.
Ainsi deux composantes, expliquant 57 % de la variance totale du systéme ont pu étre extraites
(axe x et y de la figure I1.7). La premiere dimension Dim1 (axe-x, fig.I11.7) est fortement corrélée
au parametre reflétant la matrice organique des eaux (COT, UV254, C1, C2) ainsi qu'a la
turbidité. Cette composante est par conséquent fortement reliée au niveau de précipitation dans la
région. La deuxiéme dimension, Dim2 (axe-y fig.Il.7) est quant a elle fortement reliée a la

matrice inorganique des eaux étudiées (métaux, Nitrates, etc.).
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Figure 11.6:(a) Variation de la pression transmembranaire en fonction du temps de filtration pour les
cing sources prélevées en Mai 2012. (b) Récapitulatif des performances de filtration obtenues sur chaque

source de la Vigne pour chaque mois de l'année 2012.
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Figure 11.7 : Analyse par composante principale des paramétres physico-chimique des eaux des sources

de la Vigne durant l'année 2012.
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L'ajout des paramétres de filtration (IFR et CFV) dans l'analyse statistique par composante
principale permet de vérifier que ces deux parametres sont anti-corrélés entre eux et qu'il existe
une forte corrélation de I'TFR avec les parameétres de la matrices organiques des eaux (Figure
I1.7), comme communément reporté dans la littérature (Guigui et al. (2002), Chen et al. (2014),
Sorensen et al. (2015), Ayache et al. (2013), Pagano et al. (2014)). L'ACP permet donc de
pouvoir orienter de maniere objective le choix des parameétres utilisés pour modéliser le

colmatage.

Par conséquent, le colmatage irréversible (IFR) induit par les sources de la Vigne a été¢ modélisé
en utilisant une régression linéaire multiple (MLR). Le parametre IFR a donc été modélisé a
l'aide de tous les parameétres corrélés a la composante Dim1 de 'ACP (Figure I1.7 : COT, C1, C2,
C3, turbidity, UV254). La régression linéaire multiple a été réalisée avec l'aide du critere
bayésien (BIC) en utilisant une méthode « forward/backward » (algorithme progressif-

rétrogressif). Les résultats sont reportés dans le tableau I1.1.

Tableau 1.1 : Modélisation du parametre IFR pour les sources de la Vigne par régression linéaire

multiple sur les données récoltées durant l'année 2012.

Coefficients
Adjusted
Cluster Model STD.
R? Parameters tvalue Pr(>|t])
Error*
TOC 1.788 6.130 6.71 1078
Global IFR data IFR =10.960 TOC +4.876 C;  0.7825
C3 31.113 0.157 0.876
Intermediate fouling IFR = 106.436 C; 0.7862 C3 9.926 10.72 8.78 10"
TOC 2.2 3.225 0.00469
High fouling IFR =7.095 TOC +152.820 C; 0.944
C3 46.958 3.254 0.00440

*Standard error
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La MLR montre que les valeurs d'IFR obtenues sur toute l'année et pour toutes les sources
étudiées peuvent étre modélisées par le parametre COT et la composante C3 des analyses
3DFEEM avec des coefficients respectivement égaux a 10.960 et 4.876 (Tableau II.1). Le
modéle de prédiction montre un R* de 0.7825 et le test de Student démontre que le coefficient du
COT est trés significatif (Pr(>[t]) : 6.71 10®, Tableau I1.1). A I'inverse, la composante C3 n'est pas

suffisamment significative pour décrire seul le parametre IFR (test de Student : 0.876).

Afin de décrire plus précisément le colmatage, nous avons réalis¢ une MLR sur chaque groupe
d'eau classé¢ par l'analyse par cluster. Ainsi, les valeurs d'IFR modérées correspondant aux
sources prélevées a la fin du printemps - début de 1'été, peuvent étre modélisées par le parametre
C3 seulement (Tableau II.1). Les sources conduisant a un fort colmatage (prélevées durant
I'hiver, début du printemps) sont modélisées par le paraméetre COT et C3 avec des coefficients
respectivement égaux a 7,095 et 152,820. Le test de Student montre que ces deux parametres
sont trés significatifs dans la description du fort colmatage et le coefficient R* est assez élevée

0,944.

Cette étude a long terme confirme que le colmatage de membranes d'ultrafiltration est fortement
relié¢ a la matrice organique des eaux. Dans le cas spécifique des sources souterraines prélevées
dans une région karstique, le colmatage est par conséquent fortement reli¢ au niveau de
précipitation. Plus particulierement, la classification par cluster couplée a la MLR, montre que
'augmentation du COT couplée a une augmentation du signal de fluorescence des substances de

type protéinique conduit a un épisode colmatant trés important.

Pour conclure, la base de données obtenues par cette méthodologie offre une opportunité unique
d'alimenter des outils de prédiction de série temporelle tel que les modeles ARIMA, ARMA et
Holt Winters. A titre d'exemple, le modele ARIMA (2, 1, 0) a été utilisé pour prédire les
performances de filtration des sources de Foisys et de Nouvet pour les 6 mois subséquents cette
étude (Figure I1.8). Le terme autorégressif (p = 2) du modele ARIMA (p= 2, g= 1, d= 0) suggere

que les données prédites sont liées aux données passées au-dela de la premicre période.
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Figure 11.8: Prédiction du paramétre IFR (colmatage irréversible) dans les 6 mois

pour la source de (a) Foisys et (b) Nouvet en utilisant le modele ARIMA (2, 1, 0).

subséquents ['étude

La prédiction faite par le modele ARIMA (2,1,0) sur la figure I1.8-a montre que le parameétre IFR

de la source de Foisys sera trés variable durant les 6 prochains mois. A 1'inverse I'l[FR prédit pour

la source de Nouvet (Figure I1.8-b) montre de plus faible variation mais avec des valeurs plus

¢levées rentrant dans le cluster « fortement colmatant ». Cet outil suggere de ne pas admettre la

source de Nouvet dans 1'usine pour les 6 mois suivants. Cependant, ces conclusions peuvent &tre

atténuées par le grand intervalle de confiance liée aux faibles nombres de données (13 données)

utilisées pour alimenter le modele ARIMA.
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I1.1.1.2. Etudes des interactions matiéres organiques — membranes.
11.1.1.2.1. CARACTERISATION DES MATIERES ORGANIQUES.

Lors de la thése de G.Collet (2013), nous nous sommes intéressés aux matiéres organiques
provenant d'une eau de surface, la Gartempe et d'un effluent secondaire provenant de la STEP de
Chasseneuil du Poitou (Vienne, France). Cette STEP, a faible charge, présente une capacité
nominale de 15850 Eq.Hab traitant les eaux usées par un procédé de boues activées a aération
prolongée. Les matieres organiques de ces deux fluides ont été fractionnées par résine XAD et

par dialyse (3,5 kDa).
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Figure 11.9 : Chromatogrammes d'exclusion stérique des fractions Colloidales, HPO et TPI extraites

d'une eau de surface (a) et d'un effluent secondaire (b).

Les figures I1.9-a & b présentent respectivement les chromatogrammes d’exclusion de tailles des
fractions extraites sur résine XAD et par dialyse de la riviére Gartempe (prélevée en Avril 2011)
et de 1'effluent secondaire de la STEP de Chasseneuil du Poitou (Janvier 2013). Les analyses ont
été effectuées pour une concentration en carbone de 1’ordre de 2 mgc.L"'. Les réponses UV a
254 nm (UVas4) ont €té normalisées par rapport a la réponse maximale afin de neutraliser les
différences de réponse entre les différentes fractions. Les fractions colloidales (colloides sur la
figure I1.9) sont logiquement les fractions présentant les plus fortes masses moléculaires avec des

Mw supérieurs a 2000 Da. La fraction colloide de I'effluent secondaire présente également une
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fraction de masse moléculaire trés élevée centrée sur 10° Da et de faible absorbance UV,s,. Les
fractions HPO (Hydrophobic) et TPI (Transphilic) ont des masses moléculaires plus faibles avec
des Mw compris entre 600 et 900 Da. On peut remarquer que les fractions HPO et TPI de
I’effluent de secondaire ont une distribution de masses moléculaires plus faibles que ceux de la

riviere Gartempe.

La figure I1.10 présente les matrices d’excitation et d’émission de fluorescence des différentes
fractions issues de la Gartempe et de I’effluent secondaire. Les matrices de fluorescence ont été
obtenues pour des concentrations de 2 mgc/L. Les fractions HPO et TPI (Figures I1.10 b et c)
extraites de la Riviére Gartempe présentent des fluorescences typiques des matiéres organiques
naturelles extraites d’eau de riviere. La fraction HPO a un maximum de fluorescence centré sur
des longueurs d’onde d’excitation et d’émission respectives de 250 et 450 nm, correspondant a la
fluorescence associée aux acides humiques selon Coble (1996) et Chen et al. (2003). La fraction
TPI présente un fluorophore centré également sur une longueur d’émission de 450 nm mais pour
des longueurs d’ondes d’excitation plus élevées comprises entre 320 et 330 nm environ. Ce
fluorophore est caractéristique des acides fulviques.

Ces deux fractions correspondent aux deux composantes (C1 et C2 figure I1.5) retrouvées lors de
l'analyse PARAFAC réalisée lors de la these de A.Touffet (2014) (cf. Chapitre II-
section II.1.1.1).

A P’inverse, la fraction colloide de la riviére Gartempe ne présente pas ou peu de fluorescence de
type humique ou fulvique mais une fluorescence diffuse et de faible intensité pour des longueurs
d’onde d’excitation comprises entre 200 et 240 nm et des longueurs d’onde d’émission
comprises entre 300 et 380 nm (Figure I1.10 a). Cette fluorescence est associée dans la littérature
a du matériel protéique d’origine microbien et correspond a la composante C3 retrouvée dans
I'analyse PARAFAC (Figure IL.5, cf. Chapitre II-section II.1.1.1). Cette fluorescence est
généralement faible dans les rivieres en absence de matieres organiques d’origine allochtone.

Les colloides extraits de I’effluent secondaire se caractérisent par un fluorophore unique et tres
intense centré sur une longueur d’onde d’excitation de 240 nm et une longueur d’onde

d’émission de 335 nm, caractéristique de la fluorescence du tryptophane (Figure I1.10 d). Cette
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fluorescence est en accord avec 1’origine microbienne des matieres organiques. Ce fluorophore
se retrouve également dans la fraction HPO de ’effluent secondaire (Figure 10 e). Dans cette
fraction, ce fluorophore est également associ¢ a un fluorophore de type humique pour des
longueurs d’ondes d’émission allant jusqu’a 450 nm. La fraction TPI se caractérise comme pour

la riviere Gartempe par la présence des deux fluorophores de type humique et fulvique

(Figure I1.10 f).
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Figure I11.10 : 3DFEEM de chaque fraction (colloides, HPO, TPI) obtenues une eau de surface (a, b, c) et
un effluent secondaire de STEP (d, e, f).

Les fractions colloidales de la riviere Gartempe et de 1’effluent secondaire ont été caractérisées
par thermochimiolyse au TMAH (Tetramethylammonium hydroxide). Cette technique permet de
préserver les acides gras sous forme de méthyl ester plus stable lors de la pyrolyse. Les esters

d’acides gras ont été détectés par extraction de 1’ion m/z 74 ("CH;COOCH;). Les valeurs d’aires
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ont ét¢ normalisées par rapport a la teneur en carbone en utilisant la masse d’extrait sec pesée
pour I’analyse et la teneur en carbone de chaque fraction.

Les figures I1.11 et I1.12 présentent les aires normalisées par rapport au carbone organique des
acides gras pour les colloides de la riviere Gartempe et pour I’effluent secondaire de Chasseneuil
du Poitou. Les acides gras les plus abondants dans les deux fractions sont les acides gras en C16
(Figure I1.11) et en C18 (Figure I1.12) ; ces acides gras, considérés comme ubiquistes, sont aussi
les plus abondants dans les cellules animales et végétales. Les acides gras les plus abondants
pour les 2 fractions sont ensuite les acides gras a chaines courtes comme les C10 et C12 qui sont
des indicateurs d’une origine microbienne (bactérie, phytoplancton,..). Par ailleurs, la présence
d’acide gras ramifi¢, C15 iso/antéiso ainsi que C17 iso/antéiso est associée a une origine
bactérienne (Schmitter et al., 1978 ; Perry et al., 1979). Ces acides gras sont logiquement plus
importants pour les colloides fractionnés de I’effluent de STEP mais les teneurs de la fraction
colloide de la riviére Gartempe sont, en proportion, relativement élevés. Cette forte contribution
pour la fraction colloide de la riviere Gartempe permet d’indiquer que les différentes
biomolécules (polysaccharides, matériel protéique,...) identifiées par pyrolyse GC/MS auraient
une origine phytoplanctonique, qui peut s’expliquer par la période d’échantillonnage du mois
d’avril.

A Tl’inverse, les faibles teneurs en acides gras a longues et trés longues chaines (de C20 a C28)

indiquent une faible contribution des végétaux supérieurs (Clifford et al., 1995).
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Figure 11.11 : Aire normalisée par mg de carbone des acides gras de C6 a CI6 pour les fractions
colloides de la riviere Gartempe et [’effluent secondaire de Chasseneuil-du-Poitou.
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Figure I1.12: Aire normalisée par mg de carbone des acides gras de Cl7iso a C28 pour les fractions
colloides de la riviere Gartempe et [ ’effluent secondaire de Chasseneuil-du-Poitou.
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L'utilisation des résultats d'analyse élémentaire (C, H et O) permet de reporter les différentes
fractions sur la représentation de Van Krevelen (Figure I1.13). Ainsi comme attendu, les fractions
HPO et TPI se retrouvent dans la région des composés ligneux quelles que soient leur origine
(Eaux de surface ou traitement biologique). A l'inverse, les fractions colloidales vont avoir un
caracteére de type protéinique si elles proviennent de I'effluent secondaire alors qu'elles pourront
étre considérées comme des tanins (suivant la représentation choisie ici) si elles proviennent
d'une eau de surface. A titre d'information, l'analyse ¢lémentaire des MO de boues prélevées sur
la STEP de Poitiers La folie (152000 eq.hab, brutes sans fractionnement) obtenues durant la
thése de M.Collard (2015) sont reportés dans la zone des sucres aminés. Cette position dans la
représentation de Van Krevelen, peut provenir de la grande quantité d’exo-polymeére contenues

dans ces matrices.
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Figure 11.13: Graphique de Van Krevelen représentant les rapports molaires H:C vs O:C des différentes

fractions de MO étudiées. Les différents domaines ont été repris de Chen et al. 2014.
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Ces analyses fines des MO provenant d'une eau de surface et d'un effluent secondaire montre une
similarité¢ dans la composition des matieéres organiques des deux fluides. Une étude réalisée en
collaboration avec 1'Institut Européen des Membranes (Montpellier) confirme cette observation
(These de C. Jacquin, 2017). Dans ces travaux, nous avons pu prélever et fractionner des MO
provenant de la phase liquide d'une boue activée d'un bioréacteur a membranes (La grande motte,
France). Les trois fractions obtenues : colloides, HPO et TPI sont similaires aux fractions de
l'effluent secondaire de la STEP de Chasseneuil-du-Poitou présentées ici.

Ces différents travaux montrent que les matrices organiques des fluides sont composées
principalement de substances humiques et fulviques représentant la plus forte proportion du
carbone organique total des eaux. A l'inverse suivant la nature de I'eau, les substances colloidales
présentent respectivement une origine végétale et microbienne respectivement pour les eaux de

surface et pour les effluents secondaires.

11.1.2.2 ETUDE DU POUVOIR COLMATANT DES FRACTIONS DE MATIERES
ORGANIQUES ET ETUDE DES MECANISMES DE COLMATAGE MIXTES (MATIERES
ORGANIQUES & PARTICULES).

Les méthodologies de fractionnement des MO offrent 1’opportunité d’étudier finement leurs
interactions avec les matériaux membranaires. De maniére générale, le pouvoir colmatant des
différentes fractions extraites des eaux est étudi¢ a 1'échelle laboratoire en utilisant une filtration
en mode frontal a pression constante sur cellule Amicon. Comme représenté sur la figure 11.14,
quel que soit le fluide considéré (eaux usé€es ou de surfaces), les fractions colloidales sont les
plus problématiques vis a vis de la séparation membranaire. Comme présenté¢ précédemment
(Figure I1.9), ces composés possedent des masses moléculaires trés important et sont retenues par

les membranes par des mécanismes de blocage de pores et de construction de dépaot.
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Figure II.14 : Flux de perméat normalisé en fonction du volume filtré spécifique (m> m?) pour les
fractions de matiéres organiques extraites de la Gartempe (a) et d’un effluent secondaire (b). Membrane

en PES (dp=10 nm). PTM = 0.5 bars sans agitation.

Les résistances spécifiques des dépdts de colloides, calculées a 1'aide de la loi de filtration sur
dépot (Eq 2), sont respectivement égales a 2,04 x 10" et 9,64 x 10" mkg' (a 0,5 bars sur

membrane en PES diamétre des pores : 10 nm, Orelis France).

1 _ Hero (ROMCOMV LR j

VAP 2 Eq.2

Avec t le temps de filtration (sec), V le volume filtré spécifique (m*/m?), u(20°C) la viscosité du
perméat a 20°C (Pa.s), AP la pression transmembranaire (Pa), Rom et R, respectivement la
résistance hydraulique du dépdt de matiéres organiques et de la membrane en m™ et Com la

concentration en matiére organiques (kg/m®).

Les fractions HPO présentant de plus faible masse moléculaire n'impliquent aucun colmatage a
0,5 bars. A titre de comparaison des substances humiques commerciales (Acide Humique
Aldrich, Sigma France) conduisent a une résistance spécifique de dépot similaire a celle des
colloides (6,4 x 10"mkg™"). L'effet de la pression transmembranaire sur les résistances

spécifiques des dépdts montrent une compressibilit¢é des colloides avec des facteurs de
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compressibilité égaux respectivement a 0,56 et 0,37 pour les colloides de la Gartempe et ceux de
l'effluent secondaire. D’aprés ces coefficients de compressibilité, ces dépdts peuvent étre
considérés comme faiblement compressibles. Une analyse AFM a été réalisée sur chaque
membrane colmatée et les images de topographie et de déflection sont reportées sur les

figures 11.15.
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Figure I1.15 : Images de la topographie et de friction du cantilever obtenues respectivement sur une
membrane vierge (a & b), des membranes colmatées par des colloides (¢ & d) et des substances

humiques (e et f).

Les images de topographie (fig. II.15 a, ¢ et €) montrent que les membranes colmatées par des
substances humiques et des colloides présentent une rugosité plus faible que les membranes
neuves, respectivement 45, 70 et 90 um. Les images (fig. I[.15 b, d et f) de friction (entre le
levier et la surface) permettent de cartographier les interactions hydrophiles entre le levier de

I’AFM et les dépdts membranaires. Ainsi, la membrane neuve hydrophile va interagir plus
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fortement avec la sonde de I’AFM. Les membranes colmatées présentent donc un caractére plus

hydrophobe réduisant ainsi la friction entre la sonde et la surface lors de I’analyse.

Cet exemple de résultats est représentatif des différentes études menées sur la filtration de
fraction de matieres organiques. Les composés de type colloidaux, de nature type protéine a haut
poids moléculaire, présentent les performances de filtration les plus faibles et les dépdts formés
sont trés compressibles. Les fractions de substances humiques ne conduisent pas a des
colmatages important a court terme mais peuvent influencer le colmatage irréversible comme

discuté dans le chapitre II-section II.1.1.

Durant la thése de G. Collet (2013), nous nous sommes intéressés a I'é¢tude des mécanismes de
colmatage résultant de la filtration de particules d'argile et de matiéres organiques. Différentes
fractions de matieres organiques ont été filtrées en présence d'argiles de deux types : smectite et
kaolinite. Ces deux argiles présentent des propriétés différentes, la smectite est considérée
comme une argile gonflante pouvant mener a des gels en surface des membranes lors de la
filtration. La kaolinite va plutdt se comporter comme des particules discrétes et conduira a des

dépots poreux n'impliquant que tres peu de chute de flux de perméat.

Dans la littérature, deux mécanismes sont communément observés lors de la filtration de
suspensions mixtes. Le premier scénario est une amélioration des performances de filtration due
a la présence des particules qui vont permettre de structurer le dépot de MO. Le deuxieme
scénario est 1ié a une aggravation du colmatage, appelé effet de synergie. Trés peu d'étude porte

sur I'a compréhension de ce mécanisme de synergie.

A titre d’exemple, le comportement en filtration des suspensions mixtes composées de
substances humiques (2 mg¢/L) et de Kaolinite (100 mg/L) a été étudi¢ sur des membranes en
PES (dp = 10 nm). La figure II.16-a montre les chutes de flux observées en fonction du volume
filtré et de la pression transmembranaire (variant de 0,5 a 1,5 bars). Comme montré, la chute de
flux a 0,5 bars en présence de particules de Kaolinite est supérieure a celle obtenue pour les
substances humiques seules, pour un méme volume filtré. Cependant, lorsque la PTM augmente,
les chutes de flux sont plus importantes mais tendent vers une valeur identique a celle prédite par

la contribution des deux composés (filtrés indépendamment). Par exemple, a 0,5 bar la kaolinite
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n’engendre aucune chute de flux et les substances humiques conduisent a 25 % de chute de flux
pour un volume filtré de 0.2 m*/m™. La filtration de la suspension mixte (particule + kaolinite)
implique une chute de flux d’environ 38 % pour un méme volume filtré. Cette différence de
résistance membrane est appelée dans la littérature « effet de synergie » et a été expliquée par
une possible déstabilisation des particules d’argiles par la présence des matieres organiques.
Cependant, aucune preuve expérimentale de ce phénomeéne n’a été apportée par les auteurs

(Jerman et al. 2007, 2008).

Les travaux menés pendant la thése de G.Collet (2013) ont permis de développer un modéle
phénoménologique permettant de décrire cet « effet de synergie ». Ce modéle, décrit par
I’équation 3, prend en compte la modification du phénoméne de blocage des pores dans les
premiers instants de la filtration par la formation du dépdt de particules. Comme schématisé sur
la figure I1.16-b, la concentration de MO arrivant a la surface de la membrane va diminuer en

fonction du temps de filtration et de 1’épaisseur de dépot de particule.
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Figure 11.16: (a) Chute de flux de perméat normalisée en fonction du volume filtré spécifique a 0,5 bars
pour une suspension de kaolinite (100 mg/L), de substance humiques (2 mgC/L) et d’une suspension
mixtes (Kaolinite + HA) aux mémes concentrations. (b) Représentation schématique des concentrations

de MO arrivant a la membrane lors de la filtration de suspensions mixtes de MO et de particules. Co :
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Représente la concentration en MO initiale et dans le coeur de la suspension. CSM est la concentration

responsable du blocage des pores de la membrane durant la filtration.

Les composés arrivant a la surface de la membrane sont alors captés par le dépot de particules en
cours de formation. Ce mod¢le initialement développé par Kuberkar et al. (2000) a été adapté a

notre cas d’étude.

J 1

J, 1
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Cpart' Y
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Avec J/Jo le flux de perméat normalisé par rapport au flux initial (%). o : le paramétre de
blocage de pore (en m*/kg) calculé pour les premiers instants de la filtration (volume filtré < 0.05
m?’/m?). Com et Cpu, respectivement la concentration en MO et en particules en kg m™. V le
volume filtré spécifique en m’ m™. Rowm, Ryar respectivement la résistance hydraulique spécifique
du dépot de MO, de particules en m kg™', calculé a partir des filtrations des suspensions prises
indépendamment en m kg"'. Ryem la résistance hydraulique de la membrane vierge (en m™). y est
la probabilité de capture des MO (en m™) par le dép6t de particules et p. est la masse volumique

du dépot de particules (kg m™).

Ce mode¢le est, comme on peut le voir, bas¢ sur le modele des résistances en série en ajoutant un
nouveau terme lié aux blocages des pores. Un nouveau paramétre représente (y exprimé en m™)

la capacité du dépot a capter les MO arrivant au voisinage de la membrane.

La principale hypothése du modele réside dans le fait que la totalit¢ des MO arrivant a la
membrane participe a la fois a la formation d’un dépot et au blocage des pores. Cependant, il
permet une premiere approche visant a quantifier et prédire les effets de synergie observés durant

la filtration de suspensions complexes.
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L’application de ce modele sur les chutes de flux représentées sur la figure II.17-a, montre une
excellente description des données expérimentales. Le modele retourne une valeur de y/p.
respectivement de 108 + 4, 104+ 1 et 151 + 3 m?/g pour des PTM respectivement égales 4 0,5 ; 1
et 1,5bars.

Ces résultats montrent que lorsque la PTM augmente le paramétre y/p. augmente et 1’effet de
synergie diminue. En effet, le dépot de Kaolinite étant légerement compressible a 1,5 bars la
probabilité¢ de capture des MO est plus grande, ce qui a pour conséquence de faire tendre le
modele vers le modele de résistance en série. Par la suite, ce modéle a ét¢ employé¢ dans la
description de différentes données publiées dans la littérature. Les résultats sont présentés sur les

figures I1.17-b.
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Figure I1.17 : (a) Flux de perméat normalisé en fonction du volume filtré spécifique (m* m?) pour des
substances humiques (2 mgC L") filtrées en présence de Kaolinite (100 mg L™). Membrane en PES
(dp=10 nm). (b) Chute de flux normalisée en fonction du volume filtré spécifique (m°*m~) pour une
suspension mixte composées de substances humiques (2,5 mg L) et de particules de SiO2 (10, 50, 100
mg L”). Données extraites de Tian et al. 2013.
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Comme le montre les résultats de Tian et al. 2013, la filtration de particules de SiO,, n’engendre
aucun colmatage quelques soit la masse déposée. Par ailleurs, la filtration de substances
humiques implique une chute de flux d’environ 70 % dans les conditions testées pour un volume
filtré de 0.15 m® m™. La filtration de suspension mixte présentant des concentrations en particules
croissantes montre une augmentation de la chute de flux et donc des effets de synergie sur le
colmatage. L’ application du modele développé (Eq.3) a ces données expérimentales permet une
bonne description des données expérimentales et montre que le paramétre y/p. a tendance a
diminuer avec une augmentation de la concentration en particules. La diminution du parametre
Y/p. est liée a une diminution du parametre y puisque la masse volumique du dépdt de particules
peut étre considérée comme constante (la filtration est effectuée a pression constante). Ainsi, il
apparait que le dépot de particules présente une plus faible probabilité de capture des MO a forte
concentration en SiO, conduisant a un effet de synergie plus important. La plus faible probabilité
de capture des MO par le dépot de particule formé a forte concentration peut provenir d’une
épaisseur plus importante de la couche en cours de formation. Trés peu de MO sont alors

capturées par rapport aux nombres de particules déposées pour un méme volume filtré dV.

Par ailleurs, il est important de noter la forte dépendance du paramétre y/p. avec le ratio
aCom/Crar. En effet, ’application du modele a différentes conditions de filtration montre qu’une
faible valeur du ratio aCowm/Cpa conduit a un fort effet de synergie. Ainsi, la connaissance du
rapport des concentrations des solubles par rapport aux particules peut permette de prédire si une

forte dégradation des performances de filtration va avoir lieu pendant la filtration.

I1.1.2 Approche multifactorielle du colmatage membranaire : Influence
de la conduite du procédé.

Hormis I’impact des matiéres organiques sur les performances de filtration, le colmatage est un

phénoméne multifactoriel. Il est influencer pas les propriétés des membranes (matériaux,
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formulation, charge de surface, rugosité...) et des suspensions et prétraitements utilisés sur site

de production/traitement d’eaux.

Durant la thése d'A. Touffet, nous avons pu réaliser l'autopsie d'un module d'ultrafiltration
(Hydranautics, USA) provenant de 'usine de L'Haje les roses (Val-de-Marne ,France) et ayant
fonctionné 5 ans. Les fibres récupérées du module usine ont été ouvertes de facon longitudinale.
La photographie de la Figure II.18-a montre que la surface interne des membranes présente un
dépot de couleur noire qui s’explique par la présence de charbon actif en poudre (CAP).
L’imagerie MEB de la membrane neuve montre la porosité de la surface interne (Figure I1.18-b)
alors que les images de la membrane usagée présentent une surface entiérement recouverte par

un film composé de maticre organique, de chlorure ferrique et des particules de CAP de quelques

dizaines de um (Figure II.18-c).
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Figure IL.18 : (a) Photographie d'une fibre creuse découpée provenant d'un module usagé de I'Haye les
roses. (b) Image MEB d'une membrane neuve (c) Image MEB de la membrane usagée. (d)

Pyrochromatogramme du dépot des membranes usagées.

La fraction organique du dépdt a ¢€té caractérisée par pyrolyse/GC/MS. La Figure II1.18-d
présente le pyrochromatogramme du dépdt issu de la membrane usagée. Le pic majoritaire
correspond au diphenyl-ether, identifié également dans le pyrochromatogramme de la membrane
neuve et associ¢ au polyethersulfone (PES). Lors de ’extraction du dépot par ultrasons, des

parties de membranes ont pu étre récupérées ce qui expliquerait la présence de ce fragment dans
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le dépot. Un pic de faible intensité de pyrrolidinone, molécule associée au PVP de la membrane
neuve est également observée a 34,3 minutes. La présence de polyvinyl-Pyrrolidone (PVP) dans
le dépdt pourrait s’expliquer, comme pour le diphényl-éther, par I’effet du traitement aux
ultrasons bien que cette molécule n’ait pas été observée lors de la pyrolyse de la membrane
usagée. Les résultats montrent également la présence de structures nitriles en début de
pyrochromatogramme ainsi que de methylbenzonitrile vers 25 minutes. Ces structures sont
rarement rencontrées dans les pyrochromatogrammes des matiéres organiques naturelles
(Bruchet et al., 1990 ; Biber et al., 1996). Ces résultats montrent une présence significative dans
le dépdt du polymere floculant utilisé dans les étapes de prétraitements par coagulation-

floculation de l'eau sur 1’usine de I’Haye les roses.

Les autres structures identifiées dans le pyrochromatogramme sont plus classiques d’une
pyrolyse de matieres organiques naturelles. Les fragments type benzéne et alkylbenzenes
constituent le squelette des substances humiques. Les composés comme le phénol et le méthyl-
phénol sont associés aux composés polyhydroxyaromatiques des résidus de la lignine, qui
constituent également les acides humiques et fulviques. Ces deux familles sont faiblement
retrouvées dans le dépot par rapport aux structures de type pyridine, styréne, pyrrole et
méthylpyrrole associées au matériel protéique et aux structures de type cyclopenténone et
furfural associées au matériel polysaccharidique (Leenheer & Croué, 2003 ; Leenheer & Rostad,
2004). Les composés retrouvés dans le dépot sont proches des fragments analysés pour des

colloides issus de MO prélevées dans des eaux de surface (Fig. II.11 & II.12, section II.1.1.2.1).

Les membranes autopsiées ont également été caractérisées par ATR-FTIR et les résultats ont été
confrontés aux spectres obtenus sur une membrane neuve. Les résultats sont reportés dans la
figure I1.19 et montrent qu'aprés 5 ans d'utilisation les bandes du spectre infrarouge sont
similaires a celles d'une membrane neuve. Cependant, on peut observer 1'absence d'une bande a
1650 cm™ sur la membrane usine. Cette bande attribuée a la liaison v(C=0) présente dans la

poly(vinyl pyrrolidone) (PVP) du matériau membranaire.
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La disparition de cette bande est liée aux nombreux rétrolavages au chlore réalisés en
exploitation. De nombreuses études ont montré l'action de I'hypochlorite de sodium sur la PVP

des matériaux membranaires [Causserand et al. 2008].
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Figure II.19:Spectres ATR-FTIR obtenus sur une membrane neuve et usagée de l'usine de I'Haye les

roses.

Suivant le pH et les especes métalliques en présence, différents mécanismes réactionnels de
l'action du chlore sur la PVP des membranes ont été proposés. L’¢lucidation de ces mécanismes
d’oxydation a fait I’objet d’une thése que j’ai co-encadré avec le Pr. Gallard en collaboration
avec Eaux de Paris (These J. Chokki, 2016-2019). Nous avons ainsi pu démontrer que les
cinétiques d’oxydation de la PVP dans les membranes fibres creuses sont régio-selectives
présentant une réaction d’ordre 1 pour les faibles doses d’exposition correspondant a la
dégradation des zones les plus accessibles. La conséquence est une augmentation rapide des

perméabilités des membranes ralentissant ensuite pour des doses d’exposition plus fortes [A26].

La figure 11.20, regroupe les performances de filtrations obtenues sur membranes neuves et sur
les membranes prélevées sur le module usine pour différentes suspensions constituées des
réactifs utilisés dans I'étape de prétraitement de 1'usine de 'Haje les roses. Les filtrations ont été
effectuées par cycle de filtration a 96 1/h/m? pendant 20 minutes entrecoupé d'un rétrolavage au
perméat pendant 1 min a 92 I/h/m?. Le parametre IFR (irreversible fouling rate) représente la
variation du colmatage irréversible durant la filtration et le parametre CFV (critical filtered
volume) représente le volume filtré a partir duquel le colmatage devient irréversible (cf.

section II.1.1.1). Comme on peut le voir sur la figure 11.20 (gauche), les membranes neuves ne
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sont que trés peu impactées par les réactifs employés dans [I'é¢tape de
coagulation/floculation/adsorption de l'usine. La suspension conduisant au plus fort colmatage

pour ces membranes est une suspension de polymere floculant (AN905) a 1 mg/L.
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IFR (m!hb) IFR (m!h?)
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Figure 11.20 : Vitesse de colmatage irréversible (IFR) et volume filtré critique (CFV) obtenus sur une
membrane neuve (gauche) et usagée (droite) durant la filtration de différentes suspensions de réactifs

utilisés dans l'usine de I'Hayie les roses.

A l'inverse, on peut voir que les membranes usagées sont beaucoup plus sensibles (figure I1.20-
droite). Les conditions les plus défavorables sont observées lors de la filtration d'une suspension

de FeCl; 4mg/L + AN905 Img/L conduisant respectivement a un IFR et CFV de 9.6 m'h™ et
148 L m™.
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I1.1.3 Conclusions et perspectives sur 'axe I

Les travaux réalisés dans cet axe de recherche permettent d’apporter de nombreuses informations
sur le phénoméne de colmatage a différentes échelles. Les résultats générés dans ces études
démontrent que les especes les plus problématiques durant les étapes de séparation liquide/solide
par membranes sont les composés macromoléculaires de type protéinique/polysaccharide. Ces
composés peuvent étre considérés comme des dérivés de protéines ou des tanins suivant leur
origine (respectivement eaux usées ou eaux potables). Il a ét¢é montré que dans certaines
conditions la présence de particules colloidales peut conduire a un colmatage exacerbé du fait
d’une modification des mécanismes de colmatage. Un modele phénoménologique décrivant la
capture des composé€s colmatants par un dépdt de particule en cours de formation sur la

membrane a pu étre développé.

A TI’échelle plus globale, il a ét¢ montré que les variations saisonnieres des ressources en eaux
ainsi que la conduite du procédé, pouvaient fortement influencer les performances de filtration.
Nous avons pu montrer que dans les eaux karstiques le niveau de précipitation avait un fort
impact sur les MO, spécifiquement les substances humiques, ce qui conduit a une augmentation
du colmatage irréversible. Lors d’importants épisodes pluvieux, 1’augmentation couplée de la
concentration des substances protéiniques et humiques aggrave fortement le colmatage. De plus,
il a été montré que les lavages chimiques permettant de réduire ce colmatage irréversible conduit
inévitablement a une modification du matériau membranaire (oxydation de la PVP), ce qui

implique une sensibilité accrue des membranes vis-a-vis du colmatage irréversible.

Les perspectives de ces travaux vont porter notamment sur 1’¢lucidation des mécanismes
réactionnels d’oxydation du PVP par le chlore. Les mécanismes faisant intervenir des radicaux
hydroxyles, introduits par Weink et al. 1995, semblent trés peu probables en milieu liquide. Le
challenge porte donc sur la quantification des éventuels radicaux formés durant la chloration des
membranes dans les polymeres organiques. Parallelement, la description des mécanismes de

colmatage a 1’échelle nanométrique sera menée en utilisant la microscopie a force atomique en
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milieu liquide. Cet outil en cours de développement dans 1’équipe permettra de suivre les

interactions physico-chimiques entre les MOs et les membranes durant la filtration.
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I1.2. Axe II : Controdle des performances de filtration & apport
des nanotechnologies.

Les connaissances approfondies, sur les matrices complexes en traitement des eaux et leurs
conséquences sur les performances de filtration des membranes, sont employées dans cet axe
afin de développer des prétraitements, des couplages d’opération ou des matériaux membranaires

innovants permettant de limiter les effets du colmatage.

Nous nous sommes intéressés plus particulierement a ’action de procédé d’oxydation avancée
sur les MOs en vue de réduire leurs effets sur les performances de filtration dans une application
de réutilisation des eaux usées. Conjointement, je m’intéresse depuis 2012 a 1’apport des
nanomatériaux sur les procédés membranaires dans 1’objectif d’obtenir des matériaux
membranaires robustes et polyvalents, présentant des propriétés modulables suivant 1’application
recherchée. Ces recherches sont menées en collaboration avec des partenaires internationaux
(Johns Hopkins University et Beijing Normal University, KIT) ainsi qu’avec des collégues de

I’IC2MP travaillant en électrocatalyse et catalyse hétérogene.

I1.2.1. Couplage d'opération unitaire

Afin de lutter contre le colmatage membranaire, des prétraitements permettant de changer les
propriétés des fluides a filtrer peuvent étre employés (oxydation, coagulation, adsorption). Parmi
les différentes opérations unitaires disponibles, les procédés d’oxydation avancée (POA)
semblent les plus prometteurs. Depuis plusieurs années, I’action des POA sur les matieres
organiques a ¢t¢ étudiée intensivement par la communauté scientifique ((Fujishima, 1971; Glaze
et al., 1987, 1992; Legrini et al., 1993; Fukushima et al., 2001; Thomson et al., 2002; Suty et al.,
2004). L’objectif des recherches menées dans cet axe est de mieux appréhender les mécanismes
radicalaires pouvant modifier les composés principalement colmatant et d’identifier I’impact sur
les performances du procédé de séparation. Les espéces radicales générées par ces procédés
(principalement OH°) présentent des constantes de vitesse de réaction avec des espéces

organiques de I’ordre de 10°-10'M's" (Parsons, 2004). Ces constantes de vitesses sont de
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plusieurs ordres de magnitude comparées a celles observées pour 1’ozone. L’action des radicaux
hydroxyles sur les MOs peut se dérouler de trois fagon distinctes : (i) L’addition des radicaux
OH° sur des doubles liaisons carbones, (ii) la substitution avec un atome d’hydrogeéne pouvant
conduire a une recombinaison de la MO, (ii1) I’échange d’un électron de la MO avec le radical
OH°.

L’efficacité des POA sur la MO (parametre SUVA et COT) a été largement démontrée dans la
littérature. Ils peuvent donc étre employés en prétraitement ou couplés a une étape de séparation
membranaire en vue de réduire le colmatage membranaire. A titre d’exemple, nous avons pu
¢tudier I’influence de I’irradiation, par accélérateur d’électron, d’un effluent secondaire sur les
performances de filtration de membrane d’ultrafiltration et d’osmose inverse. L’utilisation
d’électron a haute énergie permet la création, au sein du fluide, de différentes especes radicales
dont les radicaux OH°.

Dans 1I’étude présentée ici, un effluent secondaire (provenant de la STEP de La Folie, Poitiers) a
été irradié a deux doses égales a 1 et 5 kGy (i.e : 1 Gy = 1 J/kg). Les modifications engendrées
par I’irradiation ont été suivies par les parameétres classiques incluant : le COT, ’absorbance UV,
I’émission de fluorescence, la turbidité et des analyses par chromatographie d’exclusion stérique.
Comme indiqué dans le tableau 3, I’irradiation ne modifie pas significativement les valeurs de
COT, de turbidité. On peut tout de méme observer que les valeurs les plus faibles sont observées
pour la dose de radiation la plus élevée testée (5 kGy). De plus, le paramétre SUVA diminue
passant respectivement de 2,6 4 2,1 L mg” m™ pour une dose 0 et 5 kGy. Cette observation peut
étre mise en relation avec la diminution du caractére aromatique des matieres organiques lors du
procédé d’oxydation. Les radicaux OH° s’ajoute sur la MO au niveau des doubles liaisons

carbones ou des cycles aromatiques réduisant ainsi le caractére hydrophobe des MOs.

De la méme manicre, les résultats des analyses par chromatographie d’exclusion stérique
représentées sur la figure I1.21-A montrent une extinction des signaux de fluorescence des MO
relatif aux pics des substances de type protéinique. En effet, quels que soient les poids
moléculaires des MOs considérées, 1’intensité des bandes chromatographiques obtenues est

d’autant plus réduite que la dose d’irradiation est grande. Ces résultats démontrent que I’action
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des radicaux hydroxyles modifie les structures aromatiques des fluorophores de type tryptophane

sans conduire a une minéralisation des MOs.

Tableau 11.2 : TOC, Abs UV254, SUVA et turbidite de [’effluent secondaire brut (0 Gy) et irradié a 1 et
5 kGy.

TOC UV-254nm SUVA Turbidity
(mg.L-1) £0.2 (cm-1) (Lmg-1m-1)  (NTU)
0 Gy 6.9 0.18 2.6 22
1 kGy 7.2 0.15 2.08 1.6
5 kGy 6.6 0.14 2.12 1.4
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Figure I1.21 : (A) HPSEC-Fluo (Ex /Em) de [’effluent secondaire brut ou irradié. (B) Chute de flux de
perméat normalisé en filtration tangentielle a 0,2 bars (vitesse tangentielle 0,4 m s, T : 20°C). Les

filtrations ont été stoppées lorsque 20 L de perméat ont éte récoltés.

Les chutes de flux de perméat obtenues sur des membranes d’UF (0,1 um) en mode tangentiel

(0,4 m s') a pression constante (0,2 bars) sont reportées sur la figure I1.21-B. Les expériences de
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filtration ont été stoppées lorsque 20 L de perméat ont été récoltés. Comme le montre la figure
21-B, I’obtention de 20 L de perméat a pris respectivement pour 1’effluent secondaire brut et
irradié¢ a 1 et 5 kGy, 48 h, 30 h et 25 h. L’énergie consommée par la filtration est donc réduite
respectivement de 27% et 41 % pour une irradiation de 1 et 5 kGy par rapport a I’effluent
secondaire brut. Ainsi, la destruction des doubles liaisons carbonées et la modification des
fluorophores de type tryptophane rendant les molécules plus hydrophiles conduit a une résistance
hydraulique des dépdts colmatant plus faible et par conséquent a de meilleures performances de
filtration (i.e : chute de flux plus faible et meilleure rétention en carbone organique, résultats non

montrés).

Afin de compléter cette étude, une analyse des consommations énergétiques du procédé
d’oxydation avancée couplé a la filtration membranaire a été réalisée. L’énergie ainsi
consommée durant 1’étape d’UF sur I’effluent secondaire brut était de 1345 Wh m™ alors que le
couplage UF + irradiation conduit & respectivement 1382 et 2392 Wh m™ pour les fluides irradiés
a 1 et 5kGy. Par conséquent, I’irradiation a faible dose n’influence pas la consommation
énergétique globale et est suffisante pour augmenter les performances de filtration ainsi que la
qualit¢ du perméat produit. En conclusion, méme si I’utilisation de I’accélérateur d’électron en
prétraitement d’une étape membranaire semble a I’heure actuelle compliquée a mettre en ceuvre,
cet outil permet de facilement controler la génération de radicaux hydroxyles au sein des fluides
ce qui facilite les études énergétiques (en s’affranchissant notamment des phénomeénes de

transfert gaz-liquide pouvant intervenir en ozonation).
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11.2.2. Modification des membranes
11.2.2.1. Modification de la chimie de surface des membranes

Comme présent¢ précédemment [’accélérateur d’électron peut €tre un outil pertinent de
compréhension des mécanismes d’oxydation des MOs et par conséquent du colmatage
membranaire. Une autre approche développée dans mes recherches concerne la modification des
membranes via ’irradiation par accélérateur d’électron ou plasma non thermique. Les méthodes
développées permettent de greffer des molécules d’intérét sur des membranes polymeres. Les
membranes polymeres irradiées par accélérateur d’électron sont alors modifiées par des

mécanismes de greffage, scission ou réticulation (figure 11.22).
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M-M-M-M-M  Greffage

Figure I1.22 : Processus d’irradiation de polymere organique

Un greffage par irradiation peut étre mené de manicre simultanée ou en amont du greffage. Dans
une étude récente, nous avons pu étudier le greffage de zwitterions par irradiation simultanée sur
membranes en PVDF et PP. Pour cela, trois zwitterions comportant chacun une fonction azotée
(Phosphocholine chloride calcium salt tetrahydrate, L-Cysteine, 2-(Dimethylamino)ethyl
methacrylate) ont été choisies. Les membranes ont été préalablement immergées pendant 24 h
dans une solution contenant un zwitterion a 0,1 %m. L’irradiation a été ensuite réalisée a 10 kGy

sous atmospheére inerte (Azote) aprés un séchage léger des membranes.
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L’action de I’irradiation a été suivie en termes de morphologie de surface (image AFM), fonction
de surface (XRD et FTIR) et propriétés thermiques (ATD/ATG). Les performances de filtration
ont été évaluées a 1’aide de tests de filtration standard sur cellule Amicon a 0,5 bars (20°C) en

utilisant une solution d’alginate 4 5 mg L.

A titre d’exemple les résultats concernant la membrane vierge et irradiée a 10 kGy en présence
de Cystéine sont présentés sur les figures 11.23 et 11.24. Comme indiqué sur la figure 11.23-a, les
membranes vierges en PVDF comportent de nombreux pores (dpore : 0,23 + 7% pm) et présentent
une rugosité de 0,136 um (Rq). Le spectre infrarouge révele une empreinte classique de PVDF
ainsi que la présence de PVP dans le matériau membranaire (fig. I1.23-c pic a 1650 cm™). Par
ailleurs, on peut voir que I’action de I’irradiation a 10 kGy en présence de Cystéine modifie la
morphologie de surface des membranes, en diminuant la taille des pores (dpore : 0,17 = 5% pm) et

la rugosité (0,071 um) par rapport au matériau initial (fig. I1.23-b).

0.6
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—PVDF-Cysteine
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Figure I11.23 : Image de phase (échelle 5x5 um) de la surface membranaire d'une membrane PVDF (a) et
PVDF irradiée en présence de Cystéine (b). Spectre FTIR d’une membrane PVDF vierge et irradiée en

présence de cystéine (c).
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Figure 11.24: Flux de perméat en fonction du volume filtré sur la membrane vierge en PVDF et les
membranes irradiées uniquement (EB10 ou EBI00) et en présence des zwitterions a deux doses
d’irradiation 10 & 100 kGy. Filtration frontale a pression constante (0,5 bars) d’une suspension

d’alginate (5 mg L-1).

La spectroscopie infrarouge révéle que le pic a 1650 cm™, correspondant a la PVP, a disparu sous
I’effet de I’irradiation. Cette observation souligne la forte sensibilité de la PVP aux réactions
d’oxydation (cf Chapitre II section II.1.2). Cependant une analyse plus approfondie du spectre
infrarouge ne permet pas de clairement montré le greffage de la cystéine sur/dans le PVDF,
reflétant la faible quantité de fonction greffée durant I’irradiation. Les performances de filtration
des membranes sont reportées dans la figure I1.24. On peut voir que la solution d’alginate
conduit a une chute de flux de 90 % (Jo = 156 L h” m™) avec une rétention en carbone de 60 %.

Les membranes irradiées sous 10 kGy présentent toutes des flux initiaux supérieurs et un
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colmatage plus faible par rapport 4 la membrane vierge (exemple : cystéine Jo =188 L h” m?,
chute de flux 62 %, rétention 60 %). Parmi les conditions testées I’irradiation a 10 kGy en

présence de Cystéine conduit aux meilleures performances de filtration.

En conclusion, ces deux études montrent que 1’accélérateur d’électron peut étre un outil pertinent

pour la compréhension des mécanismes de colmatage des membranes :

- D’une part I'utilisant de 1’accélérateur d’électron sur les suspensions a filtrer peut
apporter une meilleure compréhension des interactions entre les MOs et les membranes
en modifiant notamment le caractére hydrophobe des MOs.

- D’autre part, en irradiant les matériaux membranaires, il est alors possible de modifier la
chimie et la morphologie de surface conduisant ainsi a un changement des interactions

entre les MO et le polymere membranaire.

Plus particuliérement, ces deux études soulignent le fort impact des interactions hydrophobes au

voisinage des membranes lors de la filtration de suspensions complexes.
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I1.2.3. Apport des nanotechnologies

Les ¢tudes présentées précédemment soulignent le fort impact du caractere hydrophobe des
matieres organiques ainsi que 1’influence des interactions entre les composés particulaires et

solubles prenant lieu au sein des dépots au voisinage des membranes.

Ces deux observations ont conduit au développement de dépot maitrisé comportant des particules
trés hydrophobes afin de controler 1’action des MOs sur les matériaux membranaires. De
nombreuses études ont démontré que I’utilisation de nanotubes de carbone (NTC) permet de
fortement réduire le colmatage membranaire [Thsanullah et al. 2016]. Ces travaux visent dans la
plupart des cas a créer une pré-couche de NTC (appelé communément « Buckypaper ») sur des
membranes planes afin d’améliorer les performances de filtration en limitant la déposition des
MOs et en structurant les dépdts de filtration. Malgré les bonnes performances observées, ces
couches présentent de mauvaise stabilité structurelle vis-a-vis des stress hydrauliques rencontrés
en filtration (rétrolavage, relaxation). Ainsi lors d’un séjour réalis¢é a I’Universit¢é de John
Hopkins (Baltimore, USA), nous nous sommes intéressés a |’amélioration de la tenue
hydraulique des dépots de NTC utilisés en filtration. L’idée originale a consisté a créer ces pré-
couches de NTC sur la surface interne de membranes fibres creuses (Figure I1.25). Les couches
de NTC prennent alors une géométrie cylindrique permettant de mieux résister aux stress radiaux

et longitudinaux ayant lieu durant les procédures lavages des membranes [Brinkert et al. 1993].

Les cylindres de NTC formés a la surface interne des fibres creuses peuvent mieux résister aux

stress hydrauliques (stress radial) que subissent les membranes durant les procédures de lavage.

Comme le montre la figure 11.25-a, différentes conditions de lavage ont été étudiées sur ces
membranes fibres creuses modifiées (nommée HF-NTC). Ainsi, on peut voir que durant un
rétrolavage (externe-interne) sur 2 h, une moyenne de 0,006 mg de NTC est délogée durant les
premiers instants (0-15 min) puis cette quantité devient pratiquement nulle apres une heure. Par
la suite, I’augmentation du débit de rétrolavage jusqu’a 420 L h”' m™® montre que seulement ce
débit peut déloger les NTC (observation faite sur une seule membrane). Par ailleurs, des lavages

réalisés avec une eau synthétique reconstituée peuvent déstabiliser ces dépots de NTC. En
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conclusion, 1’étude de la stabilit¢ hydraulique des dépdts menés dans cette étude montrent que
seulement un maximum de 0,6%m de NTC est retiré des membranes malgré les conditions trés

agressives utilisées.

Cette méthodologie a été exploitée par Gendel et al. (2014a) afin de créer des électrodes
cylindriques composées uniquement de NTC en utilisant les membranes fibres creuses comme
moule. Cette étude complémentaire de Gendel et al. (2014b) confirme la bonne tenue mécanique

et hydraulique de ces dépots cylindriques de NTC formés.

La création des dépots cylindriques de NTC a D’intérieur de membranes fibres creuses permet
I’é¢tude des performances de filtration sur du long terme dans des conditions de filtration plus

réalistes (cycle de filtration entrecoupés de rétrolavage).
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Figure I1.25 : (a) Quantité de NTC délogée des membranes durant un rétrolavage de 2h suivi d’un stress
hydraulique et de différents lavages « chimique ». (b) Image MEB d’une membrane PVDF fibre creuse

contenant un dépot de NTC sur sa surface interne (en jaune).

Ainsi a titre d’exemple, une membrane fibre creuse en polypropyléne (taille des pores 0,2um) a
été utilisée afin de filtrer un effluent secondaire provenant de la station d’épuration de Saint
Julien I’Ars (2200 eqHab, TOC = 7 mg L™"). La filtration a été réalisée par cycle de filtration

d’une durée de 45 min a 80 L h”' m™ en interne externe entrecoupés de rétrolavage au perméat a
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127 L h"' m™ d’une durée de 2 min en externe-interne. Les résultats présentés sur la figure 11.26
représente la variation de la pression transmembranaire (PTM) en fonction du temps de filtration

observée pour la membrane vierge et la membrane comportant un dépdt de NTC (mase déposée
de 10 g m™).

1.8

e Virgin membrane
1.6 *HF-CNT membrane

TMP (bar)

0 200 400 600 800 1000 1200
Time (min)

Figure 11.26 : Filtration d’un effluent secondaire sur une membrane vierge en polypropyléne et une
membrane contenant un tapis de NTC (10 g m”). Filtration a 80 L k' m” pendant 45 min entrecoupé de

rétrolavage au perméat de 2 minutes a 127 L b m™.

On peut voir que la PTM augmente fortement durant la filtration de 1’effluent secondaire sur la
membrane vierge. La pression maximale égale a 1,5 bars est obtenue aprés seulement 7 cycles de

filtration et une durée de 300 min (5 heures, volume filtré spécifique égal a 400 L m?). En
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comparaison, la membrane comportant le dépot de NTC atteint la pression max apres 1100 min
(=18 heures), soit 22 cycles de filtration correspondant a un volume filtré¢ spécifique de
1467 L m™). Ces résultats montrent que les NTC permettent de fortement réduire le colmatage en
limitant I’augmentation de PTM durant la filtration. L’amélioration des performances de
filtration en présence de NTC peut étre due : (i) a I’adsorption des composés macromoléculaires
a la surface des NTC mais également (ii) & une meilleure structuration des dépots de filtration en
limitant la compressibilité des couches colmatantes. Par ailleurs, ces résultats confirment que la
stabilit¢ des dépdts de NTC durant le rétrolavage permet de maintenir les performances de
filtration sur un plus long terme. Cependant, I’augmentation inévitable de la PTM malgré les
nombreux lavages souligne le caractere irréversible du colmatage s’accumulant au sein du dépot
de NTC. Nous travaillons actuellement sur 1’optimisation des procédures de lavage (lavages
chimiques) afin de limiter I’augmentation de la PTM et améliorer la réversibilité¢ de I’adsorption

de MOs a la surface des NTC.

Ces travaux portant sur la formation de dépot de NTC stable hydrauliquement a la surface des
membranes fibres creuses ouvrent de nombreuses applications des procédés membranaires. En
effet, en plus d’améliorer les performances de filtration, les propriétés conductrices d’électricité
des NTCs offrent la possibilit¢ d’appliquer un courant électrique durant la filtration ou les
lavages. De la méme manicre, les NTC peuvent étre utilisés comme support catalytique ouvrant

ainsi la possibilité de création de dépot réactif pouvant étre le lieu d’une séparation/réaction.

Dans cet objectif, nous avons développé des méthodologies de synthése de NTC sur la surface de
membranes inorganiques. Ces travaux inspirés d’un brevet déposé par Liang & Xinwei. (2013)
vise a synthétiser des NTC par catalyse hétérogene. Briévement, cette méthodologie consiste a
déposer un catalyseur métallique sur le matériau membranaire et de conduire la synthése de NTC
par dépot chimique en phase vapeur catalytique (C-CVD). En adaptant cette méthode, nous
avons pu synthétiser des NTC a la surface de membranes tubulaires céramiques commerciales
constituées de TiO./ZrO, (couche active) et d’Al,Os (couche support). Pour cela, la membrane
tubulaire a été immergée dans une solution de FeCl; pendant 1h et a été ensuite séchée pendant
5h a 105°C. Les membranes contenant le dépdt de fer sont ensuite calcinées sous H, :He a

580°C afin de réduire les oxydes métalliques. La membrane est ensuite soumise a un flux
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d’éthyléne (C:Hg) 120 ml min' a 650°C afin de réaliser la synthése de NTC pendant un

minimum de 3 h.
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Figure 11.27 : (a) Analyse ATG des membranes vierge (noir) et des membranes contant des NTC
synthétisés par CCVD. CNTI (Catalyseur Fe, durée synthése 3 h), CNT3 (Catalyseur Fe, durée synthése
16 h), CNT 7 (Catalyseur Fe+Ca, durée synthése 3 h). (b) Photo d’une membrane neuve et apres
synthese. (c) Microtomographie X d’une membrane modifiée. (d) Analyse TEM des NTC synthétisés sur

la membrane.

L’analyse TGA de la membrane modifiée, représentée sur la figure I1.27-a, montre une perte de
masse par rapport a la référence (membrane vierge) entre 500°C et 650 °C. Cette perte de masse
correspond a la combustion des NTC et démontre que 3,19 % en masse de NTC ont été

synthétisés pour un temps de synthése de 16 h. On peut également remarquer sur la figure 11.27-
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a, un fort impact de la durée de syntheése et de la nature du catalyseur utilisé. La figure I1.27-b
montre que la membrane apres syntheése prend une coloration noire liée a la présence des NTC a
sa surface. De plus, les analyses par microtomographie X et TEM (Figure I1.27-c&d) indiquent
que les NTC sont situées a la surface de la membrane et comportent des diametres externes allant
de 10 a 50 nm. On peut remarquer également que les particules de catalyseur peuvent se
retrouver dans le volume interne des NTCs. Les mécanismes de croissance de NTC sur des
supports catalytiques ne sont pas encore totalement connus et maitrisés. Néanmoins, la
communauté scientifique s’accorde sur les mécanismes schématisés sur la figure 11.28. La vapeur
d’hydrocarbure rencontrant la nanoparticule de métal chauffée se décompose en carbone et
hydrogene. L’hydrogene s’évapore et le carbone se dissous dans le métal jusqu’a atteindre une
concentration limite de solubilisation a la température de réaction. Les atomes de carbone
commencent a cristalliser sous forme de cylindre. Dans le mode de croissance (« In tip growth »)
(Figure 11.28-a), le carbone dissous dans le métal diffuse en surface conduisant a un soulévement
du catalyseur. Dans le mode de croissance par la base (« Base-growth mode ») (Figure 11.28-b) la
croissance des NTC ne permettent pas de soulever les particules métalliques et les NTC sont
formés en surface. Par conséquent, les interactions entre les supports et les NTC sont plus fortes

dans le mode « Base-growth mode » (Dupuis, 2005).
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Figure 11.29. Mécanismes de croissance de NTC : (a) tip growth and (b) base growth (Kumar & Ando,
2010)

La mesure de perméabilité¢ sur les membranes vierge et modifiée montre que la procédure de
synthese conduit a une forte augmentation (60 %) de la perméabilité a I’eau (Tableau 11.3). Cette
augmentation peut étre liée aux étapes de calcination pouvant supprimer des impuretés contenues
dans les membranes commerciales. La filtration d’une suspension d’alginate sur la membrane
modifiée montre une chute de perméabilité plus importante que celle observée sur une membrane
vierge (Tableau I1.3). De plus, les résultats du tableau II.3 montrent que la présence d’un
colmatage irréversible par rétrolavage d’environ 22 % (conditions de lavage : 500 mL, solution
de 1:1 NaOH 0.25M et NaCIlO 26% a 1 bar) sur la membrane modifiée. Concernant les
rétentions, la membrane modifiée présente une rétention en carbone plus forte, que la membrane

vierge, égale a 90 %.

Tableau 11.3 : Performances de filtration lors de la filtration d’une suspension d’alginate a 5 mg/l en

mode tangentiel interne/externe sur une membrane vierge en céramique et comportant des NTC

synthétisés par CCVD.
Membranes Perméabilité Perméabilité aprées ~ Perméabilité aprés ~ Rétention en
initiale (L h-1 m-2  colmatage (Lh' m™ lavages (L h-1 m-2  Carbone (%)
bar-1) ? bar™) bar-1)
Membrane vierge 830 493 830 75
Membrane-CNT 1325 258 1033 90

Ces résultats préliminaires montrent que la synthése de NTC sur des membranes inorganiques
peut étre facilement réalisée. Les NTCs formés sont de type multi-parois et présente une
conductivité électrique. De plus, on peut souligner que 1’étape du dépdt de catalyseur métallique
semble étre 1’étape primordiale dans le processus de synthese. En effet, la dispersion du
catalyseur va conditionner la répartition des NTCs ainsi que la quantité formée lors de la

synthése. Actuellement, ces travaux font 1’objet d’une thése que je co-encadre actuellement a
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I’IC2MP en collaboration avec TOTAL et I’'UFPR (Université¢ do Parand, Brésil). L’objectif de
cette these est d’optimiser les conditions de syntheése des NTCs sur membranes inorganiques et
d’évaluer leurs capacités de déstabilisation de microémulsions issues d’eaux de production

pétrolicre.

I1.2.4. Conclusions et perspectives de 'axe 11

Les recherches menées dans cet axe de recherche portent essentiellement sur 1’optimisation des
procédés membranaires. Elles s’appuient fortement sur les connaissances développées dans I’axe
I. Pour cela, le couplage d’opération unitaire telle que les procédés d’oxydation avancée a été
étudié. Les résultats montrent que I’accélérateur d’électron permet d’approfondir I’étude des
modifications des MO par réaction radicalaire et de comprendre 1’impact de ces changements sur

les performances de filtration.

Parall¢lement, le développement de membranes « réactives » fait 1’objet de plusieurs travaux
menés ces derniéres années. Pour cela, je m’appuie sur les compétences et spécificités présentent
au sein de I’IC2MP. Des matériaux membranaires innovants comprenant des NTC ont pu étre
développés. Ces recherches étant relativement récentes, elles vont faire I’objet principal des

futurs travaux menés dans cet axe.

Premiérement, la modification des membranes par C-CVD fait actuellement 1’objet d’une theése
que je co-encadre et financée par TOTAL. Cette thése vise a approfondir le développement de
ces matériaux hybrides (membrane inorganique et NTC) et d’évaluer les potentiels applications
dans la déstabilisation de microémulsion huile dans 1’eau. Egalement, ces travaux de theése seront
I’opportunité d’étudier la capacité de rétention en micropolluants de ces matériaux. Ce dernier
point sera abordé dans une collaboration récente que je démarre avec KIT (Karlsruhe,

Allemagne).

A plus long terme, les NTC synthétisés sur les membranes pourront étre utilisés comme support

catalytique a la synthése d’autres matériaux (MnO,, ZnO...) ainsi que support d’accroche de
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molécules d’intérét tel que les zwitterions ou cyclodextrines. J’essaie actuellement de développer

cette thématique en collaboration avec 1’université normale de Beijing (BNU, Chine).

III. Bilan des activités de recherches

Durant ces 10 dernieres années au sein de I’IC2MP, mes travaux m’ont permis d’approfondir les
mécanismes de colmatage membranaire par les matiéres organiques. Les nombreuses
collaborations académiques et industrielles m’ont permis de travailler sur diverses matrices
permettant de couvrir les différentes problématiques rencontrées en traitement de 1’eau par

procédé membranaire.

Les théses que j’ai co-encadrées ont conforté mes compétences en procédés membranaires et
traitement de [’eau. Par ailleurs, le caractére multidisciplinaire de I'IC2ZMP m’a permis

d’acquérir de nouvelles compétences en chimie des matériaux et nanotechnologies.

Pour mener a bien mon projet, j’adopte une approche multi-échelle afin de mieux comprendre les

mécanismes complexes prenant lieu durant la conduite des procédés membranaires.
Le bilan des recherches s’établi a plusieurs niveaux :

A ’échelle du fluide et des ressources : Les matieres organiques contenues dans les eaux filtrées
ont été identifiées comme les composés les plus problématiques vis-a-vis du transfert de matiére
a travers les membranes. L’impact des conditions climatiques sur la qualité des ressources a été
démontré a I’aide d’analyses statistiques. Ainsi, nous avons pu montrer que suivant le niveau de
précipitation, une eau peut devenir problématique vis-a-vis des procédés membranaires. Plus
précisément, I’augmentation de la concentration de substances de type protéine couplée a une
variation de carbone organique total lors d’épisodes pluvieux conduit a un fort colmatage
irréversible des membranes. De la méme maniére, nous avons pu montrer que la conduite du
procédé (prétraitement, lavage, etc..) pouvait fortement modifier les propriétés des matériaux

membranaires et conduire a une sensibilité du colmatage accrue. Plus particulierement, I’action
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du chlore en présence d’ions fer (Fe*") sur le matériau a été identifiée. Les travaux actuels que je
mene visent a clarifier les mécanismes d’oxydation du matériau membranaire en présence ou non

d’ion fer.

A ’échelle du dépot — mécanismes de colmatage : La fraction colloidale des matiéres organiques
a ¢été identifiée comme la plus problématique vis-a-vis de la séparation membranaire (suivant le
protocole de fractionnement utilisé). Ces composés forment des dépdts trés résistants a
I’écoulement qui peuvent étre cependant facilement supprimés par rétrolavage des membranes. I1
a été¢ également montré que la présence de composés particulaires tels que des argiles peut
exacerber les effets du colmatage. A I’aide d’un modele phénoménologique basé sur la
modification de la loi des résistances en série, nous avons pu montrer que la présence de

particule modifie les mécanismes de blocage de pores en captant les MO arrivant a la membrane.

Parallélement suivant la nature de particules utilisées, il a été montré que la formation des dépdts
de MO pouvait étre controlée. En effet, la création de dépdt de nanotubes de carbone (NTC)
permet d’adsorber les composés colmatant limitant ainsi leur effet sur les performances de
filtration. La formation de dépot cylindrique de nanotubes de carbone a permis de maintenir ces
dépots de NTC durant les cycles de lavage. L’optimisation de ces dépoOts de nanotubes de
carbone m’a conduit a I’utilisation de la catalyse hétérogene (C-CVD) afin de synthétiser ces
tapis de nanotubes sur la surface de membranes inorganiques. Les premiers résultats montrent
que les membranes deviennent conductrices d’électricité et trés hydrophobe. Le développement
de ce nouveau matériau hybride est en cours d’optimisation dans le cadre d’une thése en

collaboration avec un partenaire industriel.
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