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Résumé

L’objectif de ce travail est |’étude de procédés de filtration de l’eau de
mer pour la sauvegarde et le maintien de la qualité des mollusques bivalves lors
d’efflorescences de microalgues toxiques. Son originalité repose sur la recherche
de procédés rustiques permettant U’élimination des dinoflagellés toxiques. Deux
procédés ont été étudiés, les membranes immergées et le filtre a sable. L’origine
et la nature des mécanismes de colmatage ont été identifiées en lien avec la
sélectivité et la consommation énergétique. Des suspensions de dinoflagellés
toxiques et non toxiques ont été reconstituées puis filtrées sur membranes 10 kDa,
300 kDa et 0,2 pm, et sur un filtre a sable (diamétre de grain moyen « d, » compris
entre 250 et 520 pm). La microfiltration sur membrane 0,2 pm est apparue comme
la plus adaptée : plus de 99 % des microalgues sont retenues et une consommation
énergétique spécifique inférieure a 0,5 kWh/m?>. Les mécanismes de colmatage ont
été étudiés par la mise en oceuvre d’autopsies membranaires et U’utilisation de
modeles de filtration. La filtration sur sable n’a pas permis de retenir la totalité
des microalgues, mais une diminution de la taille moyenne des grains de sable
permet d’augmenter significativement leur rétention (Rétention de 90 % en 6 h
avec dy = 256 pm). Ne permettant pas l’élimination totale des microalgues
toxiques, la filtration sur sable ne peut étre proposée que comme une solution de
prétraitement de U’eau de mer en complément de la filtration par membranes
immergées fibres creuses. En dépit d’un colt plus élevé, seule la filtration par
membranes peut étre envisagée dans le cadre de la protection des bassins

conchylicoles.

Mots clés : Membranes immergées, Microfiltration fibres creuses, Filtre a sable,

Mécanismes de colmatage, Dinoflagellés toxiques, Conchyliculture, Bivalves.



Abstract

The aim of this work is the study of seawater filtration process to preserve
commercial bivalves and maintain their quality during harmful algal blooms. The
originality of this work is based on the study of rustic processes, capable of
removing toxic microalgae from seawater. Two filtration processes have been
studied, the immersed hollow fibres membranes and a sand filter. The origin and
nature of fouling mechanisms have been identified in connection with the
selectivity and energy consumption. Suspensions of toxic and nontoxic microalgae
were reconstituted and then filtered through 10 kDa, 300 kDa and 0.2 um
membranes and a sand filter (mean grain diameter “d,” equal to 250-520 pm).
Microfiltration membrane 0.2 um has emerged as the most suitable for the
filtration of seawater : more than 99 % of micro-algae were eliminated for a
specific energy consumption below 0.5 kWh/m?’. Fouling mechanisms were
investigated by membranes autopsies and the use of membrane filtration models.
Sand filtration does not allow to retain all microalgae. Nevertheless, a decrease
in the average size of sand grains significantly increases the toxic micro-algae
retention (Rejection rate equal to 90 % after 6 h of filtration with d, = 256 uym).
Sand filtration does not allow a total retention of toxic microalgae, then it can
only be proposed as a seawater pretreatment system before membrane filtration.
Despite a higher cost, immersed hollow fibres membranes can be considered for

the protection of shellfish basins.

Key words : Immersed membranes, Microfiltration hollow fibres, Sand filter,
Fouling mechanisms, Toxic dinoflagellates, microalgae, Shellfish farming,

Bivalves.
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Introduction et objectifs

La conchyliculture représente aujourd’hui une grande part de U’industrie
aquacole mondiale (FAO, 2006). Essentiellement basée sur une production
« extractive-extensive » d’Huitres (Crassostrea gigas et Ostrea edulis) et de
moules (Mytilus edulis et Mytilus galloprovincialis), la conchyliculture est
entierement dépendante de la qualité des eaux cotieres, et tributaire d’un
recrutement naturel dont le rendement est trés variable. L’augmentation de la
demande pour la consommation de produits de la mer tels que les mollusques
bivalves, entraine une intensification des pratiques et une surcharge d’élevage. Du
fait des quantités produites et des méthodes de production utilisées, ’activité
conchylicole rentre aujourd’hui en conflit avec LU’environnement cotier en
’impactant de maniére importante. Ainsi, le développement de la filiére
conchylicole est aujourd’hui limité par de nombreux problémes liés a la quantité
et la qualité de ’eau, la capacité trophique du milieu, le colt des exploitations
en zone littorale, la gestion des effluents aquacoles, et les impacts
environnementaux (efflorescences de microalgues toxiques et eutrophisation du
milieu, interactions génétiques avec les espéces sauvages, ..). Les conséquences
de ces pratiques d’élevage sont nombreuses et se traduisent par une augmentation
du temps de croissance, des surmortalités d’animaux, la prolifération de
pathogénes, et finalement par une augmentation des colits de production, une
précarisation de la profession et une dégradation de U’environnement littoral
(Read and Fernandes, 2003; Forrest et al., 2009).

Egalement a la convergence de nombreuses autres activités, le milieu
cotier, en plus d’étre victime des conséquences d’une modification globale de
’environnement (réchauffement, évolutions climatiques, montée des eaux,..),
subit les conflits d’usage liés a son exploitation et a son anthropisation (tourisme,
urbanisme, péche, aquaculture, transports maritimes, plaisance,...), et ne garantit
plus la pérennité des secteurs dépendant de la qualité de U’eau telle que la

conchyliculture.

Pour ces raisons, le secteur conchylicole est aujourd’hui menacé et son
avenir n’est plus garanti. Contrairement a la pisciculture moderne ayant bénéficié
des avancées technologiques et scientifiques, la conchyliculture repose encore sur
des techniques d’élevage traditionnelles ne permettant plus une adaptation aux

nombreuses variations et perturbations (pathogénes, envasement, microalgues



toxiques, espéces invasives, pollutions chimiques,..) que subissent les eaux

cotieres, support de l’élevage des mollusques bivalves.

Afin d’assurer la durabilité du secteur conchylicole, Il est donc
indispensable d’accompagner son développement sur le plan technologique et
scientifique, afin d’offrir aux professionnels de nouveaux outils et de nouvelles
solutions techniques leur permettant d’assurer une production de qualité,

indépendante des aléas environnementaux, et respectueuse de l’environnement.

Ainsi, a Uinstar de la pisciculture en circuit fermé ou en systéme re-circulé,
basée sur la réutilisation et le traitement des eaux d’élevage, et la limitation des
connections avec l’environnement naturel, la conchyliculture doit évoluer et
passer par Llintensification des systémes de production et Uutilisation de
techniques durables sur le plan environnemental (Avnimelech, 2006; Pulefou et
al., 2008). En effet, dans des systémes en eau re-circulée (Recirculating
aquaculture systems (RAS)), la consommation en eau est réduite, la qualité de
’eau est mieux controlée, et il est possible d’assurer la qualité de la production

animale et donc la sécurité des consommateurs (Martins et al., 2010).

Le travail de thése présenté ici s’inscrit dans ce contexte, et a été réalisé
dans le cadre des programmes régionaux et interrégionaux de recherche GERRICO
(GEstion globale des Ressources marines et des Rlsques dans les espaces COtiers -
Annexe 2) et COMSAUMOL (Maintien de la COMmercialisation par la SAUvegarde et
la détoxication des MOLlusques - Annexe 3), labellisé par le Pole de compétitivité
« Filiéere aquacole » Boulogne/Mer et le CNC (Comité National de la
Conchyliculture). Cette derniére étude, consacrée a la protection des mollusques
bivalves par la maitrise de la qualité des eaux d’élevage, repose sur une approche
expérimentale comprenant U’étude de procédés de traitement de l’eau de mer
(procédés membranaires et filtration sur sable) destinés a LU’élimination des
microalgues toxiques contaminant les eaux naturelles cotiéres. Pour un budget
total alloué par la région de 1 023 540 euros, pour le programme GERRICO, ce
travail de these a été financé a hauteur de 68 600 euros. Les laboratoires
d’accueil ont été U'lfremer de Bouin (Laboratoire de Génétique et Pathologie,
station aquacole expérimentale fortement liée au secteur professionnel de la
conchyliculture), le centre Ifremer de Nantes (laboratoire phycotoxines) et le
laboratoire GEPEA (unité mixte de recherche CNRS dont une des thématiques

concerne les bioprocédés de séparations en milieu marin). Pascal Jaouen (GEPEA)



et Joél Haure (Ifremer), ont assuré la direction et ’encadrement de ce travail de

these.

L’objectif de ce travail est donc ’étude et le développement de procédés
de filtration de l’eau de mer pour la sauvegarde et la détoxication des mollusques
bivalves lors des efflorescences de microalgues toxiques. Au-dela des exigences en
terme de qualité d’eau permettant une sauvegarde des mollusques bivalves, le
procédé retenu devra nécessiter peu de maintenance, étre robuste et présenter
peu ou pas de dérives de performances dans le temps. Il nécessitera également un
faible investissement et devra présenter une faible consommation énergétique.
Une présentation de la problématique générale de ce travail de thése est

présentée en annexe 4.

Les problématiques scientifiques soulevées dans cette étude sont
’évaluation de ’efficacité d’élimination des microalgues toxiques en eau de mer,
et Uidentification de l'origine et de la nature des mécanismes de colmatage

intervenant lors de la filtration de ces derniéres.

Les procédés de filtration étudiés dans ce travail sont destinés a intégrer
des procédés d’élevage de mollusques bivalves fonctionnant en eau re-circulée.
Par conséquent, les objectifs de ce travail concernent la préservation des
mollusques bivalves dans des bassins de traitement lors des épisodes
d’efflorescence d’algues toxiques, l’intégration des procédés dans la boucle du
recyclage de l’eau, et la minimisation des rejets. Les procédés de traitement de
’eau envisagés (filtration sur sable et membranes immergées d’ultrafiltration ou
de microfiltration) devront étre mis en oeuvre et évalués sur la base d’une
comparaison de leurs performances (flux, sélectivité vis-a-vis d’espéces dissoutes

ou particulaires, régénérabilité), et de leurs effets sur le bivalve (bio-tests).

Les phénoménes et les conditions limites propres a chaque procédé seront
analysés au regard de la qualité de ’eau naturelle a traiter (prise en compte de sa
variabilité) et des objectifs a atteindre (sauvegarde et maintien de la qualité des
mollusques bivalves, minimisation des rejets). L’analyse des résultats se fera a la
lumiére des principales lois régissant les processus mis en ceuvre en vue de leur

optimisation.

Cette étude, dont LU'originalité repose sur la recherche de procédés

rustiques (robustesse, investissement et consommation énergétique limités,



simplicité de mise en ceuvre, absence de dérives de performance), est divisée en

cing chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une présentation du contexte de l’étude
et a une étude bibliographique. Cette derniére concerne la conchyliculture en
France, les phénomeénes d’efflorescences de microalgues toxiques, les techniques

de séparation par membranes et la filtration sur sable.

Le deuxieme chapitre concerne le matériel et les méthodes analytiques mis

en ceuvre dans cette étude.

Le troisieme chapitre concerne les principaux résultats expérimentaux et
leur discussion. Il a été choisi de présenter en anglais les résultats, ces derniers
ayant fait l’objet de publications internationales avec comité de lecture. Ces
résultats portent sur ultrafiltration et la microfiltration par membranes

immergées fibres creuses, et la filtration sur sable.

Une étude technico-économique en vue d’un changement d’échelle est

présentée au chapitre quatre.

Un dernier chapitre est destiné a la conclusion générale et aux perspectives

de ce travail de recherche.
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.1 La conchyliculture francaise: état des lieux et enjeux

actuels

1.1.1 La conchyliculture en France

La France est le deuxiéme producteur de mollusques bivalves en Europe
avec prés de 200 000 tonnes de production moyenne annuelle, représentant 774
millions d’euros (Comité National de la Conchyliculture (CNC), 2010). Les espéces

concernées par la conchyliculture sont :

-L’huitre plate (Ostrea edulis)

-la coque (Cerastoderma edule)

-La palourde (Ruditapes decussatus)

-La moule (Mytilus edulis et Mytilus galloprovincialis)

-L’huitre creuse (Crassostrea gigas)

D’aprés le CNC, en 2009, il y avait 4 787 exploitants en activité en France
qui se partageaient 52 000 concessions sur le domaine public maritime. Ceci
représentant 15 289 hectares de parcs et 1 577 km de lignes de bouchots. 1 896
hectares faisant partie du domaine privé. Ainsi, sur 3 500 entreprises (dont 78 %
d’entreprises individuelles) recensées, 20 000 personnes (10 500 équivalent temps

plein) vivent de ’activité conchylicoles en France.

La conchyliculture francaise est particuliéerement hétérogene en terme de
conditions d’élevage, que ce soit au niveau des especes produites, des sites, des

périodes de ventes et des quantités produites (Tableau 1).

Pour la conchyliculture francaise l’huitre creuse représente la majorité du
marché avec un chiffre d’affaire annuel de 610 millions d’euros pour 130 000
tonnes. La France se place ainsi trés largement au premier rang européen (90 %
de la production européenne). L’ostréiculture francaise est représentée par
environ 3 000 entreprises pour 17 000 emplois (soit 8 000 emplois équivalents

temps plein) (Comité National de la Conchyliculture (CNC), 2010).
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Tableau 1: Production conchylicole annuelle par région et espéces pour I’année 2008-2009 (Comité
National de la Conchyliculture (CNC), 2010).

Huitres Huitres Moules de Autres
Tonnes Coques Palourdes
creuses plates bouchot moules
Normandie Mer du Nord 27000 22000
Bretagne Nord 25000 1300 18000 500
Bretagne Sud 20000 3000
Pays de la Loire 10000 10600
Poitou-Charentes 27500 2500
Arcachon Aquitaine 9000
Méditerranée 10000 6000
Total 128500 1300 53600 9000 2500 3000

Aujourd’hui principalement représentée par la culture de U’huitre creuse
Crassostrea gigas, la conchyliculture francaise a été marquée par une succession
de crises ayant conduit a des effondrements de population et a des reconstructions
de stock de différentes espéces d’huitres. L’ostréiculture francaise a commencé
avec l’huitre plate (Ostrea edulis) dont la production était maximale a partir du
18éme siecle. A partir de 1920, des surmortalités inexplicables ont touché
l’ensemble des populations dans toute l’Europe. Introduite en France depuis 1860,
’huitre portugaise (Crassostrea angulata) a également vu ses populations
décimées par un iridovirus entre 1966 et 1973 (Comps et al., 1976; Comps and
Duthoit, 1976). Afin de survivre, l’ostréiculture introduisit massivement dés cette
époque ’huitre creuse du pacifique Crassostrea gigas en provenance du Canada et
du Japon. Les naissains ainsi importés se développérent rapidement dans les
régions de Marennes et d’Arcachon, et U’huitre creuse représenta rapidement la
quasi-totalité de la production conchylicole francaise. L’ostréiculture est

aujourd’hui en situation de quasi monoculture en France.

1.1.2 L’ostréiculture, une activité menacée

La conchyliculture francaise doit aujourd’hui faire face a de nombreuses
contraintes afin de garantir sa pérennité et sa durabilité. Ces derniéres sont

d’ordre biologique, environnemental et socio-économique (Buestel et al., 2009).

En effet, "histoire de la conchyliculture francaise fait état de nombreuses
crises de mortalités estivales. Ces derniéres ont pour origine, du moins en partie,

la prolifération de certains pathogénes ayant parfois entrainé des destructions
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massives des stocks comme cela a été le cas pour U’huitre plate ou ’huitre
portugaise. Cependant, introduite depuis les années 1970, U’huitre creuse n’est
pas épargnée par ces infections (Comps and Duthoit, 1979) et subit réguliérement
des crises de mortalité estivales (Patrick et al., 1999). Ces derniéres ont pris une
ampleur inquiétante depuis les années 1990, et touchent essentiellement les

juvéniles.

La surveillance de la qualité du milieu et de la ressource conchylicole est
de ce fait une priorité afin de prévenir d’éventuelles contaminations par des
pathogénes. Cette mission de surveillance et de prévention est assurée depuis
1986 par Ifremer avec le réseau de pathologie des mollusques (REPAMO). Les
objectifs du REPAMO portent principalement sur Uidentification des pathogénes et
l’étude de leur cycle de vie, ’étude de leur virulence, et le développement

d’outils de diagnostic.

Dans ce cadre, depuis 2001, le programme MOREST a été conduit pendant
quatre ans afin d’identifier Uorigine de ces mortalités par une approche
pluridisciplinaire combinant physiologie, écophysiologie, pathologie et génétique.
En effet, bien que la température de ’eau soit déterminante dans les phénomeénes
de mortalité quand celle-ci dépasse 19°C, d’autres facteurs semblent étre
impliqués comme ’origine génétique, la reproduction et la disponibilité en
nourriture, la présence de pathogénes bactériens du genre Vibrio spp. ou viraux de
type herpes comme OHSV-1 (Sauvage et al., 2009; Cotter et al., 2010; Dégremont
et al., 2010a; Dégremont et al., 2010b; Segarra et al., 2010), la qualité de ’eau,

et les caractéristiques des sédiments.

Des recherches en génétiques sont également en cours afin de sélectionner
de nouvelles espéces, de nouveaux géniteurs provenant d’autres populations, et
des espéces hybrides permettant de sortir de la monoculture, notamment dans le
cas de Crassostrea gigas. La sélection de souches résistantes ou tolérantes aux
maladies, et la sélection de nouvelles lignées plus performantes en termes de
croissance, de qualité et de résistance aux mortalités estivales, font également

partie des enjeux actuels (Renault et al., 2002; Dégremont et al., 2007).

Malgré la surveillance et les recherches effectuées depuis quelques années,
le probléme des surmortalités est toujours d’actualité. Depuis [’été 2008, des
mortalités anormales ont décimé 80 a 100 % des jeunes huitres et ’avenir de la

conchyliculture est de nouveau sérieusement menacé. L’origine de ces mortalités
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est encore mal connue mais semble multifactorielle avec un lien entre ’état

physiologique des huitres, l’environnement et la présence de pathogénes.

La gestion intégrée des bassins conchylicoles est également un enjeu
important pour ce secteur d’activité. Des études spécifiques ont pour objet la
modélisation de ces écosystemes dont la capacité trophique se présente
aujourd’hui comme un facteur limitant pour le développement de la
conchyliculture en raison de la surcharge des zones de productions. Par ailleurs,
de par U’étendue et la densité de ces zones, ’huitre creuse apparait aujourd’hui
comme potentiellement invasive pour l’environnement coOtier. Ainsi, des études
sont en cours dans le but de diminuer la biomasse au niveau des zones de
productions intertidales par le développement de systémes de culture au large dits
en « offshore ». Ces cultures permettraient également de s’affranchir des conflits
d’usage liés a la surexploitation des zones cotiéres par d’autres activités comme
la péche, le tourisme, le transport maritime, [’urbanisation ou par des pollutions
liées aux bassins versants. Des recherches sont également menées concernant
’impact de ’évolution du climat, en particulier les problémes liés a la gestion de
’eau (sécheresse, augmentation de la température de l’eau,..) et son impact sur
la production primaire. Des anomalies dans le recrutement des naissains sont
observées depuis ces 10 derniéres années et pourraient avoir pour origine une

modification du climat (Buestel et al., 2009).

Sur le plan environnemental, la qualité de l’eau d’élevage est déterminante
pour assurer une production saine de mollusques bivalves. En France, U’lfremer est
ainsi chargé du suivi de plusieurs réseaux de surveillance de la qualité des eaux
littorales et des mollusques bivalves, que ce soit sur le plan de la microbiologie
(réseau REMI depuis 1989), des efflorescences de microalgues et des intoxications
par des phycotoxines (réseau REPHY depuis 1985), ou des contaminants chimiques
(réseau RNO depuis 1974).

Aux nombreux freins liés aux contraintes environnementales et biologiques,
d’autres liés a U'organisation du secteur et aux aspects socio-économiques
viennent s’ajouter. En effet, représentée par une profession de type traditionnel
et individuel, la conchyliculture francaise se caractérise par une compétition
importante entre les professionnels, notamment au niveau des zones de
production, et par un marché dont le volume ne permet pas de supporter a lui seul
la recherche et le développement nécessaire a la modernisation de ce secteur

d’activité. Le manque d’unité et le manque d’organisation de la conchyliculture se
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traduisent aujourd’hui par des prix de vente trop bas, obligeant les petits
producteurs a vendre directement leurs produits pour en augmenter la valeur au
détriment de leur activité de production. De plus, en raison du surstockage des
animaux au niveau des fermes et des nombreuses agressions environnementales
(événement climatiques, marée noires, contaminations bactériennes, mortalité et
efflorescences toxiques), les colits de production augmentent et rendent le

marché de plus en plus instable (Buestel et al., 2009).

1.1.3 Enjeux pour une conchyliculture durable

Devant les nombreux défis auxquels la conchyliculture doit faire face, les
efforts scientifiques entrepris ont déja permis certaines avancées technologiques
ayant conduit a des innovations importantes pour le secteur professionnel. Ces
derniéres concernent principalement les domaines de la surveillance de la qualité
des mollusques d’élevage, de la génétique et de la production de naissains en
écloserie. Comme vu précédemment, les productions sont aujourd’hui étroitement
surveillées sur le plan de la microbiologie et celui des risques liés aux
intoxications par les microalgues toxiques, et il est aujourd’hui possible de
garantir la qualité des produits et la sécurité des consommateurs. Le
développement des écloseries produisant des naissains, ’utilisation d’hybrides
génétiques comme les huitres triploides (issus du croisement de diploides et de
tétraploides), et la sélection de géniteurs plus robustes, ont également fortement
contribué a renforcer le secteur conchylicole. Ces innovations ont permis un
meilleur controle de la production avec des bivalves présentant une croissance

plus uniforme et plus rapide en méme temps qu’une plus faible mortalité.

Malgré ces progrés, de nombreux défis restent a relever, que ce soit au
niveau de la profession elle-méme ou au niveau de U’environnement. Les

principaux sont les suivants (Buestel et al., 2009) :
Au niveau de la profession,

- Améliorer le contréle de la production d’un point de vue qualitatif et quantitatif, et
sortir de la monoculture en diversifiant les espéces produites.

- Diminuer les colts de production par lutilisation de nouvelles techniques et de
nouvelles zones de production.

- Organiser le marché a travers une labellisation des produits, un allongement des

périodes de vente et un soutien des prix de commercialisation.
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- Maintenir une politique et une économie forte pour lutter contre les conflits d’usage que

subit le domaine cotier.
En terme de gestion de ’environnement,

- Améliorer la surveillance des pollutions et des nuisances par la détection des
pathogénes, des polluants chimiques et des microalgues toxiques.

- Assurer et garantir la qualité de la production par le controle de la qualité de ’eau dans
les zones d’élevage et le développement de nouveaux procédés (détoxication,
sauvegarde et systémes d’élevage en eau re-circulée) (COMSAUMOL, 2011).

- Réduire les risques de maladies par prophylaxie (prévention).

- Développer la gestion intégrée des zones cotiéres dans le but de diminuer les conflits

d’usage et de mieux protéger |’environnement.

Aujourd’hui, la priorité est d’assurer la qualité des bivalves afin de
permettre a la conchyliculture de maintenir son activité et de protéger la santé
des consommateurs. En dehors des risques d’infection pouvant toucher les
mollusques bivalves, le probléme principal est l’augmentation inquiétante de
’occurrence des microalgues toxiques. Dans ce contexte, le développement des
systémes de sauvegarde, de protection et de détoxication des bivalves représente
un challenge scientifique déterminant pour U’avenir de la conchyliculture en
France (Buestel et al., 2009; COMSAUMOL, 2011; GERRICO, Juin 2010). La
durabilité de la conchyliculture nécessite aujourd’hui ’étude et la mise au point
de nouveaux procédés et bioprocédés, notamment en terme de traitement de

[’eau.

1.1.4 La sauvegarde des mollusques bivalves : un enjeu clé pour la

conchyliculture

1.1.4.1 La détoxication

Il n’existe actuellement aucun procédé permettant de décontaminer les
mollusques bivalves a l’échelle industrielle. Les méthodes actuellement employées
consistent a transporter les bivalves en zones salubres pour qu’ils s’auto-épurent
ou a les déplacer verticalement dans la colonne d’eau (Buestel et al., 2009,
COMSAUMOL, 2011). Cependant, en cas de contamination des mollusques bivalves

par des phycotoxines, il est possible de les décontaminer afin de les rendre

10
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salubres et propres a la consommation. Cette opération de détoxication a pour
objectif de ramener, le plus rapidement possible, les mollusques bivalves en deca
d’un seuil de toxicité acceptable pour la consommation humaine. Ce phénomeéne
est d’ailleurs observé en milieu naturel ou une fois l’épisode toxique terminé, les
mollusques bivalves se détoxifient par eux mémes. Cependant, le processus est
long et peut aller de quelques mois a un ou deux ans selon les espéces et les
facteurs environnementaux (Bricelj and Shumway, 1998). En milieu controlé, des
recherches sont menées afin de réduire au maximum les temps nécessaires au
processus de détoxication tout en maintenant la qualité des mollusques bivalves
(Blanco et al., 2002; Guéguen et al., 2008; Mafra Jr et al., 2010). La détoxication
a également fait U'objet d’un brevet en 2006 dans le cas particulier des
phycotoxines diarrhéiques (Kroken et al., 2006). D’autres recherches sont en cours
concernant la modélisation de la détoxication de mollusques bivalves contenant
des phycotoxines paralysantes ou diarrhéiques, et la décontamination de moules
contenant des dinophysistoxines, par ajout de peroxyde d’hydrogene (H,0,) ou de
lécithine (COMSAUMOL, 2011).

Par ailleurs, si l’opération de détoxication est réalisée dans des bassins de
confinement ou dans des systémes en eau re-circulée, les procédés de traitement
des eaux sortantes ou re-circulées devront étre adaptés a la filtration des
particules toxiques relarguées par les animaux contaminés. En effet, les féces et
pseudo-féces rejetés par les bivalves pendant la période de détoxication peuvent
contenir des kystes d’Alexandrium minutum pelliculaires intacts et viables
pouvant produire des toxines paralysantes PSP (Paralytic Shellfish Poisoning)
(Laabir et al., 2007). Il a été clairement démontré pour les especes A. minutum et
A. catenella, productrices de toxines PSP, que 74 a 94 % des kystes et des cellules
végétatives survivaient aprés un transit intestinal d’huitres et de moules. En
revanche, les cellules de Dinophysis acuminata, productrices de toxines DSP
(Diarrheic Shellfish Poisoning), sont dégradées en une heure sous l'effet des
enzymes digestives (COMSAUMOL, 2011).

Du fait des risques de contamination liés aux procédés de détoxication, le
transfert préventif de mollusques bivalves non contaminés dans des bassins de
sauvegarde est actuellement privilégié et représente un enjeu majeur de la

gestion des zones conchylicoles.

11
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1.1.4.2 La sauvegarde et les systemes en eau re-circulée

Comme vu précédemment, le développement d’un systéme en eau re-
circulée permettrait de garantir une production de mollusques bivalves constante
en quantité et en qualité, et de préserver leur salubrité. De tels systémes
permettraient de s’affranchir des contraintes du milieu naturel et de protéger les
animaux des pollutions environnementales comme les efflorescences de
microalgues toxiques. Les systémes en re-circulation pour ’aquaculture sont
également connus pour présenter d’autres avantages tels que la diminution des
impacts environnementaux, lU'intensification de la production, et un meilleur

controle des conditions de croissance (Piedrahita, 2003).

A ce jour, les systémes en eau re-circulée en aquaculture concernent
majoritairement les poissons, crustacés et rotiféres sur lesquels de nombreuses
recherches ont été effectuées (Blancheton et Canaguier, 1995; Blancheton, 2000;
Fuller, 2007; Fulberth et al., 2009; Roque d'Orbcastel et al., 2009a; Roque
d'Orbcastel et al., 2009b), et peu d’exemples concernent ces systémes pour
’élevage de mollusques bivalves. On peut néanmoins citer les travaux d’Epifanio
et al., 1976, Thielker, 1981, MacMillan et al., 1994, Pfeiffer et Rusch, 2000, et de
Christophersen et al., 2006, mais des recherches sont encore nécessaires avant de

disposer d’un systéme opérationnel (Hussenot, 2006).

Plusieurs raisons permettent d’expliquer ce manque d’intérét de la
recherche : (i) ’élevage des bivalves marins est principalement effectué dans le
milieu naturel, en mer, (ii) les mollusques tels que les huitres et les moules sont
des bivalves incapables, au stade adulte, de se mouvoir dans la masse d’eau
contrairement aux poissons et crustacées. De ce fait, une des difficultés
rencontrée dans la mise au point d’un systéme fermé réside dans le transport de la
nourriture (généralement des microalgues) et la gestion de l’eau dans le systéme
(pompage, filtration et traitements). En effet, dans un systéme en eau re-
circulée, ’alimentation des bivalves et le traitement de ’eau du systéme doivent
étre réalisés conjointement afin de garantir le maintien de la qualité des
mollusques par un apport régulier et controlé de microalgues de fourrage, et le
maintien d’une qualité d’eau compatible avec la biologie de ces derniers (Figure

1).
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Protection des mollusques bivalves par Apport de mollusques bivalves non
le contrble de la qualité et le contaminés et de taille commerciale
traitement de [’eau entrante a partir de zones d’élevage

préservées

Procédé(s) de

N filtration et de
traitement des | |
eaux entrantes Renouvellement

d’eau (10%/ jour)

(filtration membranaire, ( ™\
filtration sur sable,...) /
+
Traitement des
déchet: N q ,
cchets Y Systéme en eau re-circulée pour la
sauvegarde des mollusques bivalves
Pompage d’eau (100 & 150 Kg de bivalves/m’)
de mer naturelle
contaminée
3 X . . . L Phytoplancton
Régulation des paramétres hydrobiologiques et physico-chimiques (fourrage)
. ) -température (<18°C) 3
Pollutions et nuisances -Oxygénation
environnementales -Azote ammoniacal, nitrates, nitrites, phosphates, silice
-Matiére en suspension (féces et pseudo-feces)
(Microalgues toxiques, pathogenes, \ J

climat, pollutions anthropiques)

&

Production et commercialisation de mollusques
bivalves sains et salubres

Figure 1: Schéma organisationnel d'un systéme de sauvegarde de mollusques bivalves en eau re-
circulée

Le développement d’un systéme en eau re-circulée pour la sauvegarde des
mollusques bivalves représente non seulement un challenge technologique, mais
également économique. En effet, le colt de production étant un parameétre
important dans le secteur conchylicole, il est nécessaire que le surcolit lié aux
technologies mises en ceuvre puisse étre compensé par les gains liés a la
productivité en mollusques du systéme. Cette derniére devant étre supérieure a
celle obtenue en milieu naturel par les méthodes d’élevage traditionnelles. Un
frein supplémentaire au développement de ces systémes peut également étre
attendu. Culturellement, les conchyliculteurs et les consommateurs de bivalves
sont tres attachés a la naturalité des produits, et pourraient percevoir
négativement ce type d’innovation risquant d’altérer ou de modifier cette image.
Cependant, face aux nombreuses pollutions environnementales contraignant la
production en milieu naturel, et face aux risques liés a la consommation de
produits dont la qualité n’est pas garantie, ’élevage des mollusques bivalves dans
des systémes en eau re-circulée pourrait devenir incontournable. Les mentalités
seront alors dans l’obligation d’évoluer. Enfin, de tels systémes permettraient aux
conchyliculteurs, aujourd’hui tributaires d’un accés a la mer, de s’affranchir des
importantes pressions fonciéres existantes au niveau des zones littorales
(COMSAUMOL, 2011; GERRICO, Juin 2010).
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Ainsi, depuis 2008, des études sont en cours au laboratoire Ifremer de Bouin
afin de mettre au point un systéme en eau re-circulée performant, destiné a
’élevage des bivalves d’intérét commercial. Plusieurs paramétres sont pris en
compte tels que : (i) le maintien d’une température de l’eau de mer limitant les
risques de mortalité et le risque de ponte des mollusques et plus particulierement
celui des huitres diploides, (ii) la charge d’élevage, la quantité en eau de
renouvellement et d’eau re-circulante, et la vitesse de re-circulation, afin
d’optimiser le systéme, (iii) la concentration en azote ammoniacal pouvant
s’accumuler dans le systéme et entrainer une toxicité du milieu, et (iv) le mode
d’alimentation en microalgues (fourrage) dont l’apport est nécessaire au maintien

de la qualité des mollusques filtreurs.

Dans des conditions d’élevage intensives (100 & 150 Kg/m?® d’huitres) et un
renouvellement d’eau de 10%/j, les résultats actuels démontrent qu’il est possible
de sauvegarder des bivalves de taille commerciale pendant au moins cing semaines
en privilégiant la survie (80 a 85 %) et la conservation de la masse de chair
(COMSAUMOL, 2011).

1.1.4.3 Pollutions marines et moyens de lutte

Comme évoqué précédemment, les eaux cotiéres sont a la convergence de
nombreuses activités anthropiques entrainant des pollutions pouvant nuire aux
activités liées a Uexploitation des produits de la mer (péche, saliculture,
mariculture, conchyliculture,...), notamment du fait de la biodisponibilité de ces
polluants pour les organismes tels que les mollusques bivalves. Ces pollutions sont
de nature chimique ou biologique et de nombreux procédés sont aujourd’hui
disponibles pour permettre leur élimination. Ces derniers reposent sur des
principes chimiques, physiques, ou biologiques, et présentent des colts, des

performances et des impacts environnementaux trés variables.

Dispersés dans les eaux naturelles, les polluants peuvent s’accumuler dans
les systémes en eau re-circulée d’aquaculture via U’eau d’alimentation. Par
conséquent, il est nécessaire de traiter spécifiquement les eaux entrantes par des
procédés adaptés, afin de garantir la qualité des animaux que contiennent ces

systémes.
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1.1.4.3.1 Les pollutions chimiques

e Pollutions aux hydrocarbures et marées noires

Les pollutions aux hydrocarbures sont principalement Lliées aux
déversements sauvages d’huiles et de fuel par les navires et les ports, et liées aux
catastrophes entrainant des marées noires (naufrages de ’Amoco Cadiz en 1978,
de U’Erika en 1999, ou celle du prestige en 2002). En cas de marée noire, plusieurs
procédés, plus ou moins écologiques, colteux, et efficaces, sont utilisés pour
éliminer ou contenir les nappes de pétrole : application de dispersants chimiques,
pompage, barrages flottants, écrémeurs mécaniques, produits absorbants,
combustion des nappes de pétrole (Cojocaru et al., 2011). Une fois répandu sur la
cote, il est alors tres difficile d’éliminer le pétrole, et les opérations de
nettoyage sont en grande partie effectuées manuellement. Des tentatives et des
études sont également mises en ceuvres concernant des procédés d’élimination des
hydrocarbures par bioremédiation (Fernandez-Alvarez et al., 2006; Nikolopoulou
and Kalogerakis, 2008). Les hydrocarbures ne restent cependant pas inertes dans
le milieu naturel. En effet, sous l’action de nombreux processus physico-chimiques
(évaporation, dissolution, dispersion, oxydation photochimique, dégradation
microbienne, adsorption sur les particules en suspension,...), ces derniers
conduisent a la formation de dérivés aromatiques solubles de haut poids
moléculaire tels que les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP), toxiques

pour l’environnement.

Lors de l’accident de l’Erika en décembre 1999, 20 000 tonnes de fuel lourd
se sont répandus dans l’environnement marin au niveau des cotes bretonnes. En
plus des graves conséquences économiques, les conséquences environnementales
ont été désastreuses pour de nombreuses espéces animales et végétales,
notamment en raison des HAP présentant des propriétés mutagenes et
cancérigénes et dont la persistance dans le milieu peut contaminer les réseaux
trophiques. Du fait de la bioaccumulation des HAP par les mollusques bivalves, la
santé des consommateurs s’est ainsi retrouvée menacée (Lemiere et al., 2005). En
2002, le Prestige sombra au large du cap Finistére et contamina plus de 600 km de
cote. En Galice (Espagne), la vente de moule a été interdite pendant un an lors de
cet épisode du fait de la persistance des HAP dans le réseau trophique. Les
conséquences économiques ont également été trés importantes (Vifas et al.,
2009).

15



Etude bibliographique

La contamination des mollusques par les hydrocarbures aurait un impact
direct sur leur état physiologique en entrainant une baisse de leurs défenses
immunitaires et en les sensibilisant a l’action de pathogénes opportunistes. Par
exemple, lors de l’étude de Martin et al., 2003, concernant des populations de
bivalves d’intérét commercial de la baie de Bourgneuf, deux agents parasitaires
dont ’émergence aurait pour origine la pollution de I’Erika ont été identifiés : des
ciliés affectant les branchies des moules, et une levure intracellulaire parasitant
les coques. De plus, bien que mal connus, certains procédés de nettoyages comme
[’utilisation de dispersants chimiques, auraient des conséquences non négligeables
sur les réponses immunitaires et de détoxication des mollusques bivalves

contaminés par les HAP (Luna-Acosta et al., 2011).

L’élimination de ces composés est aujourd’hui possible, notamment par les
opération de filtration membranaire et le couplage d’opérations unitaires pour la
mise aux point de nouveaux procédés (charbon actif, bioréacteur a membranes,
photocatalyse, distillation, filtration lente), mais U'opération est complexe et

coliteuse (Peng and Tremblay, 2008).

e Métaux lourds

Les métaux lourds (cadmium, cuivre, zinc, plomb, sélénium, vanadium,
nickel, mercure ...) sont également a ’origine de la contamination du milieu marin
et peuvent s’accumuler dans des systémes en eau re-circulée d’aquaculture
(Davidson et al., 2009). Les sources de contamination peuvent étre naturelles
(volcanisme, érosion,...) ou anthropiques (activités industrielles, marées noires,
contamination des riviéeres,...) et les métaux lourds peuvent étre retrouvés a des
taux élevés dans les mollusques bivalves du fait de leur biodisponibilité (exemple
du méthylmercure). Certains de ces métaux (nickel et vanadium) ont notamment
été retrouvés en grande quantité dans le pétrole de U’Erika (Amiard et al., 2008)

et celui du Prestige (Lavilla et al., 2006).

Plusieurs procédés permettent d’éliminer les métaux lourds dissous dans
l’eau de mer, tels que les procédés physico-chimiques (précipitation, adsorption,
filtration, échangeur d’ions, électrodéposition, osmose inverse), et les procédés
biologiques (biofiltration). Les procédés physico-chimiques sont treés couteux a
mettre en oceuvre par rapport aux procédés biologiques plus écologiques et
nécessitant moins de produits chimiques. Des SBR (Sequencing Batch Reactor ou

réacteur séquentiel discontinu), sont également utilisés pour la séparation de
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métaux lourds (mercure, cadmium, cuivre, zinc, plomb ou nickel) (Malakahmad et
al., 2011).

e Perturbateurs endocriniens

Depuis une vingtaine d’années, certains perturbateurs endocriniens font
’objet d’une attention particuliere du fait de leur augmentation dans
U’environnement. Ces polluants sont généralement transférés a l’environnement
marin via les eaux usées et les eaux municipales (Gatidou et al., 2010). Leurs
propriétés physicochimiques et toxicologiques (exemple des composés organiques
synthétiques tels que le nonylphénol, le bisphénol A et le triclosan), et leurs
impacts sur la physiologie et la reproduction de nombreuses espéces animales tels
que les poissons ou les mollusques bivalves (exemple du tributylétain), les rendent

particuliérement préoccupants.

L’élimination de ce type de pollution est possible notamment par des

bioréacteurs a membranes ou par nanofiltration (Wintgens et al., 2002).

e Autres pollutions chimiques

De nombreuses autres formes de pollutions peuvent contaminer les
mollusques bivalves et mettre en danger les consommateurs tels que les composés
inorganiques de l'arsenic (Liang et al., 2011), les pesticides organochlorés (Zhou
et al., 2008), les biocides issus des peintures antisalissure (antifouling)

(tributylétain (TBT), oxydes cuivreux) (Turner et al., 2009).

De nombreux procédés peuvent permettre leur élimination (coagulation
chimiques, oxydation, adsorption et échange d’ions, procédés membranaires,
bioremédiation,...) (Mohan and Pittman, 2007).

1.1.4.3.2 Les pollutions biologiques

e Bactéries et virus

Afin de limiter les mortalités et le développement de maladies dans les
systemes en eau re-circulée d’aquaculture, il est impératif d’éliminer les

bactéries et les pathogénes des eaux entrantes. Plusieurs procédés permettent de
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réduire ou d’éliminer la charge bactérienne, virale ou fongique dans l’eau de ces
systemes, tels que l’oxydation (ozone, formol), le traitement ultraviolet (UV), la
biofiltration sur lit de sable fluidisé ou filtration lente, ou la stérilisation
physique par filtration membranaire, sur filtre cartouche ou filtre a diatomées.
L’utilisation d’antibiotiques est aujourd’hui a proscrire en raison de l’émergence
des bactéries résistantes. De nombreuses études concernent ’utilisation de ces
procédés dans des systémes d’élevage en eau re-circulée d’aquaculture (Davidson
et al., 2008; Good et al., 2011; Jensen et al., 2011).

e Microalgues toxiques

Les microalgues toxiques représentent aujourd’hui une des plus grande
menace pour la conchyliculture francaise du fait de ['augmentation de la
fréquence et de l’intensité de leurs efflorescences au niveau des eaux cotiéres.
Dans le cadre de la mise en place de systémes en eau re-circulée, il est
indispensable de controler ou d’éliminer les concentrations en microalgues
toxiques des eaux entrantes afin d’éviter la contamination des bivalves.
Cependant, trés peu d’études concernent [’élimination de ces microalgues en
aquaculture, et la grande majorité de celles disponibles concerne la production
d’eau potable a partir d’eau naturelle contaminée. Il est cependant possible de
citer I’étude de Piclet et al., 1995, concernant 'utilisation de la filtration sur
sable pour l’élimination du dinoflagellé toxique Alexandrium minutum de ’eau
entrante d’un systéme d’élevage de bivalves. Par ailleurs, il apparait aujourd’hui
clairement que les procédés de filtration par membranes présentent de nombreux
avantages pour l’élimination des microalgues et des microorganismes par rapport
aux procédés classiques de traitement de l’eau (coagulation/floculation, filtration
sur sable, filtres cartouches). Néanmoins, peu d’études portant sur la filtration
par membranes des microalgues toxiques en eau de mer sont aujourd’hui
disponibles et ces derniéres concernent plus particuliéerement le secteur du
prétraitement de l’eau de mer avant osmose inverse (Kim and Yoon, 2005; Caron
et al., 2010; Ladner et al., 2010; Di Profio et al., 2011).

Toutefois, lors de leur élimination par les procédés de filtration, ou en
raison de phénomeénes naturels (lyse cellulaire, excrétion), les microalgues
toxiques sont susceptibles de produire des toxines dissoutes pouvant contaminer
’eau filtrée (Ladner et al., 2010). La question de la biodisponibilité pour les
mollusques bivalves de ces toxines a l’état dissous est donc déterminante dans le

développement des systémes en eau re-circulée. En effet, dans le cas d’une
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contamination des bivalves par des toxines dissoutes, un traitement
supplémentaire deviendrait nécessaire pour purifier U’eau (adsorption,
nanofiltration, et leur couplage). La faisabilité économique du systéme pourrait
ainsi étre compromise du fait des colts trés importants de ces types de
traitements. Des expérimentations réalisées en 2008 et 2009 a Ifremer Nantes
concernant les toxines PSP et DSP dissoutes dans la masse d’eau, ont permis de
démontrer leur stabilité dans le milieu pendant une période supérieure a une
semaine. Cependant, ces toxines sont apparues comme trés peu ou pas
accumulables sous cette forme par les mollusques bivalves comme les moules
(COMSAUMOL, 2011). Des recherches supplémentaires devront étre menées pour

d’autres types de toxines.

1.1.5 Conclusion

La conchyliculture francaise est un secteur exposé a de nombreuses
contraintes pouvant nuire a son développement malgré la richesse et ’étendue du
littoral francais, particuliéerement bien adapté a l’élevage de mollusques bivalves.
Ayant déja traversé de nombreuses crises, aidée et soutenue par la recherche
scientifique, la conchyliculture a plusieurs fois démontré sa capacité a trouver des
solutions lui permettant de survivre et de se développer. Particuliérement
surveillée sur le plan des contaminations chimiques, microbiologiques et des
microalgues toxiques, la conchyliculture doit aujourd’hui garantir la qualité

sanitaire de ses produits et donc la sécurité des consommateurs.

Cependant, de nombreux freins compromettent de nouveau l’avenir de ce
secteur. Les contraintes naturelles, tels que les changements climatiques, les
contaminations bactériennes et virales, les pollutions chimiques, les surmortalités,
et le développement des efflorescences de microalgues toxiques, obligent les
conchyliculteurs a revoir profondément leurs pratiques pour maintenir leur

activite.

Parmi les pollutions les plus problématiques, celles liées a l’accumulation
de produits chimiques dans l’environnement sont particuliérement inquiétantes.
En effet, bien que leurs conséquences écotoxicologiques soient encore mal
connues, certains composés chimiques sont bioaccumulables par les organismes
marins, et peuvent, de ce fait, contaminer indirectement les consommateurs.

L’élimination des contaminants chimiques nécessitant la mise en ceuvre de
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procédés spécifiques et n’apparaissant pas aujourd’hui comme une priorité
absolue dans la mise en place des systémes en eau re-circulée, ce type de

pollution ne sera plus abordé dans la suite de cette étude.

L’augmentation des pollutions d’origines biologiques, comme celles liées a
’augmentation de la fréquence et de U’intensité des efflorescences de microalgues
toxiques, apparait aujourd’hui comme un des problémes majeurs pour la
conchyliculture. Ainsi, le développement des systemes d’élevage en eau re-
circulée pour la sauvegarde des mollusques bivalves est aujourd’hui justifié et
seule la mise en place de procédés de traitement de l’eau adaptés et performants
pourra permettre de garantir la protection de ces systémes. Pour ces raisons, la
priorité est donnée a ’élimination des microalgues toxiques dans le cadre de ce

travail de these.

De nouveaux challenges déterminants pour ’avenir de la profession doivent
étre relevés, et il est nécessaire de proposer des alternatives de gestion par le
développement de nouvelles pratiques zootechniques. L’intensification des
méthodes d’élevage par des systémes en eau re-circulée, équipés de procédés de
traitement de U’eau de mer adaptés a la conchyliculture, permettrait de
contribuer a la salubrité des mollusques d’élevage, la sécurité des consommateurs,

mais également la durabilité de la conchyliculture francaise.
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.2 Les efflorescences de microalgues toxiques: une

problématique majeure du 21°™ siécle

1.2.1 Introduction

L’augmentation des efflorescences de microalgues toxiques depuis ces
derniéres années est au cceur des préoccupations dans beaucoup de secteurs
dépendant des milieux aquatiques tel que l’aquaculture. La problématique des
intoxications par des phycotoxines lors de la consommation de mollusques bivalves
est aujourd’hui un probléme sanitaire d’échelle mondiale. Malgré [’amélioration
des connaissances scientifiques, de la surveillance des eaux coOtiéres et des
produits issus de la mer, les risques d’intoxication par la consommation de
mollusques bivalves est encore d’actualité et des efforts de recherche sont encore
nécessaires, notamment en termes d’anticipation des risques de contamination et

d’intoxication des réseaux trophiques par les phycotoxines.

Ce chapitre a pour objectif de présenter briévement les connaissances
actuellement disponibles concernant les phénoménes d’efflorescence de

microalgues toxiques.

1.2.2 La production primaire

Les microalgues sont des microorganismes eucaryotes photosynthétiques
vivant en milieu humide regroupant plusieurs milliers d’espéces. De nature
généralement autotrophe, ces espéces unicellulaires fixent le carbone inorganique
environnant pour le transformer en matiére organique (conversion de l’énergie
solaire en énergie chimique) au niveau de la zone euphotique, c’est-a-dire la
couche d’eau en surface traversée par la lumiere du soleil. Cette zone est tres
variable en profondeur en fonction de la turbidité (quelques centimeétres a plus de

100 métres de profondeur).

Les microalgues (planctoniques et benthiques), sont la premiére source de
biotoxines chez les mollusques bivalves (FAO, 2004). Les groupes dominants du
phytoplancton marin les plus représentés sont les diatomées (Bacillariophyceae ou

Diatomophyceae, pres de 1500 espéces) et les dinoflagellés (prés de 2000
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espéces). Moins de 80 especes recensées sont productrices de toxines de par le
monde, mais 90 % appartiennent au groupe des dinoflagellés (Smayda, 1997,
Sournia, 1995). Les groupes de dinoflagellés toxiques les plus représentés
appartiennent aux genres Alexandrium, Dinophysis, Gymnodinium et

Prorocentrum.

1.2.3 Les dinoflagellés

Ces cellules possedent deux flagelles de nature protéique permettant le
déplacement des microalgues dans le milieu. Les dinoflagellés présentent une
structure complexe comme illustrée en Figure 2 dans le cas d’un dinoflagellé
armé. Ce dernier type de dinoflagellé présente de 2 a 100 plaques cellulosiques

pour former une theque.
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Figure 2: Morphologie classique d'un dinoflagellé armé (Quéguiner, 2009).

Les dinoflagellés présentent généralement une pigmentation brune en
raison de la présence de péridinine (caroténoide) et de chlorophylle a et c. Ce
groupe de microalgue peut présenter de nombreuses particularités comme la
présence de trichocystes, véritables organites éjectiles fusiformes dont la fonction
reste encore mal connue (prédation, défense, osmorégulation ou expulsion de
toxines... 7). Certains dinoflagellés sont également capables d’hétérotrophie

permanente ou temporaire (mixotrophie) (Burkholder et al., 2008).
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1.2.4 Proliférations algales nuisibles

Dans certaines conditions, les microalgues sont responsables
d’efflorescences plus ou moins importantes (bloom) pouvant aller jusqu’a la
coloration de ’eau de mer. Dans le cas des microalgues et plus particulierement
des dinoflagellés non toxiques (ex : Heterocapsa triquetra), il est question de
marées rouges (red tide) en raison des pigments qu’ils contiennent. Sur plus de 5
000 especes de microalgues recensées, 300 seraient susceptibles de former ces
marées rouges (Sournia, 1995 ; Daranas et al., 2001) et 70 produiraient des

toxines.

Ces blooms peuvent avoir des conséquences plus ou moins bénignes en
fonction des concentrations atteintes. Le terme Harmful Algal Blooms (HAB) ou
Proliférations Algales Nuisibles (PAN) désigne les efflorescences de microalgues
entrainant un impact non négligeable sur ’écosystéme en raison des
concentrations atteintes ou de la toxicité des espéces algales. L’impact des PAN
peut étre particuliéerement désastreux pour les activités aquacoles, halieutiques
ou de production d’eau potable (Hallegraeff and Bloch, 1992; Caron et al., 2010;
Smayda and Trainer, 2010).

Dans le cas des diatomées, les blooms sont principalement observés au
niveau des zones d’upwelling et, durant la période hiver /été, au niveau des zones
cotiéres ou la masse d’eau est bien mélangée et riche en nutriments. Les
efflorescences de dinoflagellés, de par le caractére opportuniste de ces espéces,
sont quant a elles souvent consécutives aux blooms de diatomées aprés une
période de relaxation ou la masse d’eau est réchauffée, stratifiée et plus pauvre
en nutriments, méme si les dinoflagellés se voient également stimulés par des
eaux eutrophes (Smayda, 2010a, b; Smayda and Trainer, 2010). D’un point de vue
plus global, il est difficile d’établir une relation claire entre ’eutrophisation des
masses d’eau et le développement des PAN, de par la complexité de ces
phénomeénes (Smayda, 2008, Heisler et al., 2008). Bien que naturels et connus
depuis plusieurs décennies, les PAN ne sont apparus que récemment comme une
menace importante présentant des impacts économiques et un danger certain en
terme de santé publique, aux vues de l’augmentation de leur fréquence, de leur
intensité et de leur distribution géographique (Daranas et al., 2001, Sellner et al.,
2003b).
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Une des particularités des dinoflagellés responsables des PAN et des « red
tide », et U'une des raisons pouvant expliquer la persistance et L’aspect
« irréversible » de ces phénoménes, est leur pouvoir d’enkystement et de

désenkystement.

En effet, la plupart des especes de dinoflagellés ont développé des
stratégies de survie élaborées (Smayda and Reynolds, 2003) et certaines espéces
présentent un cycle de vie complexe comportant, en plus d’une phase végétative,
une phase diploide comportant une phase résistante sous forme de kyste
« dormant » (hypnozygote) (Figure 3) (von Stosch, 1973). Les kystes peuvent ainsi
« veiller » pendant de nombreuses années dans le sédiment marin, jusqu’a ce que
les conditions soient propices a leur germination. Ces formes inertes peuvent
également étre remises en suspension dans la masse d’eau (marée, vagues,
courant,..) pour trouver des conditions de développement favorables, mais aussi
investir de nouveaux sites (Kirn et al., 2005). Le passage d’une forme libre ou
enkystée étant fonction des espéces et/ou des souches (Smayda and Trainer,
2010), de nombreuses études tentent d’identifier le cycle de vie des dinoflagellés
et de comprendre les relations qui peuvent exister entre les phases
d’enkystement, ’apparition des PAN et les conditions environnementales (Touzet
et al., 2008; Smayda and Trainer, 2010, Anglés et al., 2010; Estrada et al., 2010).

Gamétes
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gamétes

/ { Fusion
PHASE

rd
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@th‘m/ \ k/_mnozygota
cellulaire
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O Hypnozygote

Kyste temporaire

Stress
environnemental

Figure 3: Cycle biologique de dinoflagellé illustrant ['alternance entre la multiplication végétative, la
reproduction sexuée et l'enkystement (Quéguiner, 2009).

Bien que toujours a l'origine d’une modification du milieu, plusieurs
hypothéses peuvent étre émises pour expliquer Uaugmentation des PAN
(Hallegraeff, 1993, Hallegraeff, 1998, Smayda, 2007, Smayda, 2008):
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(i) [’augmentation des connaissances scientifiques concernant les
especes toxiques (moyens d’observation et d’analyse plus

développés),
(ii) ’augmentation de ’aquaculture en zone cétiere,

(iii) ~ Uamplification des phénomeénes d’eutrophisation et/ou la

modification des conditions climatiques.

(iv) le transport des dinoflagellés notamment sous forme de kystes par
Uintermédiaire : (i) des eaux de ballast des bateaux (Hallegraeff
and Bloch, 1992; Hallegraeff, 1998, Hallegraeff, 2007), (ii) du
transfert de mollusques bivalves d’un site a un autre (Laabir et al.,
2007), (iii) des déplacements de débris ou macroalgues dérivants (ce
dernier mode de transport semble trés important malgré le peu

d’étude disponible).

Les PAN peuvent étre classés en trois groupes en fonction de leurs

conséquences :

Un premier groupe représente des PAN composés par des espéeces non
toxiques (ex : Espéces non toxiques d’Alexandrium, Noctiluca, Scrippsiella)
(Daranas et al. 2001). Si les concentrations sont trop importantes le milieu devient
hypoxique ou anoxique, et donc incompatible avec la survie des espéces végétales
et animales (poisson et invertébrés). Cette anoxie serait due a la respiration des
algues mais également a celle des bactéries proliférant a la suite de la mort des

cellules algales.

Le second groupe de PAN est a associer aux microalgues ichtyotoxiques
capables de produire des toxines hémolytiques (ichtyotoxines) provoquant des
dommages aux niveaux des branchies des poissons (Daranas et al., 2001, Yasumoto
et al., 1980). Les espéces Karenia mikimotoi, Chrysochromulina polylepis,
Prymnesium patellifera, Heterosigma carterae ou Chattonella antiqua peuvent

étre a l'origine de ce type de PAN.

Le troisiéme groupe de PAN représente les especes potentiellement
toxiques pour ’homme quand elles intégrent son réseau trophique. En effet, dans
le cas d’efflorescences de microalgues toxiques, des intoxications graves, voire

létales chez ’homme sont possibles (FAO, 2004). C’est Sommer and Meyer, 1937,
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qui pour la premiére fois, ont fait le lien entre des cas d’empoisonnements
(intoxications paralysantes) et des microalgues. Les microalgues constituant un
compartiment majeur de la production primaire, elles sont la source
d’alimentation principale des consommateurs primaires tels que les bivalves,
gastéropodes, crustacés et certains poissons. La toxine accumulée dans certains de
ces organismes pourra alors étre transférée a ’homme lors de leur consommation.
En effet, les consommateurs primaires peuvent jouer le role de vecteurs sains pour
les consommateurs secondaires tel que ’humain, s’ils ne sont pas affectés par les
phycotoxines. Les espéces Alexandrium catenella, Alexandrium minutum,
Dinophysis spp, Prorocentrum spp peuvent étre a l’origine d’intoxications chez

[’homme.

1.2.5 Les phycotoxines

Aux regards des symptomes observés chez les humains intoxiqués par les
métabolites secondaires produits par les microalgues, il est possible de distinguer

six groupes de phycotoxines marines (Daranas et al., 2001) :

(i) Les toxines paralysantes (PSP pour Paralytic Shellfish Poisoning).
(ii) Les neurotoxines NSP (Neurotoxic Shellfish Poisoning).
(iii) Les toxines amnésiantes (ASP pour Amnesic Shellfish Poisoning).
(iv) Les toxines diarrhéiques (DSP pour Diarrheic Shellfish Poisoning).
(v) Les neurotoxines CFP (Ciguatera Fish Poisoning).

(vi) Le groupe des imines cycliques : azaspiracides (toxines Diarrhéiques
AZP), spirolides (neurotoxines), pinnatoxines (neurotoxines),

Gymnodimines.

Cependant, en se basant sur la structure chimique des toxines, d’autres
groupes peuvent étre distingués (FAO, 2004; Dominguez et al., 2010): brevetoxine
(BTX), imine cyclique (SPX), acide domoique (DOM), acide okadaique (OA),
pectenotoxine (PTX), saxitoxine (STX), yessotoxine (YTX), palytoxine (PITX) et
ciguatoxine (CTX).
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En dehors des impacts écologiques et économiques, ou des risques pour la
santé humaine, ces toxines et molécules bioactives issues des dinoflagellés
présentent également un intérét biotechnologique pour des applications
meédicales, pharmaceutiques ou industrielles (Garcia Camacho et al., 2007; Garcia
Camacho et al., 2007; Gallardo Rodriguez et al., 2010).

En France, trois familles de toxines sont actuellement associées a des
risques pour la santé humaine : les toxines lipophiles incluant les DSP, les toxines
PSP, et les toxines ASP. La famille de toxines émergentes dite des palytoxines peut

également étre rencontrée en France.

1.2.5.1 Toxines amnésiantes (ASP)

Il s’agit d’une neurotoxine appelée acide domoique (Wright et al., 1989)
synthétisée par des diatomées du genre Pseudo-nitzschia (Amzil et al., 2001). Ce
groupe est représenté par cing espéces en France dont P. pseudodelicatissima et

P. multiseries.

1.2.5.1.1 Historique

Les ASP ont été responsables de 145 intoxications dont quatre mortelles en
1987 lors de la consommation de moules au Canada (Bates et al., 1989, Quilliam
and Wright, 1989). De 1998 a 2000, les phycotoxines ASP ont réguliérement été
une source de contamination pour les mollusques au niveau du fleuve Saint-
Laurent (Québec) (Couture et al., 2001) et des iles-de-la-Madeleines (Québec)
(Levasseur et al., 2001). En France, les épisodes toxiques liés aux toxines ASP
datent de 1999 (Amzil et al., 2001) bien qu’un risque potentiel d’intoxication aux
ASP en Europe et en France ait été pris en compte quelques années auparavant
(Ledoux et al., 1997). Ces toxines concernent particuliéerement les coquilles Saint-
Jacques (Pecten maximus) en France, avec des contaminations importantes en Baie
de Seine en 2004 et 2005, et en rade Brest en 2004, 2005, 2007 et 2008. Les
toxines sont thermostables et la cuisson des mollusques contaminés ne diminue pas

leur toxicité.

1.2.5.1.2 Symptbémes

En cas d’intoxication, les consommateurs présentent des troubles gastro-

intestinaux (nausée, vomissements, crampes abdominales) et neurologiques
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(céphalées, troubles de la mémoire, convulsions, coma). Ces symptomes
apparaissent généralement dans les 24 a 48 heures mais parfois en moins d’une

heure.

1.2.5.1.3 Seuil d’alerte

Le seuil retenu pour déclencher des analyses chimiques de toxines ASP est
de 100 000 a 300 000 cellules par litre suivant les espéces de Pseudo-nitzschia
(Belin, 2009). Le seuil sanitaire de toxicité étant égal a 20 pg d’acide domoique

par gramme de chair de bivalve).

Figure 4: Acide domoique.

1.2.5.2 Toxines paralysantes (PSP)

Certains dinoflagellés du genre Alexandrium (plus de 27 espéces décrites
(Balech, 1995)) synthétisent des PSP représentées par un groupe de 18 composés
chimiquement proches comportant des bases tetrahydropuriques substituées, telles
que la saxitoxine (Figure 5) et ses dérivées (néosaxitoxines et gonyautoxines)
(Hallegraeff et al., 1988; Amzil and Motteau, 2000; Daranas et al., 2001; Jaime et
al., 2001; Touzet et al., 2008). Ces toxines sont hydrosolubles, thermostables,
stables en milieu acide, mais fragiles en milieu alcalin et en présence d’oxydants.
Les espéces Gymnodinium catenatum et Pyrodinium bahamense produisent

également des PSP.

1.2.5.2.1 Historique

Le premier dinoflagellé identifié comme producteur de PSP était
Alexandrium catenella en 1927 prés de San Francisco ou six personnes décédeérent,
et 102 personnes présenterent des signes d’intoxication (Sommer and Meyer,
1937). Plus récemment, d’autres conséquences graves avec des mortalité humaines
ont été enregistrées en Alaska ou au Chili (Gessner et al., 1997, Garcia et al.,
2004). En France, des efflorescences d’A. minutum produisant des PSP ont été

observées de 1988 a 2003 en Bretagne Nord. Depuis, les épisodes PSP touchent
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principalement ’étang de Thau en méditerranée avec des proliférations
importantes d’A. catenella et d’A. tamarense observées de facon réguliére en
hiver (1999, 2001, 2003, 2004 et 2007).

1.2.5.2.2 Symptdmes

Ces toxines bloquent les canaux sodiques au niveau des muscles et des
neurones, ce qui entraine une paralysie musculaire pouvant conduire a la mort si
le systeme respiratoire est atteint. Les symptomes sont neurologiques et
apparaissent en moins d’une demi-heure aprés ingestion de bivalves contaminés.
Les victimes ressentent des paresthésies buccales, des picotements et/ou
engourdissements autour des lévres pouvant s’étendre au visage, aux bras et aux
jambes, une sensation de picotement au bout des doigts, des céphalées, de la
fievre, des nausées, des vomissements et des diarrhées. Dans les cas les plus
graves, des incoordinations motrices, une incohérence de la parole et un arrét
respiratoire peuvent survenir jusqu’a 24 heures aprés la consommation de
mollusques toxiques. Il n’existe pas d’antidote pour le moment (Daranas et al.,
2001).

1.2.5.2.3 Seuil d’alerte

Le seuil d’alerte retenu pour déclencher des bio-essais PSP est de 10 000
cellules par litre pour A. minutum (exception de 5 000 cellules par litre en rade
de Toulon) et 5 000 cellules par litre pour A. catenella/tamarense (exception de
1 000 cellules par litre dans l’étang de Thau) (Belin, 2009). Par ailleurs, un
bivalve est considéré comme dangereux pour la consommation si plus de 800 pg-
équivalent-saxitoxine par kilogramme de chair totale sont mesurés dans

’échantillon.

Figure 5: Saxitoxine (toxine PSP).
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1.2.5.3 Toxines diarrhéiques (DSP)

1.2.5.3.1 Historique

La présence de toxines DSP dans des mollusques bivalves a été détectée dés
1976 au nord-est du Japon (Yasumoto et al., 1980) et depuis 1983 au niveau des
cotes francaises (Lassus et al., 1983). Connues depuis les années 1970 pour leur
responsabilité dans des intoxications humaines, les toxines DSP sont représentées
par l’acide okadaique (Figure 6), les Dinophysistoxines, les Yessotoxines et les
Pectenotoxines (Daranas et al., 2001, Dominguez et al., 2010), et appartiennent a
la famille des toxines lipophiles. En France, ces toxines touchent principalement
les moules qui se contaminent plus vite que les autres bivalves mais tous peuvent
étre touchés. La moule est pour cette raison utilisée comme espéce sentinelle.
Souvent associées a des efflorescences de faible concentration en Dinophysis, les
interdictions de vente de mollusques bivalves contaminés par des DSP affectent

une grande partie du littoral francais.

1.2.5.3.2 Symptomes

L’acide okadaique (AO) (Figure 6) et ses dérivées sont lipophiles et
thermostables. Ils s’accumulent au niveau des glandes digestives des bivalves. Ces
toxines sont des inhibiteurs des protéines phosphatases de type PP1 et PP2A, et
ont pour conséquence une augmentation du nombre de protéines phosphoryles dans
les cellules. Les DSP peuvent provoquer de violentes diarrhées et sont des
promoteurs de tumeurs. Les symptomes d’une intoxication apparaissent de 30
minutes a quelques heures (moins de 12 heures) aprés l’ingestion des mollusques
bivalves contaminés et se traduisent par des troubles gastro-intestinaux,

diarrhées, nausées, vomissements et crampes abdominales.

1.2.5.3.3 Seuil d’alerte

Pour toutes les especes de Dinophysis, depuis janvier 2011, le dosage
chimique des toxines lipophiles dans les mollusques bivalves contaminés est réalisé
par chromatographie liquide couplée a la spectrométrie de masse. Cette méthode
vient en complément des bio-essais toxines lipophiles, qui étaient réalisés dés la
présence de Dinophysis dans l’eau (mort d’au moins deux souris sur trois dans les
24 heures apres injection intra-péritonéale). Dans certains cas, un seuil de

sécurité de 500 cellules/L peut étre utilisé (Belin, 2009). Le seuil international de
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consommabilité des mollusques bivalves est de 160 pg d’équivalent Acide

Okadaique (AO) par kilogramme de chair.
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Figure 6: Acide Okadaique (toxine DSP).

1.2.6 Principales espéces de dinoflagellés toxiques et nuisibles

rencontrées au niveau du littoral de la France métropolitaine

1.2.6.1 Dinophysis spp.

Connu depuis 1840, le genre Dinophysis est responsable d’efflorescences
toxiques DSP. Ce groupe présente plus de 200 espéces toutes marines et
planctoniques (Sournia, 1986). En Europe, plusieurs cas d’intoxication ont été
enregistrés dés 1961 (bloom de 1200 cellules/mL) sur les cotes des Pays-Bas en
raison de contamination de moules par D. acuminata (Kat, 1983), mais les blooms
peuvent atteindre des concentrations beaucoup plus importantes comme en
septembre 1993, avec des concentrations de 23 000 cellules/mL pour D. norvegica
au niveau des cotes Sud de la Norvege (Dahl et al., 1996). En France, plusieurs cas
d’efflorescences sont connus, comme notamment au nord de l’estuaire de la Seine
en 1989 avec des concentrations de D. acuminata, D. succulus et D. skagi a plus de
150 cellules/mL (Lassus et al., 1993), ou au large de Banyuls en 1975 avec des

concentrations de D. lenticula de 780 cellules/mL (Jacques and Sournia, 1980).

De taille variable en fonction des souches et des espéces, les cellules
présentent généralement un diameétre dorso-ventral compris entre 24 et 43 pm
pour D. acuminata et 22 a 48 pym pour D. ovum, et une longueur maximale
comprise entre 39 et 58 pym pour D. acuminata et 30 a 62 uym pour D. ovum
(d’apres Raho et al., 2008) (Figure 7 et Figure 8). Le cycle de vie de ces
dinoflagellés est peu connu et ce n’est qu’en 2006 qu’une équipe coréenne est

parvenue a les cultiver (Park et al., 2006b).
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Figure 7: Images en microscopie électronique a balayage de différentes souches de Dinophysis
(prélevées en Espagne): D. acuminate (a) et D. ovum (b) avec un détail de la theque en (c) (barre
d’échelle 20 pm) (Raho et al., 2008).

(a, b) Dinophysis acuminata (d, €, f) Dinophysis fortii
(c) Dinophysis acuta

Figure 8: Exemple de différentes espéces de Dinophysis en microscopie électronique et optique
(Smayda, 2010b).

1.2.6.2  Prorocentrum spp.

Les Prorocentrum épiphytes et benthiques comportent de nombreuses
especes toxiques (P. lima, P. borbonicum, P. maculosum, P. hoffmannianum, P.
faustiae) au contraire des Prorocentrum sp. pélagiques. Dans le cas de P. lima, La
taille varie généralement de 40 a 50 pm de longueur et 26 a 34 ym de largeur.
Cette espéce de forme ovoide est facilement reconnaissable par la présence d’un
pyrénoide au centre de la cellule et d’une dépression dans la région apicale
(Figure 9). P. lima productrice de phycotoxines DSP (AO et DTX-1) est reconnue
comme étant responsable d’intoxications diarrhéiques (Vale et al., 2009; Vanucci
et al., 2010).
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Figure 9 : Images de P. lima en microscopie électronique a balayage en (a) et (b) et en microscopie
optique (c) et (d) (Vanucci et al., 2010).

1.2.6.3 Alexandrium spp.

Les espéces toxiques appartenant au Genre Alexandrium pouvant étre
rencontrées au niveau des cotes de la France métropolitaine sont nombreuses (A.
minutum, A. tamarense/catenella, ...). A. minutum étant l’espéce toxique la plus
représentée au niveau du littorale atlantique, seule cette espéce est décrite ci-

apres.

Alexandrium minutum (Halim, 1960) est un dinoflagellé produisant des PSP
particulierement problématiques pour |’aquaculture et la santé des
consommateurs (Bricelj and Shumway, 1998). Cette espéce a été observée la
premiére fois en Egypte dans le port d’Alexandrie en 1960 lors d’un phénomeéne de
marée rouge (description réalisée par Halim puis Balech (Balech, 1989)) mais c’est
seulement depuis 1985 que nous la connaissons en France (Ledoux et al., 1989).
Pendant U’été 1997, une efflorescence de 80 cellules/mL a été enregistrée en
riviere de Penzé dans le Finistére Nord avec un maximum de concentration allant
jusqu’a plus de 40 000 cellules/mL (Erard-Le Denn et al., 2000). En juin 2001,
toujours en riviere de Penzé, des blooms constitués d’A. minutum (5 000 a 10 000
cellules/mL), d’Heterocapsa triquetra et de Scrippsiella sp. ont été observés
(Lassus et al., 2004). Des concentrations supérieures sont néanmoins possibles
comme par exemple en 2003 dans le port de la ville du Cap (Afrique du sud), ou un
bloom d’A. minutum a atteint 140 000 cellules/mL (Pitcher et al., 2007) (Figure
11).
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A. minutum est une cellule phytoplanctonique pseudo-sphérique dont la
taille est comprise entre 17 et 29 pm (20-25 en longueur et 20-24 en largeur)
(Figure 10). Suivant les souches, il existe une faible différence au niveau de la
morphologie ou du profil toxinique (Hansen et al., 2003). Les kystes de résistance
d’A. minutum sont de plus petite taille par rapport aux autres kystes de
dinoflagellés observés dans les sédiments (20 a 25 pm de diametre et de forme

arrondie) (Berland et Lassus, 1997).

Figure 10: Images en microscopie électronique d’Alexandrium minutum. (A) Souche GHmin04 du
Danemark. (B) Souche provenant d’lfremer Nantes. (C) Souche Al1V provenant d’Espagne. (D) Souche
A18 provenant du Portugal (les fleches indiquent la position du pore ventral) (Hansen et al., 2003).

Figure 11: Cas d’un bloom d’A. minutum a 140 000 cellules/mL dans le port du Cap (Afrique du Sud) en
novembre 2003 (Pitcher et al., 2007).
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1.2.6.4 Autres dinoflagellés toxiques

De nombreuses autres espéces de dinoflagellés toxiques peuvent étre
trouvées au niveau des cotes de la France métropolitaine telles que : Ostreopsis
ovata (production de palytoxines), ou Karenia mikimotoi, espéece ichtyotoxique

responsable d’eaux colorées.

1.2.7 Les microalgues toxiques : un probléme de santé publique - mise en

place d’un réseau de surveillance des eaux littorales francaises, le REPHY

Depuis 1983, la santé des consommateurs de mollusques bivalves est
menacée par la prolifération de microalgues toxiques au niveau du littoral
francais. Avant cette date, les blooms phytoplanctoniques n’étaient pas considérés
comme un probléme de santé publique majeur. C’est pourquoi, dés 1984, Ifremer a
mis en place un réseau de surveillance du phytoplancton et des phycotoxines, le
REPHY. Ce réseau ayant notamment pour but d’informer les autorités
administratives (Préfectures de Département et les Directions Départementale des
Affaires Maritimes) sur la présence de phycotoxines dans les mollusques bivalves,
des arrétés préfectoraux d’interdiction de vente et de ramassage, ainsi que ceux
levant ces interdictions, peuvent étre mis en ceuvre rapidement afin de protéger

les consommateurs (Figure 12).
Les objectifs du REPHY sont :

(i)  Alimenter une base de données nationale de surveillance du littoral
(QUADRIGE) renseignant sur la composition et la distribution spatio-
temporelle de la biomasse phytoplanctonique marine au niveau des
eaux coOtieres et lagunaires. QUADRIGE regroupe également les
informations recueillies concernant les efflorescences

exceptionnelles telles que les blooms et les PAN.

(ii) Détecter et suivre les espéces phytoplanctoniques produisant des
phycotoxines susceptibles d’engendrer des conséquences en terme
de santé publique, et assurer le suivi des toxines accumulées par les

mollusques bivalves.

35



Etude bibliographique

A
DELAD

FAERN / FREVER

1984 - 1995

L
P
g ":\ * o =
("‘(;\\ "
4
PSP (toxines paralysantes) ——  plusieurs occurrences
DSP (toxines diarrhéigues) ——  une seule occurrence
- plusieurs occurrences
DSP/PSP ——  plusieurs occurrences

Figure 12: Secteurs touchés par des interdictions de vente des mollusques bivalves entre 1984 et 1995
(Données REPHY : Belin and Raffin, 1998).

La zone de surveillance du REPHY concerne l’ensemble des cotes de la
France métropolitaine (Mer du Nord, Manche, Atlantique et Méditerranée). Huit
laboratoires cotiers (LER) répartis sur 12 implantations assurent |’échantillonnage,

’analyse et la saisie des données.

Réalisé a partir de la base de données QUADRIGE, le Tableau 2 et le

Tableau 3 illustrent quelques caractéristiques et compositions de blooms
survenus en France entre 1991 et 2008. Le Tableau 3 présente la composition d’un
bloom survenu au Croisic (Loire Atlantique) en avril 2006, et souligne le caractére
plurispécifique des efflorescences algales, composées de diverses especes de
microalgues toxiques et non-toxiques appartenant a différents groupes, et

présentant des concentrations tres variables.
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Tableau 2 : Caractéristiques de quelques efflorescences algales rencontrées sur le littoral francais

entre 1991 et 2008 d’apreés la base donnée QUADRIGE.

Période de 1991 a 2008 sur 37 Alexandrium s Dinophysis  Heterocapsa  Pseudo-  Skeletonema
sites P- sp. triquetra nitzschia costatum
Nombre d’échantillons 927 \ 701 426 1348 995
Concentration moyenne 2188 \ 325 9 021 37,000 155 065
(Cell/L)
Concentration maximum 1520 24 620 13,2 956 4100 50 000
(Cell/mL)
Lieu Lannuau Baie de Ouest Le Croisic Bouzigie Bouzigie
suy Morlaix Loscolo (Thau) (Thau)
Date 24/07/1992 1992 10/05/2004 24/04/2006 23/04/2007 06/03/1996
Turbidité (NTU) 3 \ 2 2 1 3
Chlo-a (ug/L) \ \ 1,6 7 2 21
Type de toxine A'”;;,’;‘g“m PSP DSP \ ASP \

Tableau 3 : Composition du Bloom du 24/04/2006 au Croisic (Ifremer-QUADRIGE).

Espéces Cell/L
Alexandrium 0
Cerataulina 100
Ceratium fusus 100
Chaetoceros 300
Coscinodiscus + Stellarima 400
Dictyocha 1000
Dinophysis acuminata 200
Ditylum 1100
Euglenida 100
Gonyaulax 100
Grammatophora 100
Gyrodinium 900
Gyrodinium spirale 1000
Heterocapsa triquetra 956100
Heterosigma akashiwo 300
Katodinium 200
Melosira 2900
Mesodinium rubrum 100
Naviculaceae 100
Nitzschia + Hantzschia 300
Nitzschia longissima 100
Peridiniaceae 200000
Phalacroma rotundatum 100
Pleurosigma + Gyrosigma 100
Polykrikos 500
Prorocentrum micans + arcuatum + gibbosum 700
Protoperidinium + Peridinium 400
Pseudo-nitzschia 7400
Rhizosolenia 500
Scenedesmus 300
Skeletonema costatum 4300
Thalassiosira + Porosira 2000
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.3 Procédés de traitement de |’eau de mer adaptés a la
conchyliculture pour la rétention des dinoflagellés

toxiques : la filtration par membranes et sur sable

1.3.1 Introduction

Destinés a intégrer des systémes en eau re-circulée, des procédés de
filtration adaptés devront assurer la protection des mollusques bivalves par
’élimination des microalgues toxiques tout en assurant la production d’une eau de
mer compatible avec la biologie de ces derniers. Au-dela de ces exigences en
terme de qualité d’eau, le procédé de filtration devra également étre adapté au
milieu aquacole, c'est-a-dire nécessiter peu de maintenance, étre robuste et
présenter peu ou pas de dérives de performances dans le temps, étre de faible
investissement et peu énergivore. De nombreux procédés de filtration sont
susceptibles de répondre a cette problématique. Aprés avoir présenté briévement
les différents procédés de filtration envisageables pour la séparation des
microalgues toxiques, ce chapitre présentera les connaissances actuellement

disponibles permettant l’étude de ces systémes.

La filtration est une opération consistant a séparer une phase continue
(liquide ou gazeuse) d’une phase dispersée (liquide ou solide) initialement
mélangées. Dans le cadre de la problématique de ce travail de thése, 'objectif
est la séparation des dinoflagellés toxiques (phase dispersée) de l’eau de mer
(phase continue). Plusieurs techniques de filtration sont possibles et la premiére
difficulté réside dans le choix d’un procédé adapté a l’objectif visé (Mériguet,
1997). Plusieurs facteurs vont guider ce choix: des facteurs physiques (débit,
concentrations et tailles des particules a retenir, caractéristiques physico-
chimiques des liquides et des solides, la qualité minimale de l’eau filtrée...), des
facteurs liés a la sécurité (automatisation et degré de sophistication, toxicité des
produits,...), liés a LU’environnement (quantité et nature des rejets produits,
énergie consommée,..) et des facteurs liés aux colts (investissement,
exploitation, durée de vie,...). La Figure 13 illustre le positionnement de différents

procédés de filtration relativement a la taille des pores et des composés retenus.
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Figure 13: Positionnement des opérations de filtration par membranes relativement a la taille des
pores et des composés retenus (Polymem).

Il est possible de distinguer deux types de filtrations (Leclerc and Baluais,
1997); (i) la filtration sur support ou en surface, et (ii) la filtration en profondeur.
Ainsi, deux procédés de filtration sont considérés dans ce travail ; (i) la filtration
par membranes, qui est une filtration en surface offrant de nombreuses
possibilités en termes de diametre de pores, de matériaux, de géométries, et (ii)
la filtration sur sable, qui est une filtration en profondeur trées répandue en

traitement de ’eau notamment du fait de son faible colt et sa robustesse.

1.3.2 L’ultrafiltration et la microfiltration sur membranes

1.3.2.1 Introduction

Connue depuis les années 1950, la filtration membranaire est une filtration
sur support permettant la rétention d’un large spectre de composées allant des
espéeces ioniques ou moléculaires les plus petites (osmose inverse (Ol) et
nanofiltration (NF)) aux particules les plus grosses (ultrafiltration (UF) et
microfiltration (MF)) (Figure 13). Les membranes d’UF et de MF sont des
membranes poreuses dont le diameéetre des pores est compris de 50 et 5000 nm, par
opposition aux membranes denses pour la NF et U’Ol avec un diamétre de pore
compris entre 2 et 50 nm (Judd, 2006). Les membranes constituent donc des
barriéres sélectives, permettant sous ’effet d’une pression différentielle (la
pression transmembranaire (PTM)), la filtration de fluides chargés en composés de

tailles variées. Plus la taille des pores est faible, et plus les forces de transfert
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mises en oceuvre pour réaliser la filtration devront étre importantes. Ainsi, de 'Ol
vers la MF, les PTM peuvent varier de plus de 80 bars a moins de 1 bar (Aimar et
al., 2010). Qu’elles soient de nature organique ou minérale, de structures
symétriques, asymétriques ou composites, les membranes se déclinent aujourd’hui
dans différents modes de fonctionnement (tangentiel ou frontal) et différentes

géométries (plane, fibre creuse, tubulaire ou spiralée).

Ces procédés couvrent aujourd’hui un large champ d’applications dans de
nombreux secteurs industriels tels que le traitement des eaux usées, la production
d’eau potable et les biotechnologies. Dans le cadre de cette étude, consacrée a la
séparation du matériel particulaire de U’eau de mer, et plus particuliérement a
celle des microalgues toxiques, seules U’UF et la MF seront envisagées afin de
limiter les dépenses énergétiques et de permettre une production d’eau de mer

exempte en microalgues sans modification de la salinité.

1.3.2.2 Caractérisation des membranes - rappels théoriques

1.3.2.2.1 Définitions

Plusieurs paramétres caractérisent un procédé membranaire :

-La pression transmembranaire (PTM), qui représente la force de transfert
de la filtration. Dans le cas d’une filtration frontale la PTM est définie comme la
différence de pression entre ’entrée (pression d’alimentation) et la sortie de la

membrane (pression du perméat).

-Le flux de perméation (J), caractérisant la productivité du procédé, défini

par le débit de perméation divisé par la surface membranaire.

-Le taux de rétention (ou taux de rejet) (TR), caractérisant la sélectivité

du procédeé.

-La perméabilité membranaire (L,o), représentant un parametre
intrinséeque de la membrane décrivant sa résistance hydraulique au solvant
(généralement de ’eau pure). La perméabilité membranaire est définie comme le

flux de perméation divisé par la PTM.
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-La régénérabilité, caractérisé par la nettoyabilité de la membrane apreés
colmatage, c’est a dire sa faculté a retrouver sa perméabilité initiale a la suite

d’une opération de filtration et d’un nettoyage.

1.3.2.2.2 Performance hydraulique

Le modéle des résistances en série est fréquemment utilisé pour
caractériser les procédés membranaires. Dans ce modele, la membrane agit comme
une barriere sélective de résistance (R,) dépendant de la structure mécanique et
chimique et de U’épaisseur de la membrane. Lors de la filtration, une
augmentation de la concentration en solutés au niveau de la couche limite a la
surface de la membrane, entraine une résistance additionnelle dite de polarisation
(Rp). De plus, le dépot et [’adsorption de substances issues de |’eau d’alimentation
entrainent la formation d’une couche colmatante de résistance (R.). Nous
distinguerons dans cette étude seulement la résistance intrinséque de la
membrane (R,) et la résistance totale (R;) liée au colmatage tel que R, = R. + R,.
La loi de Darcy (Equation 1) permet de prendre en compte ces derniers parametres
en faisant intervenir, la densité de flux volumique (ou flux de perméation) (J),
égale au débit volumique par unité de surface de membrane (A), la PTM, la

viscosité dynamique du liquide, et la somme des résistances (Cheryan, 1998):

J=

N[e

1dv _ PTM _ PTM
Adt wuR,+R,+R) u(R,+R,)
(M

Il est également possible d’exprimer le flux de perméat par l’équation de
Hagen-Poiseuille reliant la vitesse du fluide aux dimensions des pores ou se
produit I’écoulement. Ainsi, en supposant que la membrane est constituée par un

nombre N de pores de longueur L de structure cylindrique de méme diamétre
(dpore) .

N.xd? PTM

pore

A128.u L

(2)

En filtration membranaire, pour une PTM donnée, le flux de perméation (J)
doit étre le plus élevé possible de maniére a minimiser la surface de filtration et

donc LUinvestissement (Aimar et al., 2010). Le flux de perméation est
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généralement normalisé a la température de 20°C. En effet, le flux de perméation
sera d’autant plus grand que la température du fluide sera élevée (viscosité

faible), et sa valeur peut varier d’environ 3 % par degré Celsius.

Avant filtration, les membranes sont généralement caractérisées par leur

perméabilité a l’eau pure (L), telle que :

L — JO — QO — 1
" PTM PTM.A u.R,

1.3.2.2.3 Sélectivité des membranes

L’UF et la MF sont des membranes semi-perméables, constituées d’un milieu
poreux ne pouvant laisser un soluté le traverser que si sa taille est inférieure au
diamétre de ses pores. En UF, le seuil de coupure, généralement exprimé en kilo
Dalton (kDa) (avec 1 Da = 1 g/mol), est défini par la masse molaire minimale d’une
macromolécule arrétée a 90-95 % par la membrane dans des conditions normalisées
de pression et de température (donnée variable en fonction des membranes et des
fabricants). En MF, le pouvoir de séparation, exprimé en micrometre, est
caractérisé par le pouvoir d’arrét absolu (diamétre de la plus grosse particule
sphérique indéformable capable de traverser la membrane dans des conditions
normalisées) ou le diamétre nominal moyen. La sélectivité d’une membrane est
donc liée au seuil de coupure ou au diamétre de pore, et est caractérisée par le

taux de rétention (TR) du composé que l’on souhaite retenir :

C
TR=1-—L
Co
(4)

avec C, la concentration en soluté dans le perméat et C, la concentration initiale

en soluté dans ’alimentation.

1.3.2.3 Domaines d’applications de la MF et de [’UF

Principalement utilisés pour la séparation ou la concentration de particules

en suspension, les procédés d’UF/MF sont utilisés dans de nombreux domaines.
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Dans le secteur du traitement de l’eau, les procédés membranaires sont une
alternative aux procédés de traitement classiques (coagulation/floculation,
filtration sur sable, filtres cartouches) dés les années 1990. En effet, pour des
colits devenus souvent intéressants, les procédés membranaires permettent de
produire une qualité d’eau constante, indépendamment de la variabilité de ’eau
d’alimentation. Ces technologies permettent également d’automatiser les
systéemes, de minimiser la main d’ceuvre, et de limiter U'usage de produits
chimiques (Bou-Hamad et al., 1997; Chow et al., 1997; Ebrahim et al., 1997; Chua
et al., 2003; Lorain et al., 2007; Pearce, 2007; Bonnélye et al., 2008; Pearce,
2008). Enfin, ’UF et la MF permettent de produire une eau clarifiée et stérilisée

physiquement en une seule étape.

Face a l’augmentation croissante des phénoménes d’eutrophisation et de
prolifération des micro-organismes (bactéries, cyanobactéries et microalgues), les
membranes ont particuliéerement bien démontré leur performance pour la
production d’eau potable. Ceci s’explique notamment par le fait que lors d’un
traitement classique, l’eau potable produite a partir d’eaux riches en microalgues
et matiéres organiques naturelles (MON), présente souvent un golt anormale et
une odeur désagréable et que, dans ces conditions, [’utilisation d’oxydants tel que
l’hypochlorite de sodium (notamment en amont de la coagulation), favorise la
formation et la libération de sous-produits d’oxydation halogénés potentiellement
cancérigénes (exemple du trihalométhane) (Voss et al., 1980). Dans ce contexte,
les procédés membranaires UF/MF sont de plus en plus utilisés, que ce soit pour la
production d’eau potable a partir des eaux de surface et des réservoirs (Chow et
al., 1997; Mouchet and Bonnélye, 1998; Babel and Takizawa, 2000; Babel et al.,
2002; Gimbel et al., 2006; Lee et al., 2006; Babel and Takizawa, 2010), ou que ce
soit pour le prétraitement de l’eau de mer avant dessalement par osmose inverse
(Ol) (Coté et al., 2001; Kim et al., 2002; Kim and Yoon, 2005; Kim et al., 2007;
Petry et al., 2007; Caron et al., 2010; Ladner et al., 2010; Di Profio et al., 2011).

En aquaculture, 'utilisation des membranes est plus marginale et concerne
plus particulierement la pisciculture en circuit semi-fermé. Dans ce secteur, la
filtration est principalement destinée a limiter ’accumulation dans les circuits de
production, ou de rejet dans U’environnement, de matiéres en suspension (MES),
de matieres azotées, de phosphore, et éventuellement de microorganismes
pathogénes. Malgré des colits généralement estimés trop élevés pour le secteur
aquacole, des résultats encourageants (rétention totale des MES) ont pu étre

obtenus lors de la MF/UF d’eaux aquacoles lors de précédentes études (Quéméneur
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et al., 2001; Viadero and Noblet, 2002). Plus récemment, l’intérét d’utiliser des
bioréacteurs a membranes immergées (BAMI) pour Uélimination des nitrates,
phosphates et MES provenant des effluents aquacoles marins a été démontré
(Pulefou et al., 2008; Visvanathan et al., 2008; Sharrer et al., 2010). De plus, lors
d’une étude Ifremer récente (rapport interne : Martin, 2008), des membranes de
filtration tangentielle et frontale ont été testées pour l’élimination des gamétes

d’huitres dans les effluents provenant de bassins de stockage.

Dans le cas des biotechnologies, les membranes ont trouvé de nombreuses
applications en lien avec la production de microalgues et de microorganismes dont
’intérét est devenu croissant dans des secteurs variés tels que ceux de la
dépollution, du secteur pharmaceutique, de la cosmétique, de l’agro-alimentaire
et de la production d’énergie (Morineau-Thomas et al., 2002; Frappart et al.,
2011). Par ailleurs, notamment en raison de leurs faibles contraintes de
cisaillement pour les microorganismes (Jaouen et al., 1999b; Vandanjon et al.,
1999b), les procédés membranaires peuvent étre couplés a des photobioréacteurs
(photobioréacteur a membranes) pour en assurer la récolte. Le couplage de ces
procédés a ainsi prouvé son intérét pour un large champ d’applications dans des
domaines aussi variés que ceux des biotechnologies des microalgues ou des
cyanobactéries (Vandanjon et al., 1999a; Rossignol et al., 2000a; Rossignol et al.,
2000b; Li et al., 2011), de l’aquaculture (Rossignol et al., 1999) ou du spatial
(Rossi et al., 2004; Rossi et al., 2005; Rossi et al., 2008).

1.3.2.4 Le colmatage en ultrafiltration et microfiltration membranaire

1.3.2.4.1 Généralités

Au sens strict, le colmatage représente les substances qui s’accumulent
(composants  particulaires, colloidaux (particules submicrométriques et
macromolécules) et de substances dissoutes) par des phénomeénes de dépo6t au

niveau de la surface externe ou interne des membranes pendant la filtration.

Le colmatage se traduit généralement par une diminution de la
perméabilité des membranes, une augmentation de la résistance hydraulique, une
augmentation des colits de maintenance et une détérioration de la productivité et

parfois de la qualité de ’eau produite (Fane et al., 2005; Lee et al., 2008).
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Traditionnellement on distingue (Figure 14) :

(i) Le colmatage réversible, pouvant étre éliminé en inversant le flux

de perméation. On parle alors de rétrolavage (« backwashing » ou
« backflushing »).

(ii) Le colmatage irréversible, nécessitant un nettoyage chimique pour
étre éliminé.

(iii) Le colmatage irrécupérable (« irrecoverable »), irréversible

chimiquement, et s’établissant sur des périodes prolongées.

interval between interval between
maintenance cleanings main cleanings

—— lg—
|

Transmembrane Pressure TMP

residual
— fouling
_irreversible constantl flux
fouling operation
Time

Figure 14 : Représentation schématique des différents colmatages pouvant étre observés lors d’une
filtration sur membranes (Kraume et al., 2009; Drews, 2010).

Plusieurs phénoménes interviennent dans l’établissement d’un colmatage :

e Des phénomeénes d’adsorption peuvent survenir et entrainer un
colmatage au niveau des pores et provoquer une diminution de leur diametre. Ce
phénoméne est di a des interactions physico-chimiques et |’établissement de
liaisons chimiques fortes (hydrogénes et ioniques) entre le matériau membranaire
et les solutés au niveau des pores. Ce colmatage est généralement irréversible, et
réclame un nettoyage chimique pour étre éliminé. Au regard des données
disponibles dans la littérature, il est actuellement admis que les particules
colloidales et les macromolécules organiques joueraient un role prédominant dans
ce type de colmatage. Ainsi, en fonction de la physico-chimie du milieu (pH,

température, concentration cationique,..) et de la nature de ces substances
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(taille, forme, potentiel de gélification et hydrophobicité), le potentiel colmatant

de ces substances peut étre trés variable (Drews, 2010).

e Des phénoménes de blocage des pores peuvent avoir lieu dans le cas de
la filtration de particules dont le diamétre est proche de celui des pores de la
membrane. Ce colmatage conduit alors a une diminution du nombre de pore
membranaire. Si les pores se trouvent obstrués non pas en surface mais en
profondeur, le colmatage peut étre irréversible et nécessiter un nettoyage

chimique.

e Dans le cas de la filtration de particules dont le diamétre est supérieur a
la taille des pores, des phénomeénes de dépot a la surface de la membrane et de
formation d’un gateau de filtration sont prédominants. L’accumulation de solutés
ou de macromolécules solubles a la surface de la membrane peut également
entrainer la formation d’une couche de gel liée au dépassement de solubilité dans
la couche de polarisation de concentration (phénomeéne de
précipitation/coagulation). Le colmatage de type « gateau » est généralement

considéré comme réversible.

Ces différents phénomeénes de colmatage peuvent avoir lieu simultanément
au cours d’une filtration. Des modeéles ont été développés afin de les décrire et de
prédire le comportement des membranes vis-a-vis d’un soluté ou d’une particule

donnée. Le chapitre 1.3.2.6.1 est consacré a la description de ces mécanismes.

Plusieurs facteurs peuvent influer sur le colmatage et le comportement de

la filtration et plusieurs parameétres doivent étre pris en compte :

(i)  la solution/suspension filtrée (nature, concentration et propriétés
physico-chimiques des substances de la solution ou la suspension

filtrée).

(ii) les conditions opératoires (mode de filtration, pression
transmembranaire, débit d’air, fréquence et intensité des
rétrolavages, durée du temps de relaxation, procédure et intervalle

des nettoyages chimiques).

(iii) les caractéristiques des membranes (matériaux, taille et distribution
des pores, hydrophobicité et charge des membranes, rugosité de

surface).
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(iv) les caractéristiques du module de filtration (géométrie des
membranes, hauteur et espacement des membranes, tailles et

formes des bulles,...).

L’étude du colmatage et de la filtration peut s’aborder par différentes

approches :

(i) Les approches macroscopiques, consistant a analyser le
comportement du procédé de maniére globale. Cette approche
consiste en l’étude des taux de rétentions et de la qualité des eaux,
’étude des performances hydrauliques par 'utilisation des lois de la
mécanique des fluides, U’étude des modéles de colmatage ou
l’utilisation d’indices de colmatage. La simulation et la modélisation

peuvent également contribuer a ’étude des procédés de filtration.

(ii) Les approches microscopiques permettant d’étudier
qualitativement, ou qualitativement, et de maniéere ponctuelle, les
effets du colmatage directement sur les membranes via la mise en
ceuvre de techniques d’autopsie membranaire (Pontié et al., 2007).
Complémentaires des approches macroscopiques, ce type d’approche
permet une meilleure compréhension des micromécanismes du
colmatage, et une meilleure connaissance de la nature et de la

structure du colmatage.

1.3.2.4.2 Origines et nature du colmatage des membranes d’UF/MF basse pression lors de la

filtration de suspension contenant des microalgues

Plusieurs substances présentes dans les eaux naturelles riches en
microalgues sont susceptibles de contribuer au colmatage des membranes : les
particules fines, les colloides et les composés dissous. Parmi ces composés, les
matiéres organiques naturelles (MON) font ’objet de nombreuses études,
notamment du fait de leur caractere colmatant pour les membranes (Lee et al.,
2004b; Lee et al., 2006; Lee et al., 2008). Au sein de la MON, les macromolécules
issues de l’activité biologique (lyses cellulaires et exsudats de microorganismes)
représente la MON dite autochtone, et les substances issus des apports terrigenes
ou des activités anthropiques représentent la part dite allochtone. Parmi ces

substances il est possible de distinguer les substances polymériques
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extracellulaires (EPS pour « Extracellular Polymeric Substances ») et les produits
microbiens solubles représentant les EPS solubles provenant des microorganismes
(SMP pour « Soluble Microbial Products »). Ces derniers sont principalement
composés de molécules de poids moléculaire pouvant dépasser 300 kDa tels que les
polysaccharides, protéines, lipides et acides nucléiques. Dans le cas spécifique de
l’eau de mer, la MON est également composée d’agrégats biopolymériques de
taille submicrométrique (BPC pour « biopolymeric clusters »), formés par
adsorption d’EPS ou de SMP, et de particules exopolymériques transparentes (TEP
pour « Transparent Exopolymer Particles »), formées de facon abiotique par
coagulation de matiere organique colloidale et de BPC (Drews, 2010). La MON se
compose également de substances humiques issues de la dégradation des végétaux

et dont les poids moléculaires et les groupes fonctionnels sont trés variés.

Babel et al., 2002, et Babel and Takizawa, 2010, ont montré dans leurs
études la formation d’un colmatage consécutif a la microfiltration frontale de la
microalgue Chlorella sp. sur différents matériaux membranaires (ester de cellulose
et difluorure de polyvinylidene). Ce colmatage serait attribué aux matiéres
organiques extracellulaires tels que les EPS qui participeraient a la formation d’un

gateau plus ou moins compressible.

Lors de travaux concernant le colmatage des membranes basse pression
MF/UF hydrophobes lors de la filtration de MON issue d’une eau naturelle, Lee et
al., 2004b et Lee et al., 2006, par une approche analytique des constituants de la
MON, et par une approche microscopique utilisant des outils d’autopsie
membranaire, ont pu mettre en évidence le role majeur des macromolécules
colloidales de natures protéique et/ou polysaccharidique dans un colmatage

interne.

Lors de son étude concernant la filtration d’un dinoflagellé marin
responsable de blooms (Heterocapsa pygmaea), et l'effet des contraintes de
cisaillement sur des membranes d’UF/MF fonctionnant en mode frontal, Ladner et
al., 2010 ont montré que les macromolécules, notamment sous forme colloidale
tels que les protéines et/ou les polysaccharides, sont a ’origine d’un colmatage
important alors que les microalgues elles-mémes n’influeraient que faiblement sur

la diminution du flux de perméat.

Chiou et al., 2010, ont également souligné l’importance des EPS d’origine

algale sur le colmatage par l’observation de la diminution des flux de perméat lors
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d’UF en mode frontal basse pression (<0,5 bar). Ces EPS étant principalement
composés de protéines et de polysaccharides. Par la méme approche, Hung et Liu,
2006, ont démontré le role des exopolysaccharides dans le colmatage lors de la MF

tangentielle de la microalgue Chlorella sp. en eau douce.

Lors d’une filtration d’eau de mer, la haute concentration en sels est
susceptible de modifier de maniere importante les interactions entre les
substances colmatantes et les matériaux membranaires. Les mécanismes de
colmatage décrits lors de la filtration d’eau douce pourraient donc étre

sensiblement différents lors de la filtration d’eau de mer (Ye et al., 2010).

1.3.2.5 Les membranes immergées fibres creuses basse pression

Dans le cadre de ce travail de theése, le procédé membranaire sera qualifié
de performant dés lors que les flux de perméat seront élevés, la rétention des
microalgues est totale, le colit opératoire et d’investissement seront faibles. De
plus, Uunité de filtration devra étre adaptée au milieu conchylicole (robustesse,

rusticité, et offrir de faibles dérives de performances dans le temps).

Au regard des différentes caractéristiques des membranes, et compte tenu
de leurs faibles colts d’investissement et de production (Judd, 2006; Remigy and
Desclaux, 2007), les membranes fibres creuses offrent aujourd’hui le meilleur
potentiel par rapport aux objectif de la présente étude en raison de leur
performance, de leur simplicité de mise en ceuvre, de leur compacité et de leur
nettoyabilité (Tableau 4).

Tableau 4: Performances comparées des différents modules et membranes (Remigy and Desclaux,

2007).
Géométrie Plane Spiralée Tubulaire Fibres creuses
Colit d'investissement (USS/m?2,
2000) 50 a 200 50 a 100 50 a 200 5a20
Colit énergétique (pompage) Moyen Faible Important Faible
Diamétre hydraulique (mm) 1a5 0,8a1,2 12220 0,1a1
Compacité (m2/m?) 100 a 400 300 a 1000 10 a 300 1000 a 15000
Remplacement des membranes Membrane par Module entier  Tube par tube  Module entier
membrane
Nettoyage Moyen Difficile a Excellent Moyen
moyen
Tous Tous
Matériaux matériaux Polyméres matériaux Polymeéres
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Les modules a membranes UF/MF fibres creuses se déclinent en une grande
variété de configurations (Remigy and Desclaux, 2007): la couche active (peau)
peut étre a l’intérieur ou ’extérieur de la fibre, le filtration peut-étre frontale ou
tangentielle, et le passage du perméat s’effectue en succion ou surpression. Deux

types de configuration sont néanmoins distingués :

(i) Les membranes immergées directement dans l’eau a traiter qui
fonctionnent par succion (filtration externe/interne). Leur surface

sélective est située du coté externe de la fibre (Figure 15).

(ii) Les membranes déportées dans un carter contenant ’eau a traiter
(configuration « sidestream »). Dans ce cas, les membranes peuvent
fonctionner en mode externe/interne ou interne/externe (avec une
surface sélective du coté intérieur de la fibre), et la pression est

appliquée soit par succion, soit par surpression dans le carter.

En plus des avantages associés aux fibres creuses, le mode immergé
présente certains avantages par rapport au mode déporté utilisé en filtration

tangentielle. Ces avantages sont :

(i) de ne pas nécessiter de carter enveloppant tout le faisceau
membranaire, lequel peut alors étre immergé facilement dans des

ouvrages conventionnels déja existants (Grasmick et al., 2007),

(ii) de limiter les dépenses énergétiques liées a une pression
transmembranaire faible (<0,5 bars contre 1 a 4 bars), et a une

absence de recirculation.

(iii) de limiter les phénoménes de colmatage par un bullage balayant la

surface des fibres,

(iv) d’éviter U'obstruction des fibres creuses par des particules du fait

du mode de filtration externe/interne,

Du fait des avantages de la filtration par membranes immergées fibres
creuses vis-a-vis des autres modes de filtration membranaire, elles ont été

choisies pour cette étude.
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1.3.2.5.1 Description des membranes immergées fibres creuses

Généralement utilisées dans les bioréacteurs a membranes immergées
(BAMI) pour le traitement des boues activées (Gander et al., 2000; Espinosa-
Bouchot, 2005; Judd, 2006; Massé et al., 2006; Di Profio et al., 2009), les
membranes immergées fibres creuses sont soit contenues dans un carter
cylindrique (Figure 19), soit fixées a des cadres rigides (en « rack ») pouvant étre
directement immergées dans ’eau a traiter (Figure 16 et Figure 18). Les fibres

creuses se présentent alors, soit ;

(i) en faisceau tendu : les fibres sont reliées a chaque extrémité par un
empotage (exemple des membranes Aquasource, membranes Microza
(Pall), ZeeWeed (Zenon) (Figure 16), Memcor (Figure 17) ;

(ii)  en faisceau bouclé ou en « U » : les deux extrémités de chaque fibre

sont reliées au méme empotage ;

(iii)  en fibres libres : les fibres sont empotées a une seule extrémité puis
bouchées avec de la résine a l’autre extrémité (cas des membranes

Kock-Puron et Polymem) (Figure 18 et Figure 19) ;

La Figure 15 illustre le mode de fonctionnement d’une membrane immergée

fibre creuse dans le cas d’une fibre libre.

Aspiration

el b
T1 17

Aspiration

X

(=

Bouchon en résine

)
]

»  Flux de perméat

(a) Mode de production du perméat: Fonctionnement par aspiration (succion)

Rétrolavage

1ttt
T

Rétrolavage

Inversion du Flux
de perméat

(b) Rétrolavage

Figure 15 : Principe de fonctionnement d’une membrane immergée fibre creuse libre externe/interne.
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Un systéme de bullage est généralement associé a ce type de filtration pour
permettre un apport en oxygéne a la biomasse (dans le cadre des BAMI), mais
également limiter le colmatage en augmentant les contraintes hydrodynamiques a
la surface des fibres. Du fait de la faible vitesse du liquide le long de la fibre, la

filtration est considérée de type « frontale » (Espinosa-Bouchot, 2005).

Figure 16 : Module de membranes immergées fibres creuses ZeeWeed (Zenon).

Figure 17 : Membranes immergées fibres creuses Memcor® CMF-S difluorure de Polyvinylidéne (PVDF)
(Siemens Water).
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Figure 18 : Membranes immergées fibres creuses Kock-Puron®,

polyioen
Le concept IMMEM™

Eau usée.-.- Recyclage des boues

MEMBRANES
D’ULTRAFILTRATION

Eau traitée
Succion

Rétrolavage
Aération fines Aération
bulles grosses bulles

- Modules de filtration externes au bioréacteur
- Membranes fibres creuses avec filtration externe/interne

- Filtration frontal avec aération et rétrolavages

Figure 19 : Systéme IMMEM de Polymem destiné aux traitements des boues (Polymem).

1.3.2.5.2 Exemples d’application des membranes immergées fibres creuses pour la filtration

des eaux naturelles salées

Utilisées depuis les années 1980 au sein des bioréacteurs a membranes
immergées (BAMI) de traitement des eaux, c’est seulement depuis la fin des
années 1990 que cette configuration membranaire commenca a étre utilisée pour
d’autres applications telles que le prétraitement de l’eau de mer avant osmose
inverse. Cependant, peu d’études scientifiques concernent cette derniere
application, et la majorité des informations disponibles sont principalement issues

de U’expérience des industriels. Le Tableau 5 référence quelques études
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mentionnant [’utilisation des membranes immergées fibres creuses pour la

filtration d’eaux naturelles salées (eau de mer, eau saumatre) et d’une eau de

surface riche en cyanobactéries.

Tableau 5 : Exemples d’applications de filtrations d’eau de mer, d’eau saumatre et d’eau de surface
par membranes immergées fibres creuses (PES : polyéthersulfone, PVDF : Polyfluorure de vinylidéne
et PVC : polyvinylchloride).

Aération/bullage Flux sl
Sources Membranes (L.h“.m'z) Nettoyage (L.h'1.m'2) PTM (bar) Applications
Etudes de laboratoire
Eau potable contaminée
2
Zhanget al., UF (0,01 Hm, 0’02.5 m~, 120 \ 10 0,07 a 0,46  par des cyanobactéries
2011 PVC, Litree-Chine) . . .
(Microcystis aeruginosa)
DiProfioet  UF (70 + 20 kDa, 0,068 7600 60h sans . Pretraitement d'eau de
al., 2011 m2, PES) (intermittent) nettoyage 26 0,07a0,5 mer avant Osmose
N ’ Inverse (BAMI)
Ye et al UF (Memcor) (0,04 pm, Eeﬁgli\xﬁi;f; Prétraitement d'eau de
> DE/DI=1300/650, 200-2500 . 73 (1h) 0,2a0,5 mer avant Osmose
2010 - 90 s) - relaxation
$=0,0048 m2, PVDF) Inverse
de 20s
Prétraitement d'eau de
Kim et al., B} 0,040 a 0, mer avant Osmose
2010c 0,4 um (KMS - Coree) \ \ 50 065 Inverse -Photocatalyse
de la matiére organique
. . Utrapes (70 kDa, 0,008 . Prétraitement d'eau de
Di Profio et > 7600 10 minutes de
m?, Membrana . ! . 11 (5h) 0,2 mer avant Osmose
al., 2009 (Allemagne)) (intermittent) rétrolavage Inverse (BAMI)
Choi et al MF Cleanfil-S, Kolon, Prétraitement d'eau de
2009a v Corée (0,05-0,3 pm, 200 - 1100 65 a 160 0,5 riviére avant Osmose
20m?, PVDF,) Inverse
300-3000 . BAMI - Dénitrification
2) -
Pulefou et 0".‘ Hm ‘(0,‘2m ) (optimum a 3 mmutgs de 8,3 (12 min) 0,14 d'un effluent aquacole
al., 2008 Mitsubishi Ryan relaxation .
1500) (poisson)
. MF (Sterapore - N Prétraitement d'eau de
ZLSZ?naztgg; Mitsubishi Rayon) \ \ 3 O’é) 1059 a mer avant Osmose
° (0,1 ym - 0,42m?) ’ Inverse (BAMI)
Etudes d’échelle industrielle
Arviv et al ZeeWeed 500 et 1000 43 6 nettovages Prétraitement d'eau
v (pour faible turbidité <5 \ o vag 10 a 40 0,25 saumatre avant Osmose
2002 chimiques par an
NTU) Inverse
Guibert et R 360 10 a 60 s Ultrafiltration de
al., 2002 ZeeWeed 500 (46,5 m*) (intermittent) \ (30 minutes) 0,04a0,25 bentonite
Prétraitement
MF (ZeeWeed, Memcor) d'effluents industriels de
Redondo, et UF(ZeeWeed Pall, \ \ \ \ viandes et volailles,
2001 Norit/X flow, d'effluents secondaires
Aquasource et Koch) (municipale et agricole)
et d'eau saumatre.
Coté et al IFC ZeeWeed 1000 43 6 nettovages Prétraitement d’eau de
” (Zenon) - UF/MF (1200 Intermittent o vag 25-30 0,25 mer avant Osmose
2001 chimiques par an
m2) Inverse
Brevets
UF et MF Sterapore (G- 3 m¥/i
Honda et al., type UMF-2024WFA, \ 1 minute de endant]15 05245 Traitement des eaux de
2007 SUR31534 (Mitsubishi rétrolavage P minutes ’ ’ ballast

Rayon))

Au niveau industriel,

les membranes ZeeWeed (Zenon) représentent une

grande partie du marché du prétraitement de ’eau de mer avant osmose inverse

et de la production d’eau potable (Dawes et al., 1999; Co6té et al., 2001; Arviv et
al., 2002; Almulla et al., 2003; GE Water & Process Technologies, 2009). A titre

d’exemple, en Australie, Richards and Schafer, 2002, ont intégré des membranes

ZeeWeed couplées a de l’osmose inverse dans une unité de production d’eau

potable a énergie solaire de 400 a 1000 L/j pour le traitement d’eau saumatre (3
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a 6 g/L de NaCl). En Chine, dans la province de Zhejiang, une usine de
dessalement d’eau de mer équipée de ces membranes posséde une capacité de
traitement de 76 800 m®/j (Wolf et al., 2005; Zenon Environmental Inc, 2005). En
Israél, Glueckstern et al., 2008, utiliserent les membranes Zenon en MF (450 m2,
PTM=0,69 bar) pour le prétraitement de 600 m?3/j d’eaux usées avant osmose
inverse. Un projet est également sur le point de voir le jour en Californie
concernant la construction d’une usine de dessalement d’eau de mer équipée de
membranes ZeeWeed en UF pour une capacité de 378 500 m?®/j (GE Water &
Process Technologies, 2007a, b, c, 2009).

1.3.2.5.3 Paramétres opératoires des membranes immergées

e La pression transmembranaire

Les pressions de succion rencontrées sont généralement faibles (de 0,05 a 1
bar), et souvent inférieures a 0,5 bar (Fane et al., 2002; Judd, 2006; Van Kaam et
al., 2008). A titre d’exemple, avec une membrane de microfiltration de 0,1 pm,
Yamamoto et al., 1989, utilisérent une pression de succion de 0,13 bar. Pour ces
mémes membranes, Ueda et al., 1997, utiliséerent des pressions de succion
comprises entre 0 et 0,5 bar. D’aprés les études présentées Tableau 5, les PTM
varient de 0,015 a 0,65 bar.

Kincl et al., 2009, expliquent dans leur étude concernant la simulation
mathématique prenant en compte un gateau incompressible établit lors d’une MF
d’une suspension de zéolithe sous une pression de 40 kPa, que dans le cas d’une
filtration frontale (« dead-end”), opérer avec une pression de filtration constante
pourrait entrainer la déformation des particules, et la consolidation du gateau par
un réarrangement des particules. Ce phénomeéne serait di au fait qu’un gateau
s’établirait dés l’étape initiale de la filtration, en raison d’un flux de perméation
plus important. Pour cette raison, il serait alors préférable de travailler a flux
constant plutot qu’a pression constante afin de limiter la formation d’un gateau
compact des les premiers instants de la filtration. Dans ’étude de Bacchin et al.,
2002, U'utilisation d’un modéle de transfert de matiére 2D montre que lors de I’UF
de particules colloidales, de fortes PTM (> 0,2 bar) favoriseraient la formation
d’un colmatage irréversible en raison de la mise en place d’une couche de gel a la

surface des membranes.

D’autres stratégies sont néanmoins possibles. Ainsi, Wu et al., 2008,

proposent de commencer la filtration avec des flux importants (60 L.h"".m? dans
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son cas) pendant des temps relativement courts (1 a 2 minutes), puis de poursuivre
’opération avec des flux plus modérés. Cette stratégie vise a former un gateau
dés les premier temps de la filtration, dans le but de limiter ’accessibilité des
pores membranaires par les particules fines, colloides et macromolécules

responsables d’un colmatage irréversible.

e Les méthodes de nettoyage

Dans le but de maintenir les performances hydrauliques des membranes et
de lutter contre le colmatage (1.3.2.4.1 page 44), des moyens physiques et

chimiques sont utilisés (Figure 20).

Base

Physique
-Soude

Chimique

Rétrolavage
-avec bullage
-sans bullage

Acides
-Chlorhydrique/sulfurique
-Oxalique/citrique

Rétrolavage
avec produit
chimique

Relaxation Oxydants

-Hypochlorite
-Peroxyde d’hydrogene

Figure 20 : Méthodes de nettoyage des membranes (Judd, 2006).

- Le nettoyage chimique

Le nettoyage chimique consiste a utiliser des produits chimiques pour
éliminer le colmatage irréversible. Le colmatage minéral est généralement traité
avec des acides organiques ou minéraux, le colmatage organique avec des bases
(généralement de la soude) et des oxydants comme [’hypochlorite de sodium. Ces
nettoyages peuvent se réaliser in situ (les membranes ne sont pas démontées du
module) ou ex situ (les membranes sont déplacées pour le nettoyage), et un
rétrolavage couplé a un bullage peut étre associé au nettoyage chimique. Les
procédures de nettoyage sont généralement fournies par les fabricants de
membranes mais doivent étre ajustées en fonction des applications. En fonction de
la résistance des membranes aux produits chimiques utilisés, les temps de contact
et la concentration des solutions de nettoyage peuvent étre trés variables de
quelques ppm pendant moins de 30 minutes a plusieurs centaines de ppm pendant

plusieurs heures.
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- Le bullage

De nombreuses études concernent le rbéle du bullage dans ce type de
procédés (Fane et al., 2002; Cui et al., 2003). Ainsi, plusieurs effets ont été

identifiés dans la limitation du colmatage par le bullage (Cui et al., 2003):

(i) les bulles peuvent balayer la surface des fibres membranaires et

entrainer un cisaillement direct ;

(ii) les bulles peuvent induire des mouvements verticaux et latéraux de
[’eau entourant les fibres, et provoquer ainsi des contraintes de

cisaillement ; et,

(iii) provoquer un mouvement des fibres membranaires induisant des

contraintes de cisaillement supplémentaires.

La taille et la forme des bulles et les débits d’air sont considérés comme
des parametres importants pouvant influencer le colmatage. Peu d’études
concernent l’effet de la taille des bulles lors de la filtration d’eau de mer et
’essentiel des données disponibles est issu des BAM. Fane et al., 2002,
s’interrogent sur U’existence d’une taille de bulle optimale ou les dépenses
énergétiques seraient minimales du fait de la consommation énergétique des
bulleurs. Par ailleurs, dans le cas de U’UF d’eau de riviére, des bulles de petits
diamétres (3-4 mm), comparativement a des bulles de tailles supérieures (5 a 8
mm), semblent offrir de meilleurs résultats dans la lutte contre le colmatage (Tian
et al., 2010). En terme d’intensité de bullage, d’aprés les études présentées
Tableau 5, les débits d’air par unité de surface membranaire varient de 120 a 7600

L.h'".m2.

D’aprés l’étude de Ueda et al., 1997, concernant U'influence du bullage et
de la pression de succion sur des membranes immergées fibres creuses dans un

BAMI, ’aération trouverait une valeur optimale pour un débit de 1500 L.h"'.m2.

Pulefou et al., 2008, dans le cadre de l'utilisation en BAMI (MF) pour le
traitement des matieres en suspension et de ’azote (nitrate, nitrite et
ammoniaque) d’un effluent aquacole, préconisent une aération minimum de 1500
L.h"".m?%? pour limiter les phénomeénes de colmatage sachant qu’un bullage

supérieur a 3000 L.h"".m™% n’aurait plus d’influence sur ce dernier.
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Dans leur étude, Choi et al., 2009a, évaluent les membranes immergées de
MF dans un systéme de traitement d’eau de riviére d’une capacité de 50 m3/jour.
Cette étude conclut a une forte dépendance du bullage vis-a-vis des flux de
perméation pour des débits d’air allant de 167 a 1080 L.m2.h"". Si le bullage est
trop faible, le cisaillement n’est pas suffisant et la formation d’un gateau est
favorisée. Si le bullage est trop intensif, les particules fragiles (des flocs dans ce
cas) peuvent se fragmenter et induire un colmatage prononcé des membranes. De
plus, pour des turbidités faibles (< 5 NTU), un bullage opéré uniquement pendant
les phases de rétrolavage serait suffisant, alors que pour des eaux plus turbides un
bullage continu serait justifié. Par ailleurs, Ye et al., 2010, dans le cas de la
MF/UF immergée d’eau de mer n’ont pu conclure sur Uinfluence de ’intensité du
bullage (de 0 & 2 475 L.m%2.h"") pendant les phases de rétrolavage sur le colmatage

réversible.

L’intensité du bullage peut cependant étre plus importante que vue
précédemment. Par exemple, dans leur étude concernant [Uultrafiltration par
membranes immergées pour le prétraitement de l’eau de mer avant osmose
inverse, Di Profio et al., 2011, utilisent un bullage de 7 600 L.h"'.m">. Néanmoins,
cette étude conclut également qu’un bullage périodique (10 minutes/10 minutes)
serait aussi efficace qu’un bullage continu. Egalement, dans le cas d’une
ultrafiltration d’eau de riviere, Tian et al., 2010, trouvent un débit d’air optimal
de 5 000 L.h"".m2, opéré en continu, avec de petites bulles de 3,5 mm de
diameétre. Opéré en intermittence et avec des bulles de plus gros diamétres,
’efficacité du bullage s’était avérée moins performante pour lutter contre le
colmatage. L’hypothése avancée est que pour un débit d’air donné, le nombre de
bulles serait d’autant plus important que leur taille serait faible. L’augmentation
du nombre de bulles augmenterait alors les contraintes de cisaillement a la

surface des membranes en se traduisant par une limitation du colmatage.

De ces études, il ressort qu’une intensité de bullage trop élevée
entrainerait un surcolt énergétique sans apporter de gain en terme de
productivité et qu’une valeur optimale comprise entre environ 300 et 3000 L.h"".m"

2 permettrait de limiter le colmatage.

- Le rétrolavage

Durant une opération de filtration membranaire, |’utilisation des

rétrolavages (« backwash ou backflush ») est largement répandue pour lutter
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contre le colmatage réversible et la chute de perméabilité. Cette technique
consiste a inverser le flux de perméat de maniére bréve et périodique afin de

limiter ’accumulation d’un colmatage réversible (Figure 14 page 45).

La mise en place de cycles de rétrolavage permet alors, d’augmenter la
durée d’utilisation de la membrane, et de limiter la fréquence des opérations de
nettoyage chimique principalement destinées a éliminer le colmatage irréversible
insensible au rétrolavage. Plusieurs parameétres sont a prendre en compte dans
optimisation des cycles de rétrolavage tels que la fréquence, la durée et
Uintensité des rétrolavages. Une période dite de relaxation (membrane au repos)
est également associée au cycle de rétrolavage. Typiquement dans le cas des
BAMI, un cycle de rétrolavage peut s’opérer toute les 10 minutes a 60 L.h"'.m™
pendant 40 s sous une pression de 1,5 bar (Judd, 2006). Généralement, le temps

de rétrolavage n’excéde pas deux minutes.

Si la fréquence des rétrolavages est trop grande, un gateau compact
difficilement “nettoyable” risque de se mettre en place. A lUinverse, des
rétrolavages trop rapprochés dans le temps entraineraient une chute de la
productivité nette du procédé et une augmentation des colits énergétiques (Smith
et al., 2006). De plus, des rétrolavages réguliers limitent le risque de formation
d’un gel difficilement nettoyable a la surface des membranes comme montré dans
’étude de Kecili et al., 2006.

Les parameétres liés au rétrolavage sont variables, en fonction des eaux
filtrées et des membranes utilisées. Dans le cas des membranes fibres creuses
immergées, Redondo, 2001, utilise une fréquence de rétrolavage de 20 minutes,
avec une durée de rétrolavage de 2,5 minutes dans le cas de la MF a 0,2 pm d’un

effluent industriel de viandes et volailles.

Pour le prétraitement d’eau de mer par membranes fibres creuses
(outside/inside), Chua et al., 2003, étudiérent les parametres de rétrolavage sur
des membranes fibres creuses pour le prétraitement d’eau de mer. Cette étude
conclut que l’augmentation du temps de rétrolavage a plus d’effet que celle du
temps de bullage sur U’élimination du colmatage, et qu’un débit de rétrolavage
deux fois plus élevé que celui de la production de perméat ne serait pas utile.
Dans cette étude, une fréquence de rétrolavage de 20 a 30 minutes a été utilisée
avec un nettoyage chimique (Hypochlorite de sodium) opéré toutes les 2 a 4

semaines.
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Généralement associé a un bullage dans le cas de ’UF/MF immergée, Ye et
al., 2010, ont montré par ’analyse des eaux de rétrolavage lors de la filtration
d’eau de mer, une efficacité limitée du rétrolavage dans ’élimination des acides
humiques retenus par la membrane, et une élimination de 60 % des biopolyméres
malgré une élimination partielle du gateau. Cette étude montre également un lien
entre U'intensité et la durée du rétrolavage vis-a-vis du colmatage. Ainsi, mis en
ceuvre sous une pression trop élevée, le rétrolavage aurait un impact négatif sur le
colmatage, tandis que Lutilisation d’un volume de rétrolavage excessif
n’augmenterait pas le pourcentage d’élimination de colmatage réversible. Les

parameétres utilisés dans cette étude sont présentés Tableau 5.

1.3.2.5.4 La consommation énergétique

L’énergie nécessaire a une filtration membranaire est la somme de
’énergie consommée par le pompage du perméat et de l’énergie consommée pour
le rétrolavage (Fane et al., 2005). L’énergie consommée par le bullage venant
s’ajouter a ces derniéres. Au niveau industriel, la consommation énergétique

annoncée est inférieure a 0,1 kWh/m?.

D’aprés Van Kaam, 2005, la dépense énergétique liée a L’aération
représente la quasi-totalité de la dépense énergétique totale (moyenne de 0,5
kWh/m?® d’eau traitée) lors du traitement des eaux usées domestiques par BAM.
D’aprés Gander et al., 2000, plus de 90 % de la consommation énergétique peut
étre attribuée au bullage dans le cas des membranes immergées fibres creuses.
Auparavant, Cui et al., 2003, ont également montré que l’aération était I’élément
le plus onéreux dans ce type de procédé. Cependant, il est parfois rapporté que le
bullage ne représenterait que 30 a 50 % de la consommation énergétique totale
dans des systémes de filtration par membranes immergées de microfiltration (Yoon
et al., 2004).

Par ailleurs, d’apres Van Kaam et al., 2008, et Di Profio et al., 2011, un
bullage intermittent permettrait un meilleur, ou du moins un controle équivalent
du colmatage, tout en diminuant la consommation énergétique. L’étude de Tian et
al., 2010, concernant U'UF d’eau de riviere, préconise cependant un bullage
continu. Dans le cas de la filtration d’eau de surface ou d’eau naturelle comme
I’eau de mer, la concentration en matiéres en suspension est relativement

faible (quelques dizaines ou centaines de milligrammes par litre contre
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plusieurs grammes par litre pour les boues) et la nécessité d’un bullage reste

encore a démontrer.

1.3.2.5.5 Seuil de coupure et pouvoir de séparation

Dans le cadre de la présente étude, le seuil de coupure devra étre
suffisamment faible pour ne pas permettre le passage des microalgues toxiques les
plus petites (Figure 21). Un facteur 10 au minimum est usuellement choisi entre la
taille de pore ou le seuil de coupure nominal de la membrane et la taille de la

plus petite particule a retenir.

Le choix du seuil de coupure est a relier directement avec les
caractéristiques de la suspension et de la distribution de la taille des particules
que U’on souhaite filtrer. D’une maniére générale et d’un point de vue théorique,
les particules les plus petites ne doivent pas étre de taille inférieure aux pores les
plus gros, afin de garantir une filtration en surface. Pour cette raison,
Uultrafiltration est souvent préférée a la microfiltration, afin de limiter les
phénomeénes de blocage de pore et de colmatage en profondeur, tout en assurant
une sélectivité optimale pour les particules considérées (Le-Clech et al., 2006). Le
choix du seuil de coupure est donc directement a relier au colmatage (voir
chapitre 1.3.2.4 page 44). A titre d’exemple, lors de l’étude de Kecili et al., 2006,
les résultats ont montré que la MF était plus sensible au colmatage que U’UF vis-a-
vis des résidus d'algues fortement chargés en composés de types polyoses. Ces
substances formant rapidement un gel sur la membrane, la conséquence est une

chute drastique des performances hydrauliques.

En plus de la rétention des particules, les membranes d’UF/MF peuvent
également retenir des composés dissous ou colloidaux. Ainsi, en UF d’eau de mer
par membranes immergées, Di Profio et al., 2011, ont observé des rétentions
d’environ 46 % (avec des maximums a 67 %) de COD (Carbone Organique Dissous)
avec des teneurs inférieures a 1 mg/L dans le perméat. Les biopolymeres et les
substances humiques étant suspectés d’étre mieux retenus que les composés de

faible poids moléculaire pouvant passer a travers la membrane.
Dans la pratique, seule ’expérimentation peut permettre de déterminer le

seuil de coupure le plus adapté a la filtration d’une suspension donnée afin de

déterminer les performances hydrauliques et la sélectivité du procédé.
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Population

Taille

(a) Non-recouvrement des deux courbes: pas de risque de colmatage

Population

Colmatage

» Taille

(b) Recouvrement des deux courbes: risque de colmatage

Pores membranaires

-—— Particules circulantes

Figure 21: Choix du seuil de coupure d'une membrane (Maurel, 1993).

1.3.2.6 Etude du colmatage en UF/MF frontale
1.3.2.6.1 Modéles et mécanismes de colmatage

e Le modeéle de Hermia

Malgré la haute performance des procédés membranaires d’UF et de MF,
leur utilisation est souvent limitée en raison de colmatages liés a des phénomenes
de blocage des pores, de formation d’un gateau ou de polarisation de
concentration. De nombreuses recherches se sont consacrées a l’étude de ces
phénoménes, et des modéles ont ainsi pu étre développés afin de décrire les
micromécanismes intervenant dans le colmatage. Ainsi, en UF et en MF frontale
fonctionnant a pression constante, les travaux de Hermans and Bredée, 1936, puis
de Hermia, 1982, ont permis d’aboutir a la dérivation d’une équation unique
permettant d’expliquer ces modéles et faisant intervenir les dérivées premiéres et

secondes du temps par le volume (Equation 5) :

n

&t fdr
drv? dVv
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Dans cette relation, k, le coefficient de résistance et n, l’indice de blocage
(« blocking index ») sont les parameétres permettant de décrire le type de
colmatage dominant. Ainsi, n = 2 pour un blocage complet, n = 1,5 pour un blocage
standard, n = 1 pour un blocage intermédiaire et n = 0 pour une filtration sur
gateau (Figure 22). Dans le cas d’un colmatage complet, le pore est bloqué par
une particule de méme taille que le pore (d, = dpore). Lors d’un blocage standard,
le pore voit son diamétre diminuer par adsorption de petites particules (d, < dpore)
ou de macromolécules a la surface de ses parois internes. Dans le cas d’un blocage
intermédiaire, le pore est colmaté par une accumulation de particules agrégées
entre elles combinant les effets d’un phénoméne de blocage complet et d’un
dépot en surface (Grenier et al., 2008). Dans le cas d’une filtration en surface, les

particules s’accumulent a la surface de la membrane pour former un gateau de

filtration (dp > dpore)-
i‘

Blocage complet Blocage standard Blocage intermédiaire Filtration sur gateau
(n=2) (n=1,5) (n=1) (n=0)

Figure 22: Lois de colmatage en filtration frontale.

Le colmatage apparait donc comme un phénoméne de surface et comme un
phénoméne interne. Durant une opération de filtration, U’ensemble de ces
phénoménes peuvent intervenir de facon simultanée ou indépendante. Des modéles
basés sur la combinaison des ces différents mécanismes ont d’ailleurs été proposés
depuis, notamment dans le cadre de la filtration de suspension de protéines
(Tracey and Davis, 1994; Bowen et al., 1995; Ho and Zydney, 2000; Bolton et al.,
2006; Duclos-Orsello et al., 2006; Duclos-Orsello and Ho, 2007) et de Matieres
Organiques Naturelles (MON) telle que les substances humiques (Yuan and Zydney,
1999). Ainsi, il est généralement constaté que les phénomenes de blocage des
pores surviennent avant la formation d’un gateau qui ne s’établi qu’aprés un
certain temps de filtration (Belfort et al., 1994; Yuan and Zydney, 1999; Ho and
Zydney, 2000; Boerlage et al., 2002; Bhattacharjee and Seungkwan, 2005; Duclos-
Orsello et al., 2006; Duclos-Orsello and Ho, 2007; Amin et al., 2010 et d’autres).
D’autres études (Hwang et al., 2007; Hwang and Chen, 2009) ont démontré
’applicabilité des modeéles de blocage dans le cas de la microfiltration de
particules avec des membranes immergées. De méme, ces modéles ont été adaptés

pour la filtration tangentielle (De Bruijn et al., 2005)
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A Uinstar d’études précédentes (Tracey and Davis, 1994; Grenier et al.,
2008), et dans un but de simplifier ’approche et la description de ces mécanismes
de colmatage, le blocage intermédiaire ne sera pas pris en compte dans cette

étude, car il combine blocage complet et phénomene de surface.

e Blocage standard

Egalement appelé « modéle de constriction des pores », ce phénoméne de
colmatage interne intervient au niveau de la structure interne des pores des
membranes. Il en résulte une augmentation de la résistance membranaire et une
diminution du flux en raison de la diminution du diamétre des pores tandis que la

densité porale reste constante (Tracey and Davis, 1994).

D’aprés Hermia, 1982, on a (Equation 6) :
3/2

d*t _ [

dv? av

Pendant le passage d’un volume dV, le rayon d’un pore (r) varie de dr.

(6)

Ainsi, avec N le nombre de pores, L la longueur d’un pore et C, le volume de
particules par unité de volume d’eau transportée déposé sur les parois du pore, on
peut écrire le bilan massique suivant :

cV

. 2 _ .2 v
~N.L.Q2rrdr)y=C,.dV soit, re=r; — V1L

D’aprés [’équation de Hagen-Poiseuille (Equation 2) on peut écrire,

o _rt C,
—_=— i = 1-PCLV PCl =————
0 r04 sott, 0 QO( )2 avec, w.N .L.r02

avec, k = 2 PCl .Q,""? et PCI un indice spécifique d’un colmatage de type

constriction des pores (Pore Constriction Index)

On a alors,

dv 5
o 0=0,01-PCLV)
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En intégrant entre t = 0 et t, on obtient,

V t
dv 4
— = —gy|dt — Qp=—-
! (1- PCLV Y QO! O = pary
Lo per
V0O

(7)

D’aprés l’équation précédente (&quation 7), il est possible de quantifier la
contribution d’un colmatage de type blocage standard par le calcul de la pente de
la fonction t/V = f(t).

D’aprés l’équation 2, comme rapporté par Tracey and Davis, 1994, il est
également possible d’exprimer le modéle de blocage standard en terme de

résistance en fonction du temps tel que :

R =Ry(1+ PCLQ, 1}
@®)

La résistance augmente donc avec le temps de filtration avec une pente

croissante (courbe convexe) lors d’un colmatage de type blocage standard.

e Blocage complet

Le blocage complet peut étre considéré comme un deuxiéme type de
colmatage interne. Dans ce type de colmatage, le nombre de pores bloqués
augmente avec le volume d’eau filtré, tandis que le diametre des pores reste

constant (Tracey and Davis, 1994).

D’aprés Hermia, 1982, on a (Equation 9) :

9)
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D’aprés Darcy (Equation 1), on peut écrire :

_ PTM A

© u.R

avec A; la surface membranaire efficace.

En considérant qu’un volume V a été filtré, une portion de la membrane se
retrouve inefficace du fait du blocage de certains pores. Cette portion peut étre
représentée par l’expression V.o avec o la surface bloquée par unité de volume
filtré. On peut donc écrire que A;= Ay - 0.V avec Ay, la surface membranaire a

[’état initial.

On obtient alors :

_PTM.o V

Q:Qo WR

que l’on peut écrire sous la forme suivante :

PBLY =0, -0

Avec PBI un indice spécifique d’un colmatage de type blocage complet des pores

(Pore Blocking Index),

4
ppy - PTMo _Quo _mdy PTMNo _
uR A4, 128 u.L.4,

On a donc la relation linéaire suivante avec PBl = k d’aprés le modele de

Hermia (Equation 5) :

0=0Q, - PBLY

(10)

Cette relation peut également étre exprimée en fonction du temps et de la

résistance :

(11)

La résistance augmente donc également en fonction du temps avec une

pente croissante.
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e Filtration sur gateau

Lors d’un colmatage en surface (colmatage externe), la résistance

membranaire reste constante tandis que la résistance liée au colmatage augmente.

D’aprés Hermia, 1982, on a (Equation 12) :
0
d*t dt
5 k=1 =k
dv av

D’apreés la loi de Darcy (Equation 1) :

(12)

dv _ PTM.A

dt  u(R,+R,)
avec,

VGV

R
¢ A A

(13)

avec | un indice de colmatage pouvant renseigner sur le pouvoir colmatant d’une
eau. Il est défini comme le produit de la résistance spécifique du gateau déposé (a
exprimé en m/Kg) et la concentration en particules dans U’eau (C, exprimé en

Kg.m™3) (Schippers and Verdouw, 1980).

On obtient alors :

dt  uwR, N ul
AV APTM  A2PTM

O ) ~

14 V
dt = j ARy (B ay
) APTM . A’ PTM

u.R,, N ul
APTM  2A4*PTM’

L
”

L cry+L
V 0

(14)
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Avec CFl un indice spécifique d’un colmatage de type gateau,

i
CFI = ﬁ‘—
2A4°PTM
(15)
La constante de filtration sur gateau apparait donc comme étant la pente
de la fonction t/V = f(V).

En terme de résistance en fonction du temps, le modeéle de filtration sur

gateau peut étre écrit ainsi :

R, =R, \1+4.t.CFIO;
(16)

Dans le cas d’une filtration sur gateau la résistance augmente avec le temps

de filtration mais avec une pente décroissante (courbe concave).

- Influence des propriétés des particules sur la résistance spécifique du gateau

Lors d’une filtration sur gateau, les performances de la filtration sont
principalement controlées par les propriétés géométriques du dépot (épaisseur,
taille des pores, porosité..), qui dépendent de l’arrangement des particules dans
le gateau. Ces derniéres pouvant subir différentes interactions hydrodynamiques

et physico-chimiques influencant la formation du dépot.

D’aprés les équations 1 et 13, il est possible d’écrire I’expression suivante :

v PTM.A
dt  p(AR, +V.Cya)

(17)

La résistance spécifique du gateau (a) représente la résistance s’opposant a
[’écoulement du fluide traversant le gateau. Cette résistance est inversement
proportionnelle a la perméabilité du gateau et peut s’exprimer par l’équation

suivante :

g-_ 1
p,(1-¢)B

68



Etude bibliographique

avec p, la densité des particules, ¢ la porosité du gateau et B sa perméabilité. La
perméabilité étant inversement proportionnelle a Sy2, la surface spécifique des
particules (So = 6/d,) au carré, il existe une relation ou la résistance spécifique
est inversement proportionnelle a la taille des particules tel que a + (1/d,?). Par
conséquent, si la taille des particules diminue, la résistance spécifique augmente.
D’aprés Wakeman, 2007, si la taille des particules diminue d’un facteur 10, la

résistance spécifique augmente d’un facteur 100.

En appliquant le modéle de Kozeny-Carman pour modéliser le gateau, on

peut également exprimer la résistance spécifique par :

180.(1- )
=5
psd,. €
(19)

D’aprés plusieurs études telles que celle de Meng et al., 2005, par une
approche microscopique utilisant les dimensions fractales, et celle de Wakeman,
2007, étudiant les effets de la forme, de la taille et de la charge des particules, il
apparait que la porosité du gateau est indépendante de la taille des particules
mais fonction de la distribution de taille de ces derniéres. Ainsi, pour de larges
distributions de tailles de particules, le gateau présentera une densité plus
importante, les plus petites particules occupant l’espace existant entre les plus
grosses particules. De la méme maniere, les macromolécules (ex. protéines,
sucres, lipides et substances humiques) peuvent colmater le gateau et entrainer

une diminution de la porosité et une augmentation de la résistance (Figure 23).

& importante Distribution de classe de Présence de
a faible taille large: macromolécules
€ faible € faible
a forte a forte

Figure 23: Influence de la taille/distribution des particules et des macromolécules sur la porosité et la
résistance spécifique du gateau.

69



Etude bibliographique

- Influence de la pression sur la résistance spécifique et la compressibilité du gateau

En fonction de la pression de filtration exercée, les propriétés du gateau
peuvent également étre modifiées et entrainer une augmentation de la résistance
spécifique de ce dernier. Plusieurs facteurs tels que la déformabilité ou la forme
des particules, peuvent entrainer ces modifications. Dans le cas de la filtration de
particules déformables pouvant interagir avec leur environnement ionique, tels
que les microorganismes et les microalgues, il est difficile de prévoir et de
modéliser le comportement du gateau en fonction de la pression. En effet, la
résistance spécifique du gateau est habituellement exprimée en fonction de la
pression transmembranaire et d’un coefficient de compressibilité du gateau tel

que :

a=a, .PTM*
(20)

avec ap, une constante empirique et ¢ un facteur de compressibilité. Ce facteur ¢
est égal a 0 pour un gateau incompressible et d’une valeur d’autant plus élevée
que le gateau est compressible. Néanmoins, [’utilisation de cette équation a déja
montré ses limites dans le cas de la filtration de microorganismes (Foley, 2006).
Ainsi, la représentation logarithmique de l’équation précédente ne présenterait
pas de relation linéaire systématique entre a et PTM. Pour cette raison, en
fonction des plages de pression utilisées, d’autres modeéles ont été développés
dans le but de mieux décrire ’évolution de la résistance spécifique en fonction de
la pression subie pour des gateaux compressibles. Ainsi, l’équation suivante
semblerait mieux adaptée que la précédente pour décrire la compressibilité d’un

gateau constitué de bactéries (Foley, 2006).

PTM

)S

a=a, (1+

(21)
avec Pa et s des paramétres empiriques.

D’aprés l’équation 20, le facteur de compressibilité peut s’exprimer tel

que,

o dlna
dIn PTM
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Ainsi, en combinant les équations 20 et 21, on obtient :

c= S
1+ o
PT.

(22)

En utilisant cette derniére équation, Foley (2006) a pu déterminer plus
justement les valeurs du facteur ¢ pour différentes filtrations de bactéries a partir
de données trouvées dans la littérature. Par exemple, pour des pressions de
filtration allant de 0,2 a 2 bars, ¢ pourrait prendre des valeurs comprises entre
0,45a 1.

Par ailleurs, lors de leur étude concernant l’analyse du comportement du
gateau de filtration lors de MF de la microalgue Chlorella, Babel et Takizawa,
2010, utilisérent l’équation 20, mais en faisant intervenir non pas la pression
transmembranaire, mais la différence de pression par unité de masse d’algues
déposées (soit la pression a 'origine de la compaction du gateau). Les résultats
ont montré un indice de compressibilité égale a environ 0,44 pour une pression

transmembranaire comprise entre 0,06 et 0,45 bar.

En utilisant les modéles de colmatage de Hermia dans le cadre de la
microfiltration frontale de colloides, Chellam and Xu, 2006, ont étudié ’influence
de l'augmentation de la pression sur la compressibilité des gateaux. Leurs
résultats ont montré que la pression évolue non-linéairement pour des gateaux
compressibles, et que la pression est un facteur dominant influencant la résistance
du gateau. Il serait alors préférable de travailler avec de faibles flux ou de faibles

pressions afin de diminuer la fréquence des rétrolavages.

Dans une étude plus récente, Mendret et al., 2009, étudient les propriétés
morphologiques du dépo6t de particules d’argile en UF par des approches
microscopique et macroscopique. Les résultats indiquent qu’il n’y a pas de
relation linéaire entre ’épaisseur du dépot et la quantité de matiére déposée, et
que le gateau peut se décomposer en deux couches. Une premiére couche fine et
compacte, dont la formation est indépendante de la pression, et une seconde
couche plus lache et moins résistante, dont |’épaisseur et la porosité seraient
fonction de la pression transmembranaire. Cette étude souligne la difficulté de
quantifier correctement la résistance spécifique d’un gateau, sachant que sa
compressibilité ne dépend de la quantité de matiere déposée que dans certaines

conditions de filtration.
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Malgré la simplicité apparente liée au principe de fonctionnement de la MF
frontale, il existe un degré élevé de complexité dans l’étude de la résistance
spécifique du gateau. Ce paramétre est fonction de plusieurs facteurs tels que les
propriétés des particules (taille, forme, charge), la pression transmembranaire, la
composition du milieu et les interactions particules/particules et

particules/milieu.

Des recherches sur les mécanismes de colmatage sont encore nécessaires
afin de prédire et de contrdoler le comportement des membranes vis-a-vis des

suspensions filtrées.

1.3.2.6.2 Les indices de colmatage

Il existe un besoin important chez les utilisateurs de membranes,
notamment dans le domaine de l’eau potable, de prévenir les phénoménes de
colmatage, de dimensionner au mieux les systémes de filtration et de réduire les
colts. Dans ce but, un des moyens est de disposer d’un outil simple et rapide a
mettre en ceuvre permettant d’évaluer le pouvoir colmatant d’une eau (Vial et
al., 2003).

e Le SDI (Silt Density Index) et le MFI (Modified Fouling Index)

Le pouvoir colmatant d’une eau est fréquemment évalué, notamment dans
le cadre du prétraitement de l’eau de mer avant osmose inverse, par la mesure
d’indices de colmatage tels le SDI (Silt Density Index), issu de la norme ASTM,
1995 (ré-approuvée en 2002), et du MFI (Modified Fouling Index), défini par
Schippers and Verdouw, 1980 (Bou-Hamad et al., 1997; Wilf and Schierach, 2001;
Chua et al., 2003; Pearce, 2007; Chinu et al., 2010). D’autres indices tels que le
Mini Plugging Factor Index (MPFI), ou U’indice basé sur le colmatometre Beaudrey
(AFNOR, 1973) ont également vu le jour mais sont depuis tombés en désuétude. Le
SDI et le MFI sont les indices les plus utilisés a ce jour, et consistent a évaluer le
pouvoir colmatant d’une suspension par une filtration frontale a travers un filtre

de 0,45 pm sous pression constante de 2,1 bars

Bien que normalisés, ces indices ne permettent pas en réalité d’évaluer de
maniere fiable le pouvoir colmatant d’une eau. En effet, concernant le SDI, il
s’agit d’indice empirique ne reposant pas sur la théorie ou des modéles

mathématiques, qui ne permet pas la distinction entre les phénoménes de blocage
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et de filtration sur gateau. Le SDI n’est pas non plus proportionnel a la
concentration en particules en suspension. Les limites de cet indice ont déja été
largement démontrées, notamment concernant le potentiel colmatant des
molécules colloidales et des particules de tailles inférieures a 0,45 uym (Lipp et
al., 1990; Yiantsios and Karabelas, 2003; Yiantsios et al., 2005; Park et al., 2006a;
Mosset et al., 2008).

Bien que souvent annoncé sans unité, le SDI s’exprime en %/min. Il est

défini par la relation suivante :

SDlzmx —t—i

(23)

avec t; le temps initial pour collecter un volume d’échantillon (généralement 500
mL) et t; le temps final nécessaire pour collecter ce méme volume apres un temps
donné (généralement 15 minutes) noté t; pour temps total. Un protocole est

disponible en annexe 5.

Contrairement au SDI, le MFI est quant a lui issu du modeéle de filtration sur
gateau (chapitre 1.3.2.6.1 page 67) (Schippers and Verdouw, 1980) et correspond
a Uindice CFI utlisé dans cette étude de l’équation 14 et 15. Le MFI tient donc
compte des mécanismes pouvant controler le colmatage lors d’une filtration
frontale effectuée a pression constante. La Figure 24 indique les trois phases de
filtration prises en compte par le calcul du MFI. La mesure du MF/ nécessite un
dispositif expérimental identique a celui du SDI en appliquant les mémes
conditions opératoire (pression de 210 kPa et une membrane de 0,45 um). Ce MFI
est généralement noté MFl, s afin de le distinguer du MFI plus récents évoqués

plus bas dans ce chapitre.

Le MFI est défini comme étant égal au coefficient directeur de la région
linéaire du graphique t/V.=f(V.) avec t le temps de filtration et V. le volume

cumulé (voir paragraphe 1.3.2.6.1). Le MFI est exprimé en s/L2.

Toutefois, a Uinstar du SDI, de par les différences qui existent entre les
conditions opératoires et de la qualité des filtres utilisés entre la mesure de ces
indices et la réalité industrielle, le MFI n’est pas non plus considéré comme un

indice satisfaisant.
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Figure 24: Détermination du MFly 45 (Schippers and Verdouw, 1980)

Le Tableau 6 présente les valeurs généralement admises pour le SDI et le
MFI des eaux d’alimentation afin de limiter le colmatage des membranes de NF et
d’Ol (Park et al., 2006a).

Tableau 6: Indices de colmatage généralement préconisés pour la NF et 'Ol (Park et al., 2006a)

Indices de colmatage valeurs admises Applications
SDI 0-2 Osmose Inverse (Ol)
0-3 Nanofiltration (NF)
MFI 0-2s/L2 Osmose Inverse (Ol)
0-10 s/L? Nanofiltration (NF)

e Les nouveaux indices de colmatage

Peu fiables, les indices SDI et MFI sont réguliéerement remis en question et
d’autres méthodes ont été proposées afin d’améliorer la prévision du colmatage.
Par exemple, certains auteurs ont tenté de combiner ces indices entre eux (Brauns
et al., 2002), ou d’en définir de nouveaux plus performants tel que le MFI-UF
pouvant étre mesuré a pression ou débit constant et utilisant une membrane UF de
référence de 13 kDa de seuil de coupure en fibres creuses (Boerlage et al., 2000;
Boerlage et al., 2001; Boerlage et al., 2002; Boerlage et al., 2003a; Boerlage et
al., 2003b; Boerlage et al., 2004). Bien que prometteur et plus performant que les
indices classiques, le MFI-UF reste perfectible et ne permet pas encore de prédire
correctement le comportement d’une membrane d’Ol pour une eau d’alimentation

donnée.
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En faisant U’hypothése d’un colmatage principalement lié aux matieres
organiques dissoutes, un MFI/-NF, utilisant une membrane de nanofiltration (NF), a
également été utilisé (Khirani et al., 2006). Développés récemment, et afin de se
rapprocher des conditions réelles de filtration en mode tangentiel, un CFS-MFI
(Cross-flow Sampler-Modified Fouling Index) et un CFI-MFlys ont été
respectivement étudiés par Javeed et al., 2009, et Sim et al., 2010. Bien que
toujours a l’étude, ces indices semblent apporter, d’aprés leurs auteurs, de bons
résultats dans la prédiction du colmatage des membranes d’0l (Sim et al., 2011a,
b).

La recherche de nouveaux indices toujours plus performants est encore
d’actualité, et de nouvelles méthodes d’évaluation du pouvoir colmatant des eaux
sont réguliérement proposées. Nous pouvons citer ainsi le FI-FFF (Flow Field-flow
fractionation) utilisant des membranes tangentielles d’UF (Hong et al., 2009,
2010), le CFl (Combinated Fouling Index) combinant plusieurs indices (Choi et al.,
2009b), ou le MMAS (Multiple Membrane Array System), utilisant des membranes
d’MF, UF et NF disposées en série, et permettant de distinguer un indices propre
pour chaque groupe de substances colmatantes (particules, colloides et matiéres

organiques dissoutes) (Yu et al., 2010).

1.3.2.6.3 Les outils d’autopsie membranaire

Afin de diagnostiquer le colmatage des membranes, des techniques
d’autopsie membranaire peuvent étre mises en ceuvre (Pontié et al., 2005; Kecili,
2006; Kecili et al., 2006; Lee et al., 2006; Pontié et al., 2007; Fu et al., 2008;
Ould Mohamedou et al., 2010). Ces dernieres, complémentaires aux approches
macroscopiques plus globales (étude des performances hydrauliques, des indices
de colmatage ou l’analyse des eaux), permettent de discerner et de déceler
d’apres des signes locaux et ponctuels, l’origine, la nature et la structure du
colmatage directement sur la membrane. Ces approches microscopiques ont pour
but de contribuer a Uoptimisation des paramétres opératoires (rétrolavage,
bullage, opérations de nettoyage, pression transmembranaire et flux de
perméation). Dans ce paragraphe, les techniques les plus couramment utilisées
pour les analyses morphologiques et topographiques, et la détermination des

caractéristiques physico-chimiques des membranes, sont présentées.

75



Etude bibliographique

e Microscopie électronique a balayage (MEB) et spectrométrie a dispersion d'énergie des
rayons X (EDX)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est principalement utilisée
pour évaluer la morphologie de surface des membranes. Couplée a de la
microanalyse élémentaire en spectrométrie a dispersion d'énergie des rayons X

(EDX) elle permet également la détermination de la composition élémentaire.

Aprés traitement d’image, les observations MEB donnent acces a certaines
caractéristiques des membranes. Parmi elles, la distribution porale, la densité
porale ou la structure interne des pores. Aprés un colmatage, les images MEB
peuvent également apporter une information sur |’épaisseur, la structure et

’organisation du gateau ou du dépot de filtration.

La technique de MEB nécessite un traitement de ’échantillon membranaire
plus ou moins drastique en fonction du type d’observation. Classiquement, dans
des conditions d’analyses en vide poussé, une étape de métallisation (couche d’or,
de carbone,...) avant l’observation est nécessaire. Ce traitement des échantillons
pouvant entrainer une altération, voire une perte de l’information recherchée
(modification du diamétre des pores, modification de la structure et de
’organisation des dépots et des couches colmatantes), d’autres techniques MEB
ont été développées. Ainsi, pour des échantillons fragiles, hydratés ou vivants,
l’utilisation des ESEM (Environmental Scanning Electronic Microscope), possédant
une chambre environnementale a pression controlée, permettent une observation

directe, in situ, sans traitement spécifique des échantillons.

La microscopie électronique a balayage est aujourd’hui un outil tres
largement utilisé dans de nombreux secteurs scientifiques et de nombreuses
techniques associées peuvent étre mises en place, notamment en ce qui concerne
la préparation des échantillons. Les récents travaux de Reingruber et al., 2011,
illustrent ’une de ces possibilités par ’utilisation croisée d’ultramicrotome, de
[’ESEM et du traitement d’image 3D (Figure 25).
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Figure 25 : Représentation 3D d’une membrane MF de la surface vers ses couches plus profondes
(d’apreés Reingruber et al., 2011)

e Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) permet la mesure de la topographie
de surface d’une membrane. Cette technique est dite <« in situ», car les
échantillons ne nécessitent pas de préparations spécifiques. Complémentaire de la
MEB, U’AFM permet d’accéder a des informations telles que la rugosité de surface
et la surface réellement développée par la membrane. Couplée a de l’analyse
d’image, cette technique peut également renseigner sur le diameétre des pores et
la distribution de leur taille (Bowen et al., 1996). Cependant, comme remarqué
par Hayama et al., 2002, des différences peuvent étre observées entre les
résultats obtenus par AFM, MEB ou par U'utilisation de modeéles tels que celui de

Hagen-Poiseuille concernant le diamétre de pore moyen.

Par ailleurs, I’AFM est capable d’apporter des informations concernant les
propriétés électriques, mécaniques, électrostatiques et magnétiques de la surface,
mais également sur la force d’adhésion entre la membrane et les substances
colmatantes (Hoek et al., 2003).

e Mesure de l’angle de contact

La mesure de l’angle de contact permet d’évaluer la mouillabilité
(hydrophobicité/hydrophilicité) d’une surface. Cette technique, facile a mettre en

ceuvre et ne nécessitant pas une préparation spécifique de U’échantillon, est
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particulierement bien adaptée pour évaluer la modification de la mouillabilité des
membranes du fait d’un colmatage résultant de [’adsorption de molécules
organiques (Rosa and de Pinho, 1997; Palacio et al., 1999; Hurwitz et al., 2010).
Cette mesure consiste le plus souvent a mesurer l’angle de contact d’une goutte
de liquide (généralement de l’eau) posée sur une surface donnée. Plus cet angle
est faible et plus la surface peut étre considérée comme hydrophile. La
topographie de la surface membranaire pouvant influencer la mesure de ’angle de
contact (présence de plissures, de pores,...), il est nécessaire de coupler cette
mesure avec d’autres analyses afin de conclure sur la mouillabilité d’une

membrane (exemple : mesure de la rugosité moyenne).
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1.3.3 La filtration en profondeur : cas des filtres a sable

1.3.3.1 Introduction

Dans le cas de la filtration sur sable, la séparation s’effectue le long d’un
milieu poreux (le sable), plus ou moins tortueux, qui se colmatera en profondeur
au fur et a mesure de ’accumulation des particules en suspension lors du passage
du fluide. Plusieurs autres types de filtres reposent sur ce principe (filtre a
cartouche, filtre a disque,...). La filtration sur sable a été choisie dans cette étude
en raison de sa simplicité, de son faible colit, et de son utilisation fréquente dans

le domaine aquacole.

Le transport des microalgues a travers un milieu poreux constitué de grains
de sable est ainsi étudié dans ce travail de thése. Ce chapitre a pour objectif de
présenter la filtration sur sable et les principales lois physiques permettant son
étude. Une description des principaux phénoménes de transport et de dépot dans

un milieu poreux est également présentée.

1.3.3.2 Les milieux poreux : parametres structuraux

Un milieu poreux représente un ensemble de grains ou d’agrégats autour
desquels des espaces vides, appelés pores, sont interconnectés ou non. Le
matériau doit étre perméable a un écoulement de fluide (gaz ou liquide). Les

parameétres essentiels d’un milieu poreux sont décris ci-apres.

1.3.3.2.1 la porosité
La porosité du milieu poreux (&) représente la fraction de volume libre
définie par le rapport du volume du vide et du volume total :

_Pap Ve V=V

:1——:—S

Ps Vr Vr

c=1

(24)

avec pg, la masse volumique apparente seche définie dans le cas d’un milieu
granulaire (non consolidé), par le rapport entre la masse des grains (m;) et le

volume apparent de la couche poreuse tel que :
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1.3.3.2.2 La perméabilité

La perméabilité permet d’évaluer ’aptitude d'un milieu poreux a étre

traversé par un fluide (Equation 30).

1.3.3.2.3  La surface spécifique de grain

La grande surface interne de la matrice solide est une caractéristique des
milieux poreux. La surface spécifique d’un lit de particules non-poreuses est
définie par le rapport de la surface développée par la couche poreuse par le
volume de solide. Dans le cas d'empilements de particules, elle est basée sur la

surface géométrique des particules.

surface des particules Q m™)
volume des particules V),
(26)
pour un grain sphérique :
T d’ 6
A =nd>; V, = L 5a,=—
P p>"p g
6 d,
(27)

La relation entre ’aire spécifique de couche et ’aire spécifique de grain

peut s’exprimer telle que :

surface deéveloppée par la couche poreuse
g
Vr

surface developpée par la couche poreuse

. ")

surface developpée par la couche poreuse
v

N

ag(l—g):

(28)
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1.3.3.2.4 Facteur de tortuosité

Les propriétés de transport des matériaux poreux font intervenir d’autres

caractéristiques :

-Topologie du milieu
-complexité des chemins de passage a travers les pores
-tailles caractéristiques des pores et des canaux qui joignent les chemins

-prise en compte des bras morts

La mesure du facteur de tortuosité 7 permet de rendre compte de tels
effets. Si le milieu poreux de porosité ¢ et de hauteur H est assimilé a un faisceau

de pores cylindriques, tortueux, de longueur L, la tortuosité est définie par :

L
T=—
H
(29)

1.3.3.2.5 Distribution de taille des pores

L’espace occupé par les pores dans un garnissage de particules présente une
géométrie compliquée et difficile a décrire de maniére rigoureuse. Cependant, la
taille moyenne des pores et la distribution autour de cette valeur moyenne sont
des paramétres importants pour décrire le milieu. Les relations classiques
généralement utilisés dans la littérature, sont basées sur [’analogie entre
’écoulement dans un tube et celui dans le milieu poreux en se basant sur une
représentation capillaire du milieu. Ces relations permettent d’évaluer le
diamétre moyen des pores, soit a ’aide de la perméabilité, soit de la surface

spécifique pour une porosité donnée.

1.3.3.3 Ecoulement de fluide newtonien a travers un milieu poreux

1.3.3.3.1 La loi de Darcy

Lors de l'écoulement d'un fluide newtonien dans un milieu poreux, il y a une
dégradation d'énergie mécanique en énergie calorifique. Cette perte d'énergie est
généralement exprimée sous forme d'une chute de pression en fonction de la

vitesse du fluide.

Pour un écoulement en régime établi dans un milieu poreux, on observe

expérimentalement, et a des débits suffisamment faibles, une relation linéaire
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entre la chute de pression et la vitesse superficielle du fluide. Cette linéarité a

été mise en évidence par Darcy, 1856, qui proposa la loi suivante :

K AP

Uy =—"=

u H

v IQ

(30)

ou u, est la vitesse en ft vide, AP est la chute de pression correspondant a un
écoulement dans un troncon de longueur H, K est la perméabilité du milieu qui

dépend de sa structure, et p la viscosité dynamique du fluide.

A partir d'une certaine valeur de la vitesse u,, cette relation n'est plus

valable, on parle de non linéarité ou de déviation par rapport a la loi de Darcy.

1.3.3.3.2 Les régimes d'écoulement

Comme dans le cas de l'écoulement dans un tube, le régime d'écoulement
d'un fluide dans un milieu poreux dépend de la valeur prise par le nombre de
Reynolds. La définition du nombre de Reynolds varie selon les auteurs. Cette
variété s’explique par lutilisation de milieu poreux de différentes structures,
entrainant ainsi un désaccord sur les différents régimes, et sur les valeurs
critiques aux frontiéres des régions correspondant a ces régimes, qui peuvent avoir
lieu lors de l'écoulement dans un milieu poreux. Scheidegger, en 1960, avait noté
que la valeur limite du nombre de Reynolds, correspondant a la fin du régime de

Darcy, variait selon les auteurs de 0,1 a 75.

e Choix du critére de nombre de Reynolds de particule

P dguO

particule =
u

Re
(31)
avec,
Reparticute = 1 @ 5, Régime de Darcy (visqueux) (“creeping flow regime”)
1 < Reparticute < 110, Régime laminaire avec apparition du terme inertiel
110 < Reparticute < 550, Régime de transition

Reparticute > 550, Régime turbulent
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e Choix du critere de nombre de Reynolds de pore

puy P

Re =
a pa, (1=

pore =
(32)

avec,

Repore < 1, Régime de Darcy (visqueux) (“creeping flow regime”)

1 < Repore < 10, Régime laminaire avec apparition du terme inertiel

Reparticute > 10, Régime turbulent

1.3.3.4 Chute de pression en régime inertiel

Les premieres relations tenant compte des effets de non linéarité furent
proposées par Reynolds, 1900, puis par Forchheimer, 1901, par analogie avec les
écoulements dans les conduites. Ces relations se présentent sous la forme :

AP
—a uuy+b puj

H
(33)

oU a et b sont des constantes caractéristiques du milieu étudié, et p, la masse
volumique du fluide. Depuis, de nombreux travaux ont été réalisés. La relation la
plus connue (Equation 34) est celle proposée par Ergun, 1952, se basant sur les
résultats de 640 expériences concernant l'écoulement de gaz a travers des lits

fixes de sphéres de différents diamétres, des sables, et du coke pulvérisé.

1-¢)? 1—&)u?
4r :150ﬂm+1,75pﬂ
H 8361; g3dp

(34)

Cette équation a été obtenue en appliquant le modéle de Kozeny-Karman
qui est basé sur une représentation fictive du milieu poreux, assimilant ces
derniers a un faisceau de pores cylindriques et tortueux. Dans ce modéle le

gradient de pression est donnée par :

2 2
AP a,(1-¢) ag(1-¢)

=he -2 Uy +hy —=——"—p ug
H K e H g+ hp i P U

(35)
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ou, hy est un coefficient empirique appelé constante de Kozeny, et hg est un
coefficient empirique appelé constante de Burke-Plummer. Ergun recommande

comme valeur des constantes hy = 4,16 ; hg = 0,29.

1.3.3.5 Mécanismes de dépot des particules en suspension dans un milieu granulaire -

Approche microscopique

La filtration de particules a travers un milieu poreux granulaire (transport
et rétention) fait appel a différents phénomenes physiques : convection,
dispersion, dépot, attachement et détachement. Le dépot des particules dans un
milieu poreux est fonction de la taille, de la nature, et de la structure du milieu

poreux.

Pour qu’il y ait rétention des particules par le milieu poreux, il est
nécessaire que ces particules rentrent en contact avec les grains du garnissage. Si
les lignes de courant ou d’écoulement générées par le fluide en mouvement
entrainent les particules, le contact particules/grains ne peut avoir lieu, ce qui
empéche toute rétention des particules par le média. Il existe cependant des
phénoménes de transport transverses, permettant aux particules de sortir des
lignes d’écoulement, et finalement de rentrer au voisinage immédiat des grains. A
ce niveau, plusieurs mécanismes tels que les « mécanismes de transport » et les
« mécanismes d’attachement », constituant a eux deux les « phénoménes de
dépot », peuvent avoir lieu en fonction de la nature, de la taille et de la forme
des particules et des grains (McDowell-Boyer et al., 1986; Zamani and Maini,
2009).

Les phénoménes de dépot de particules au niveau de la surface d’un
collecteur sont complexes. Ces mécanismes sont la conséquence de différents
facteurs, influencant les interactions de surface particules/collecteurs, et pouvant
opérer simultanément (caractéristiques physiques et chimiques de l’eau, des
particules et du média filtrant). En fonction de la concentration et de la nature
des particules en suspension, des phénomenes d’agrégation des particules entres
elles peuvent également influer sur les probabilités de collision et d’attachement

avec les grains.

1.3.3.5.1 Les mécanismes de transport

Trois phénoménes de colmatage sont généralement considérés en filtration

en milieu poreux (McDowell-Boyer et al., 1986) (Figure 26), mais il est possible de
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distinguer au moins sept mécanismes de transport impliqués dans le dépot de

particules au niveau d’un collecteur. Ces mécanismes sont décris dans ce chapitre.

Surface (gateau) piégeage Adsorption

Figure 26: Les trois mécanismes de colmatage généralement considérés en filtration sur milieu
poreux. Ces types de colmatage sont notamment dépendants de la taille des particules (d’aprés
McDowell-Boyer et al., 1986)

e Filtration en surface

Dans ce premier cas, les particules et agrégats, de taille supérieure ou
égale aux pores constitués par le milieu poreux, se déposent directement a la
surface, ce qui entraine la formation d’un gateau de filtration. Pour une pression
constante, un colmatage de surface entrainera une diminution du flux en fonction
du temps de filtration. Une compression de ce gateau engendrera une diminution

de ’épaisseur et de la porosité de ce dernier.

e Filtration par piégeage «Straining filtration»

Dans le cas des milieux poreux granulaires non sphériques, comme du sable
naturel par exemple, les particules peuvent également étre retenues par piégeage
(« straining filtration ») au niveau de la surface des grains eux-mémes, sur des

zones ou la vitesse est nulle (McDowell-Boyer et al., 1986) (Figure 27).

Ce phénomeéne est souvent considéré comme étant principalement fonction
du rapport du diamétre des grains du média et de celui des particules en
suspension (dy/d,). De fortes concentrations en particules peuvent également
augmenter ce type de dépdt. Ainsi, il est considéré que si do/d, < 10 (grosses
particules par rapport au média) la filtration en surface est dominante, si 10 <

do/d, < 20 la perméabilité du milieu poreux peut diminuer d’un facteur 7 a 15, et
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30 % du volume des pores peut se retrouver occupé par des particules retenues.
Dans le cas de petites particules avec un d,/d, = 50, seulement 0,05 % du volume
des pores serait occupé (McDowell-Boyer et al., 1986). D’aprés Herzig et al., 1970,
ce phénomene deviendrait significatif dans la rétention des colloides a partir d’un
rapport dg/d, supérieur a 0,05. Généralement, avec un rapport d,/d, > 20, la

filtration mécanique est négligée (Benamar et al., 2007).

Le straining est un phénomene complexe dont le role et ’importance dans
les processus de rétention des colloides est encore mal connu (Bradford et al.,
2006; Torkzaban et al., 2008). Ce mécanisme semble néanmoins jouer un réle
important dans la rétention de microorganismes pathogénes (exemple de
Cryptosporidium parvum et Escherichia coli) lors de filtration en milieux poreux
(Bradford and Bettahar, 2005; Bradford and Bettahar, 2006; Kim et al., 2010b, a).
En pratique, dans le cadre des applications de filtration en profondeur, ce
mécanisme de dépot n’est généralement pas encouragé car toute la hauteur du lit

ne peut étre utilisée efficacement (Zamani and Maini, 2009).
~/ //

Sites de rétrécissement Sites de cavité Pores en « cul de sac »

Figure 27: Sites de rétention des particules au niveau des grains constituant le milieu poreux. (Edvina
Muca, 2008)

e Filtration par adsorption et mécanismes de transport physico-chimiques

Afin de simplifier les mécanismes de transport des particules en suspension
au niveau des grains, nous pouvons considérer ces derniers comme des collecteurs
sphériques indépendant les uns des autres, mais fixes dans l’espace. Par cette
approche simplifiée, plusieurs mécanismes de transport d’une particule en
suspension peuvent étre décrits comme illustré en Figure 28 (Yao et al., 1971;
McDowell-Boyer et al., 1986; Zamani and Maini, 2009).
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______ Trajectoire d’une Sens de
particule l I’écoulement
Ligne

d’écoulement

Zone de capture
équatorial

> intervenant dans
Uinterception
C
A : Interception
B : Inertie ou sédimentation o
C : Diffusion Brownienne Gravité
| dpl—

d,

Figure 28: Les trois mécanismes de transport dominant d'une particule en suspension dans le champs
d'un collecteur sphérique (Yao et al., 1971, Stevenson, 1997)

- Transport de particules par inertie et sédimentation

Ces mécanismes sont tout deux liés a des phénomeénes de collision entre le
collecteur et les particules en suspension (Figure 28). Dans le cas d’un transport
inertiel, si la particule qui suit la ligne de courant possede suffisamment
d’inertie, et que sa densité est différente de celle du fluide la transportant, elle
quitte la ligne d’écoulement pour venir percuter le collecteur et ainsi se déposer.

Cet effet inertiel est caractérisé par le nombre adimensionnel de Stokes Ni; :

(36)

avec ug, la vitesse en fut vide, p, la masse volumique de la particule, et p la
viscosité dynamique du fluide. Toutefois, d’aprés la littérature, ce mécanisme
interviendrait de maniére secondaire en milieu aqueux (McDowell-Boyer et al.,
1986; Zamani and Maini, 2009).

Si la particule présente une densité largement plus grande que celle du
fluide, elle sera soumise de maniére non négligeable a la force de gravité et sera
susceptible de sédimenter a la surface du collecteur. La vitesse de sédimentation

peut étre estimée par la loi de Stokes :
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2
Vi =W(Pp -p).d,

(37)

avec v, la vitesse de sédimentation, g, l’accélération gravitationnelle, et p, la

masse volumique du fluide.

- Interception directe

Dans un milieu granulaire, les particules en suspension sont entrainées par
[’écoulement et peuvent passer a proximité d’un grain au niveau de son plan
équatorial et étre interceptées de cette facon (Figure 28, A). Dans le cas de grains
sphériques, la surface spécifique des grains (a,) peut étre exprimée par a,=6/d,. Si
d, << dg, l'aire de cet « anneau » entourant chaque grain est supposée étre
traversée par les lignes d’écoulement et ainsi engendrer la capture des particules
en suspension rentrant en collision (Stevenson, 1997). L’interception directe est
caractérisée par le rapport (d,/d,). Dans le cas d’un milieu poreux granulaire, la

section totale de capture peut étre évaluée :

Avec A, la section de capture d’un grain, on peut écrire :

d

_ p
A= dgT

(4

(38)

Le volume d’un grain étant ndg3/6, il est possible de déterminer le nombre
de grains par unité de surface (Ng) dans le lit poreux de porosité g, et de hauteur
H.

6
N, = (1-g0)H

g 3
ﬂ'dg

(39)

Par conséquent, la section totale de capture par unité de surface (A,) dans

le lit poreux est donné par :

d
Ay=N,.A4, = 3d—’;.(1—go).H
4
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- Diffusion brownienne

Aussi appelé processus de Wiener, ce mouvement aléatoire, désordonné et
perpétuel des particules dans l’espace, résulte de l’agitation thermique des

molécules du fluide qui entrent en collision avec les particules.

La diffusion brownienne est considérée comme le facteur de dépo6t d’une
particule dominant si la taille de cette derniere est trés petite (d, < 1 pm) (Figure
28). Si ce diametre est supérieur a un micrometre, la viscosité du fluide limite
l’effet de ce transport. En absence de forces d’interactions de surface, la
diffusion brownienne des particules en suspension dans un milieu granulaire peut
étre assimilée a un transfert de masse. Ce mécanisme de transport peut étre
caractérisé par la diffusivité brownienne d’une particule (D,), également appelé

coefficient de diffusion de Stokes-Einstein :

C, kg T
D, =—"—"
3nmud,

(41)

avec C, et kg le facteur de correction de Cunningham et la constante de Boltzmann
(1,38.1023 J.K'") et T (K) la température absolue.

Le nombre de Péclet permet alors d’exprimer l’importance relative du

mouvement diffusionnel par rapport au mouvement convectif du fluide.

uyd

Dy,

Pe =
(42)
- Action hydrodynamique

En supposant que le fluide présente un écoulement laminaire au niveau des
pores du média filtrant, et en se basant sur le modéle capillaire de Poiseuille et la
loi de Kozeny-Carman, la vitesse du fluide serait proche de zéro a proximité de la
paroi des pores constituée par la surface des grains, et maximale au centre des
pores. Cependant, dans un milieu granulaire, les pores présentent une structure
complexe (élargissement, contraction, irrégularité,..) et il n’est pas réaliste de
modéliser la distribution des vecteurs de vitesse par une parabole dans les pores.
Il existe donc des contraintes d’écoulement, liées a la géométrie des pores, qui
peuvent favoriser les phénoménes de collision entre les particules en suspension et

les collecteurs. La forme et la nature des particules en suspension peuvent
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également influencer leur déplacement dans le fluide. La complexité des actions
hydrodynamiques intervenant lors d’une filtration en milieu granulaire ne permet
pas une approche théorique fiable. Seul le nombre de Reynolds (Re = p d, U/p)
permet d’évaluer ce mécanisme (Jegatheesan and Vigneswaran, 2005; Zamani and
Maini, 2009).

- Forces électrostatiques

Les phénoménes de transport liés aux forces électrostatiques résultent des
interactions de charge pouvant exister entre une particule et un collecteur. Ce
transport est donc influencé par la force coulombienne (action attractive ou
répulsive) existant entre ces derniers. Un champ électrique extérieur au systéme
collecteur/particule influera également sur le transport des particules si elles sont
chargées. Cependant, ces forces sont généralement négligeables en milieu marin

car écrantées par la salinité de ’eau de mer.

1.3.3.5.2 Les mécanismes d’attachement et de détachement

Les particules transportées par convection-diffusion peuvent venir
s’adsorber au niveau de la surface des collecteurs sous l’effet des interactions
physico-chimiques (Djehiche et al., 2009). Ainsi, l’attachement et le détachement
des particules a la surface des collecteurs, sont dépendants des interactions
électrostatiques tels que la double couche électrique et les forces de Van der
Waals (Stephan and Chase, 2001; Jegatheesan and Vigneswaran, 2005; Zamani and
Maini, 2009). Ces forces peuvent intervenir a des distances supérieures a 100 nm
de la surface des collecteurs. En milieu aqueux, une double couche électrique
entoure les particules en raison de leur environnement ionique qui modifie les
charges de surface. Le potentiel zéta caractérise ce potentiel électrique, et peut
se traduire par une répulsion ou une attraction en fonction du signe des charges
du collecteur et des particules. Quand ces derniers sont distants de quelques
nanomeétres l'un de ’autre (environ 5 nm), un deuxiéme groupe de force
intervient. Ces forces de courte portée sont notamment représentées par les
forces de répulsion de Born, liées au chevauchement des nuages électroniques des
atomes entre eux, et par les forces d’hydratation répulsives hydratantes, liées aux

molécules d’eau pouvant se lier a des surfaces contenant des groupes hydrophiles.

Le détachement de particules depuis un collecteur serait favorisé quand les

forces hydrodynamiques dominent les forces adhésives entre la particule et le
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collecteur (Amirtharajah and Raveendran, 1993; Bergendahl and Grasso, 2000).
Généralement, ces interactions physico-chimiques sont appréhendées par la
théorie de la DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek), et les potentiels
d’interactions sont obtenus en sommant les interactions de Van der Waals, les
interactions électrostatiques, et moins fréquemment les interactions de Born
(Djehiche et al., 2009).

1.3.3.6 Performances de la filtration sur milieux poreux granulaires

Les mécanismes de dépot sont des phénoménes complexes qui résultent de
’action des différentes forces précédemment décrites, ainsi que de l’ensemble
des parametres de la filtration tels que le diamétre des particules en suspension
et leur densité, la vitesse de filtration, le diametre de grain, la hauteur de lit, la
température, et les propriétés chimiques du fluide, des grains, et des particules
en suspension. De plus, les caractéristiques et le pouvoir de rétention d’un
collecteur pouvant évoluer avec le temps de filtration, il est possible de
distinguer deux étapes dans une filtration sur milieu poreux : l’étape initiale,
quand le lit est propre et que le dépot peut avoir lieu a la surface des collecteurs,
et l’étape transitoire, ou des phénoménes de dépot se réalisent quand les
collecteurs sont partiellement couverts par des particules préalablement déposées
(Figure 29). Lors de ces phases, le pouvoir de rétention en particules du filtre
peut étre modifié en fonction des conditions chimiques du média et des particules
(Liu et al., 1995; Kim et al., 2010a).

Ainsi, en début de filtration il est généralement constaté une augmentation
de la rétention en particules. Il s‘agit de la phase de maturation du filtre
(« ripening stage »). La phase suivante est une phase de fonctionnement stable
(« working stage »), ou la rétention en particule reste stationnaire en raison d’une
diminution de la cinétique de dépot (phénomeéne appelé le « blocking »). Ces
phases sont parfois regroupées dans [|’étape transitoire (Jegatheesan and

Vigneswaran, 2005).

De nombreuses recherches ont tenté d’identifier les facteurs influencant la
rétention des particules lors d’une filtration en milieu poreux. Que ce soit par des
approches microscopiques ou macroscopiques, en intégrant différents phénoménes
de transport, de dépot, d’attachement, de réentrainement ou de re-déposition des
particules (Yoshida and Tien, 1986; Wang et al., 1987; Song and Elimelech, 1993;
Johnson and Elimelech, 1995 ; Bai and Tien, 1997, 1999, 2000a, b; Wang et al.,
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2000; Bolster et al., 2001; Benamar et al., 2005; Jegatheesan and Vigneswaran,
2005; Kim and Whittle, 2006b, a; Benamar et al., 2007; Bradford and Torkzaban,
2008; Torkzaban et al., 2008; Ahfir et al., 2009; Djehiche et al., 2009). Malgré le
nombre important d’études ayant permis le développement de modeéles prédictifs
permettant d’évaluer les performances de filtration sur milieu poreux, aucun ne

permet actuellement la description d’un cycle de filtration complet.

Now direction

Figure 29: Schéma illustrant un recouvrement non uniforme d'un collecteur sphérique par des
particules retenues pendant le processus de dépot (Song and Elimelech, 1993).

Dans le cas de particules non browniennes (d, > 1 pym), la rétention des
particules au niveau d’un collecteur augmenterait avec la taille des particules, et
les phénomeénes de transport dominants seraient alors Uinterception et la
sédimentation (Zamani and Maini, 2009). Pour des particules de taille supérieure a
10 pm, les forces hydrodynamiques, la gravité, et ’inertie, seraient dominantes
(Frey et al., 1999).

D’autre part, la rétention des particules augmenterait avec la vitesse de
passage jusqu’a une certaine limite ou des phénoménes d’exclusion de taille
pourraient survenir du fait d’un transport rapide de ces derniéres. La cinétique de
dépot augmenterait donc avec le flux, jusqu’a une valeur critique de la vitesse
d’écoulement ou ’action des forces hydrodynamiques appliquées sur les particules
en suspension dominerait les forces gravitationnelles. Cette vitesse critique
augmenterait avec la longueur du milieu poreux (Benamar et al., 2005; Ahfir et
al., 2007; Ahfir et al., 2009). Autrement dit, U'effet d’exclusion de taille
s’atténue pour des vitesses d’écoulement faibles (rapport force hydrodynamique
de trainée - force gravitationnelle faible, et hauteurs de lit élevées (environ un
meétre)) (Ahfir et al., 2007).
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1.3.3.7 La filtration sur sable

1.3.3.7.1 Principe de fonctionnement

Les filtres a sable sont constitués d’un garnissage filtrant granulaire
généralement siliceux (silex concassé ou sable de riviere ou de mer) contenu dans
une enceinte close (filtration sous pression) ou ouverte (filtration gravitaire). De
nombreux modeles sont disponibles sur le marché en fonction du type

d’application (Figure 30).

Figure 30 : Exemple de filtres a sable disponibles sur le marché. A gauche des filtres a sable de type
industriel et a droite des filtres pouvant étre utilisé a I’échelle domestique.

La filtration sur sable consiste a utiliser le pouvoir filtrant d’un lit poreux
constitué d’une matrice solide non consolidée, généralement constituée de grains
de sable ou de graviers pour la séparation de particules en une suspension. La
pression différentielle existant entre ’amont et ’aval du lit filtrant permet la
circulation du fluide. L’accumulation des particules dans la profondeur du filtre
conduit, soit a une diminution du débit, soit a une augmentation de la pression
différentielle. A partir d’une certaine valeur du débit ou de pression, des cycles
de filtration, avec remplacement du média ou contre-lavage (l’un en service
’autre en conditionnement), sont nécessaires afin de retrouver les parameétres
initiaux de la filtration. Les eaux de lavage pouvant étre ainsi produites sont a
prendre en compte lors de [’utilisation des filtres a sable. Certains travaux font
d’ailleurs état de ’utilisation de membranes de filtration pour le traitement de
ces eaux (X-Flow, 1997; Weiying et al., 2010).

En filtration sur sable monocouche (constitué d’un seul type de média),
l’objectif est essentiellement de réduire la turbidité par piégeage des matiéres en
suspension (MES) dans la masse granulaire. Cette derniére pouvant étre le siege
d’un développement de biomasse dans le cas de filtration dite « lente », le filtre a

sable peut également permettre ’élimination de certains polluants dissous.
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Pour le dimensionnement d’un filtre a sable et optimisation de la qualité

de U’eau filtrée, plusieurs parameétres sont généralement pris en compte :

(i) La hauteur de la couche filtrante. Plus elle sera importante et
meilleure sera la qualité de l’eau. Dans le cas de la production
d’eau potable, la hauteur de lit est généralement égale a 1000 fois

la taille effective du sable.

(ii) La granulométrie du sable. Plus elle sera faible, plus il y aura de
rétention, et plus le colmatage sera important. Les grains de sable
présentent généralement un diameétre de grain moyen allant de 0,5 a
3,5 mm (Mériguet, 1997).

(iii) La forme des grains de sable. Les grains de sable ronds (sable de
riviere roulé) sont généralement préférés aux grains anguleux (sable
marin broyé) afin d’éviter la formation d’espaces importants entre

les grains de sable.

(iv) La vitesse de passage. Généralement comprise entre 8 et 20 m/h
pour la filtration d’eaux riches en particules fines, et jusqu’a 40 a

45 m/h pour des eaux de piscine (Mériguet, 1997).

1.3.3.7.2 Domaines d’application de la filtration sur sable

La filtration sur sable, connue depuis longtemps pour sa simplicité de mise
en oceuvre et pour son faible colt de maintenance et de consommation
énergétique, est largement utilisée comme prétraitement dans beaucoup de
domaines, tels que celui de la production d’eau potable et celui du traitement des

eaux usées (Hering, 1914).

Dans le domaine de l’eau potable et des prétraitements de l’eau de mer
avant osmose inverse, une étape de coagulation / floculation / sédimentation,
précéde conventionnellement l’étape de filtration sur sable. Cette étape est
destinée a agréger les particules et colloides pour améliorer 'efficacité de la
filtration sur sable. En absence de décantation aprés la floculation, la filtration
est dite directe (Chuang et Li, 1997).

Par ailleurs, les filtres a sable sont de moins en moins utilisés au bénéfice

des filtres granulaires double couche, constitués d’une couche d’anthracite ou

94



Etude bibliographique

d’ilménite en plus de l’épaisseur de sable, pour leur efficacité dans l’élimination
des matiéres organiques dissoutes susceptibles de colmater les membranes de
filtration (Mitrouli et al., 2009).

En aquaculture, les filtres a sable sont également utilisés malgré des
résultats souvent mitigés concernant l’élimination des particules fines inférieures
a 20 ym, qui représentent pourtant 95 % des particules (Chen et al., 1993). La
filtration sur sable est cependant parfois envisagée dans les systémes en eau re-
circulés d’aquaculture quand les concentrations en MES sont trés faibles (Palacios
et Timmons, 2001; Steicke et al., 2007).

Par ailleurs, U'utilisation de filtres a sable fonctionnant en « filtration
lente » est aujourd’hui trés utilisée pour l’élimination des polluants dissous et de
certains pathogénes, et de nombreuses recherches concernent ce type de filtration
(Rolland et al., 2009). En effet, depuis longtemps, la filtration de particules
pathogénes comme des bactéries ou certaines microalgues est considérée comme
possible avec des filtres a sable si la charge n’est pas trop élevée dans l’eau
d’alimentation (Hering, 1910). Dans ce cas, la taille des grains de sable et les
vitesses de filtration utilisées sont trés faibles (0,2 mm < d,< 0,8 mm, U < 1 m’.m’
2 h")y (Esen et al., 1991; Hijnen et al., 2007).

Ainsi, avec une hauteur de 1,5 m de sable de diamétre moyen de 0,28 mm,
et pour une vitesse de filtration de 0,3 m/h, Hijnen et al., 2007, ont pu mettre en
évidence, par une approche analytique des eaux et l’utilisation d’un modéle de
filtration des colloides, la rétention de pathogénes (Cryptosporidium parvum et
Clostridium perfringens) et de petites diatomées (4 - 7 pm) (Stephanodiscus

hantzchii) problématiques en eaux potable.

Généralement, la filtration lente est associée a la filtration dite
« biologique ». En effet, le développement d’un biofilm bactérien au niveau du
media filtrant est possible grace a une faible vitesse de passage de ’eau a traiter
(< 1m*.m2.h""), ce qui permet l’oxydation des matiéres organiques et de
l’ammoniaque. Largement utilisé en station d’épuration (Bahgat et al., 1999), ce
systéme est également utilisé au niveau individuel pour ’usage domestique depuis
peu (Heistad et al., 2006; Jenssen et al., 2010). En France, le standard DTU 64.1
fixe les conditions d’utilisation de tels systémes pour le traitement autonome
(non-collectif) des eaux usées (AFNOR, 2007).
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La filtration lente est également utilisée en aquaculture afin de controler
la qualité de l’eau dans les systémes re-circulés, et de limiter les impacts
environnementaux liés aux phénoménes d’eutrophisation du milieu issus des
effluents aquacoles. Ce procédé de filtration a ainsi prouvé son efficacité dans la
rétention des pathogénes (Bomo et al., 2003), et dans l’élimination des nitrates et
phosphates (Jegatheesan et al., 2007). Depuis quelques années, la filtration
biologique sur lit fluidisé est cependant souvent préférée a la filtration lente pour
son faible colit (Nam et al., 2000; Summerfelt, 2006; Davidson et al., 2008).

Une grande partie des études portant sur le transport en masse en milieu
poreux, concerne les substances dissoutes et les colloides, alors qu’une faible
partie est consacrée au transport des particules (Benamar et al., 2005).
Conventionnellement, les colloides se distinguent des particules par leurs tailles
inférieures a un micromeétre (Ahfir et al., 2007). Bien qu’arbitraire, cette limite se
justifie en raison des interactions de surfaces et des forces extérieures
(gravitation, forces hydrodynamiques) qui peuvent devenir négligeables en
fonction de la taille des particules ou colloides (Elimelech et al., 1995).
Néanmoins, l’écoulement de particules en suspension et de particules colloidales
dans les milieux poreux, intéressent depuis de nombreuses années différents
domaines tels que la production pétroliére, l’érosion des sols, la pollution des
nappes d’eaux et la filtration sur lit (Wang et al., 2000; Moghadasi et al., 2004;
Ahfir et al., 2007). A titre d’exemple, le transport des particules colloidales et
des particules fines (comme ’argile) peut étre la conséquence d’une propagation
de contaminants dans les aquiféeres souterrains, ainsi que de ’endommagement et
de la chute de perméabilité des formations pétroliféres lors de U’exploitation
assistée du pétrole (Benamar et al., 2005; Benamar et al., 2007; Ahfir et al.,
2009; Djehiche et al., 2009). Les problémes rencontrés en filtration sur sable sont
généralement associés aux variations de perméabilité provoquées par le transport

et le dépot des particules dans les milieux poreux.
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.1 Le pilote de filtration membranaire

I1.1.1 Les membranes immergées fibres creuses

Des membranes immergées fibres creuses ont été choisies pour cette étude
au vu des avantages qu’elles présentent (voir chapitre 1.3.2.5), notamment en
termes de colit, de consommation énergétique, de compacité, de simplicité de
mise en ceuvre et de robustesse. Ainsi, des membranes immergées fibres creuses
de marque « Polymem » ont été sélectionnées (Figure 31). Ces membranes dites de

type « palmier » (fibres libres), sont en polysulfone (PS) (Figure 32).

40 mm

vy akigerel

Figure 31: Présentation d'une cartouche fibres creuses Polymem UF2505 M1i.
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Figure 32: Motif chimique du polysulfone (PS).

Plusieurs seuils de coupure ont été utilisés : 100 et 300 kDa en UF et 0,2 ym
en MF. Les principales caractéristiques des modules membranaires fibres creuses
sont présentées dans le Tableau 7. Le colt de ces membranes est d’environ 100

euros/m2.
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Tableau 7 : Caractéristiques d'une cartouche fibres creuses UF2505 M1i (Données Polymem)

Longueur total (m) 0.13
Longueur encollée par coété (cm) 2,00
Longueur utile (m) 0,09
Diamétres extérieur (mm) 63,00
Diamétre utile (mm) 54,00
Taux de remplissage (%) 66.84
Diamétre intérieur d'une fibre (mm) 0,83
Diamétre extérieur d'une fibre (mm) 1,45
Nombre de fibres 927
Surface interne (m2) 0,22
Surface externe (m?) 0,38

I1.1.2 Le pilote d’étude de filtration membranaire

Le dispositif de filtration est équipé de membranes immergées fibres
creuses fonctionnant en mode externe/interne par succion. Les membranes sont
donc directement immergées dans l’eau a traiter. Le pilote est constitué d’une
cuve d’alimentation de 40 L, d’une cuve de récupération du perméat, d’une pompe
volumétrique a entrainement magnétique pour U’extraction du perméat, et d’un
distributeur d’air disposé a la base des fibres membranaires (Figure 33 et Figure
34). Le pilote de filtration est équipé d’un manométre/vacuometre, pour la
mesure de la pression d’aspiration, d’une vanne de réglage du débit de perméat,

et d’une mesure de débit d’air (rotameétre).
En plus de son role dans la limitation du colmatage, le bullage permet

[’homogénéisation de la suspension dans la cuve d’alimentation. Ce pilote a été

concu et réalisé, a notre demande, par un fournisseur privé.
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Manometre

Extraction @
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i Retrolavage Pompe
Rotamétre ||
Cuve de récupération
du perméat
Bulleur Cuve d’alimentation

Figure 33 : Schéma du dispositif de filtration & membranes immergées.

Sortie du perméat \ .
«~——— Manometre

Rotametre air

Membranes fibres

creuses Bulleur

Bullage

Vanne de réglage du
débit de perméat

Pompe d’aspiration

Figure 34 : Module de filtration de membranes immergées fibres creuses, instrumentation et boitier de
commande.

I1.1.3 Suivi des performances hydrauliques

Les performances hydrauliques des membranes immergées fibres creuses
sont évaluées par la mesure de l’évolution du flux sous une pression constante. Le

débit est mesuré par empotage (Figure 35), et le flux normalisé a 20°C, est
calculé par la loi de Darcy (Equation 1).
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Figure 35 : Mesure du débit de perméation par empotage.

La pression transmembranaire est déterminée grace a un manomeétre apres

correction de la pression par la méthode décrite Figure 36 du fait de la différence

de hauteur d’eau existante entre le module membranaire et le manomeétre.

Manometre

Extraction

Pompe

hmanufsurfate

Entre U'intérieur et ['extérieur d'une fibre
membranaire (entre A et B) les pressions
sont respectivement égales a:

P = Patmo + Prmano * P. 9. Nmanorsurface + P-8-Neau

PB= 1+ p-g-heau

Soit,

PTM = PB— PA

PTM = -(Prano *+ 0. 8.Pmanossurface)

Avec Pranometre < 0 car la pompe
fonctionne par succion:

PTM = I'rpﬂ'lt:rr.'orriéL‘n«s’ - p'g-hmﬂnofsurface

Figure 36: Détermination de la pression transmembranaire.
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I1.1.4 Conditions opératoires

L’ensemble des essais de filtration ont été réalisés avec une pression
transmembranaire efficace constante (PTM) de 0,3 bar pour une pression
d’extraction de -0,4 bar, pendant une période de 180 minutes. Le pilote de
laboratoire n’étant pas équipé d’une régulation du débit de perméation, il a été
choisi de travailler sous une pression transmembranaire constante. Cette pression
de travail est celle préconisée par le fournisseur. Elle également cohérente avec
les pressions usuellement observées pour ce type de procédé. La pompe étant
dimensionnée pour la filtration basse pression, et les fibres creuses étant prévues
pour fonctionner a des pressions inférieures a 1 bar, une PTM de 0,3 bar permet de
suivre un colmatage provoquant une diminution du débit de perméation équivalent
a une perte de charge d’environ 0,7 bar. La pompe n’étant pas pourvue d’un
variateur de vitesse, la pression est maintenue constante par la fermeture

progressive d’une vanne de réglage du débit placée en sortie du perméat.

Un débit d’air de 250 L/h, soit environ 676 L.h"".m? pour une membrane de
0,37 m%, a été choisie pour ’ensemble des essais de ce travail. Cette valeur de
débit d’air ayant été fixée au regard des débits généralement utilisés avec ce type

de procédé et des possibilités du dispositif expérimental.

I1.1.5 Détermination de la consommation énergétique spécifique

Le dispositif de filtration membranaire dispose de deux postes de

consommation énergétique : (i) la pompe, et (ii) le bulleur.

11.1.5.1 Energie consommée par la pompe
La puissance transmise au fluide par la pompe est donnée par ’expression
suivante (Maurel, 2006):

P,=0, . AP

(43)
P, : puissance utile transmise au fluide par la pompe (W)

Q. : débit de perméat stabilisé (m3/s)

AP : différence de pression entre ’admission et le refoulement a la pompe (Pa)
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La puissance absorbée par la pompe peut s’exprimer tel que :

P
Pabs: .
n

P.bhs : puissance absorbée par la pompe (W)

n: rendement (%)
Ainsi, la consommation énergétique spécifique de la pompe peut s’écrire :

a u

Py P AP

Esp—
O n.Q, 1

(45)
E,, : énergie spécifique consommée par la pompe (J.m™)
En kW.h.m, E;, s’écrira :
E
E,, L=
(kW.th ) 3,6.106
(46)

11.1.5.2 Energie consommée par le bulleur

La consommation énergétique du bulleur est calculée d’aprés ’équation
suivante (Judd, 2006):

-1

air

R YTOw  |(p)

T 273x10%(y —1) & (?J
(47)

Avec :

P, : pression d’entrée de ’air (P; = Pyt = 1,013.10° Pa)

P, : pression de sortie de ’air (Pa)

To : température de référence (T=273 K)

T : température de ’air (K)

y : le rapport de la chaleur spécifique a pression constante et a volume constant,

Cp,/C, (1,4 pour l’air d’aprés Judd, 2006)

£: rendement de ’aérateur (0.5 : rendement classique pour les suppresseurs d’air

d’apres The MBR book, Judd, 2006)

Quir : débit d’air (m3/s)

P.i, : puissance consommée du bulleur (kW)
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Ainsi la consommation énergétique spécifique liée au bullage en kW.h.m

(Ecp) est :

P

air

Eypy=——""—
0, 3600

(48)

I1.1.6 Nettoyage, stockage et test d’intégrité des membranes

Les procédures de nettoyage et de test d’intégrité des membranes utilisées
dans cette étude sont celles préconisées par le fournisseur (Figure 37). Le détail

des ces procédures est présenté en annexe 6.

Test d’intégrité des membranes:

Appliquer une pression d’air dans les fibres
creuses en immersion (0,3 a 1 bar)

— T~

Baisse de pression et/ou présence de

. . Pas de baisse de pression et/ou pas de
bulles d’air sortant des fibres

bulles d’air sortant des fibres

v
Isoler la fibre avec de la résine ou de l

la colle polyuréthane
N N

Procédure de nettoyage des membranes:

Membrane opérationnelle

; Colmatage minéral Colmatage résiduel
Colmatage organique . .
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Figure 37 : Procédures de nettoyage et de test d'intégrité des membranes immergées fibres creuses.
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I1.1.7 Caractérisation des membranes fibres creuses

Chacune des membranes fibres creuses utilisées dans cette étude a été
caractérisée par Microscopie Electronique a Balayage (MEB), pour l’analyse des
morphologies de surface, par Microscopie a Force Atomique (AFM), pour ’analyse
de la topographie de surface et de la rugosité, par mesure de l’angle de contact
pour le calcul de la mouillabilité, et par analyse d’images, pour la détermination
de la porosité, de la densité porale, et du taux de remplissage des fibres dans les

modules.

11.1.7.1 Analyse de la morphologie de surface et de la composition élémentaire par MEB-
EDX

Avant ’analyse au MEB, les membranes doivent étre déconditionnées puis

échantillonnées de la maniére suivante :

Stockées dans une solution de conservation de bisulfite a 10 %, les
membranes ont été préalablement rincées a l’eau pure avant échantillonnage
(protocole en annexe 7). Aprés une opération de filtration d’eau saline (exemple
de l’eau de mer), les échantillons de membrane sont préalablement traités avec
une solution isotonique afin de dissoudre le NaCl résiduel et d’éviter |’éclatement
des cellules algales par choc osmotique (cette opération consiste a baigner
’échantillon de membrane dans une solution de formiate d’ammonium a 35 g/L).
Chaque échantillon est ensuite stocké dans une solution de conservation au
glutaraldéhyde. Les échantillons sont ensuite déshydratés progressivement dans
des solutions d’éthanol de plus en plus concentrées (de 10 a 100 %), puis sont
séchés par évaporation lente sous hotte pendant une nuit. Afin de permettre
[’observation de la face interne et externe, et de la section des fibres creuses, les

échantillons de membrane doivent étre découpés.

Les échantillons sont ensuite, montés sur des plots d’analyse en aluminium,
maintenus par un scotch carbone, et recouvert d’une couche mince de carbone par
évaporation sous vide (épaisseur déposée d’environ 5 nm) afin de rendre les
échantillons conducteurs électroniques. Dans la chambre d’analyse du MEB, un
vide secondaire (10 torr) est maintenu. L’énergie du faisceau est comprise entre
3 et 5 keV et les grossissements compris entre x10 a x10 000. L’appareillage utilisé
est un JEOL JSM-6301F du SCIAM de 'université d’Angers.
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Les analyses EDX sont réalisées a 20 keV d’énergie de faisceau incident, et
les éléments suivants sont analysés pour réaliser des cartographies élémentaires :
AL, Si, S, O, Fe, Na et Cl.

11.1.7.2 Mesure de la rugosité par microscopie a Force Atomique (AFM)

Le microscope a force atomique utilisé est un Thermomicroscope autoprobe
CP-research (Veeco, Dourdan, France). Les échantillons avant analyses ont été
rincés a l’Eau ultrapure et mis au dessiccateur pendant une nuit. Ils ont ensuite
été montés sur un scotch carbone. Tous les échantillons ont été analysés en mode
contact avec des leviers ULCT-AUMT-AB (pointe en nitrure de silicium), une vitesse
de balayage de 1 Hz, une force d’appui de 10 nN, et trois fenétres d’analyses de
50 ym2, 10 pm? et 2 uym2. L’analyse topographique des images a consisté a
déterminer la rugosité moyenne (notée Ra) des surfaces de membranes au cours
des différentes modifications. Le traitement des images est effectué avec le
logiciel SPMLab602 de VEECO, licence GA&P (Angers, France). La rugosité moyenne

obtenue par ’analyse des images AFM est calculée par la relation suivante :

1 LyLx
Ra:—jjzx, ~dx-d
o) 0| (x, )| dx-dy

(49)

avec L, et L, : hauteur de la surface par rapport au plan moyen au point (x, y).

11.1.7.3 Mesure de l’angle de contact

La mesure de l’angle de contact est une méthode optique utilisée pour
déterminer les propriétés de mouillage d'une région localisée sur la surface d'un
solide. On mesure l'angle entre une surface solide et la tangente au point

d'intersection solide/goutte de liquide (Figure 38).

Une gouttelette liquide est placée sur une surface homogene plate et
l'angle de contact de la gouttelette avec la surface est mesuré avec un DS10 de
marque Kriiss. Les mesures d'angle de contact ont été faites sur les échantillons
secs des membranes fibres creuses, face interne et externe. Une gouttelette d'eau
de MilliQ (pH 6.5) d’un volume de 1-2 uL a été déposée sur la surface a l'aide
d'une micro-seringue. Un appareil photo a mesuré les angles pendant la premiére

seconde apreés le dépot de gouttelette de l'eau.
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gas

A

solid

Figure 38 : Mesure de l'angle de contact « 6 » (Kriiss)

11.1.7.4 Détermination du taux de remplissage

Le taux de remplissage des membranes fibres creuses peut étre évalué, soit
par comptage (Figure 39 a gauche), soit par analyse d’image. Dans le cadre de
cette étude le logiciel OPTIMAS 6-Bioscan a été utilisé. La méthode réalisée par

analyse d’image est cependant plus précise et rapide (Figure 39 droite).

e | Benen (R0t

Figure 39 : Détermination du taux de remplissage dans un module fibres creuses

11.1.7.5 Détermination de la taille des pores et de la distribution porale

La taille des pores et la distribution porale des membranes fibres creuses

peuvent étre évalués par une observation MEB suivi d’une analyse d’image (logiciel

OPTIMAS 6-Bioscan) (Figure 40).
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Figure 40 : Mesure de la taille des pores et de la densité porale des membranes fibres creuses par
analyse d'image.

Une autre méthode consiste a évaluer le diamétre de pore d’une membrane
par le calcul du diamétre de stokes : dpore 0 = 0,076. Sc®* (Maurel, 1993). Avec
Sc, le seuil de coupure de la membrane, exprimé en Dalton, et d,.rc0, le diametre
de pore exprimé en nanomeétre. Par cette méthode, il est possible d’estimer le
nouveau diameétre de pore des membranes colmatées a partir du rapport J/J, =

(d,,,,,e/d,,,,,eo)2 connaissant les valeurs de Jy, J et dporeo.

1.2 Développement et conception d’un pilote de filtration sur

sable spécifique

I1.2.1 Le pilote d’étude de filtration sur sable

Un filtre a sable (FAS) spécifique a été construit au laboratoire pour les
besoins de cette étude (Figure 41). Le FAS a été dimensionné afin de permettre
des débits comparables a ceux obtenus avec le pilote de membranes immergées
(environ 2 a 50 L/h), tout en restant représentatif des performances d’un FAS

industriel en termes de vitesse de passage et hauteur de lit filtrant.

Le pilote est équipé de deux colonnes en polyméthacrylate de méthyle
(PMMA), de diamétre de trois et six centimétres, permettant d’étudier une gamme
compléte de granulométrie de sable en couvrant une plage de débit la plus large
possible. Un rapport Dcoonne/dy d’au moins 50 a été respecté afin d’éviter les
effets de bord.
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Des capteurs de pression reliés a des piquages situés le long de la colonne
permettent de suivre l’évolution des pertes de charges liées au colmatage dans la

hauteur du lit.

Figure 41 : Pilote expérimental de filtration sur milieu poreux.

11.2.2 Les sables de filtration et constitution des lits poreux

Les sables utilisés dans cette étude sont des sables siliceux de carriére

fournis par la société Holcim Granulats.

La minéralogie et la composition chimique, fournie pour la société est

présentée Tableau 8.

Tableau 8: Composition chimique des sables de filtration (Holcim Granulats).

Si0, ALO; Ca0 MgO Fe,0; Na,0 K,0 SO,

87% 6,61% 0,11% 0,07% 0,45% 1,10% 3,51% 0,03%
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Les observations microscopiques indiquent que le sable est constitué de
grains de forme non sphérique et anguleuse. La surface des grains présente une

surface hétérogene (Figure 42 et Figure 43).

Figure 43 : Observation en microscopie optique du sable de filtration tamisé entre 100 et 300 pm.

Différentes granulométries ont été fournies pour U’étude. Les diameétres
moyens allaient de 0,30 a 0,95 mm. Afin d’obtenir des sables de diamétre le plus
homogéne possible, les sables industriels ont été tamisés entre 100 pm et 625 um.
Chacune des fractions ainsi obtenue a ensuite été caractérisée par analyse
d’image (logiciel OPTIMAS 6-Bioscan), en utilisant un banc optique équipé d’une
caméra CCD (Figure 44). La stabilisation de l’écart type du diametre de grain
calculé a permis de déterminer le nombre de grains minimum permettant d’étre

représentatif de l’échantillon (entre 400 et 900 grains suivant le sable étudié).

F1gure 44: Analyse d'image du sable de filtration par le logiciel OPTIMAS.
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L’utilitaire d’analyse du logiciel Excel a ensuite permis d’établir les

courbes de distribution par classe de taille pour chacun des sables (Figure 45).
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g ® 60% E
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20 1 20%
110%
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Diamétre équivalent des grains (um)

Figure 45 : Distribution granulométrique du sable tamisé entre 100 et 300 pm (diamétre de grain
moyen de 256 pym).

11.2.3 Procédure de préparation du filtre a sable avant filtration

Avant chaque essai de filtration, le sable est soigneusement lavé a l’eau du
réseau par fluidisation du lit poreux, directement dans le filtre a sable. Cette
étape de préparation du filtre permet d’évacuer les bulles d’air piégées entre les
grains de sable, et d’évacuer les particules fines suffisamment légéeres pour étre
entrainées par le contre courant. Une fois la conductivité d’entrée égale a celle
de sortie, le filtre est considéré comme propre et le lit de sable est tassé jusqu’a

ce que la porosité souhaitée soit atteinte.

1.3 Choix d’une microalgue leurre pour la reconstitution d’une

eau de mer contaminée

Trois dinoflagellés (Heterocapsa triquetra, Alexandrium minutum et
Prorocentrum lima) ont été utilisés pour la reconstitution d’efflorescences algales
(Figure 46). Toutefois, deux principaux dinoflagellés sont a |’origine des
événements toxiques en France, Dinophysis sp. et Alexandrium sp.. Leur caractere
toxique rend leur manipulation expérimentale délicate. Sur un plan
méthodologique, afin de permettre la reproduction artificielle de blooms en
laboratoire tout en s’affranchissant des contraintes liées aux toxines, une

microalgue « leurre » a été utilisée pour simuler le comportement des microalgues
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toxiques. L’espéce leurre Heterocapsa triquetra a ainsi été choisie en raison de
ses similarités morphologique et dimensionnelle avec la microalgue toxique
Alexandrium sp.. De plus, A. minutum et H. triquetra sont des espéces pouvant
naturellement étre co-occurrentes lors d’efflorescences (Lassus et al., 2004; Labry
et al., 2008). Ce choix méthodologique a également été fait dans ’étude de Tran
et al., 2010, concernant le comportement de Crassostrea gigas vis-a-vis d’A.

minutum.

Les dinoflagellés tel que A. minutum faisant partie des plus petites espéces
toxiques, leur rétention par le procédé de filtration engendrera de facto la

rétention des autres espéces de plus grande taille telles que Dinophysis.

Bien que toxique, P. [ima a été utilisée dans cette étude afin de simuler un
bloom de Dinophysis sp. dont la culture n’est pas encore maitrisée au Laboratoire

Phycotoxines d’Ifremer Nantes.

Les manipulations expérimentales nécessitant ’utilisation de microalgues
toxiques (A. minutum et P. lima), ont été réalisées dans des conditions adaptées
de sécurité (ports de gants, lunette et éventuellement de masque) dans le

laboratoire spécialisé Phycotoxines d’Ifremer a Nantes.

Figure 46 : Observation MEB des dinoflagellés utilisés dans cette étude. De gauche a droite, H.
triquetra (CNRC-NRC ISBN 0-660-96057-5), A. minutum (Angers SCIAM) et P. lima (Ifremer-Université
de Nantes).

I1.3.1 Culture d’H. triquetra

Heterocapsa triquetra (Ehrenberg) Stein 1883 (souche Ifremer HT99PZ) a

été cultivée dans des photobioréacteurs de type Scobalite de 100 a 300 L (Figure
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47), ou en ballon de 10 L a partir d’un milieu constitué d’eau de mer microfiltrée
a 0,2 ym de salinité 35 psu, et enrichit avec une solution nutritive de type L1
(Guillard et Hargraves, 1993).

Figure 47: photobioréacteurs d'H. triquetra: A gauche, culture avec régulation du pH (Ifremer Nantes)
et a droite, Scobalite de 300 L sans régulation pH (Ifremer Bouin).

11.3.2 Culture d’A. minutum

Alexandrium minutum (Halim, 1960) (souche Ifremer AMBM89) a été cultivée
dans des photobioréacteurs tubulaires de 100 L a partir d’un milieu constitué
d’eau de mer microfiltrée a 0,2 pm de salinité 35 psu, et enrichit avec une

solution nutritive de type L1 (Guillard et Hargraves, 1993).

Dans le cas d’un fonctionnement en continu ou semi-continu, une
diminution de la taille des cellules a 12 ym a déja été observée (Séchet et al.,
2008).

11.3.3 Culture de P. lima

Prorocentrum lima (Ehrenberg, 1860 - Stein, 1975) (souche Ifremer PL4V)
est une espece épiphyte et benthique responsable d’intoxications DSP. Ces cellules
de grande taille, sont de formes ovoidales et allongées, pour une longueur

comprise entre 30 et 50 ym, et une largeur de 25 a 30 pym (Nascimento et al.,
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2005). P. lima a été cultivée en ballon de 10 L (Figure 48) a partir d’un milieu
constitué d’eau de mer de salinité 35 psu microfiltrée a 0,2 pm, puis enrichie avec
un milieu f/2 sans ajout de silice (Guillard et Ruther, 1962).

Figure 48 : Cultures en ballon de 10 L de P. lima a Ifremer Nantes.

.4 Moyens analytiques pour la caractérisation des eaux

d’alimentation et des perméats/filtrats

I1.4.1 Analyse de la phase particulaire

11.4.1.1 La turbidité

Cette mesure décrit l’opacité ou la transparence de l’eau par comparaison
avec des étalons artificiels (formazine). Cette mesure consiste en la quantification
de la diffusion de la lumiére a 90°. L’unité généralement utilisée est le NTU
(Nephelometric turbidity unit). Selon la norme NF-EN ISO 7027 (AFNOR, 2000), «
la turbidité est la réduction de transparence d’un liquide due a la présence de
substances non dissoutes ». Cette mesure a été réalisée a ’aide d’un
néphélomeétre Hach 2100AN IS.

L’échantillonnage peut se réaliser avec n’importe quel flacon. La seule
précaution a prendre est d’éviter la décantation. La mesure doit se faire le plus
rapidement possible aprés le préléevement. Il n’est pas possible de conserver les

échantillons (baisse irréversible des turbidités) (Aminot et Kérouel, 2004).
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11.4.1.2 Les Matiéres En Suspension (MES)

Les MES représentent, sans distinctions, la masse totale des particules
organiques et minérales retenues par un filtre a membrane de microfiltration.
Suivant les auteurs, la taille des pores des filtres utilisés est variable mais
généralement comprise entre 0,2 et 0,7 um. Déterminées par pesée différentielle
du filtre avant et apres filtration, les MES représentent une masse de particules
par unité de volume d’eau filtrée. Le volume de U’échantillon est a déterminer
suivant le filtre choisi et le type d’eau étudiée. Ainsi, pour une eau oligotrophe,
riche en picoplancton, il est préférable de filtrer un grand volume d’eau sur un
filtre de 0,2 uym de taille de pore. Par contre, pour une eau chargée de type eau
cotiére ou estuarienne en milieu tempéré, un filtre Whatman GF/F (0,7 ym de
taille de pore) peut étre utilisé. Le volume d’eau filtré pourra également étre plus
faible. Dans le cadre de cette étude, les filtres Whatman GF/F ont été utilisés.
L’unité est le mg/L d’aprés la norme NF EN ISO 872 (AFNOR, 1999¢g).

Aprés un passage au four a 450°C pendant six heures, il est possible de
mesurer les Matiéres Volatiles en Suspension (essentiellement organiques) (MVS),
et les Matiéres Non Volatiles en Suspension (essentiellement de nature minérale)
(MNVS).

11.4.1.3 Analyses granulométriques

L’analyse granulométrique a pour objet la détermination de la taille des
particules élémentaires d’une suspension, et la détermination de leur fréquence

statistique.

11.4.1.3.1 Analyse d’images dynamiques pour [’analyse de la taille et de la forme des

particules

Dans cette étude, les particules et microalgues sont mesurées par un
analyseur de tailles et de formes QICPIC (Figure 49), équipé d’un systéme de

dispersion LIXELL développé par Sympatec.
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. S - . A
Figure 49 : Granulométre QICPIC avec systéme de dispersion LIXELL (Sympatec).

Cet outil permet l'analyse des particules de 2 pm a 200 pm et repose sur un
nouveau concept combinant une analyse d’image dynamique (DIA) avec un systéme

de dispersion en voie humide (Witt et al., 2008).
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Figure 50 : Principe de fonctionnement du QICPIC.

Apres traitement d’image avec le logiciel WINDOX, le QICPIC permet une
mesure des tailles des particules (diamétre de Ferret, équivalent sphérique,
longueur totale (LEFI), ..), et une analyse de forme (bidimensionnelle) des
particules (rapport hauteur/largeur, sphéricité, concavité,..). Connaissant le

volume d’analyse il est également possible de déterminer des concentrations
particulaires.

11.4.1.3.2 Compteur de particules

Le compteur de particules Multisizer [l BECKMAN COULTER a été utilisé
dans cette étude. Fonctionnant d’apres le principe Coulter, cet outil analytique

permet ’analyse de particules de tailles comprises entre 0,4 et 1200 pm.

Le principe Coulter repose sur la mesure de l’impédance entre deux

électrodes placées dans un électrolyte (ex : NaCl). Ainsi, les particules passant
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entre ces deux électrodes, en déplacant leur propre volume d’électrolyte, créent
une différence de potentiel. L’impulsion électrique ainsi émise étant directement
proportionnelle au volume de la particule qui ’a produite, il est possible
d’obtenir un comptage et une répartition granulométrique des particules. Le
diameétre mesuré correspond au diametre de la sphére de volume équivalent au

volume d’électrolyte déplacé.

11.4.1.4 Dénombrement sur lame hématimétrique et Méthode d’Utermohl

Des techniques plus traditionnelles ont également été utilisées dans cette
étude. Ainsi, les microalgues ont été directement dénombrées sur lame
hématimétrique (Nageotte ou Malassez), ou dans le cas de trés faible
concentration de microalgues dans un échantillon, la technique d’Utermdéhl a été
utilisée. Cette derniére technique bien connue des biologiste, permet sous
microscopie inversée, aprés une fixation au lugol et une sédimentation dans la
cuve d’échantillonnage (10 mL), le dénombrement de microorganismes (Utermohl,
1931) (Figure 51).

Figure 51 : Technique d’analyse d’Utermaohl.

11.4.1.5 Chlorophylle-a

Du fait du caractére ubiquitaire de ce pigment dans le régne végétal, le
dosage de la chlorophylle-a permet d’estimer la biomasse photosynthétique
contenue dans de l’eau. Plusieurs méthodes existent et chacune posséde ses
avantages et ses inconvénients. Parmi elles, la méthode de Lorenzen (équation
monochromatique avec une acidification), la méthode normalisée T90-117
(équation trichromatique prenant en compte un indice de dégradation de la
chlorophylle), et la méthode de mesure par fluorimétrie in vivo (sans étape
d’extraction), permettant une mesure de la chlorophylle-a en continu, ont été

utilisées dans cette étude.
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Le tableau suivant (Tableau 9) présente les limites de détection des
différentes méthodes (fluorimétriques et spectrométriques). Ces indications sont
toutefois trés variables en fonction des volumes filtrés, de la quantité de solvant
utilisé, de la longueur du trajet optique, de la résistance des cellules a
’extraction, et des interactions (étalonnage, zooplancton, oxydation,

chlorophylle-b et c, caroténoides, ...).

Tableau 9: Limites de détection et précisions des mesures en chlorophylle-a en fonction de I’appareil
utilisé (Aminot et Kérouel, 2004).

Appareil Limite de détection Précision

Fluorimetre 0,005 pg/L 15% Volume de 0,1 litres, 10 mL de solvant, trajet optique de 1 cm

Spectrometre 0,05 pg/L 5% Volume de 2 litres, 10 mL de solvant, trajet optique de 5 cm

I11.4.2 Analyse de la matiére organique marine

L’eau de mer est un fluide composé d’une multitude de molécules
organiques ou inorganiques plus ou moins complexes. Parmi la Matiére Organique
Totale (MOT), les scientifiques ont ’habitude de distinguer au minimum trois
compartiments organiques en fonction de la taille des molécules ou particules : la
Matiere Organique Particulaire (MOP), la Matiére Organique Dissoute (MOD) et la
Matiére Organique Gélifiante (MOG) et/ou matiere organique colloidale (MOC).
Cette distinction est arbitraire dans le sens ou il n’y a pas de discontinuité dans la

gamme de taille du matériel contenu dans l’eau.

Dans cette étude, seule les phases dissoutes et particulaires sont
considérées. La phase dissoute étant considérée comme la phase filtrée par un

filtre GF/F Whatman (porosité nominale donnée a 0,7 pm).

Dans cette étude, la phase organique particulaire a été quantifiée par les
mesures du carbone organique total (COT) et des sucres particulaires. La phase
organique dissoute, quant a elle, été quantifiée par la mesure du carbone

organique dissous (COD), des sucres dissous et de ’absorbance UV.

11.4.2.1 Analyse du carbone organique

Les concentrations en Carbone Organique Total (COT) et Carbone Organique

Dissous (COD) ont été mesurées par combustion a hautes températures, sur un
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analyseur Shimadzu COT 5000 (Figure 52) pourvu d’une colonne de combustion en
quartz, positionnée verticalement, et chauffée a 680°C. Cette colonne est remplie
d’un catalyseur constitué de silice et d’1,2 % de platine (Cauwet, 1994; Cauwet,
1999; Grasshoff et al., 1999). Au moment du préléevement, les échantillons sont
directement acidifiés a pH = 3 avec une solution de 2 pmol.L "' de HCL.
Immédiatement avant l'analyse, les échantillons sont purgés avec un bullage
d'oxygéne ou d’azote pur pendant 10 minutes, afin d’éliminer le carbone
inorganique purgeable (CO,, HCO;) (méthode NPOC). Les échantillons ont été
collectés dans des tubes en verre de 10 ml préalablement décontaminés au four a
450°C pendant 6h. De petits volumes d’échantillon (50 a 100 pL) ont ensuite été
injectés sur le catalyseur dans le four vertical. Le calibrage a été obtenu a partir
de solutions étalons d’hydrogenophthalate de potassium dans une gamme de

carbone allant de 0 a 50 mg/L. Le protocole d’analyse est présenté en annexe 8.
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Figure 52 : COTmeétre (Shimadzu COT 5000).

11.4.2.2 Analyses des sucres dissous

Les carbohydrates représentent le deuxiéme compartiment le plus
important au sein de la matiere organique dissoute (MOD). On les retrouve a des
teneurs élevées dans le phyto/zooplancton et les bactéries, soit respectivement
20 a 40 % (15 a 30 % selon Deliat et Cauwet, 2001), et 17 % de la masse séche
(Parsons et al., 1984 et Stouthamer, 1977). Chez les microalgues, ces composés
sont directement issus de la photosynthése, et forment les molécules de base des
végétaux (Alginates, carraghénanes, cellulose, amidon,...). Ces molécules sont

généralement solubles et se subdivisent en oses, alcools et polyholosides.
A U’état dissous dans l’eau, les carbohydrates sont représentés par des
monosaccharides, oligosaccharides et des polysaccharides (polyholosides) dans des

proportions assez variables, respectivement égales a 65 % 35 % et 81 % (moyenne
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de 67 %) des carbohydrates totaux (Deliat et Cauwet, 2001). Il existe un grand
nombre de molécules osidiques (simples ou polymériques), ne présentant pas
toutes la méme réactivité. Le glucose, le fructose, et l’amidon sont solubles et
sont dégradables, alors que la cellulose est insoluble et tres résistante aux
dégradations. Bien souvent, les organismes vivants ont besoin d’enzymes
spécifiques afin de métaboliser les sucres, notamment sous leur forme

polymérique.

En plus d’étre un indicateur de biomasse permettant de détecter la
présence d’organismes vivants, les carbohydrates, et plus particulierement les
exopolysaccharides, sont souvent suspectés d’étre a l’origine du colmatage des
membranes de filtration (1.3.2.4.2 page 47).

Plusieurs méthodes sont disponibles pour ’analyse des sucres dissous. Il
s’agit principalement de méthodes colorimétriques ou chromatographiques. Les
techniques colorimétriques étant plus simples et moins onéreuses, elles ont été
préférées dans le cadre de cette étude. D’aprés la littérature, trois méthodes
colorimétriques sont potentiellement réalisables pour le dosage des carbohydrates
dissous en milieu marin. Il s’agit des méthodes utilisant le réactif TPTZ (Myklestad
et al., 1997), le réactif MBTH (Dean Pakulski et Benner, 1992) et l’acide
sulfurique/phénol (Dubois et al., 1956). Les deux premiéres méthodes sont treés
majoritairement utilisées pour les applications océanographiques, méme si la
méthode de Dubois fut validée pour le milieu marin dés 1966 (Handa, 1966). Pour
des raisons de simplicité de mise en ceuvres, et pour les performances de cette
méthode (Panagiopoulos et Sempéré, 2005), la méthode de Myklestad a été choisie

dans cette étude.

Dans cette méthode, les polysaccharides, les monosaccharides ou les sucres
non réduits subissent une hydrolyse a pH alcalin des liaisons glycosidiques, durant
laquelle le Fe 3" est réduit en Fe ?*. Le Fe ** est alors mesuré colorimétriquement a
595 nm aprés condensation avec le chromogéne 2,4,6-tripyridyl-s-triazine (TPTZ),
pour former la couleur de bleu/violet du complexe Fe(TPTZ),?*. Des solutions
étalons ont été réalisées avec des solutions de D-glucose diluées a ’eau Milli-Q.

Le protocole analytique est présenté en annexe 9.
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11.4.2.3 Les Matiéres Organiques Naturelles (MON)

La Matiere Organique Naturelle (MON) est composée d’un ensemble de
diverses molécules organiques ou l’on distingue habituellement deux groupes

principaux (Humbert et al., 2007) :

-Les Biopolyméres tels que les polysaccharides, les protéines, les sucres
aminés,... qui sont généralement issus de la dégradation des organismes végétaux

et animales (ex : cellulose, chitine, chondroitine, laminarine,...).

-Les Substances humiques (SH), issus d’un processus complexe :
L’humification. Les SH (ex : acide humique, fulvique et d’humus) représenterait la

majorité de la MON au niveau des eaux de surface.

Généralement, les SH représentent le matériel organique extrait d’apres les
protocoles définis par Thurman et Malcolm, 1981 et Leenheer, 1981. Ces
techniques d’extraction reposent sur les propriétés de solubilité (polarité, masse
moléculaire) des molécules dans L’eau. Ainsi les molécules hydrophobes,

essentiellement les SH, sont absorbées sur résine XAD-8 a pH acide.

D’aprés de nombreuses études telles que celles de Duan et al., 2002, Lee et
al., 2004a, Violleau et al., 2005, Kimura et al., 2004, les SH sont considérées
comme sérieusement encrassantes pour les membranes de filtration, et seraient en
partie responsables d’un colmatage irréversible et de la dégradation de ces
derniéres. En milieu marin la concentration en SH avoisine les 0,5 a 5 mg/L en
surface (contre 0,1 a 50 en eau douce). D’aprés Dalvi et al., 2000, les SH peuvent
représenter jusqu’a 90 % des MOD marines. Ces composés sont issus de la
dégradation des végétaux terrestres puis se retrouvent en mer ou ils se
condensent. Ces substances sont souvent a l’origine de la coloration de l’eau de

mer (couleur jaune/brun a noir).

Plusieurs méthodes sont réalisables afin de doser ces molécules. Le
caractére aromatique des SH permet Uutilisation de l’absorbance UV a 254 nm.
Couplé avec l’analyse du COD, il est possible de déterminer ’indice SUVA
(absorbance UV spécifique) défini comme le rapport de l’absorbance UV a 254 nm
par la teneur en COD de ’échantillon (Kimura et al., 2004; Kecili et al., 2006,

Violleau et al., 2005). Le SUVA est un paramétre caractéristique des aromatiques.
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SUVA — DOUV254I1m

COD
(50)

avec SUVA exprimé en L.mgC'.m™

I1.4.3 Echantillonnage des eaux

L’analyse des phases particulaires et dissoutes des eaux de procédés

étudiées a été réalisée suivant le dispositif décrit Figure 53.

Dans le but d’éviter toute contamination organique des échantillons,
’ensemble du matériel utilisé pour les analyses des eaux d’entrée et de sortie des
procédés de filtration (verreries, filtres membranes GF/F, pipettes, flacon,...) est
préalablement décontaminé de toutes matiéres organiques. Suivant le type de
matériel, deux procédures sont possibles ; (i) Soit par une décontamination par un
traitement thermique (passage au four a moufle a 450°C pendant au moins six
heures, (ii) soit par un traitement chimique (bain d’acide chlorhydrique a 10 %
pendant au moins 4 heures suivi d’un rincage abondant avec de l’eau pure)
(annexe 10).

COT
Echantillon = Tyrbidité

Chlorophylle-a

]
f Granulométrie
1
Filtre en fibre de verre ! ‘
sans liant « GF/F » ¥
(seuil de coupure 9
nominal de 0,7 ym) L — > MES
(décontaminé a 450°C - MVS
pendant 6 heures) :,// \“-‘.‘ MNVS
i Vi'de‘d't;lr
' |
1
*

Phase dissoute
CcoD
/ Filtrat —*—* CHOTD/MCHO
;"; ‘l"‘-‘ UVZMnm

Figure 53 : Dispositif permettant |I’échantillonnage des compartiments dissous et particulaires.
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II.5 Sites expérimentaux

Trois sites expérimentaux ont été utilisés pour réaliser cette étude :

-Le laboratoire GEPEA - site du CRTT, pour les études d’échelle pilote

concernant la filtration de microalgues non toxiques.

-La Station Ifremer de Bouin, pour l’étude des procédés a échelle semi-

industrielle.

-Le Laboratoire Phycotoxines de Nantes, pour les études a l’échelle du

pilote concernant la filtration de microalgues toxiques.
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1.1 Sélection des membranes a fibres creuses

lll.1.1 Avant-propos

Cette étude constitue le premier volet expérimental de ce travail de these
concernant la séparation des microalgues toxiques et le controle de la qualité de
’eau dans les systemes d’élevage des mollusques bivalves. Ce premier travail est
une étape préliminaire destinée a sélectionner un type de membrane adapté a

’élimination des microalgues toxiques pour des applications conchylicoles.

Une des originalités de cette étude repose sur ’utilisation d’une microalgue
leurre (H. triquetra) pour simuler le comportement de la microalgue toxique
ciblée A. minutum, un des plus petits dinoflagellés toxiques retrouvé au niveau
des cotes francaises. Les performances de filtration ont notamment été évaluées
par une approche macroscopique utilisant U’évolution du flux de perméat en
fonction du temps de filtration, l'utilisation de lU’indice de colmatage MFI, et
’analyse des eaux d’entrée et de sortie. Une approche microscopique a
également été mise en ceuvre, par l'utilisation des outils d’autopsie membranaire
MEB-EDX et AFM, afin d’identifier les mécanismes de colmatage intervenant dans

la filtration.

Ce travail ayant fait ’objet d’une publication internationale dans la revue
Desalination (Castaing, J.B., Massé, A., Pontié, M., Séchet, V., Haure, J., Jaouen,
P., 2010. Investigating submerged ultrafiltration (UF) and microfiltration (MF)
membranes for seawater pre-treatment dedicated to total removal of undesirable
micro-algae. Desalination 253 (1-3), 71-77.), le présent chapitre a pour objectif
de présenter les principaux résultats de l’étude sous leur forme originale, en

anglais.
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Ill.1.2 Résumé

Dans cette étude, une utilisation originale des membranes immergées
MF/UF, de faible consommation énergétique, est proposée pour U’élimination
totale des microalgues toxiques marines. Expérimentalement, une microalgue non
toxique (Heterocapsa triquetra), présentant des similarités morphologiques et
dimensionnelles (15-20 pm) avec Alexandrium sp., une des plus petites
microalgues toxiques marines, a été ultra et microfiltrée. Une sélection de
membranes de différents seuils de coupure (10 kDa, 300 kDa et 0,2 pm) ont été
mises en ceuvre pour la filtration d’une suspension a 30 000 cellules par millilitre
d’ H. triquetra (concentration correspondant a une efflorescence

phytoplanctonique importante).

Les résultats les plus prometteurs ont été obtenus avec la membrane de
microfiltration (0,2 pm) : un flux stabilisé de perméation de 29 L.h"".m™%, sous une
pression transmembranaire de 0,3 bar, aprés 180 minutes de filtration. Plus de 99
%, 87 % et 98 % des microalgues, des matiéres en suspension (MES), et de la
turbidité, ont respectivement été éliminées. En combinant le suivi de la
perméabilité hydraulique en fonction du temps, la détermination du MFI (Modified
Fouling Index), et les observations issues des autopsies membranaires
(observations MEB et AFM), il a été observé que le colmatage était principalement

du a la formation d’un gateau de filtration.

Mots clés : Microalgues toxiques ; Prétraitement d’eau de mer ; Membranes

immerges ; Microfiltration ; Ultrafiltration ; Colmatage ; MFI ; Autopsie ; MEB/AFM
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Abstract

In this study, an original use of low-energy-consuming submerged MF/UF
membranes was investigated for the total removal of toxic micro-algae
(Alexandrium sp.) from seawater. Experimentally, a non toxic micro-alga
(Heterocapsa triquetra) which has morphological and dimensional (15 - 20 um)
similarities with Alexandrium sp., one of the smallest toxic micro-algae in
seawater, was ultra- and micro- filtered. A lab-scale membrane screening was
operated on 10 kDa, 300 kDa and 0.2 ym membrane by filtration of 30,000 cells
per millilitre of Heterocapsa triquetra suspension (equivalent to a major natural

phytoplanktonic bloom).

The most promising results were obtained with microfiltration membrane
(0.2 uym): the highest steady state permeate flux reached 29 L.h"'.m? under 0.3
bar of transmembrane pressure after 180 minutes of filtration. More than 99%,
87% and 98% of micro-algae, Total Suspended Solid (TSS), and turbidity were
eliminated, respectively. Combining hydraulic permeability versus time with
modified fouling index (MFI) determination and membrane autopsy (FEG-SEM and

AFM observations), it is observed that fouling is mainly due to cake formation.

Keywords : Toxic micro-alga ; Seawater pre-treatment ; Submerged membranes ;
Microfiltration ; Ultrafiltration ; Fouling ; MFIl ; Autopsy ; FEG-SEM/AFM
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1ll.1.3 Introduction

Undesirable and more particularly toxic micro-algae from seawater are
harmful for a lot of applications such as freshwater preparation by reverse osmosis
(Kim et al., 2002; Kim and Yoon, 2005; Petry et al., 2007), aquaculture or ship
ballasting water treatment. Micro-algae efflorescences behave like colored tides
and Harmful Algal Blooms (HAB) which expose shellfish farming to prohibition of
sale. Algae blooms are composed of various species such as Dinophysis sp.,
Alexandrium sp. and Pseudo-nitzchia sp. respectively responsible for diarrheic
phycotoxins (DSP), paralytic phycotoxins (PSP), and amnesic toxins (ASP). HAB are
more and more frequently observed along worldwide coasts of many countries
(Hallegraeff, 1993) and it is difficult to predict their occurrence. Many factors
responsible for HAB have already been identified (Sellner et al., 2003a). Among
them, the most important are probably anthropic factors such as shellfish transfer
from contaminated to safe areas and the transport of toxic dinoflagellate species

via ships’ ballast water (Hallegraeff, 1998).

In order to preserve commercial bivalves and to maintain their quality
during a toxic event, one solution could be to isolate shellfish in semi-closed
systems fed by seawater devoid of toxic micro-algae. This treated seawater could
feed the ponds only during toxic events (2-3 months per year). The proposed plant
has to supply salubrious water in case of emergency situations (a sudden toxic
algae bloom), but also during the shellfish storage requiring a moderated flux.
Keeping shellfish quality is ensured by a supplementary feeding in non-toxic
micro-algae (Barillé et al., 2003). Thus, such systems would allow commercial

shellfish storage.

The present study deals with the separation of particulate material (micro-
algae) from contaminated seawater by submerged ultrafiltration (UF) or
microfiltration (MF) membranes (toxin separation is not considered in this study).
Membrane constitutes a physical barrier for micro-algae. So, the retention will be
achieved without chemicals use and will allow direct feeding of shellfish ponds
with filtered seawater ; non-toxic micro-algae, with good nutritional properties,
will be added to the filtered seawater. Submerged membrane technology has been
chosen due to a lower energetic consumption compared to tangential filtration.
Submerged membranes are already used in membrane bioreactor (MBR) for
wastewater treatment (Spérandio et al., 2005; Massé et al., 2006), in marine

aquaculture field or for seawater pre-treatment (Quéméneur et al., 2001; Viadero
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and Noblet, 2002; Visvanathan et al., 2003; Kim and Yoon, 2005; Lorain et al.,
2007; Pulefou et al., 2008; Visvanathan et al., 2008). Moreover, contrary to
tangential filtration which needs high recirculation flowrate (Gaucher et al.,
2002a), with submerged membranes, liquid passes through the membrane by using
a suction pump set on permeate side; so the risk of micro-algae breakage and
toxin release is reduced (Jaouen et al., 1999b Vandanjon et al., 1999b). In the

case of toxin release, nanofiltration could be required (Oumar Anne et al., 2001).

Alexandrium minutum (Halim, 1960), responsible for PSP, being one of the
smallest toxic dinoflagellate observed during toxic blooms in French coastal
waters, its retention by a membrane process will generate de facto other species
retention. Cells are small, rounded and slightly longer than wide, around 20-25 pm
long and 20-24 ym wide (Balech, 1989; Hansen et al., 2003; Pitcher et al., 2007)
(Figure 54).

Figure 54 : FEG-SEM of A. minutum (20-23 pm) (left) and H. triquetra (18-25 pm) (right). (A. minutum
photo : GEPEA-UMR CNRS 6144 ; H. triquetra photo : CNRC-NRC ISBN 0-660-96057-5).

The Dinoflagellate Heterocapsa triquetra (Ehrenberg) Stein 1883 species has
been selected in this study for its morphological and size similarities with
A.minutum and for its easy handling due to its harmless character. Moreover,
A.minutum and H.triquetra are naturally co-occurent species during algal blooms
(Lassus et al., 2004; Labry et al., 2008). A. minutum and H. triquetra are known
to reach very high concentrations during algal blooms (>10° cells.mL™") (Labry et
al., 2008).

The aim of this study is to select the best adapted submerged membrane
among two UF (10 and 300 kDa) and one MF membrane (0.2 pm) for the total
retention of micro-algae. Performances of separation (permation flux, selectivity)

are discussed for each tested membrane. Part of this paper is focussed on fouling
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characterization and fouling mechanisms understanding in order to develop

methods limiting fouling phenomenon during cells suspension filtration.

Ill.1.4 Material and methods

1.1.4.1 Pilot plant description

A schematic diagram of the laboratory pilot plant is show in Figure 33. The
membrane bundle (lab scale unit) is placed into a tank containing 40 litres of
reconstituted seawater enriched with the Dinoflagellate suspension to be filtered.
Three different polysulfone hollow-fibre membranes were tested : 10 and 300 kDa
molecular weight cut-off membranes and one 0.2 pm pore size membrane (Tableau
10).

Tableau 10 : Characteristics of the hollow-fibre membranes.

Membranes 10 kDa 300 kDa 0.2 ym
Internal diameter (um) 680 683 700
External diameter (um) 1270 1200 1217
Fiber lenght (cm) 9.8 8.5 9.5
merf]\;\ Roughness values (Ra) (50x50pm?) 220 + 50 260 + 50 210 £50
Surface area (m?2) 0.40 0.33 0.37
Pure water permeability at 20°C 81 246 380

(L.h"".m2.bar™

Membrane surface areas varied between 0.33 and 0.40 m2 (Tableau 10). The
pure water permeabilities determined at 20°C are equal to 81, 246 and 380 L.h-
'.m2.bar' for the 10 kDa, 300 kDa and 0.2 ym membranes respectively. Initial
roughness values ranged between 210 and 260 nm for the three tested membranes

in an area of 50 x 50 ym.

Air was injected at 625 L.h"'.m2 through a porous media at the bottom of
membrane module. Shear stress induces by bubbles on membrane surface and fibre

movement prevent the fouling.
All filtrations were operated at constant transmembrane pressure (0.3 bar)

and temperature (20°C). From permeate flux recording, the fouling resistance (Ry)

was determined according to Darcy’s law (Equation 1).
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In accordance with membrane supplier instructions, the membranes have
been chemically cleaned in three successive stages : 1h bath with 200 ppm of
hydroxyde sodium, 1h with 50 ppm of oxalic acid and 4h with 200 ppm of chlorine
solution. Before each bath, rinsing is carried out using deionised water. All
solutions were prepared from deionised water (pH=7.3, COT < 1ppm and
conductivity = 0.76 uS/cm). After membrane fouling, this cleaning procedure is

repeated until initial permeability is totally recovered.

1.1.4.2 Heterocapsa triquetra suspensions

Seawater contaminated with Alexandrium minutum (toxic micro-alga) has
been simulated by Heterocapsa triquetra suspension. Batch cultures of H.
triquetra (HT99PZ strain) are developed in 10 L tanks fed with “L1 medium”
(Guillard and Hargraves, 1993). The seawater used for the culture medium is
prefiltered through 0.2 pm cartridge filter. Then, a 30,000-cells bloom per
millilitre was reconstituted by diluting, with “L1 medium”, the batch cultures of
H. triquetra (Tableau 11). The concentration of 30,000 cells per millilitre
corresponds to an important natural bloom, although much higher bloom
concentrations have already been observed for A. minutum (Lindholm and
Nummelin, 1999; Pitcher et al., 2007).

Tableau 11 : Reconstituted seawater characteristics.

Description Concentration
Micro-algae concentration (cells.mL™) 30,000 + 5,000
Total Suspended Solid (TSS) (mg/L) 36.9 + 9.3
Salinity (g/L) 35.0 + 0.0
Turbidity (NTU) 10.5 + 0.4
Total Organic Carbon (TOC) (mg.L™) 22.2 + 1.8
Total Carbohydrate (mg/L) 4.5 + 0.3
Dissolved polysaccharides (mg/L) 1.4 + 0.6
1.1.4.3 Fouling Index (Fl) determination

In order to evaluate the particulate fouling potential of feed water,

Modified Fouling Index (MFI) was determined.
This index was first defined by Schippers and Verdouw, 1980. Since then,
other authors have regularly used this index, instead of SDI (ASTM, 1995), in order

to evaluate fouling potential of water and fouling mechanisms (Boerlage et al.,
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2004; Pontié et al., 2005; Kecili et al., 2006). In the present study, MFI
determined with UF membranes (denoted MFI-UF) and MFI determined with MF
membranes (denoted MFI-MF) are directly determined from submerged membrane
filtration with flux versus time data. It allows evaluation of cake fouling intensity
during the dead-end filtration at constant transmembrane pressure maintained at
0.3 bar.

As shown by cake filtration equation (Equation 14), MFI is linked to the
applied transmembrane pressure (TMP) (Pa), the dynamic viscosity of permeate (y)
(Pa.s), the membrane surface area (A) (m?), the specific resistance of deposited

cake (a) (m.kg') and the mass of dry cake by volume of permeate (C,) (kg.m™).

with,

u.C . «a
2.TMP. A*

MFI =CFI =

Thus the slope of t/V versus V curve allows to determine MFI value.

Conjugated with the fouling resistance calculation (Rf) and autopsy tools
analyses, MFI can be a good indicator to evaluate the fouling potential of

H.triquetra suspensions.

1.1.4.4 Membranes autopsy tools

Several tools can be used for membrane autopsies as recently reported
(Pontié et al., 2005; Pontié et al., 2007). In the present study, Field Emission Gun
Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM) and Atomic Force Microscopy (AFM) were
used in order to characterize fouling morphology and topography. SEM analyses are
also used to evaluate membrane surface cavity distribution. Hollow-fibres have
always been sampled at the same place (in the middle of the fibers), before and

after fouling and also after cleaning.

- Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM) allows to
characterize morphology of membrane surface. The apparatus used was JSM-6301F
from JEOL (SCIAM, Angers University, France). Images obtained were from
secondary electrons under 3-5 keV with magnifications situated between 3000 and

5000. Membrane samples were desiccated and glued to a carbon support. First,
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samples were washed three times in isotonic ammonium formate solution (5=35) to
remove seawater salts. Then, samples were stored with glutaraldehyde solution (4
%), and progressively dehydrated with alcohol solution (10 % to 100 %) and dried
during one night by slow evaporation. The samples were then attached to steel
discs with double side-scotch tape. Finally, thin film carbon of 2 nm thickness was
deposited by evaporation under vacuum (BAL-TEC MED 020 Balzers Lichentstein

apparatus).

- The AFM (Atomic Force Microscopy) analyses were conducted with a
Nanoscope Ill device from Veeco (Dourdan, France). The membrane morphologies
were imaged in contact mode in air with a scan rate of 1 Hz and 400 x 400 pixel
resolution. The cantilevers used for such imaging were from Veeco, with a
specified spring constant between 0.44-0.63 nN and a resonant frequency of 17-20
kHz. The mean roughness (denoted Ra) is the mean distance from surface to the
centre plane. The plane for which the volume enclosed by the image above and
below this plane are equal and Ra is calculated as indicated in section (I1.1.7.2
page 105). The same cantilever was used for all AFM images and all the AFM
treated in this way. The membrane samples were dried at room temperature in a
desiccator, and then attached to steel discs with double side-scotch tape. The
images were obtained from an area analysis of 50 pm x 50 pm. Image analysis was
carried out by means of (SPMLab602) software from Veeco. The attention was
focused on R, values for virgin and fouled membranes. In the present study R,

values are resulting from two fields analyses on each sample.

1.1.4.5 Water analytical methods

Total Organic Carbon (TOC) concentrations are measured by high
temperature combustion on a Shimadzu TOC 5000 Analyser according to the
analytical procedure described by Cauwet, 1999. Carbohydrates analyses are
measured in accordance with the colorimetric method of Myklestad (Myklestad et
al., 1997; Panagiopoulos and Sempéré, 2005). Standard solutions are made in Milli-
Q water and D-glucose. The turbidity measurement is carried out with a Hach
2100AN IS turbidimeter. Cell concentrations are determined from cell counts in a
Nageotte or Mallasez haemocytometer chamber under a photonic microscope and

with a Coulter Counter Multisizer particle analyser (Beckman-Coulter).

131



Résultats et discussions

1l1.1.5 Results and discussion

m.1.5.1 Submerged membrane performances

During ultrafiltration (10 kDa and 300 kDa) and microfiltration (0.2 pm) of
H. triquetra suspensions (30,000 cells.mL'), the mean permeate is sampled in

order to evaluate the retention rate TR calculated from the Equation 4.

The average retention obtained for three samples is reported in Tableau 12.

Tableau 12 : Average retention rate obtained during MF/UF.
Retention rate (%)

10 kDa 300 kDa 0.2 pm

Micro-algae >99 >99 >99

Turbidity 99 +1 99 +1 99 + 1
Suspended Solid Matter 94 +2 86 +8 87 +13
Total Organic Carbon 70+ 3 74+ 4 66 +8

Whatever the membrane, H. triquetra micro-algae are very well retained (>
99 %) retained and retention in turbidity, TSS and TOC are appreciably equivalent
for each membrane. So, all membranes would allow to feed the basins with
salubrious water. As expected, salts are not retained by all tested membranes
(results not shown). As a consequence, these membranes will allow the
transmission of a large quantity of nutrients contained in contaminated seawater

while retaining toxic micro-algae.

For each filtration experiment, permeate flux was recorded (Figure 55).

Concerning the 10 kDa membrane, the permeate flux is progressively
decreasing. For the 300 kDa membrane, permeate flux drops rapidly over the first
10 minutes of filtration and reaches the same pseudo-steady state value as the 10
kDa one, approximately two hours after the beginning of filtration. Finally, the MF
membrane presents a rapid drop of permeate flux in the first 30 minutes followed
by a moderate drop. At the steady state, the 10 kDa membrane keeps 46 % of its
initial permeate flux against 16 % for the 300 kDa one. For the MF membrane,

steady state permeate flux corresponds to 25 % of initial permeate flux.
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140

120 + PS-300 kDa
= PS-10 kDa

100 - + PS-0.2 pm

J20°C (L.h-1.m-2)

0 50 100 150 200
Time (min)

Figure 55 : Variation of permeate flux at 20°C during the filtration of marine H.triquetra culture.

At steady state, the permeate fluxes are equal to 11, 12 and 29 L.h"".m2 for
the 10 kDa, 300 kDa and 0.2 ym membranes, respectively. Thus, for similar surface
area, a higher quantity of filtered seawater could be produced with the 0.2 pm
membrane. The results also show that steady state permeate flux was almost
similar for 10 and 300 kDa membranes. This behaviour has previously been

observed (Schippers and Verdouw, 1980; Quéméneur et al., 2001).

Moreover, at steady state, total resistance to mass transfer is similar for
both ultrafiltration membranes and equal to (9.3 x 10"> m'') (Figure 56). But the
intrinsic membrane resistance (R,) is obviously lower as the mean pore size is
high. As a consequence, concerning both UF membranes, the smallest molecular

weight cut-off (10 kDa) induces the highest membrane resistance.
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Figure 56 : Membrane (R,,) and fouling resistance (Ry) determined after 180 minutes of filtration.
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Thus, fouling structure seems to be different from a membrane to another.
Consequently, as observed on figure 55, the profile of permeate flux evolution is

different for each membrane.

After filtration, the membranes were flushed and backwashed with
permeate and the new R; measurements (results not shown) indicated that fouling
was predominantly backwashable. Thus, more than 90 % of fouling of the MF

membrane can be considered as reversible.

1.1.5.2 Fouling characterization

For the three tested membranes and before filtration, FEG-SEM observations
were realized on membrane external surfaces (Figure 57). SEM observations show
that dimensions and density of cavities at the surface of membranes depend on
membrane molecular weight cut-off. The surface cavities of ultrafiltration
membranes (10 kDa and 300 kDa) have a mean diameter ranging from 0.1 to 3.0 ym
against 0.1 to 0.8 pym for the microfiltration membrane. For both ultrafiltration
membranes, one can observe that dimensions of surface cavities are higher than
their MWCO.

Three elements determine the potential and applications of hollow-fibre
membranes (Li et al., 2008): (i) pore size and pore distribution, (ii) selective layer
thickness, and (iii) properties of the membrane material. Knowing that pore size
and distribution usually determine membrane applications, separation factor or
selectivity, whereas the selective layer thickness controls the membrane flux or
productivity (Jiang et al., 2004), cavities observed cannot be effective pores.
Thus, two hypotheses can be proposed ; (i) cavities are “craters”, marks resulting
from the membrane fabrication, which emerge or not to the pore, (ii) cavities

represent access of the selective layer.

So, for ultrafiltration membranes, internal pore diameter is smaller than

surface cavity diameter.

Moreover, the surface cavity density is the higher for microfiltration
membrane comparatively to both ultrafiltration membranes. It would explain the
highest water permeability of the 0.2 pm membrane. Indeed, one observes for 10
kDa, 300 kDa and 0.2 pym membranes a cavity density approximately equal to
60,000 cavities/mm?, 226,000 cavities/mm? and 1,850,000 cavities/mm?
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respectively. Thus, the 10 kDa membrane presents about four times less cavities
than 300 kDa, and 30 times less than the 0.2 pm one.

Figure 57 : 2D FESEM images of 10 kDa (a), 300 kDa (b) and 0.2 pm (c) outside surfaces, before
filtration.

135



Résultats et discussions

The FEG-SEM observations of virgin membranes could explain the filtration
behaviour of each membrane (figure 57). Thus, the similarity of behaviour at 180
minutes between 10 kDa and 300 kDa membranes contrary to the 0.2 pm
membrane, could be explained by the similarity of initial membrane surface

properties (density and dimension of surface cavities).

FEG-SEM observations of membranes after 180 minutes of filtration are
compared to initial surface membrane observation. Only 2D FEG-SEM image of

external surface of 300 kDa membrane is shown (Figure 58).

Figure 58 : 2D FESEM image of 300 kDa membrane after 180 minutes of filtration (external surface of
membrane).

For the 300 kDa membrane (Figure 58) but also for all fouled membranes
(results not shown) many particles of variable sizes but smaller than cavity sizes
are visible. There is a partial obstruction of the cavities and an accumulation of
fouling materials onto the membrane surface which forms a cake layer. FEG-SEM
analyses indicate the presence of a fouling layer covering just a part of surface
membrane. Moreover, microscopic observations do not reveal the presence of cells
of H. triguetra on membrane surface. Several reasons can explain this absence.
First, with a size around 20 pym H. triquetra is much bigger than pore size and/or
cavities. Moreover, affinity does not seem to exist between the membrane and

micro-algae.

Knowing that (i) FEG-SEM analyses result from samples of membrane fibres

with a specific preparation and not from in situ membranes observation, (ii) that
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the reversible fouling represents the major part of total fouling, (iii) that the Ry is
correlated at 99 % with MFI while no cake nor micro-algae are observed, it is then
possible to suspect micro-algae to be responsible for the fouling and as a
consequence for the flux drop. Indeed, the fouling observed on Figure 58 is thus
mainly related to small particles and dissolved organic substance like
exopolysaccharides, which are known to generate severe fouling (Kim and Yoon,
2005, Rossi et al., 2008, Morineau-Thomas et al., 2002) due to the fact that Figure

58 shows bacteria aggregations.

Nevertheless, a fouling layer is observed on all membrane surfaces. The
bubbling at the bottom of membranes is not sufficient to avoid fouling formation.
So, a specific study must be realized on the influence of air flow rate on fouling
formation. It will be necessary to find the optimum air flow rate which prevents
fouling with minimum energetic consumption. According to the procedure
described by Judd, 2006, and by Maurel, 2006, we calculated that the blower
power requirements represent 83 % of the whole energetic consumption of the
process, which is evaluated at 0.2 kWh/m? for the microfiltration membrane. As
usually observed with submerged systems, the whole energy consumption is due to

suction pump and air compressor (Gander et al., 2000).

Moreover, fouling formation tends to increase the surface roughness in
contact with the suspension to be filtered (Figure 59). Roughness values of 238 =
50 nm, 411 + 50 nm, 657 + 50 nm are found for 10 kDa, 300 kDa and 0.2 pm fouled
membranes respectively. These values are higher than initial roughness values
presented on table 1, which indicates consequently a membrane surface
modification. The value obtained in MF is in the range of the values reported in a
recent work (Kecili, 2006). But in the case of UF membranes one can observe that
roughness is very high, in fact similar to that of MF. Those values are not usual
and very high for UF membranes but can be explained by the large cavities size.

Then it should explain the high fouling propensity observed.
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Opm  Opm

Figure 59 : 3D AFM images of 300 kDa membrane: before filtration (above) and clogged after 180
minutes of filtration (below) - analytical windows 50 x 50 pm2.

Figure 60 shows MFI values versus fouling resistance (Ry) after 180 minutes

of filtration (steady state achieved).
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Figure 60 : Relationship between MFI and R, for each filtration experiment.

The MFI values are in the same range as those found in recent works
conducted on close conditions (comprised between 3.6 and 21.5 s/L?) (Kecili,
2006; Kecili et al., 2006). As previously observed (Figure 56) the highest fouling

resistance (R; = 7.6 x 10> m™") is observed for the 300 kDa membrane.
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Figure 60 also indicates a very good correlation, between the MFI values
and the fouling resistance values. In fact, an increase of R is linked to an increase
of MFI. But all experiments were carried out on the same micro-algal suspension
(similar micro-algae concentration) at 0.3 bar of transmembrane pressure ; the
filtration surface area is also the same. Moreover, the fouling resistance is due to
adsorption, pore blocking or cake deposit, whereas MFI is a typical fouling index of
cake layer. But an increase of fouling resistance corresponds to an increase of MFI.
As a consequence, it seems that fouling which takes place on membranes is mainly

of the cake deposit type.

Finally, FEG-SEM analyses are carried out on all membranes after applying

the cleaning procedure recommended by membrane supplier (Figure 61).

Figure 61 : 2D FESEM images of 0.2 pym membrane after 180 minutes of filtration followed by cleaning.

Some particles are still visible on membrane surface in spite of the recovery
of initial water permeabilities. Moreover, for each membrane, initial roughness
values (before filtration) are not recovered. The surface roughness after
membrane cleaning is higher than membrane roughness before filtration. For the
MF membrane, roughness value after cleaning is equal to 1.25 + 0.10 pm. So,
further works must be performed to optimize the cleaning procedure and recover

initial surface properties of membranes.
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Ill.1.6 Conclusion

This study deals with the technical feasibility to implement submerged
polysulfone UF/MF membranes in semi-closed aquaculture systems during algal
bloom episodes; membranes must totally retain toxic micro-algae. Three different
membranes have been tested : 10 kDa, 300 kDa and 0.2 pm membranes. Filtrations
of algal suspensions containing 30,000 cells per millilitre of Heterocapsa triquetra
(a non toxic micro-alga) were carried out. The latter micro-alga was chosen for its
morphological and dimensional similarities with Alexandrium minutum, a toxic

micro-alga.

e The most promising results were obtained with microfiltration membrane
(0.2 ym): more than 99%, 87% and 98% of micro-algae, Total Suspended Solid (TSS),

and turbidity were respectively eliminated,

e the highest steady state flux (29 L.h"".m%) was obtained under 0.3 bar of

transmembrane pressure after 180 minutes of microfiltration,

e Modified fouling index (MFI) determinations and membrane autopsies
(FEG-SEM and AFM observations) allowed us to conclude that fouling is mainly due
to cake formation (rather easily backwashable) but an irreversible fouling exists,

attributed to fine particles and dissolved organic substances,

e FEG-SEM analyses show that dimensions and density of cavities at the
surface of virgin membranes depend on membrane molecular weight cut-off and
pore size : a density higher for microfiltration membrane and dimensions of

surface cavities higher for ultrafiltration membranes,

e the classical procedure of membrane cleaning (given by membrane
supplier) allows to recover the initial water permeability in spite of the presence

of residual matter visible on membrane surface,

e all membranes allow to feed shellfish basins with salubrious seawater
devoid of micro-algae. It seems better to use the 0.2 pm membrane due to its high
permeate flux ; higher quantity of seawater could be produced comparatively to
10 kDa and 300 kDa membranes.
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The methodology developed in the present paper allows us to follow the
study by a specific experimental work aiming at total retention of Alexandrium
minutum (the targeted toxic microalga) with the selected 0.2 pym submerged
membrane. Complementary investigations through additional experimental studies
must now be carried out in view of a better understanding of fouling phenomenon
and control of key operating parameters (pressure, air flow-rate, backwash and
cleaning procedures) in order to minimize as far as possible the global energetic

requirements.

Considering the preliminary results obtained in the framework of this study
(satisfactory flux, total retention of microalgae, moderate energy consumption), it
seems that this technology, involving submerged hollow fibre membranes, bears a
good potential in the future for different applications dealing with seawater
treatment (aquaculture, removing toxic algae from ballast waters, pre-treatment

before reverse osmosis...).
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.2 Etude de la MF par membranes immergées pour
I’élimination des microalgues toxiques. Influence de
’espéce et de la concentration en microalgues -

identification des mécanismes de colmatage

111.2.1 Avant-propos

Identifiée comme la plus adaptée pour la séparation des microalgues
toxiques marines, la membrane de MF (0,2um) est étudiée afin d’évaluer ses
performances de filtration pour trois especes de dinoflagellés (toxiques et non
toxiques) dans des concentrations allant de 1000 a 30 000 cellules/mL. Les
mécanismes de colmatage sont étudiés par différentes approches macroscopiques
et microscopiques, faisant appel a des outils d’autopsie membranaire, et a de

nouveaux indices de colmatage spécifiques issus des modéles de Hermia, 1982.

L’objectif de cette étude est d’évaluer le comportement de filtration des
membranes immergées fibres creuses de MF, pour ces différentes suspensions de
dinoflagellés présentant des caractéristiques différentes. La compréhention des
mécanismes de colmatage intervenant dans la MF de ces espeéces, vis-a-vis de la
composition et des caractéristiques des eaux d’alimentation, devrait contribuer a
’optimisation des parameétres clés de conduite du procédé pour une diminution de
ses colts de fonctionnement, et une augmentation de la durée de vie des

membranes.

Ce travail ayant fait ’objet d’une publication internationale dans la revue
Desalination (Castaing, J.B., Massé, A., Pontié, M., Séchet, V., Haure, J., Jaouen,
P., 2011. Immersed hollow fibres microfiltration (MF) for removing undesirable
microalgae and protecting semi-closed aquaculture basins. Desalination, 276 (1-
3)) les principaux résultats issus de cette étude sont présentés sous leur forme

originale, en anglais.
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11.2.2 Reésume

Dans cette étude, une utilisation originale des membranes immergées de
microfiltration (MF-0,2 pm) est examinée pour l’élimination totale des microalgues
toxiques de l’eau de mer devant alimenter des systemes d’élevages de mollusques
bivalves. Par lutilisation d’autopsies membranaires, et une approche utilisant des
modéles et des indices de colmatage (appelés Pore Blocking Index, Pore
Constriction Index and Cake Filtration Index), trois suspensions de dinoflagellés
(Heterocapsa triquetra, Alexandrium minutum et Prorocentrum lima) ont été
microfiltrés, afin d’étudier U’influence de U’espéce de microalgue et de sa
concentration (1000 et 30000 cellules/mL) sur les performances de filtration et les
mécanismes de colmatage. Les résultats ont montré que la totalité des
microalgues a été retenue aprés 180 minutes de filtration. Dans le cas d’une
concentration de 30000 cellules/mL, les flux diminuent rapidement, et un
colmatage interne se produit en début de MF avant le dépot d’un gateau de
filtration. Dans le cas d’une concentration de 1000 cellules/mL, les flux déclinent
lentement, principalement en raison d’un colmatage interne. Pour une
concentration en microalgue donnée, le comportement de filtration et celui du
colmatage sont trés différents en fonction de U’espéce de microalgues
microfiltrée. Les substances organiques dissoutes et la distribution de taille des
particules sont des facteurs importants affectant le colmatage interne, mais
également le colmatage externe. Les analyses MEB et les indices de colmatage se
présentent comme des outils utiles, simples a mettre en oceuvre, permettant

’étude du colmatage membranaire et optimisation de ces procédés.

Mots clés : Marée rouge ; Dinoflagellé ; Microfiltration ; Mécanismes de colmatage

des membranes ; Bassins semi-fermés d’aquaculture
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Abstract

In this study, an original use of immersed microfiltration membranes (mean
pore size equal to 0.2 um) is investigated for the total removal of toxic
dinoflagellates from seawater. Using a membrane autopsy and fouling model
approach and the use of fouling indexes (called Pore Blocking Index, Pore
Constriction Index and Cake Filtration Index), three dinoflagellate suspensions
(Heterocapsa triquetra, Alexandrium minutum and Prorocentrum lima) have been
microfiltered in order to study the influence of micro-algal species and its
concentrations (1,000 and 30,000 cells/mL) on filtration yield and membrane
fouling mechanisms. Results showed that all micro-algae have been retained after
180 minutes of microfiltration. At 30,000 cells/mL, permeate fluxes declined
rapidly and an internal fouling occurred at the beginning of microfiltrations
followed by a cake deposition. At 1,000 cells/mL, flux declined slowly and was
mainly due to an internal fouling. For a given micro-algae concentration, the
filtration behaviour and fouling behaviour can be very different based on the
micro-algae species. The dissolved organic substances and particulate size
distribution are important factors affecting internal but also external fouling.
SEM analyses and fouling indexes are useful tools, simple to implement, and allow

the study of membrane fouling and membrane process optimization.

Keywords : Red tide ; Dinoflagellate ; Microfiltration ; Membrane Fouling

mechanisms ; Semi-closed aquaculture basins
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1l1.2.3 Introduction

Harmful Algal Blooms (HAB) and more particularly toxic dinoflagellate
blooms regularly contaminate coastal water and cause a lot of adverse impacts
already well described in the literature (Hallegraeff, 1998; Kim et al., 2002;
Sellner et al., 2003a; Kim and Yoon, 2005; Petry et al., 2007; Caron et al., ;
Etheridge, 2010). Thus, toxic micro-algae efflorescences regularly expose shellfish

farming to sale prohibition.

Many studies relate to the separation of the micro-algae with various
membrane processes (Jaouen et al., 1999a; Rossignol et al., 1999; Vandanjon et
al., 1999a; Rossignol et al., 2000a; Rossignol et al., 2000b; Morineau-Thomas et
al., 2001; Rossi et al., 2004; Rossi et al., 2005; Rossi et al., 2008) but more
especially, a previous study Castaing et al., 2010 investigated immersed
membranes for seawater pre-treatment dedicated to total removal of undesirable
micro-algae. In our previous study (Castaing et al., 2010), polysulfone immersed
hollow fibres microfiltration (MF) and ultrafiltration (UF) membranes were
compared. During these filtrations of H. triquetra, the best fluxes were obtained
with MF membranes. Dead-end filtration mode was chosen rather than tangential

filtration due to its lower specific energetic consumption.

Furthermore, a recent study focusing on MF and UF of marine bloom-forming
algae suggests that dead-end, open tank membrane configurations similar to those
used for membrane bioreactors (MBR) would be more appropriate than crossflow
modules (Ladner et al., 2010). Also, low-pressure membrane processes, such as UF
(dead-end), are effective for treating algae-laden waters (Chiou et al., 2010). In
addition, hollow fiber membranes are especially widely used in MBR for
wastewater treatment (Spérandio et al., 2005; Massé et al., 2006) but, for some
years, have been used in marine aquaculture field or for seawater pre-treatments
(Quéméneur et al., 2001; Viadero and Noblet, 2002; Visvanathan et al., 2003;
Yoon et al., 2004; Kim and Yoon, 2005; Lorain et al., 2007; Pulefou et al., 2008;
Visvanathan et al., 2008; Choi et al., 2009a; Di Profio et al., 2009; Sharrer et al.,
2010; Ye et al., 2010; Di Profio et al., 2011).

Micro-algae are known to cause fouling in MF and UF filtration, which

results in higher operating costs related to the increase of trans-membrane

pressure and intensification of cleaning procedure. Also, fouling caused by
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deposition of materials on the surface and/or within the membrane material can
be influenced by membrane characteristics (morphology and topography, porosity,
charge and wettability), module properties and operating parameters such as

trans-membrane pressure or air flow rate (Fane et al., 2005; Lee et al., 2008).

Several studies showed that small particles, colloids and extracellular
organic matter such as humic substances, nucleic acids, or polysaccharides arising
from cell lysis or secretion increase membrane fouling phenomena (pore-blocking,
cake-layer resistance and adsorption mechanisms) (Drews et al., 2006; Babel and
Takizawa, 2010; Ladner et al., 2010). According to Ladner et al., 2010, algal cells
themselves play a small role in permeate flux decline whereas the highly fouling

fraction was cell-derived material larger than 0.22 pm.

In the present study, an immersed hollow fibre microfiltration (MF)
membrane is investigated in order to supply seawater semi-closed systems,
preserve commercial bivalves and maintain their quality during a toxic event. This
treated seawater could feed the ponds only during toxic events (around 2-3 months
per year). The proposed plant has to supply salubrious water in case of emergency
situations (a sudden toxic algal bloom), but also during shellfish storage requiring
a moderated flow and whose shellfish quality would be ensured by supplementary
feeding in non-toxic micro-algae (Barillé et al., 2003). Thus, such systems would
allow commercial shellfish storage. In addition, this filtration process will also be
used to minimise effluent discharges to the environment as reported by

Jegatheesan et al., 2007.

Through the microfiltration of three dinoflagellate species, known for
causing harmful algal bloom (HAB) in seawater environment, process
performances, limited by fouling, were analysed and discussed with the aim to
better understand mechanisms implied in the fouling build-up during
microfiltration. In particular, blocking and cake filtration models, specific fouling
indexes are defined and used for fouling mechanisms description. Coupled with
permeate and feed water characteristics and tools for membrane autopsies,
fouling indexes should allow to optimise operating parameters (periodic backwash
and cleaning procedure notably) and should be very useful to limit operating costs

by playing a predictive role on membrane fouling.

The preliminary knowledge of seawater composition, of the behaviour of

these components on membrane material and the use of specific fouling indexes,
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will make it possible to durably develop adapted membrane processes for

aquaculture activities.

In a first part, in order to study the influence of particle size, dissolved
organic substances and species on microfiltration, blooms of 30,000 cells/mL of
dinoflagellates were reconstituted by diluting the raw culture with isotonic water.
The concentration of 30,000 cells/mL corresponds to an important natural bloom,
although much higher concentrations have already been observed for these
species, as reported by Lindholm and Nummelin, 1999, and Pitcher et al., 2007.
Also, A. minutum and H. triquetra are known to reach very high concentrations
during algal blooms (>>10° cells/mL) (Lindholm and Nummelin, 1999; Labry et al.,
2008).

In a second part, in order to study a more current bloom concentration of

dinoflagellate, 1,000 cells/mL of A. minutum is also microfiltered.

Filtration theory in dead-end filtration at constant pressure, in particular
from Poiseuille’s law, allows to distinguish many models such as blocking models
and cake filtration models. Hermans and Bredée, 1936, and Hermia, 1982, were
the first to propose four models to explain membrane fouling. The general law
used to explain blocking models and thus to identify the filtration mechanism is
given by the relation between the volume second and first derivatives of ¢t
(Equation 5).With, k, the hydraulic resistance coefficient, is a constant and n, the
blocking index, can take different values according to the fouling mechanisms
involved. So, n equals 0, 1, 3/2 and 2 to define respectively cake, intermediate,

standard and complete blocking filtration.

Finally, fouling appears to be a surface and/or an internal phenomenon.
Concerning internal fouling, it is possible to summarise these mechanisms by two
models : standard blocking model (also called pore constriction) and pore blocking
model. Standard blocking model assumes that fouling occurs along the pore walls,
causing the pore diameter to decrease, while pore density remains constant.
Blocking model assumes that the number of pores that become plugged increases
proportionally to the filtrate volume. In this case, pore diameter remains

constant.

In the present study, these models are used in the same way in order to

determine which type of fouling mechanism predominantly occurs and causes flow
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decrease during microfiltration operation. In addition, transition mechanisms
(such as intermediate blocking with n = 1) are not investigated in order to analyse
the filtration in successive apparent steps during which only blocking mechanisms
or cake filtration are predominant. Fouling Indexes presented below are obtained
from Hermia’s model and the details of the integrations can be found in Hermia,
1982.

According to Hermia’s model with n = 3/2, we can define a new fouling
index, denoted PCI for “Pore Constriction Index” (equal to (k/2).Qo "2 from
Equation 5), representative of standard blocking and defined as the gradient of
the linear region found in the plot of t/V versus t. PCl is expressed as m™>. The

details of integration can be found in Hermia, 1982:

1
L L PCI with, ~ PCI=—————
VoG A Nym djL

(52)

with Qo (m?.s’") the initial flow rate, V (m’), the accumulated permeate volume, t
(s), the filtration time, Csgy the compound volume per unit filtrate volume that
deposits onto the pore walls, Ny the number of pores per membrane surface area,
A the membrane surface area (m?), dyp (m) the pore diameter and L (m) the pore
length.

According to Hermia model with n = 2, we can define a new specific fouling
index, denoted PBI for “Pore Blocking Index” (equal to k from Equation 5) and
expressed as s'', defined as the gradient of the linear region found in the plot of Q

versus V :

Q =Q,—-PBIL.V with, PBI =

(33)

with Cpgy the number of pores per unit membrane surface area that becomes
plugged per unit filtrate volume, AP (Pa) the applied transmembrane pressure and

U (Pa.s) the solution viscosity.

Surface fouling is evaluated by cake filtration model. A Modified Fouling
Index (denoted MFI) was first defined by Schippers and Verdouw, 1980, in order to
evaluate particles fouling potential of water by a cake filtration model. Since

then, other authors have regularly used this index (Boerlage et al., 2004; Pontié
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et al., 2005; Kecili et al., 2006) instead of SDI (ASTM, 1995) widely used in water
process engineering (Lipp et al., 1990; Brauns et al., 2002; Yiantsios and
Karabelas, 2003; Yiantsios et al., 2005; Park et al., 2006a; Mosset et al., 2008). In
the present study, MFI is presently renamed to CFI for “Cake Filtration Index”. We
considered CFl more explicit, in this study, to designate the type of cake fouling.
CFl defined as the gradient of the linear region found in the plot of t/V versus V
(Equation 5). So, CFl allows evaluation of cake fouling intensity during dead-end
filtration at constant transmembrane pressure. Also, CFl is equal to k/2 with n =0

from the Hermia’s model and is expressed as s.m™.

C, o
LY cr vy win, cr=£ %
VO 2 AP A2

(54)

As shown by the Equation 5, CFIl is linked to the applied transmembrane
pressure (AP), the dynamic viscosity of permeate (y), the specific resistance of
deposited cake (a) (m.kg') and the mass of dry cake per volume of permeate (Cp)
(kg.m3).

This approach to determine the different fouling mechanisms during
membrane filtration has already been chosen in some studies concerning dead-end
MF (Tracey and Davis, 1994; Grenier et al., 2008). In our case, we engage the
same approach by assuming that our immersed hollow fibre MF operation is

considered equivalent to dead-end filtration.

1ll.2.4 Material and methods

1.2.4.1 Pilot plant description

The surface membrane area was equal to 0.37 m? (table 1). The pure water
permeability determined at 20°C was equal to 511 + 62 L.h"'.m 2.bar". Initial
membrane roughness values ranged from 160 to 260 nm in an area of 50 ym x 50
pum. Air was injected at 676 L.h"".m™? through a porous medium at the bottom of
membrane module. Shear stress induced by bubbles on membrane surface and fibre
movement contributes to prevent fouling. No backpulses were performed during
the experiments except at the end of the runs (10 seconds with a pressure equal
to 1 bar) in order to measure irreversible fouling (defined as the part of fouling

not removable by backwashes but only by chemical cleanings).
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A schematic diagram of the laboratory pilot plant is shown in Figure 33.
The membrane bundle (lab scale unit) was placed in a tank containing 40 litres of
reconstituted seawater prepared from deionised water (pH = 7.3, TOC <1 ppm and
conductivity = 0.76 pS/cm) adjusted at 35 g/L with NaCl enriched with the micro-
algae suspension to be filtered. A microfiltration polysulfone hollow-fibre
membrane of 0.2 ym pore size (Polymem) was used. Membrane characteristics are

shown in Tableau 13.

Tableau 13 : Characteristics of MF membrane.

Internal diameter (um) 700
External diameter (um) 1217
Fiber length (cm) 9.5
Roughness values (Ra) (nm) (outside surface) (50x50 pm?) 210 £ 50
Surface area (m?2) 0.37
Contact angle of outside/inside surfaces (°) 285/ 32+ 11
Pure water permeability at 20°C (L.h™".m™2.bar™) 511 + 62

All microfiltrations were operated at constant transmembrane pressure (0.3
bar). From permeate flux recording, the total fouling resistance (R;) was

determined according to Darcy’s law (Equation 1).

In accordance with membrane supplier instructions, the membranes have
been chemically cleaned in three successive stages : 1h bath with 200 ppm of
hydroxyde sodium, 1 h with 50 ppm of oxalic acid and 4h with 200 ppm of chlorine
solution. Before each bath, rinsing was carried out using deionised water. All
solutions were prepared from deionised water (pH = 7.3, TOC < 1 ppm and

conductivity = 0.76 uS/cm).
Cleaning procedure was carried out before each filtration. After membrane
fouling, the cleaning procedure was repeated until the recovering of the initial

permeability.

During microfiltration of micro-algae suspensions, the mean permeate was

sampled in order to evaluate the retention rate RT calculated from the Equation 4.
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11.2.4.2 Micro-algae suspensions

Three dinoflagellates species were used in this study. Reconstituted blooms
characteristics are shown in Tableau 14 and microalgae images are shown in Figure
46.

Tableau 14 : Suspensions characteristics.

P. lima A. minutum H. triquetra

Micro-algae concentration (cells/mL) 25,428 + 2,219 29,504 + 2,900 28,267 + 2,320
Micro-algae size (um) 25-50 15-30 10-25
Total Suspended Solid (TSS) (mg/L) 258.5 + 30.8 47.2 +4.8 28.0 £ 5.0
Salinity (g/L) 35.0+ 0.5 35.0+£ 0.5 35.0+£ 0.5
Turbidity (NTU) 104.0 + 2.5 7.6 +0.5 11.2+2.0
Total Organic Carbon (TOC) (mgC/L) >50 14.2 £1.3 7.4+0.5
Dissolved Organic Carbon (DOC) (mgC/L) 22.7 £3.0 6.3+1.3 3.3+0.2

Prorocentrum lima (Ehrenberg, 1860 - Stein, 1975) (strain PL4V) is an
epiphytic-benthic dinoflagellate responsible for Diarrhetic Shellfish Poisoning
(DSP) in consumers. Cells are generally oblong to ovate in shape and their length
varies from 30 to 50 ym and their width from 25 to 30 pm (Nascimento et al.,
2005). P. lima was cultured in “f/2 medium” (Guillard and Ruther, 1962) without
silica addition, in a 10 L tank bioreactor. Generally, cell concentration during
natural bloom do not exceed 2,000 cell/L (QUADRIGE, Ifremer).

Alexandrium minutum (Halim, 1960) (strain AMBM89), is a pelagic
dinoflagellate responsible for Paralytic shellfish poisoning (PSP) and one of the
smallest toxic dinoflagellate observed during toxic blooms in French coastal
waters. Cells are small, rounded and slightly longer than wide, around 20-25 pm
long and 20-24 ym wide (Balech, 1989; Hansen et al., 2003; Pitcher et al., 2007).
A. minutum was cultured in “L1 medium” (Guillard and Hargraves, 1993) ina 100 L
tank bioreactor. In the case of continuous flow cultures in bioreactor, we observed
a decrease in cell size down to 12 pm (Séchet et al., 2008). Cell concentration
during natural bloom can reach several thousands (millions in some cases) of cells
per liter (QUADRIGE, Ifremer).

Heterocapsa triquetra (Ehrenberg) Stein 1883 (HT99PZ) is a non-toxic strain
pelagic dinoflagellate which has been selected for its morphological and size
similarities with A. minutum and for its easy handling due to its harmless
character. Moreover, A. minutum and H. triquetra are naturally co-occurrent
species during algal blooms (Lassus et al., 2004; Labry et al., 2008). H. triquetra

was cultured in “L1 medium” (Guillard and Hargraves, 1993) in a 10-L tank

152



Résultats et discussions

bioreactor. Cell concentration during natural bloom can reach several thousands

(millions in some cases) of cells per liter (QUADRIGE, Ifremer).

Toxics micro-algae experiments were carried out under adapted safety

conditions and compliance in a specialised laboratory.

Particle size distributions of each micro-algae culture are shown in Figure
62. The distribution density (q) expressed as mm™' represents the normalised
particles area fraction (A4Q, dimensionless) divided by the size of the
corresponding interval (Ax expressed as mm). These results had been obtained
using QICPIC analyser (Sympatec, Clausthal-Zellerfeld Germany). Cultures were

directly injected in the analytical cell without specific treatment.
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Figure 62 : Particle size distributions of the three micro-algae (QICPIC)

1.2.4.3 Membranes autopsy tools

Several tools can be used for membrane autopsies as previously reported
(Pontié et al., 2005; Pontié et al., 2007; Shon et al., 2009; Mohamedou et al.,
2010).

e Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy (SEM)

In the present study, Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy (SEM)
has been used in order to characterise morphology of cleaned and fouled

membrane surfaces. The apparatus used was JSM-6301F from JEOL (SCIAM, Angers
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University, France). Images obtained were from secondary electrons under 3-5 keV
with magnifications comprised between 3000 and 5000. Membrane samples were
desiccated and glued to a carbon support. First, samples were washed three times
in isotonic ammonium formate solution (S = 35). Then, samples were stored with
glutaraldehyde solution (4 %), and progressively dehydrated with ethanol solution
(10 % to 100 %) and dried for one night by slow evaporation. The samples were
then attached to steel discs with double-sided scotch tape. Finally, a thin film
carbon of 2 nm thickness was deposited by evaporation under a vacuum (BAL-TEC

MED 020 Balzers Lichentstein apparatus).

Hollow fibres have always been sampled at the same place (in the middle of

the fibres), before and after fouling and also after cleaning.

Pore size and pore density on the membrane surface were measured by

computer-assisted image analysis (OPTIMAS 6.51, Media Cybernetics).

e Contact angle measurements

The contact angle measurements were made by the sessile drop technique:
a liquid droplet is placed on a flat homogeneous surface and the contact angle of
the droplet with the surface is measured with a KRUSS DS10 contact angle metre.
The contact angle measurements were made on dried membrane samples on both
hollow fibre membrane sides : outside and inside. A droplet of MilliQ water
solution (pH 6.5) with a volume of 100 nL was deposited on the surface using a
micro-syringe and a camera measured the angles during the first second after
water droplet deposition. Reported values are the averages of the contact angles

(right and left) of three droplets.

e Roughness analysis by AFM

The AFM (Atomic Force Microscopy) analyses were conducted with a
Nanoscope Ill device from Brucker (USA). The membrane morphologies were
imaged in contact mode in air with a scan rate of 1 Hz and 400 x 400 pixel
resolution. The cantilevers used for such imaging were from Veeco (Dourdan,
France), with a specified spring constant between 0.44 and 0.63 nN and a resonant
frequency of 17-20 kHz. The mean roughness (denoted Ra4) is the mean distance

from surface to the centre plane and is calculated in the Equation 49 presented
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section 11.1.7.2 page 105. The same cantilever was used for all AFM images and all
the AFM treated in this way. The membrane samples were dried at room
temperature in a desiccator. The samples were then attached to steel discs with

double-side scotch tape. The images were obtained over the area 50 pm x 50 pm.

Image analysis was carried out by means of (SPMLab602) software from
Veeco (France). We focused our attention on R, values only for virgin membrane.
In the present study R, values are resulting from two field analyses on each sample
using contact analysis mode. For R,, the values reported are the average values of

the two fields analysed (size 50 ym x 50 ym).

11.2.4.4 Water analytical methods

Total Organic Carbon (TOC) and Dissolved Organic Carbon (DOC)
concentrations were measured by high temperature combustion on a Shimadzu TOC
5000 Analyser according to the analytical procedure described by Cauwet, 1999.
DOC samples were collected in glass tubes and were obtained by filtering the TOC
sample through a glass fibre filter (Whatman GF/F, 0.7um). All glass vessels and
glass fibre filters were rinsed with Milli-Q-water and then combusted for 6h at
450°C prior to utilisation to remove organic contaminants (Sempéré and Cauwet,
1995; Yoro et al., 1999b)

Total suspended solid analyses were performed using glass fibre filter GF/F.

The turbidity measurement was carried out with a Hach 2100AN IS

turbidimeter.

Cell concentrations were determined from cell counts with either a
Nageotte haemocytometer chamber under a photonic microscope, or with a Coulter
Counter Multisizer particle analyser (Beckman-Coulter) or with a QICPIC particle

analyser using image analysis (Sympatec, Clausthal-Zellerfeld Germany).
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Il1.2.5 Results and discussion

1n.2.5.1 Influence of particles size, dissolved organic substances and species on
microfiltration performances
111.2.5.1.1 Selectivity and hydraulic performances

Selectivity and hydraulic performances are fundamental criteria to evaluate
membrane treatment effectiveness.

Average rejection rates during MF are reported in Tableau 15.

Tableau 15 : Average rejection rate obtained during MF.

Micro-algae species P. lima A. minutum H. triquetra
Micro-algae (%) >99 >99 >99
Turbidity (%) >99 >98 >98
Dissolved Organic Carbon (DOC) (%) 46 + 11 22 +13 09

As aimed in this study, all micro-algal species are retained by the process
(RT > 99 %). Due to an analytical error estimated to 1%, RT is not equal to 100 %
but no micro-algae were found in all the permeates during our experiments. These
results are consistent with a previous study already carried out with the micro-
alga H. triquetra (Castaing et al., 2010). So, the permeate is a clarified seawater
(turbidity < 0.2 NTU and S = 35) more or less charged in organic DOC with 12.2 +
0.8 mgC/L, 4.9 + 0.3 mgC/L and 3.3 =+ 0.1 mgC/L respectively for P. lima, A.
minutum and H. triquetra. The higher retention rates for DOC is obtained from
P.lima permeate with 46 %. The nature of DOC has not yet been elucidated : it can
be attributed to mucilage, exudates or intracellular material from microfiltered
micro-algae. According to many studies (Ye et al., 2005; Ladner et al., 2010), DOC
can be attributed to the macromolecular components and extracellular polymeric

substances mainly composed of polysaccharides, nucleic acids and proteins.

Figure 63 shows the relative flux versus time microfiltration curves for each
micro-algae suspension. Each curve can be divided into two regions. At the
beginning of filtration, flow rate rapidly decreases and then slowly declines down
to a pseudo-steady state. At pseudo-steady state, the permeate fluxes are equal
to 15 +1 L.h"".m™® for P. lima and A. minutum microfiltration and 27 + 1 L.h"".m"?

for H. triquetra microfiltration.
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Figure 63 : Relative permeate flux at 20°C vs time for each tested microfiltration in presence of the
different micro-algae studied.

Fluxes permeate data and permeate compositions indicate in particular that
micro-algae are totally retained by the process and that DOC is partially retained
on MF membrane, especially for the A. minutum and P. lima MF. At the end of the
MF operation, it appears that A. minutum and P. lima are responsible for highest
flux decline, although fluxes are similar at the beginning of MF for H. triquetra
and A. minutum. This seems to indicate that fouling mechanisms are different for

each case.

111.2.5.1.2 Fouling indexes determination

Figure 64 shows the fouling resistance versus filtration time for each MF
during the first hour of microfiltration. Resistance curves increase with an
increasing slope to a point of inflexion located between t = 10 min and t = 20 min
and then slowly increase with a decreasing slope. This zone located in the first 20
minutes is also observed in Figure 63 where fluxes rapidly decrease. Indeed, the
permeate fluxes lose 78 %, 62 % and 55 % for P. lima, A. minutum and H. triquetra
microfiltration respectively in the first 20 minutes, while part of total fouling
resistance only accounts for 28 %, 14 % and 22 % for P. lima, A. minutum and H.

triquetra microfiltration respectively.

It was already shown that a plot of total resistance versus time is concave
upward when n > 1 (n from Hermia’s equation (Equation 5)) and concave downward
when n < 1 (Tracey and Davis, 1994). Furthermore, as observed in this same study,

it is advisable to choose a period of time during which effects of membrane

157



Résultats et discussions

compaction and the lag in permeate delivery for short time and cake formation for
long times are not included. Thus, it is consistent in our case to choose the period
of time from 5 to 20 minutes for linear regression in order to determine PCI
(Equation 52) and PBI (Equation 53).

Other studies concerning “dead-end” microfiltration have already shown
that standard and pore blocking mainly occurred at the first stage of
microfiltration and that cake filtration mainly occurred in a second phase (Belfort
et al., 1994; Tracey and Davis, 1994; Ho and Zydney, 2000; Boerlage et al., 2002;
Yuan et al., 2002; Bhattacharjee and Seungkwan, 2005; Hwang et al., 2007).
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Figure 64 : Fouling resistance (Ry) of the MF membrane as a function of time for each MF filtration in
presence of the three studied micro-algae.

Figure 65 and Figure 66 show t/V versus time MF curves (Standard blocking
model) and Q versus V MF curves (Pore blocking model) respectively for each
micro-algae suspension microfiltered. Values for PBl and PCl determined from the
slopes for the period of time from 5 to 20 minutes are given in Tableau 16. PCI
values show a standard blocking pore mechanism in the same range for H.
triquetra and A. minutum microfiltration with 0.028 L'. However, P. lima
microfiltration shows the highest value with 0.055 L'. The same tendency is
observed concerning the PBI values with 3.2 h™" and 3.6 h'! for H. triquetra and A.
minutum microfiltration respectively and 5.2 h™' for P. lima microfiltration. This
shows that both internal foulings occur in the three cases, but that during the P.
lima microfiltration these phenomena are more significant. Thus, in this first
stage of microfiltration, a decrease in pore diameter and pore density occurred,

which induced a rapid decrease of permeate fluxes.
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According to the cake filtration theory, the filtration curve can be
regressed to a straight line to define the CFI. Based on cake filtration equation,
CFI shows the consequence of deposited layer at the membrane surface. Figure 67
shows the t/V versus V and the linear regression of the data performed from t = 20
minutes and t = 180 minutes for each micro-algae suspension microfiltered.
Indeed, in the manner of relative permeate fluxes curves (Figure 63), it is possible
to distinguish two regions. From t = 0 to t = 20 minutes, filtration curves are not
linear and then, they change to a straight line to indicate a cake filtration
phenomenon. For each CFl determination, a linear correlation higher than 99 % is
obtained (r? > 0.99).

CFl values presented in Tableau 16, show a filtration cake more significant
and equivalent for P. lima and A. minutum microfiltration with 11.4 and 10.3 s/L?

respectively. As for H. triquetra filtration, CFl is lowest with 3.5 s/L2.

Consequently, the MF membrane shows the most propensities for internal
and surface foulings for P. lima filtration, and lowest for H.triquetra filtration.
On the contrary, A. minutum suspension had caused an internal fouling in the same

range as H. triquetra and a surface fouling in the same range as P.lima.

Tableau 16 : Fouling Indexes (PCI, PBI and CFl) from linear regression of microfiltration data for each
micro-algae suspension tested.

Prorocentrum lima Alexandrium minutum Heterocapsa triquetra
PCI (L") 0.055 0.028 0.028
PBI (h™) 5.2 3.6 3.2
CFI (s/L2?) 11.4 10.3 3.5

These differences of MF behaviour can be attributed to the differences of
DOC and particulates concentration measured in feed waters. Indeed, according
to the filtration theory and some authors’ reports (Bhattacharjee and Seungkwan,
2005; Grenier et al., 2008), internal fouling occurred if particles, macromolecules
and colloidal materials, smaller or comparable in size with pores diameter, can be
captured in the selective layer thickness or in the membrane matrix by adsorption

phenomenon to the pore walls or by physical blocking.
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Figure 65 : A plot of permeate flow rate versus V microfiltration curves - Pore Blocking Index (PBI)
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Figure 66 : A plot of t/V versus t microfiltration curves - Pore Constriction Index (PCl) determination.
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Figure 67 : A plot of t/V versus V microfiltration curves - Cake Filtration Index (CFl) determination.
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Moreover, these compounds, responsible for internal fouling, can also cause
the formation of a cake layer. On the contrary, if the water compounds are larger

than the pore size, only surface fouling can arise.

Concerning P. lima microfiltration, high propensity to cause significant pore
blocking and standard pore fouling can be explained by the following assumption:
P. lima is known to exude high quantity of mucilage from its epiphytic mode of life
and P. lima cultures have the higher values of DOC. Blended with high
concentration in fine particles (smaller than MF mean pore diameter), DOC
contents, composed primarily of dissolved living matter and exopolymeric
substance (EPS) (exopolysaccharides, proteins, lipids, humic substances,...) and
subject to cause internal fouling, can explain why P. lima causes the higher

blocking and standard pore fouling for the membrane study.

However, concerning cake formation, A. minutum and P. lima present very
close CFI values (10.3 and 11.4 s/L? respectively) despite a bigger cell size for
P.lima than A. minutum. So, according to Equation 54, Cp.p (ima - Qp.iima iS almost
equal to Cp-a.minutum - Qa.minutum. FOr the present study, Cy.p.(ime iS superior to Cp.
A.minutum With Cp, estimated by TSS values (TSSp jime = 258.5 Kg/m3 and TSSA minvtum =
47.2 Kg/m?), and the specific cake resistance (a) for P.lima is lower than for A.

minutum (@ 4. minutam = 1.39 x 10> m/Kg and a p_jimq = 2.71 x 10"" m/Kg).

CFl obtained for A. minutum is higher than H. triquetra (3.5 versus 10.3
s/L?). This difference could be explained by a more compact cake from A.
minutum due to higher value in TSS, DOC and a larger particle size distribution
with the existence of fine particles despite its slightly larger mean diameter
compared to H. triquetra suspension. Thus, Cy.o minutum - Qa.minutum > Ch-H.triquetra -
AH.triquetra @Nd CFlg minutum > CFly triquetra €ven if higher value has been found for H.
triquetra compared to A. minutum suspension (a 4. ¢riquetra = 9.45 X 10" m/Kg).
Furthermore, higher values of DOC and TSS for A. minutum compared to H.
triquetra are measured in the medium when A. minutum is operated in semi
continuous culture mode. This phenomenon could be due to the presence of

elderly cells in the medium with EPS exudation and foam formation.

Concerning A. minutum and H. triquetra microfiltration, the calculated
internal fouling indexes (PCl and PBI) are in the same range (Tableau 16). This can
notably be explained by close DOC values for these two species suspensions with
6.3 + 1.3 mgC/L and 3.3 + 0.2 mgC/L for A. minutum and H. triquetra
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respectively. Indeed, A. minutum and H. triquetra are both pelagic dinoflagellates
and thus are not susceptible to exude large quantities of mucilage in the manner
of P. lima with a DOC value equal to 22.7 + 3.0 mgC/L.

These results indicated that microalgae sizes and their mean diameters are
not only parameters for determining fouling behaviour. Indeed, according to
species and microalgae may have a deformable structure even under low pressure,
may exude various amounts of EPS which can also be very different in nature.
These substances may be more or less fragile and, in the case of cell breakage,
induce a high quantity of fine particles in the medium, smaller than membrane
pore diameter. EPS, fine particles and deformable cells could, alone or associated,

contribute to internal fouling and/or a cake formation.

To conclude, it seems that internal fouling (pore blocking and pore
constriction) would be mainly due to dissolved organic substances and cake
filtration due to particles. Fine particles, alone or blended with dissolved organic
substance, could be responsible for high value of specific cake resistance because
of their ability to fill the void spaces between the micro-algae. In addition, a
previous study using a fractal permeation model to study the mechanism of
membrane fouling (Meng et al., 2005) allowed us to describe these phenomena.
Indeed, as already shown, particle size distribution and macromolecules are
important factors affecting cake layer permeability (Meng et al., 2005; Wakeman,
2007). Furthermore, in the microfiltration process, bigger particles can easily be
back-transported from the cake layer into the bulk due to the shear force, and the
smaller particles may be captured by viscous substance such as protein,
carbohydrate and so on, and cause more severe membrane fouling (Meng et al.,
2005). In addition, it has already been shown (Hwang et al., 2007) that complete
blocking and standard blocking are promoted when microfiltration is operated

under low and constant pressure (< 1 bar) as presently reported.

111.2.5.1.3 Scanning Electron Microscopy experiments

After 180 minutes of microfiltration, a backwash is operated from permeate
under a pressure of 1 bar for 10 seconds. A permeation flux is then measured in
pure water. If we consider that residual fouling corresponds to irreversible
fouling, it appears that reversible fouling is responsible for 31 %, 18 % and 35 % of
total flow loss caused by total fouling for P. lima, A. minutum and H. triquetra

respectively. This indicates that irreversible fouling represents the main
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contribution to fouling. In order to observe the surface morphology of membrane

with irreversible fouling, SEM analyses are carried out.

As in a previous study (Castaing et al., 2010), SEM analyses result from
samples of membrane fibres with a specific preparation and not from in situ
membrane observation. Figure 57 shows the clean MF membrane and Figure 68
shows SEM images of MF after 180 minutes of filtration and backwash for P. lima

and H. triquetra microfiltration.

Figure 57 shows that 0.2 ym membrane presents a mean diameter ranging
from 0.03 to 1.68 pm and a pores density approximately equal to 4.25 x 10"

pores/m2.

Concerning fouled membranes (Figure 68), it appears clearly that a majority
of pores are not visible anymore due to the presence of various particles of
different shapes and sizes blended with an organic matrix. Concerning H. triquetra
microfiltration (Figure 68 a), the layer is relatively porous contrary to that
observed for P. lima microfiltration (Figure 68 b), which seems thicker and denser
with many particles and aggregates covering the membrane surface. Linked with
low values of TSS and COD content, this could explain why the flow is less limited
for H. triquetra. Also, Jaouen et al., 1999a, and Rossignol et al., 1999, have
already attributed pore clogging and internal fouling in MF caused by a progressive
penetration in the membrane pores (around 0.2 pm) of small particles of

equivalent size (cell fragments) and some dissolved macromolecules.

Furthermore, contact angle measured on membrane fouled by H. triquetra
suspension shows an increase in the hydrophilicity of the membrane outside and
inside the surface (inside surface evaluated at 7 + 1° versus 32 + 11° for the

o

clean membrane, outside surface membrane evaluated at 17 + 4° versus 28 + 5°
for the clean membrane). These measurements are consistent with an internal and
an external organic fouling, which can be linked to the high adsorption potential
of macromolecules (i.e. EPS suspected before) as already underlined by previous
studies (Morineau-Thomas et al., 2001; Morineau-Thomas et al., 2002; Rossi et al.,
2004; Rossi et al., 2005; Rossi et al., 2008). These results indicate that the more
significant irreversible fouling is, the faster reversible cake establishment will be
and consequently a drastic drop of flux will be observed during the P. lima
microfiltration. In order to prevent the drop of permeability, a solution could

promote the formation of a filtration cake at the beginning of filtration in order to
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prevent pore density and pore diameter reductions on the membrane surface, and
finally limit severe internal fouling. Furthermore, as explained by Frappart et al.,
2011, irreversible fouling might also be limited by reducing EPS synthesis from
micro-algae suspension, which is reduced by limiting yield stress and impact of

hydrodynamics generated by the process.

In addition, the absence of micro-algae on membrane surfaces suggests that
no strong affinities exist between micro-algae and membrane surface, as recently
reported (Castaing et al., 2010). This agrees with the fact that micro-algae mainly
lead to cake formation, causing reversible fouling, and that SEM observations
represent an irreversible fouling mainly caused by pore blockage and pore
constriction mechanisms. Furthermore, according to Kennedy et al., 1998,
irreversible fouling is generally caused by pore blocking or adsorption
phenomenon. This consolidates our conclusion from filtration models. SEM images
show some particles smaller than pore diameter at the membrane surface (Figure

68). These compounds could participate in internal membrane fouling.

Figure 68 : SEM images of external surface of fouled HF-MF membrane with H. triquetra suspension (a)
and with P. lima filtration (b).
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Then the risk of a gel formation replacing the cake deposited is high for P.
lima and it is wellknown that gel formation is a phenomenon limiting dramatically
permeate flow.

As suggested by other studies (Kawakatsu et al., 1995; Ho and Zydney,
2000; Hwang et al., 2007), these models might coexist during microfiltration
within transition mechanisms from pore blocking to cake filtration. Thus, this
study confirms this observation and reveals that membrane pores, accessible in
the first stage of microfiltration, can undergo internal fouling (standard and pore
blocking mechanisms) to result in a decrease in pore diameter and pore density,
and finally in a cake layer formation, increase in fouling resistance and decrease
in permeate flow. However, fouling models evoked earlier are not perfect and do
not take into account, for instance, the co-occurrence of all these phenomena or
the fouling heterogeneity on membrane surfaces. To conclude, in order to simplify
mechanisms coming into play and thus to better understand these phenomena, a
schematic diagram is shown in Figure 69 in order to illustrate all three fouling

models (standard blocking, pore blocking and cake filtration).

Membrane pore

Macromolecule

[ ] Fine particle
(< dpore)

/ \ . Big particle

(2 dpore)

Beginning of filtration

B e

Standard blocking model Pore blocking model

End of filtration

Standard blocking model Pore blocking model
- +
Cake filtration Cake filtration

Figure 69 : Schematic representation of standard and pore blocking models and cake filtration
occurring during a membrane MF operation.
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The scheme in Figure 69 shows that a membrane pore is exposed to two
types of internal fouling in the first moments of filtration: the same pore can
undergo both phenomena (Standard blocking and pore blocking). Cake formation

occurs only afterward, after the possible internal obstruction of the pores.

11.2.5.2 Influence of micro-algae concentration on microfiltration

In natural condition, it is exceptional to observe HAB concentration equal
to 30,000 cells/mL. 1,000 cells/mL is more current and even high
(Ifremer/Quadrige database, France). So, in order to compare MF performances
obtained for these two dinoflagellate concentrations, an MF operation with 1,000
cells/mL was carried out. Cells, turbidity and TSS retention rate obtained were
higher than 99 %. TOC and DOC values were too low to be significant. So, only

hydraulic performances are discussed.

Relative flow rates versus time are shown in Figure 70 and discussed in the

following part.
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Figure 70: Relative permeate flow at 20°C versus time for A. minutum microfiltrations.

In 180 minutes of MF, the permeate flux is equal to 108 + 5 L.h"'.m™? for
1,000 cells/mL A. minutum microfiltration, that is sevenfold higher than for the
MF with 30,000 cells/mL. The general curve appearance is also different compared
to that obtained with 30,000 Cells/mL. Indeed, the 1,000 cells/mL curve slowly

decreases and does not drastically drop like the 30,000 cells/mL curve.

Fouling resistance curve for 1,000 cells/mL A. minutum microfiltration is
shown in Figure 71. During the first 30 minutes of MF, R; does not increase
significantly. Then, from this time to the end of MF (t = 210 minutes), R; increases

with an increasing slope in the same way as A. minutum 30,000 cells/mL.
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However, from 180 minutes to 210 minutes, a point of inflexion is noticeable.
Following the same reasoning as in the previous section, it is possible to identify
standard and pore blocking phenomena during this microfiltration. Thus, indexes
PCIl and PBI can be determined during MF from 30 minutes to 180 minutes (Figure

72): PCl and PBI are equal to 0.002 L' and 0.20 h™", respectively.
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Figure 71 : Fouling resistance (Ry) as a function of time for 1,000 Cells/mL A. minutum microfiltration.

For A. minutum 1,000 cells/mL microfiltration, no cake filtration
phenomenon is identified. So, after 210 minutes of filtration, fouling is essentially
due to internal fouling during MF. Contrary to 30,000 cells/mL A. minutum MF,
which causes rapid flow decline and high values of fouling indexes, 1,000 cells/mL
A. minutum MF causes a slow decrease of flow mainly due to a low intensity of
internal fouling. In addition, flow observed at 210 minutes is not a steady-state

flow and a longer time of filtration should allow a filtration cake to build.
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Figure 72 : Pore Constriction Index (PCl) (left) and Pore Blocking Index (PBI) (right) determination for
A. minutum MF for 1,000 and 30,000 cells/mL.
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After 210 minutes of filtration, a backwash is operated from permeate
under a pressure of 1 bar for 10 s with the permeate flow measured in pure water.
Considering that residual fouling corresponds to irreversible fouling, it appears
that reversible fouling is responsible for 28 % of total flow loss caused by total
fouling. As observed before, this indicates that irreversible fouling represents the

majority of the fouling deposit in our condition.

The use of specific fouling indexes such as those quoted in the present work
(Pore Constriction Index (PCl), Pore Blocking Index (PBl) and Cake Filtration index
(CF1)) would make it possible to better apprehend and diaghose fouling diseases

encountered during a membrane MF operation.

Indeed, irreversible and internal fouling, mainly caused by fine particles
and DOC from microalgae, can be identified using PBI and PCl, whereas cake
filtration can be evaluated using CFl. Furthermore, as already demonstrated by
Nystrom et al., 1996, and more recently by Kecili et al., 2006, DOC can cause a
gel layer formation on the membrane surface which causes high values of CFl after
several days of filtration. So, the fouling indexes approach will help to identify

the type of fouling (internal, cake...) and prevent it.

Furthermore, this approach by fouling mechanisms understanding should
allow specific power consumption reduction and physical process optimization, in
particular by an adjustment of pre-treatment or an adjustment of operating
parameters of the process, such as backwash cycle frequency, backwash duration,
trans-membrane pressure, air flow rate or time necessary to clean and regenerate
membranes... For instance, on the basis of fouling index values, the backwash
could begin after the first stage of the filtration, during the internal fouling
establishment, in order to avoid a cake filtration phenomenon. Also, the value of
trans-membrane pressure of membrane filtration could be selected according to
fouling indexes in order to limit fouling phenomena and obtain the best specific
energy consumption. e.g, as already suggested by Wu et al., 2008, in order to
protect the membrane from fine particles, colloids or macromolecules, and to
avoid an irreversible fouling, high flux (60 L.h"".m™?) could be operated for a short

time (1-2 min) followed by lower flux and thus to promote a cake filtration.
In addition, as shown in some studies (Jaouen et al., 1999b; Vandanjon et

al., 1999b; Morineau-Thomas et al., 2000; Gaucher et al., 2002b; Velikovska et

al., 2004), special attention will be devoted to the shear stress from pumps and
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valves and membrane process, which could cause micro-algae damage and thus
increase of internal fouling caused by small particles and macromolecules from

micro-algae.

1.2.5.3 Energy consumption

Energy consumption can be a limiting factor in membrane filtration process.
Concerning immersed hollow fibers membranes, energy consumption arises from
power requirements for permeate pumping and aeration which are evaluated
according to the procedure described by Judd, 2006 and by Maurel, 2006.

Pabs, the power consumption (W) of the permeate suction pump is given by
the Equation 43, the specific energy consumption (E;,) of suction pump in kW.h.m3
is given by the Equation 46, P, the blower power consumption (kW) is calculated
according to the Equation 47 (Judd, 2006) and the energy consumption (E.) of
blower in kW.h.m™? is given by the Equation 48.

In our conditions, with T = 20°C and £ and n are assumed equal to 50 %, we
calculated that the blower power requirements represent 87 to 93% of the whole
energetic consumption (0.2 to 0.3 kWh.m™3) obtained for the MF with 30,000
cells/mL of dinoflagellates. For MF with 1,000 cells/mL of A. minutum, blower
power requirements represent 64 % of the whole energetic consumption of the

process (less than 0.1 kWh.m™).

Il1.2.6 Conclusion

This study deals with the technical feasibility to implement submerged
polysulfone MF membranes in semi-closed aquaculture systems during algal bloom
episodes; membranes must totally retain toxic micro-algae. Three dinoflagellate

suspensions of 30,000 cells/mL have been characterised and then microfiltered.

Retention rate results show that more than 99% of micro-algae are
eliminated by MF membrane. Seawater produced is clarified (turbidity < 0.2 NTU)
with DOC values equal to 12.2 + 0.8 mgC/L, 4.9 + 0.3 mgC/L and 3.3 + 0.1 mgC/L

respectively for P. lima, A. minutum and H. triquetra and can be considered
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potentially suitable to be used for shellfish storage. The highest retention rates

for DOC are obtained from P.lima permeate with 46 %.

It appears that fouling is responsible for flux decline, which is all the
higher as particulate and DOC concentrations are high, and that pore constriction
and pore blocking phenomena, which are mainly responsible for irreversible
fouling, occurred mainly in the first stage of MF (from 0 to 20 minutes of filtration

in our conditions). DOC can be mainly attributed to EPS from micro-algae.

PCl and PBI values are equal to 0.055 L', 0.028 L' and 0.028 L', and 5.2 h’
', 3.6 h'' and 3.2 h'' for P. lima, A. minutum and H. triquetra microfiltration
respectively. SEM analyses and internal fouling indexes allowed to conclude with
an irreversible fouling attributed to fine particles (such as cell fragments) and
dissolved organic compound. Besides, in the next study, longitudinal cuts of pores
could be observed using SEM in order to better understand the structure and the
organisation of internal fouling. For H. triquetra microfiltration, hydrophilicity
increase is measured by contact angle after the operation. This is consistent with

a fouling from biologic organic matter such as EPS.

Cake filtration phenomena occurred for each microfiltration after internal
fouling ; CFl equal to 11.4 s/L?, 10.3 s/L? and 2.5 s/L? for P. lima, A. minutum
and H. triquetra microfiltration respectively. Cake filtration is mainly responsible
for reversible fouling and it is all the more significant as TSS and DOC load is high.
Cell size of micro-algae is not the only factor influencing cake resistance, and it
appears that dissolved organic substances, fines and particulate size distribution

are important factors affecting cake layer permeability.

Microfiltration with 1,000 cells/mL of A. minutum has also been carried
out. No cake filtration phenomenon is identified during the filtration time (180
minutes). Only pore blocking and pore constriction occur and irreversible fouling is
responsible for 72 % of flux decline. In order to observe a cake filtration with
weak concentration of microalgae, filtration time could be prolonged for several

days, but the rise of gel formation will increase with filtration time.

In each case, cleaning procedure was efficient and initial permeability was
recovered. The present approach allows us to identify fouling mechanisms
predominant during MF just from filtration time and volume filtered. With this

approach, it will be easier to adapt and adjust a pretreatment before a membrane
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microfiltration process for industrial suspensions such as those found in
aquaculture and to optimise the main parameters of control of the process
(backwash and bubbling parameters, transmembrane pressure and cleaning

procedure).

For a given micro-algae concentration (30,000 Cells/mL in our case), the
filtration behaviour and fouling behaviour can be very different based on the
micro-algal species. In order to confirm these initial findings, a pilot scale system
operating in steady state condition for several weeks/month should be set up.
Also, in order to improve and complete the approach of fouling indexes and
autopsy analytical tools, modelling membrane mass transfer could be used in the

next study.

Moreover, since low hydrodynamic shear limits the destruction of micro-
algal cells and exudation, immersed hollow fibres microfiltration membranes
present a good potential for the total removal of toxic micro-algae and could be
considered in order to supply semi-closed and recirculating aquaculture systems

with low-energy-consuming (around 0.1 kWh/m?).
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.3 Etude de la filtration sur sable pour [’élimination des

microalgues toxiques - Influence du diameétre de grain

111.3.1 Avant-propos

Trés largement utilisée et connue depuis longtemps dans le secteur
aquacole, la filtration sur sable est un moyen simple, robuste, facile a mettre en
ceuvre, et de faible consommation énergétique. Néanmoins, du fait de son principe
de fonctionnement, de ses nombreux parameétres opératoires et de la variabilité de
la qualité des eaux a traiter, le filtre a sable peut présenter des performances
discutables quant a la qualité des eaux produites. Bien que largement connue, la
filtration sur sable n’a pourtant été que peu étudiée pour la séparation des
particules en suspension en eau de mer. Pour ces raisons, nous nous proposons
d’étudier ici, les performances de la filtration sur sable pour U’élimination des
microalgues toxiques devant alimenter des systémes de production de mollusques
bivalves. Cette étude a pour objectif de proposer les conditions opératoires les
plus adaptés pour une rétention maximale en microalgues. La granulométrie et la
distribution de taille du sable, la vitesse superficielle de filtration, la qualité de
l’eau d’alimentation et le temps de filtration, sont les principaux parameétres
étudiés dans ce travail. A ’issue de cette étude, les performances de la filtration
sur sable pourront étre discutées en comparaison a celles de la filtration

membranaire.

Ce travail préliminaire constitue une premiére étude concernant le
potentiel de ce type de filtration « traditionnelle », comme une technique
potentiellement efficace dans U’élimination des dinoflagellés toxiques.
Initialement rédigé en anglais pour publication (Sabiri, N.E., Castaing, J.B.,
Massé, A., Jaouen, P., 2011. Influence of grain size on the performance of sand
filter for the removal of micro-algae in aquaculture production systems.
Environmental Technology (In press)), les résultats de cette étude sont présentés

ici en anglais.
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1l1.3.2 Résumé

Dans cette étude, un filtre a sable a été utilisé pour U’élimination de
microalgues en suspension dans l’eau de mer destinée a alimenter des bassins
aquacoles. Un pilote de filtration sur sable a été utilisé pour la filtration d’une
suspension de 30 000 Cellules/mL d’Heterocapsa triquetra, une microalgue non
toxique, présentant des similarités morphologiques et dimensionnelles (15 - 20
pm) avec un des plus petits dinoflagellés toxiques responsable d’efflorescence en
milieu marin. L’efficacité de rétention et les mécanismes de capture, pour une
vitesse superficielle fixée a 3,5 m’.m2.h"", ont été évalués en fonction de la
distribution de taille et du diametre moyen des sables utilisés. Plusieurs sables (de
diamétre compris entre 200 et 600 pm) ont été caractérisés et utilisés comme
média filtrant. Les parameétres de structure des lits fixes ont été évalués, pour
chaque media, par des mesures expérimentales de la chute de pression, en
fonction de la vitesse superficielle pour des valeurs du nombre de Reynolds
couvrant le régime de Darcy et le régime inertiel. Pour une durée de filtration de
six heures, U'efficacité maximum (E = 90 %) a été obtenue avec un sable dont la
taille des grains est comprise entre 100 et 300 ym, pour un diamétre moyen de 256
pum. Les résultats obtenus montrent U’influence de la distribution de taille des

grains de sable sur la qualité de rétention des microalgues étudiées.

Mots-clés : Taille de grain ; Diametre de pore ; Efficacité de retention ; Filtration

sur sable ; Prétraitement d’eau de mer ; Microalgues toxiques
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Abstract

In this study, a sand filter has been used to remove micro-algae from
seawater feeding aquaculture ponds. A lab-scale sand filter was used to filter
30,000 cells/mL of H. triquetra suspension, a non-toxic micro-alga, which has
morphological and dimensional (15 - 20 ym) similarities with Alexandrium sp., one
of the smallest toxic micro-algae in seawater. Removal efficiency and capture
mechanisms for a fixed superficial velocity (3.5 m.h’") have been evaluated in
relation to size distribution and mean diameter of the sand. Various sands
(average diameter ranging between 200 uym and 600 um) were characterized and
used as porous media. The structural parameters of the fixed beds have been
evaluated for each medium using experimental measurements of pressure drop as
a function of superficial velocity over a range of Reynolds numbers covering
Darcy’s regime and the inertial regime. For a filtration cycle of six hours, the
best efficiency (E=90%) was obtained with the following sand characteristics :
sieved sand with a range of grain comprised between 100 and 300 ym and a mean
grain diameter equal to 256 ym. Results obtained show the influence of the size

distribution of sand on the quality of retention of micro-algae studied.

Keywords : Grain-size ; Pore diameter ; Sand filtration ; Seawater pre-

treatment ; Toxic micro-algae
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111.3.3 Introduction

The use of filtration systems at the entrance and exit of shellfish farming
can be considered as a solution to securing the environment during disturbances
related to the occurrence of blooms of toxic micro-algae. In this context, the sand

filter can be used and the conditions for its implementation should be studied.

Sand filters are widely used in filtration to eliminate different kinds of
compounds. A lot of work has been performed to study the various parameters that
can play an important role in the process of granular filtration. The complexity of
the phenomena that occur during the filtration process (mechanical, physico-
chemical and biological), and the diversity of parameters involved require that
each study be conducted under specific conditions. It has been demonstrated
experimentally in a study (Naghavi and Malone, 1986) with sand of average size
ranging between 0.064 and 0.335 mm that all media with median sand sizes of
0.200 mm or below gave consistently high micro-algae removal rates (the average
removal was 97.3 %). From the simulation results based on six different pore size
distribution functions, S. Vigneswaran and Chang, 1991, have confirmed that pore
size distribution plays an important role in the removal efficiency as well as
headloss inside the sand bed. Rolland et al., 2009, studied the impact of the
physical and mechanical characteristics of sands on the biological and hydraulic

behaviours of sand filters.

Harmand et al., 1996, have studied different operating conditions on
packed synthetic model colloids : flow rate, ionic strength, colloid particle size
and concentration. The results confirmed the strong influence of ionic strength
and flow rate on the retention of particles having a diameter equal to 0.21 um.
The study allowed to distinguish fast trapping sites for which the transfer time is
independent of flow rate, and the other relatively slow sites for which the
transfer time is inversely proportional to the flow. Other studies are based on
purely theoretical approaches. Based on the Kozeny-Carman equations (Carman,
1937), for flow in porous media to the cells of a non-homogeneous medium, and a
consideration of the capture probability when a particle passes close to a filter
grain, Stevenson, 1997, has developed a mathematical model of granular media

filtration.

In civil engineering in particular, particle transport in porous media has

been the subject of many studies. H. Q. Wang et al. proposed a method based on
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tracer and mathematical model use (Wang et al., 1987; Wang et al., 2000), to
determine hydrodispersive characteristics and the kinetics of deposition. The
effect of solute size on diffusive-dispersive transport in porous media has been
studied by Hu and Brusseau, 1994. Ahfir et al., 2009, have studied the influence of
internal structure and medium length on transport and deposition of suspended

particles (silt of modal diameter 6 pm).

Slow sand filtration (SSF) is one of the earliest forms of potable water
treatment and remains an important process for water purification throughout the
world. For this reason, in the literature we find that many other works have been
mainly focused on slow sand filtration with formation of biofilm. In conventional
water treatment works, SSF (0.1 - 0.3 m/h) is generally the last stage of water
purification prior to disinfection (Ellis and Wood, 1985). The removing of Giardia
cysts has been studied in several works (Bellamy et al., 1985; Hendricks, 1991;
Fogel et al., 1993) with slow sand filtration. The high efficiency of water
treatment achieved by slow sand filters is partly attributed to biological process in
the layer of slime material that accumulates above the sand surface
(schmutzdecke) and within the upper layers of the sand bed (Huisman and Wood,
1974; Duncan, 1988; Nakamoto, 1993; Yordanov et al., 1996).

Previous studies on the removal of toxic micro-algae has been achieved in
our lab (Castaing et al., 2010; Castaing et al., 2011) with a process using
submerged membrane. The objective of the present study is to evaluate the
potential of the sand filter used as a single treatment technique or as a means of
pre-treatment for filtration of aquaculture ponds and removal of toxic micro-

algae.

Il1.3.4 Materials and methods

1.3.4.1 Water analytical methods

Total Organic Carbon (TOC) and Dissolved Organic Carbon (DOC)
concentrations are measured by high temperature combustion on a Shimadzu TOC
5000 Analyser according to the analytical procedure described by Cauwet, 1999.
DOC samples were collected in glass tubes and were obtained by filtering the TOC
sample through a glass fibre filter (Whatman GF/F, 0.7pym). All glass vessels and

glass fibre filters were rinsed with Milli-Q-water and then combusted during 6h at
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450°C prior utilization to remove organic contaminants (Sempéré and Cauwet,
1995; Yoro et al., 1999b).

Total suspended solid analyses were carried out using glass fibre filter GF/F

and the turbidity measurement was done with a Hach 2100AN IS turbidimeter.

Cell concentrations in feed water and filtrates are determined from cell
counts in a Nageotte haemocytometer chamber under a photonic microscope and

with a QICPIC particle analyser using image analysis (Sympatec, Clausthal-
Zellerfeld Germany).

11.3.4.2 Feed water and micro-algae suspensions

Reconstituted blooms characteristics are shown in Tableau 17 and in Figure
73.

Tableau 17 : Suspension characteristics.

Micro-algae (H. triquetra) concentration (cells/mL) 28,267 + 2,320
Micro-algae size (pm) 10-25
Total Suspended Solid (TSS) (mg/L) 28.0 £ 5.0
Salinity (g/L) 35.0+ 0.5
Turbidity (NTU) 11.2 £+ 2.0
Total Organic Carbon (TOC) (mgC/L) 7.4+0.5
Dissolved Organic Carbon (DOC) (mgC/L) 3.3+0.2
pH 7.8
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Figure 73: Particle size distributions of H. triquetra culture at 30,000 cells/mL.

Alexandrium minutum (Halim, 1960), responsible for PSP (Paralytic Shellfish

Poisoning), is one of the smallest toxic dinoflagellate observed during toxic blooms
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in French coastal waters. The Dinoflagellate Heterocapsa triquetra (Ehrenberg)
Stein 1883 species has been selected in this study for its morphological and size
similarities with A. minutum and for its easy handling due to its harmless
character. Seawater contaminated with A. minutum (toxic micro-alga) has been
simulated by H. triquetra suspension. Batch cultures of H. triquetra (HT99PZ
strain) are developed in 10 L tanks fed with “L1 medium” (Guillard and Hargraves,
1993). The seawater used for the culture medium is prefiltered through 0.2 pm
cartridge filter. For each test, the cultures are diluted up to 30,000 cells / mL
with pure water, then salinity is adjusted to 35 psu. This cell concentration
corresponds to an important natural red tide of H. triquetra (Lindholm and
Nummelin, 1999) and A. minutum (REPHY: French data network monitoring
phytoplankton, 1992, Belin and Raffin, 1998). Micro-algae images are shown in
Figure 54 page 127.

11.3.4.3 Sand characterization

A silica sand with different size distributions has been used as filter
medium, its chemical composition is given in Tableau 8 page 108. Measurement
techniques for characterization of particle shape have developed with time in
many application areas, in basic research and for industrial purposes. Sieving is a
classical method for measuring grain-size distributions. However, the method is

not suitable for the fine fractions (Persson, 1998).

In this study, sand was first sifted, and image analysis was used to measure
various grain dimensions such as the mean diameter. For each type of sand,
hundreds of particles have been observed and images have been recorded by a CCD
camera. The image obtained is processed using commercial image analysis
software (OPTIMAS, 6-Bioscan : media cybernetics, Silver spring, MD 20910 USA).
The number of particles studied is rather important to represent the whole
sample, the criterion chosen to estimate this number is based on the calculation

of the standard deviation which must be stabilized.

A thin layer of gold coating (15 nm) was then deposited using an Edwards
sputter coater (S150B, EDWARDS SA Gennevilliers, France) prior to the
morphological examination using a scanning electron microscope (SEM) (Carl Zeiss
EVO 40) operating at 15 kV. Pictures of grain recorded after SEM observations are

shown in Figure 42 page 109 and Figure 74.
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Figure 74 : SEM images of sand used.

Tableau 8 summarizes the chemical composition of the sand used. Grading
parameters are reported in Tableau 18. In our calculation, the equivalent mean
diameter of the grain is defined as the geometrical diameter of a sphere that has
the same surface as the particle. Representative particle size distribution of
different sands is presented in Figure 75. Circularity values were calculated from
2D sand images. The circularity is defined as the ratio of the area perimeter
length (P) squared divided by the surface area (A) (i.e., C=P2/A). This is a
dimensionless number with a minimum value of four pi (12.57) achieved only for
circular boundaries (the value is 16 for square boundaries and 20.78 for
equilateral triangular boundaries). Circularity values of sand grains ranged from 14
to 21 with a mean value close to 16. Thus, sand particles used in this study are

non-spherical with a pseudo-cubic shape.

Tableau 18 : Geometric characteristics of sand obtained by image analysis.

Sand dg min (M) dg max (HM) dg mean (HM)
1 (sieving from 300 to 425 pm) 38 599 392
2 (sieving from 425 to 600 pm) 36 849 519
3 (sieving 0 to 1100 pm) 21 1018 389
4 (sieving from 100 to 300 pm) 26 496 256
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Figure 75 : Representative particle size distribution of different sands.

11.3.4.4 Experimental apparatus

Figure 76 shows a schematic diagram of the experimental setup used in our
tests. The sand is contained in a plexiglass column (inner diameter of 60 mm) and
the pressure measurements have been carried out, using differential pressure
sensors DeltaBar (Endress and Hauser, Huningue, France), on different sections 10
cm in length ([P1-P2]; [P2-P3]; ....[P9-P10]). The pressure sensors can perform
measurements on nominal measuring range from 0 to respectively 25, 100 and 500
mbar with an accuracy of 0.1 % from the top of the scale. The measurements were
repeated three times to ensure the reproducibility. Porosity was determined after
packing the column, prior to experiments. It was calculated by measuring the
volume of the solid phase needed to pack a column of known total volume and was
found to be 0.45 + 0.01 for the different sands. The water was circulated in the
downward direction through the fixed beds using a volumetric displacement pump.
The liquid flow rate was measured by a rotameter. The experiments were
performed at 18°C, the value of the fluid temperature was controlled at the inlet
of the filter.
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Figure 76 : Diagram of sand filter system used in laboratory scale

BO1: Output backwashing (Filter 1), BO2: Output backwashing (Filter 2), Bl: Entry Backwashing, F1,
F2: Flowmeters,T: Temperature Sensor.

1.3.4.5 Hydrodynamic characterization of filter media

Whatever the filtration mechanism, determination of its performance
requires knowledge of the filter media and its properties. The main purpose of this
part of the work is to obtain the characteristics of the porous medium such as
specific area, permeability, tortuosity factor, and average pore diameter. These
structural parameters of the filter medium were obtained from measurements of
pressure drop during the flow of water through the fixed bed, and the use of an

existing model.

Ergun, 1952, published an empirical relation for describing the pressure

drop through porous media based on the porosity and a geometrical length scale :

J— 2 J—
E:Ay—(lfz) 0+B(13 £) o
H &d, &d,
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where AP is the differential pressure (Pa), uo the superficial velocity (m.s"), u is
the dynamic viscosity (Pa.s) and p is the density of the fluid. For spherical
particles the empirical constants have the following values A = 180 and B = 1.8
(Macdonald et al., 1979). ¢ is the porosity of the packed bed. d, (m) is the
effective particle diameter calculated by d, = (6V)/S, with V the volume of the

particle (m?®), and S the surface area (m?).

For beds packed with non spherical particles, A and B can have other values
(Comiti and Renaud, 1989; Sabiri and Comiti, 1995; Sabiri and Comiti, 1997). In
this work, the model used is based on the capillary-type representation of porous
media proposed by Comiti and Renaud, 1989. In this model, the bed is considered
as a bundle of identical cylindrical tortuous pores of diameter d and length L (m).
If H is the height of the fixed bed (m), the tortuosity factor of the porous medium
is defined as : t=L/H. Note that some authors have sometimes defined as
“tortuosity factor” quantities (H/L)? (Bear, 1972), and (L/H)? (Dullien, 1991). The
diameter of the pores is calculated by assuming that their developed surface area

is identical to the fixed bed surface area actually reached by the fluid flow:

dg

d =—T°
" ay(l-e)

(56)

a,q is the dynamic specific surface area of the porous medium (m™'). It is defined

as

_ surface area presented by the particle to the flow (m?)

Ayq
A volume of solid (m3)
(57)
The mean velocity u (m.s™") in the pore is:
"y = u,tv
&
(38)

This representation is associated to a model for pressure drop evaluation
for Newtonian fluid flow. The general equation of the model allowing the
calculation of pressure gradient, taking into account a correction for wall effects

with a column diameter D, is :
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% = Nu, +Muo2

(59)
with,
(1-2) s T
—&) 2 2
N=2 l+ —
Hg Mt { a,,D (1—5)}
(60)
and,
d d _
M =[0.0413 (1-(1-2£))+0,0068 (1-2) ] a,, pU=2)
D D c
(61)

Pressure drop measurements across the sand filter have been performed at
different flow rates with a total thickness of the fixed bed of 30 cm. Pressure
measurements have been carried out, on different sections 10 cm (between P1 and
P4) in length so as to explore all areas from top to bottom of filter. Measurements
of pressure drop occurred for superficial velocities comprised between 5.10° m/s
and 5.10% m/s.

The application of capillary model presented above requires a significant
inertial contribution. The coefficient N and M of both viscous and inertial terms of

pressure gradient were determined experimentally.

The friction factor at the wall pore f and the Reynolds number of pore

Reyore, presented in Figure 78, are defined by the following expressions:

AP d 1
f==-5
L 4 l 2
2,0”
(62)
dp 7 u
ReWZA
MU (1_8) a,q
(63)

where L is the mean length of the pore, d is the mean diameter of the pore and u
is the mean pore velocity. The fixed beds experiments have been performed in the

range of 0.8 < Rey,re < 29.
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According to Hilfer, 1996, permeability is the most important physical
property of a porous medium, just as the porosity is its most important
geometrical property. In this study the permeability K (m?) is calculated from

measurements by using Darcy’s law (Darcy, 1856):

(64)

with R (m™") the resistance to flow.

The Kozeny-Carman relationship, derived from the combination of the

relationship Hagen-Poiseuille and Darcy's law gives the permeability K in the form:

3
15

kor*(1-¢) a

K=

(65)

where a, is the specific surface area, kq is the shape factor of pores (comprised in
the range [2-3] according to the shape of the pores) and ris the average tortuosity

of the pores.

11.3.4.6 Filtration process

After characterising each packing sand, filtration of the algal suspension
described above was studied. Before the filtration step, the bed is completely
fluidized by back-washing to fill the whole pipeline and remove the air bubbles
trapped in the hydraulic system, then particules fall by sedimentation without
compaction. This procedure is consistent with the industrial practice where
cleaning of granular filters by water backwash is operated between two filtration
cycles. After fluidisation and bed expansion, the structure is not homogeneous ;
the different types of particles are fluidized at different minimum velocities. This
creates a change in the structure of the packing along the filter. The finer
particles are located in the upper section of the bed, while the larger ones are
found at the bottom. For this reason, measurements of pressure drop were
performed on different sections of the filter, and characteristics (specific surface
area, tortuosity, pore size) were evaluated along the fixed bed. The evaluation of
the structural parameters of different sand beds gave a higher pressure drop in
the upper layers, which is due to the difference of particle diameter along the

filter.
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After the stage of fluidization and sedimentation, the packing is slightly
compacted and the corresponding porosity (¢ = 0.45 £ 0.01) is estimated from the
mass of sand used and the height of the filter bed. Samples of filtrate were made
during the filtration cycle to monitor the evolution of certain characteristics such
as turbidity and cell concentrations in order to determine the effectiveness of the
filter. The capacity of the filter to capture particles is expressed in terms of

efficiency E. The filtration efficiency E for a filter is given by:

_ Ce _Cs
)

E

(66)

where C. and C; are the concentrations of particles for a given size, respectively
upstream and downstream of the filter media. Four different measurements were
performed for each concentration and the deviation of measurements is estimated

by calculating the mean relative absolute scatter from the following equation:

~

i=

C

O,
Il
S |-

i=

where C is the average value of the concentration.

The efficiency E is calculated with a mean relative deviation less than 2 %.

111.3.5 Results and discussion

111.3.5.1 Clean bed experiments and structural parameters

Before filtration tests with micro-algal suspensions, it is necessary to know

the different structural parameters and physical properties of clean media.
Pressure gradient across the upper section [P3-P4] is presented in Figure

77. The experimental correlation obtained shows that the regime is inertial, and

fixed beds experiments have been performed in the range of 0.8 < Rep,e < 29.
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Pressure gradient, AP/H (Pa/m)

Figure 77 : Pressure gradient across the upper section [3-4] of the fixed bed as a function of
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The friction factor at the wall pore f and the Reynolds number of pore

Reyore, are presented in Figure 78.
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Figure 78 : Experimental friction Factor f as a function of pore Reynolds number Re. across the
upper section [3-4] of the clean fixed beds
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Figure 79 shows an example of correlations giving AP/(H.u) according to u

obtained from experiments with one of the sands (dg; = 392 pm).

12000000 -
m Sand of mean diameter 392 pum
- * section [P3-P4]
11000000 — vsection [P2-P3] - *
7 . P Sl
T ¢ section [P1-P2] P
7 -
- 10000000 — — "
o . . *’ ''''''' Y...‘-%'—"‘V'Y'V
E 9000000 | * A
£ 1 0 Al
2 4 v e ¥
28000000 — Vg e v v
< 7000000 —|
4 ¢ ° Y =2.867 107* X + 6.345 100
6000000 — R Y =3.894 107 * X +7.575 100
4 T Y =5.069 107 * X +8.810 106
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Superficial velocilty, u(m/s)

Figure 79 : AP/(H.up) as a function of superficial velocity for sand with a mean diameter d; = 392 um.

Obtaining these values and using the capillary model described before
allowed us to evaluate both structural factors of the porous medium: r and a,.
Results concerning structural parameters obtained for each sand from pressure

drop measurements are summarized in Tableau 19.

Tableau 19 : Structural parameters of the beds studied.

- . . dg mean . Pore
gzgtc:oannd Co:;ﬁ;::;nt C(;:\af)?;:lo%nt (um) and Tor(tl;o)slty vy (m'1) diameter K (m?)
range (pum)
[P1-P2] 6.319 2.795 392 1.26 26,149 130 \
[P2-P3] 7.575 3.895 38 - 589 1.42 25,365 134 \
[P3-P4] 8.810 5.069 1.56 24,893 137 9.1x10°™"
[P1-P2] 3.329 3.017 518 1.54 15,365 221 \
[P2-P3] 4.245 3.550 36 - 849 1.58 17,041 200 \
[P3-P4] 4.971 3.662 1.53 18,942 180 12.4x10°™"
[P1-P2] 3.264 3.042 389 1.56 15,085 225 \
[P2-P3] 4.680 3.417 20 - 1018 1.51 18,740 182 \
[P3-P4] 6.459 4.084 1.52 21,905 155 15.5x10°"

For the finest sand (sieving from 100 pm to 300 ym), we could not exceed
the Darcy regime. For this reason, in order to estimate the dynamic specific area,

we chose to do a rough calculation by setting reasonable value of tortuosity 7 =
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1.50. Permeability (K) in the first section (upper section [P3-P4]) of each sand

filter was determined using the results in Darcy regime.

Figure 80 shows the variation of pressure gradient based on the superficial
velocity for the three sections of the bed. The experimental results are

summarized in Tableau 20.

Tableau 20 : Surface area and average pore diameter corresponding to a tortuosity factor of 1.5 for
the finest sand (dg mean = 256 pm).

1=1.5 Section [1 - 2] Section [2 - 3] Section [3 - 4]
Slope : 1,820x10’ Slope : 2,161 x10’ Slope : 2,847 x10’
K (m2?) : 5.50 x 10" K (m2?) 4.63 x 10" K (m2?) 3.51 x 10"

Ayg (m'1) dpore (Pm) Ayqg (m-1) dpore (Pm) Ayqg (m-1) dpore (Pm)
36,742 93 40,041 85 50,419 68
600000 :
—| (*section [P3-P4]
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Figure 80 : Pressure gradient over a packed bed as a function of superficial velocity for sand with a
mean diameter d,=256 um in Darcy regime.

The tortuosity factor values obtained are very similar and do not vary
greatly, depending on the size distribution of sand. The average experimental
value of the tortuosity (r = 1.52) is close to that cited in the literature for
spherical particles (Comiti and Renaud, 1989). The values of dynamic specific
surface area are more important when the average grain diameter decreases,
except for the 389 pm. This sand has the same dynamic surface area as the 518 pm

but its average grain size is smaller. This result is consistent if we apply the
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classical definition of the specific surface of the spherical grain a, = 6/d,. For the
whole studied sands, average pore diameters values are comprised between 68 pm

and 225 pm, which is much greater than the size of micro-algae to be retained.

11.3.5.2 Filter performance

111.3.5.2.1 Effect of filter mean sand grain size and bed depth

Filter performance over time for all the sands studied is recorded in Figure
81. The values of the concentration of micro-algae and the turbidity in the filtrate
are presented in Tableau 21. For the sands filtration with a mean diameter greater
than 350 ym carried out with a height of bed of 1 m and a feed rate corresponding
to a superficial velocity of about 3.5 m>3.m%.h”', the removal efficiencies after
two hours depends on the mean grain diameter, and are comprised between 70 and
99 %. After six hours of filtration, micro-algae retentions are equal to 52 %, 45 %
and 40 % for the sands of mean diameter equal to 392 pm, 519 pm and 389 pm
respectively. Results obtained with sands of mean diameter greater than 350 pm
show an entrainment of micro-algae in the filtrate with an increase in the
concentration of particles at the filter output with filtration time (Figure 81). We
notice on the one hand that for the sand with a mean diameter equal to 389 um,
the efficiency is smaller than sand with a mean diameter equal to 392 pym. For
these two sands of the same average diameter, the ratio (dmax/dmin) is equal to
48 for dg moyen = 389 pm and 15 for the dg moyen = 392 pm. This is due to the
difference existing in the distribution size, the first being just sieved lower than
1100 pm while the second is sieved from 300 to 425 pm. On the other hand, for the
sand of mean diameter equal to 389 uym, the efficiency evolution is almost similar
to that of sand with larger grain (519 pym). The results for the characterisation of
filter media gave the same average pore opening for the two sands (389 and 519
pm). This result shows the influence of the distribution of grain size on the
distribution of pores. These results are consistent with another study concerning

deep bed suspensions filtration (Jegatheesan and Vigneswaran, 1997b, a, 2000).
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Figure 81 : Evolution of performance during the filtration time for different sizes of sand.

Tableau 21 : Efficiency values of the filter and the turbidity (NTU) of the filtrate during the filtration

cycle.

Tl ~ ) 392 (38-599) 392 (38-599) 519 (36-849) 256 (26-496) 389 (20-1018)
(um) (H=1m) (H=30 cm) (H=1m) (H=40 cm) (H=1m)
time (h) E NTU E NTU E NTU E NTU E NTU

0 1.00 8.73 1.00 11.77 1.00 8.73 1.00 14.07 1.00 \
60 1.00 0.69 0.87 2.81 0.97 0.95 1.00 0.37 0.95 0.91
120 0.99 0.85 0.58 4.92 0.71  2.39 0.99 0.26 0.86 1.35
180 0.94 1.00 0.46 5.81 0.68 1.82 1.00 0.45 0.70 2.36
240 0.76 2.10 0.41 6.14 0.58 2.90 1.00 0.87 0.52  3.31
300 \ \ \ \ 0.49 3.55 0.99 1.25 0.45 3.68
360 0.52 3.58 0.41  6.10 0.45 3.92 0.96 1.25 0.40 4.40

420 0.41 4.49 \ \ \ \ 0.89 1.83 \ \
500 \ \ \ \ \ \ \ \ 0.36 4.55

So, the comparison presented in Figure 81 depicts the influence of average
grain size distribution on evaluation of filtrate quality. A decrease of average
grain size induces a decrease of concentration at the outlet. The smaller the grain
size, the more attenuated this concentration increase will become. Tortuosity

factor and porosity of the different filters have the same values regardless of the
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filter media, which means that the average velocity u of the liquid through the

pores can be considered similar.

In order to study the effect of the height of the bed on removal efficiency,
tests are performed with the same sand (mean diameter 392 pym) by changing the
height from 1 m to 30 cm. Results show a sizeable decrease in the efficiency,
which is reduced by about: 40 % after two hours of filtration (E = 99 % with 1 m
and E = 58 % with 30 cm) and 20 % after six hours (E = 52 % with 1 m and E = 41 %
with 30 cm). These results seem to indicate that the height of filter media
influences the duration of stable removal efficiency. In order to delay the increase
of particles concentration in the filtrate, an average sand size ranging from 100
pm to 300 pm and a bed height equal to 40 cm was used. The results obtained
show that about 90 % of micro-algae are eliminated after 6 hours of filtration. The
size distribution of this sand corresponds to pores of average diameter less than
100 pm.

During filtration with the finest sand of mean diameter 256 pym, pressure
drop measurements have been carried out on the first 35 centimetres of filter. The
resistance to flow during filtration is then determined from values of AP; the
results are presented in Figure 82. The resistance varies between 5 x 10° and 37 x

10° m™".

400 40
Experimental correlations A=
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Figure 82 : Variation of the pressure drop (measurement carried out on the first 35 cm) versus
filtration time at a fixed superficial velocity (3.5 m®.h"'.m2) with a sand sieved from 100 to 300 pm.
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These results make it possible to conclude that micro-algae retentions are
all the higher as the mean sand diameter and the distribution range is lowest and
the bed height is highest.

1.3.5.2.2 Micro-algae transport behaviour

The number of cells retained during the operating cycle (Ng.) is calculated

from the mass balance of micro-algae between input and output of the filter.

N,.=C, .er(l—(é—(t)J dt

e

(68)

where C,. is the initial concentration in the feed, Q. is the feed flow rate, C(t) is
the concentration at time t, to and t; are respectively the start time and end of

the filtration cycle.

The ratio between the number of cells captured and the number of cells in
suspension feeding the filter, calculated for a filtration time of six hours, is 75 %,
49 % and 61 % for sands with an average diameter 392 pm, 519 pm and 389 pm
respectively. This ratio is equal to 99 % for the finest sand of average diameter
256 pm.

Finest sand SEM observations after filtration show the formation of a filter
cake on the surface of the packed bed (Figure 83). The significant accumulation in
this area compared to lower layers is probably due to the presence of finer grains
after fluidization above filtering operation. Furthermore, in this zone the pore
size is relatively small and the ratio of the media diameter to the particle
diameter d,/d, may be less than 10, which favours retention with formation of
cake (McDowell-Boyer et al., 1986). By assimilating cells with spherical particles,
the total volume of particles retained has been estimated. The volume of micro-
algae retained during filtration calculated from a mass balance is extremely low
compared to the total pores volume initially present in the porous medium. For
sands for which the average pore diameter is greater than or equal 130 pym, the
ratio of the volume corresponding to the retained cells to that of the pores does

not exceed 0.25 %. Similarly, the number of cells retained corresponds to an
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approximate total surface using the projected area diameter, which doesn’t

exceed 0.2 % of the total area developed by pores.

Figure 83 : SEM images of filter cake/surface mat above the media

So, this proves that pore size remains much greater to trap particles the
mechanical way and that the small amount of particles retained occurred in the
narrow passages particles will encounter during their random movement. Indeed,
particle deposition in porous media results from several mechanisms which depend
on the various physical and geometrical parameters (Yao et al., 1971; McDowell-
Boyer et al., 1986; Zamani and Maini, 2009). Although pores diameters are much
greater than the particles to be retained, deposition phenomena of micro-algae
suspension can occur in the filter. Part of particles freely circulates in pores but it
is possible to suppose that deposition mechanisms could occur due to particles
straining, particles aggregation or particles sedimentation in the smallest pores
and onto grains of the media (collectors), as already observed in several studies
(Jegatheesan and Vigneswaran, 2000; Wang et al., 2000; Ahfir et al., 2009). These
deposition mechanisms can be promoted because micro-algae are rich in mucilage
and exopolysaccharides, which could increase their adhesivity properties, grains of
sand are angular and pore velocity is low. Indeed, extracellular mucilaginous layer
of micro-algae seems to improve the adhesiveness between the sand grains and
micro-algae and micro-algae aggregation phenomena. Consequently, micro-algae
aggregates, forming particles larger than pores diameter, and penetration into the
media becomes difficult and a filter cake or surface mat can form above the media

as explained in the literature (McDowell-Boyer et al., 1986).

SEM analysis also indicates the presence of micro-algae in the top layers of

the filter, which means that part of micro-algae can be removed by straining in
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the depth of the bed. Figure 84 illustrates these phenomena of micro-algae
deposition onto a grain surface after filtration process. In addition, as already
observed, the removal efficiency of the filter can diminish or increase during
filtration due to a change of the surface characteristics of grains caused by micro-

algae or organic deposition (Jegatheesan and Vigneswaran, 1997b, 2000).

Figure 84 : Optical microscopy image of micro-algae (H. triquetra) deposited onto a sand grain after
filtration.

Those results allow considering the sand filter as a means of reducing to
90% - or even eliminate - the presence of micro-algae in seawater before feeding
the aquaculture ponds. For this application, one can provide the following design

guidelines :

To renew the water of a 50 m? pond in 5 hours, the minimum flow needed is
10 m3.h™" in the worst case (i.e. when the filter is saturated). If the water velocity
in the filter is set at 5 m®>.m2.h"", the minimum area of the filter is 2 m? and its
diameter is 1.6 m. The filter media should have a quite small sand size ranging
from 100 to 300 microns and the limit pressure-drop in the filter can be estimated
at 1 bar for a thickness equivalent to 90 cm. Energy consumption will depend on
the duration of operation. If total pressure loss in pipes is estimated at 2 bars,
then the pump should have achieved a minimum pressure of 3 bars for a flow of 10
m3.h"' when the filter is saturated. For a pump efficiency of 54 %, the useful
energy absorbed by the motor shaft is 1.55 kW. The nominal power of the engine
must be greater than or equal to this value. If the engine operates at 83 % of its

rated power, electricity consumption will be 1.94 kWh. This corresponds to 0.2
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kWh/m?® of water filtered. These values could be used to evaluate annual

electricity consumption.

11.3.6 Conclusion

The present work studies the effect of grain size on the performance of
sand filter in aquaculture production systems. The average pore diameter of each
sand has been experimentally evaluated through the determination of specific
surface of the porous medium. The capture efficiency has been studied in the case

of a suspension containing the Dinoflagellate H. triquetra.
The results obtained for a filtration rate of about 3.5 m?®.m2.h"' show the
potential to improve the removal efficiency of micro-algae by controlling the size

distribution of sand grains.

Retention of 90% micro-algae has been obtained with the finest sand of

average diameter less than 300 microns.

Implementation of the sand filter on an industrial scale is feasible and

advantageous because energy consumption is lower (< 1 kWh per m?).

Other types of sand of different sizes should be tested in order to optimize

removal efficiencies and better understand the capture mechanisms.

Further studies will provide some reliable recommendations for the driving

process and control.
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IV Changement d’échelle et étude technico-économique

IV.1 Contexte de I’étude

Destinés a affranchir les ostréiculteurs des conséquences économiques
d’une fermeture sanitaire et de protéger les consommateurs des risques
d’intoxications, les procédés de filtration étudiés dans ce travail doivent
impérativement étre compatibles économiquement avec la filiére conchylicole. De
plus, les systémes de filtration envisagés dans ce travail de thése devront étre
testés et évalués in situ avant d’étre proposés sur le marché. En effet, testés a
l’échelle réelle, intégrés dans des systémes de production de mollusques bivalves
(systémes en eau re-circulée, ou bassins de sauvegarde), les procédés de filtration
pourront étre évalués plus justement en terme de colt opératoire, mais également

évalués vis-a-vis de leurs impacts éventuels sur la qualité des bivalves.

Dans ce contexte, deux études préliminaires ont été réalisées dans le but
(i) d’identifier ’offre existante concernant les procédés eux-mémes a travers les
principaux fournisseurs francais spécialistes de la filtration, et (ii) d’analyser la
fiabilité et la viabilité économique des dispositifs de filtration liés a la sauvegarde

des mollusques bivalves.

IV.2 Typologie des entreprises ostréicoles

Une enquéte réalisée dans le cadre du projet GERRICO, auprés d’une
quarantaine d’entreprises ostréicoles de la baie de Bourgneuf, a permis d’établir

une typologie des entreprises en trois classes (Le Grel et Le Bihan, 2009) :
-Groupe 1 : les entreprises a vocation industrielle, écoulant des tonnages
relativement importants (60 t/an), travaillant avec de la main d’ceuvre salariée et

implantées sur plusieurs bassins ;

-Groupe 2 : les entreprises familiales, avec un tonnage moyen (30 t/an),

sans réelle dynamique d’investissement ;
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-Groupe 3 : les entreprises avec un tonnage moyen (30 t/an), dirigées par

de jeunes entrepreneurs.

Cette typologie donne une base pour le dimensionnement des dispositifs et
des installations destinés a la sauvegarde des mollusques bivalves. Ce travail
réalisé par le LEMNA (Laboratoire d'Economie et de Management de Nantes
Atlantique), a permis d’évaluer un tonnage correspondant a la durée de
sauvegarde souhaitée, et de développer une méthodologie d’évaluation du manque
a gagner en fonction des différents groupes d’entreprises, de la période et de la

durée de fermeture en jours.

Ainsi, les durées de fermetures sont au minimum estimées a trois semaines
(21 jours) pour tenir compte des procédures réglementaires. La perte commerciale
subie par une entreprise de chaque groupe, en fonction de la saisonnalité de ses
ventes, est présentée Tableau 22. Cette estimation ne comprenant pas les
conséquences liées a la perte d’image et au financement du différé de la

trésorerie, ces chiffres sont a considérer avec prudence (Le Grel, 2011).

Tableau 22 : Estimation des pertes commerciales par mois entrainées par une fermeture sanitaire de
21 jours (en euro) (Le Grel, 2011).

Entreprises moyennes

Groupe 1 Groupe 2 Groupe 3
Janvier 2 065 1478 423
Février 1961 1263 420
Mars 1792 1228 401
Avril 1138 1064 336
Mai 851 759 276
Juin 701 759 287
Juillet 738 669 456
Aot 1096 669 505
Septembre 1086 979 404
Octobre 1571 1163 469
Novembre 2215 1378 516
Décembre 13 447 3 565 3930

Le niveau de la perte commerciale évolue logiquement en fonction des
quantités d’huitres écoulées. La perte atteint donc son maximum au moment des

fétes de fin d’année.
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Afin de tester et d’estimer la faisabilité et la viabilité économique des
procédés de filtration d’eau de mer pour la sauvegarde des bivalves en systémes
fermés, une évaluation des besoins de stockage et de sauvegarde des
ostréiculteurs de chaque groupe a du étre réalisée, notamment a travers

’évaluation de la production commercialisée en mollusques bivalves (Tableau 23).
Le Tableau 23 met en évidence la saisonnalité différente des ventes pour
les différents groupes. Ainsi, le groupe 3 écoule la moitié de sa production aux

fétes, a ’opposé du groupe 2, qui n’y réalise que le quart de ses ventes.

Tableau 23 : Estimation de la production commercialisée mensuellement (en tonnes) (Le Grel, 2011).

Entreprises moyennes

Groupe 1 Groupe 2 Groupe 3
Janvier 4,39 2,96 1,55
Février 4,17 2,53 1,54
Mars 3,81 2,46 1,47
Avril 2,42 2,13 1,23
Mai 1,81 1,52 1,01
Juin 1,49 1,52 1,05
Juillet 1,57 1,34 1,67
Aolit 2,33 1,34 1,85
Septembre 2,31 1,96 1,48
Octobre 3,34 2,33 1,72
Novembre 4,71 2,76 1,89
Décembre 28,59 7,14 14,40
Total 60,95 29,98 30,88

Il est toutefois difficile de calculer ’impact des dispositifs sur le colt de
revient. Un bassin d’une capacité de trois tonnes peut étre utilisé pour traiter
seulement deux tonnes ou, a l’inverse, utilisé deux fois, pour voir passer six
tonnes. Il est donc hasardeux de ramener le colit d’investissement des procédés a
un tonnage d’huitres précis. Les dispositifs de filtration présentent des colts
variables en fonction de leur capacité de traitement. Il est donc préférable de
raisonner en terme de volume de bassin plutét qu’en terme de tonnage en

mollusques.
Afin de couvrir ’ensemble des besoins, deux scénarii ont ainsi été retenus :
e traitement de I’eau pour des bassins de 12 m*® (pouvant contenir 3 t d’huitres),

o traitement de [’eau pour des bassins de 120 m*® (pouvant contenir 30 t d’huitres),
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En outre, les colits de fonctionnement dépendent pour une grande part du
nombre de jours d’utilisation (par exemple le colit énergétique) ; s’ils sont
variables, ils n’en sont pas pour autant proportionnels a la production. Ce qu’on
peut évaluer, c’est donc un prix de revient annuel en fonction du nombre de jours
de fermeture, intégrant les colts fixes d’investissement et de fonctionnement liés
a la capacité du dispositif, et les colits variables liés a sa mise en ceuvre.
Connaissant la perte commerciale entrainée par une journée de fermeture, il est
possible de comparer ces deux grandeurs pour en tirer une indication quant a
’intérét de chacun des différents dispositifs testés. La méthodologie retenue
consiste donc a comparer le prix de revient annuel de mise en oceuvre des
dispositifs de sauvegarde ou de filtration, avec l’évaluation annuelle des pertes
commerciales subies lors des fermetures par des ostréiculteurs moyens des trois

groupes (Le Grel, 2011).

IV.3 Essais de filtration a I’échelle pré-industrielle

1IV.3.1 Introduction

Faisant suite a une enquéte que nous avons réalisée en juin 2008 (80
industriels consultés (annexe 11)), trois industriels ont été sélectionnés pour
participer a des essais d’échelle préindustrielle. Les unités proposées étaient
équipées de filtres a poches et/ou cartouches, de filtres double couche, ou de
procédés membranaires. Expérimentalement, la méthodologie utilisée pour tester
les unités de filtration a été la méme pour chaque procédé : filtration a 2 m3/h
d’eau de mer a 5 NTU, enrichie avec 1 000 cellules/mL d’H. triquetra. Deux des
trois entreprises ont obtenu des résultats encourageants : Le premier systéme mis
en ceuvre (filtre a cartouches + filtre a poches) a permis d’obtenir une rétention
en microalgues de 99 %. Les MES n’ont toutefois pas été totalement retenues avec
une rétention de 75 %. Un deuxiéme procédé (membranes fibres creuses) a
présenté des résultats proches de ceux obtenus avec les membranes immergées
étudiées au laboratoire GEPEA : rétention de plus de 99 % des microalgues et

production d’une eau parfaitement clarifiée exempte de MES.
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IV.3.2 Mise en ceuvre et évaluation des performances des procédés

industriels

L’ensemble des industriels contactés et ayant accepté de participer a une
campagne expérimentale, s’est proposé de répondre au cahier des charges suivant,
défini dans le cadre du programme COMSAUMOL.

1v.3.2.1 Cahier des charges

Le procédé devra supporter de longues périodes de non fonctionnement
(plusieurs mois) en ’absence d’efflorescences d’algues toxiques. Il devra étre
robuste, nécessiter peu de maintenance, peu de surveillance, et garantir de

faibles dérives de performances dans le temps.

Suivant la taille de ’exploitation, deux capacités de traitement sont a

considérer : 2 m3/h et 50 m3/h.

Quelle que soit la capacité de traitement, 100 % des particules dont le
diamétre est supérieur a 5 pm devront étre éliminées sans réduction de la teneur

en nutriments et sels.
Les caractéristiques de l’eau de mer sont les suivantes :

-salinité : 25 a 40 g/L,

-température : 10 a 25°C,

-pH:7 a9,

-concentration en matiéres en suspension (MES) : 5 a 200 mg/L

-concentration en carbone organique (COT) : 0,5 a 60 mg/L

Parmi les 80 entreprises spécialisées dans le traitement de l’eau que nous
avons contactées (par courrier et/ou mail), dix ont répondu (soit moins de 13 %).
Sur les dix réponses, huit présentaient des offres pouvant potentiellement
répondre au cahier des charges. Finalement, trois entreprises ont été
sélectionnées pour mettre en place des essais de filtration avec leur procédé

respectif.
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Pour les entreprises concernées (Equip’Hydro - Bordeaux, Afig-Foessel -
Habsheim/Alsace et Alisma Filtration - Nantes), des essais ont été réalisés sous
notre coordination conjointe (Ifremer/GEPEA) en Avril 2009 a la station Ifremer de
Bouin, puis en octobre 2009 avec la société Equip’Hydro pour les essais
membranaires. Aprés avoir réalisé une enquéte, défini un cahier des charges et
proposé un site expérimental, l’ensemble des essais ont été conduits sous la

responsabilité des entreprises.

1v.3.2.2 Description des unités de filtration testées
IV.3.2.2.1 Filtres a cartouche et a poche et filtre double couche
e Sociéeté Alisma Filtration

La société Alisma Filtration a proposé un systéme de filtration a quatre
étages en série: dégrossissage (filtre a gravité centrifuge (hydrocyclone Timex),
seuil de rétention de 40 a 70um), clarification 1 (filtre a poche double paroi Cuno
Duoflo taille 2, de seuil de rétention 1 pm nominal, et d’une capacité de rétention
de 5 kg), clarification 2 (filtre cartouche Cuno PolyKLEAN de seuil de rétention de
5 uym nominal), et une stérilisation (filtre cartouche Cuno PolyNet, de seuil de

rétention de 10 ym absolu).
e Société Equp’Hydro

Le pilote d'Equip’hydro est constitué d’une série de filtres cartouches Pall
divisée en trois étages. Un traitement a U’UVc est placé en sortie des filtres.
Chaque étage est composé de deux filtres cartouches de 25 centimétres de
longueur. Les deux étages suivant l’alimentation sont des filtres de la gamme
Claris, et permettent une filtration nominale de 50 pym pour le premier, et de 20
pgm pour le deuxiéme. Le dernier étage issu de la gamme Nexis est de 10 uym

absolu.
e Société Afig-Foessel

Le pilote Afig-Foessel est constitué d’un filtre double couche, sable de
Loire (dgrein = 0,95 mm), et d’Hydro-anthracite H suivit d’une filtration sur

cartouche de 10 et 1 ym de seuil de rétention nominal.
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e Société Equip’Hydro et Aquasource

Le pilote membranaire étudié est constitué d’un module de sept meétres
carré de membranes fibres creuses fonctionnant en mode frontal
intérieur/extérieur. Le seuil de coupure nominal est de 0,02 pm, et la
perméabilité initiale annoncée est égale a 340 L.h"'.m2.bar'. Les caractéristiques
de la membrane sont présentées dans le Tableau 24. La filtration s’est effectuée a

un débit constant de 700 L/h sans cycles de rétrolavage.

Tableau 24 : Caractéristiques des membranes Aquasource.

Membranes fibres creuses Altéon/Aquasource

Sens de filtration intérieur/extérieur

Matériau Polysulfone hydrophile

Diamétre interne 1,08 mm

Diamétre des pores 0,02 pm

Seuil de coupure 150 kDa

Surface filtrante 7 m?

Plage de pH 2<pH<12

Turbidité de ’eau produite < 0,1 NTU

Abattement bactériologique et kyste > 6 log
1v.3.2.3 Méthodologie

Afin de se placer dans le cas d’un bloom important mais réaliste, l’eau
d’alimentation, pour chaque essai de filtration, a été réalisée par dilution d’une
culture en scobalite de 300 L d’H. triquetra avec de l’eau de mer naturelle, pour
atteindre une concentration de 1 000 cellules/mL. La turbidité a ensuite été
ajustée a 5 NTU avec de Llargile naturelle. Une homogénéisation de l'eau
d’alimentation dans le bac a été assurée par bullage, au moyen de trois bulleurs
(Figure 85).

Figure 85 : Bac d'alimentation (7 m®) : Bloom reconstitué avec 1000 Cellules/mL d'H. triquetra.
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La caractérisation des eaux d’alimentation, et le suivi de la qualité des
filtrats et perméats, ont été effectués par les analyses de la turbidité, des
matiéres en suspension (MES), de la chlorophylle-a, par analyse granulométrique
(QICPIC -Sympatec et Coulter Counter Multisizer - Beckman-Coulter), et par
dénombrement des particules sur cellule de Nageotte. Le pouvoir colmatant des

eaux filtrées a également été estimé par la mesure du Silt Density Index (SDI).

Tableau 25 et la Figure 86 présentent les caractéristiques de |’eau
d’alimentation utilisée dans cette étude.

Tableau 25: Caractéristiques de 'eau d'alimentation (moyenne sur ’ensemble des essais réalisés).

Description Concentration
H.triquetra (Cellules/mL) 1000 =+ 100
Matiere en Suspension (mg/L) 16,0 =+ 45
Température (°C) 15,7 =+ 0,1
Salinité 321 + 0,1
Turbidité (NTU) 46 = 1,7
Chlo-a (pg/L) 8,3 + 16,9
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Figure 86 : Répartition granulométrique de I'eau d’alimentation (QICPIC) : en surface (en haut) et en
nombre (en bas) - unité 1/mm et % cumulé

Un traitement d’image couplé au granulométre optique (QICPIC) a permis
d’obtenir une concentration particulaire par classe de taille de ['eau
d’alimentation. Le Tableau 26 présente ces résultats en comparaison avec ceux
obtenus avec le Multisizer. Ces analyses indiquent une concentration en particules
correspondant a la microalgue cible H.triquetra plus importante que la
concentration théorique de 1 000 cellules/mL. En effet, avec environ 3 000

particules/mL pour le Multisizer, et 5 000 particules/mL pour le QICPIC, il existe
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des particules, naturellement présentes dans l’eau de mer cotiére, présentant les

mémes particularités dimensionnelles qu’H.triquetra.

Tableau 26: Concentration particulaire de 'eau d'alimentation (moyenne sur les essais réalisés).

Description Concentration
P (part./mL)
Particules de 10 a 20 pm (Multisizer) 3025 + 580
Particules de 2 a 200 pm (QICPIC) 56581 + 13017
:)(azlrchllél)es correspondantes a la taille et forme d’H.triquetra 5026 + 380

La grande majorité des particules, environ 90 %, présentent un diamétre
inférieur a 15 pm (Figure 87). Ce résultat est cohérent avec ceux obtenus par Chen
et al., 1993, indiquant que pour une eau aquacole, 95 % des particules en
suspension étaient des particules fines inférieures a 20 pym. Dans notre cas, la
taille moyenne des particules est d’environ 27 pm, et 50 % des particules ont une

taille inférieure a 15 pm.

O Particules de 2 a 15 ym

% @ Particules de 15 a 30 ym
10%
@ Particules de 30 a 200 ym

89%

Figure 87 : Composition particulaire de l'eau d'alimentation (moyenne sur l'ensemble des essais
réalisés).

1v.3.2.4 Résultats et discussion

1V.3.2.4.1 Sélectivité des procédés de filtration

La Figure 88, présente le taux de rétention (TR=1-(C,/Cy)) en fonction du
temps de filtration, de la Chlorophylle-a, des MES, et du nombre de particules
comprises entre 10 et 20 pm (Multisizer). Les rétentions obtenues avec le procédé
membranaire étant toujours supérieures a 99 %, elles ne sont pas représentées sur
ces graphiques. De méme concernant les rétentions en turbidité qui sont toujours

supérieures a 90 %.
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Figure 88: Rétentions en Chlorophylle-a (en haut a gauche), en MES (en haut a droite) et en particules
(Multisizer) (en bas).

Les rétentions en chlorophylle-a en fin de filtration sont respectivement
égales a 95,6 + 2,7 %, 41,1 + 10,6 % et 74,0 + 6,0 % pour les sociétés Alisma
Filtration, Equip’Hydro et Afig-Foessel.

Les rétentions en MES en fin de filtration sont respectivement égales a 75,0
+ 4,0 %, 14,4 + 13,3 % (variabilité importante des valeurs des MES) et 36,2 + 9,9 %
pour les sociétés Alisma Filtration, Equip’Hydro et Afig-Foessel. Les rétentions en
particules de taille comprise entre 10 et 20 pym en fin de filtration, sont
respectivement égales a 99,0 +1 0,0 %, 51,4 + 10,0 % et 74,5 + 10,0 % pour les
sociétés Alisma Filtration, Equip’Hydro et Afig-Foessel. Les résultats montrent
que chaque procédé a pu produire une eau de mer clarifiée (turbidité < 1 NTU).
Néanmoins, les filtrats n’étaient pas totalement exempts de matiere particulaire
(MES < 80 %). Cependant, la société Alisma filtration a pu fournir un filtrat de trés
bonne qualité : rétention moyenne en chlorophylle-a d’environ 95 %, et rétention
moyenne en particules de 10 a 20 pm supérieure a 98%. Les mesures de la
concentration en chlorophylle-a présentent une corrélation supérieure a 88 % (R2 >
0,88) avec la concentration en microalgues dans l’eau de mer. Cette mesure étant
un indicateur de présence des microorganismes photosynthétiques, l’évolution des

concentrations en chlorophylle-a dans les eaux de sortie des procédés, peut
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renseigner sur le pouvoir de séparation en microalgue. Etant non-spécifique a une
espece donnée, et l’eau d’alimentation contenant plusieurs espéces de
microalgues naturellement présentes, la mesure en Chlorophylle-a doit étre
complétée par une analyse permettant de détecter la présence de l’espece cible
(H. triguetra dans notre cas). Cette analyse est réalisée par granulométrie optique

couplée a une analyse d’images (QICPIC, Sympatec).

Le Tableau 27 présente les résultats du nombre de particules totales, et des
particules présentant les caractéristiques dimensionnelles d’H.triquetra, pour
chaque procédé de chaque société. Les taux de rétention y sont également
présentés. D’aprés ces résultats, seules les sociétés Alisma Filtration et
Equip’Hydro - Aquasource ont pu produire une eau de mer exempte, a plus de 98

%, de microalgues de type H.triquetra.

Tableau 27: Concentration particulaire et rétention des particules de type « H.triquetra » et des
particules totales en fin de filtration (réalisé avec le QICPIC).

Particules présentant des similarités dimensionnelles avec "H.triquetra" en fin de filtration

Part./mL R%
Alisma Filtration 56 98.9
Equip'Hydro 1474 70.7
Afig-Foessel 444 91.2
Equip'Hydro - Aquasource 8 99.8
Particules Totales au bout de 3h de filtration
Alisma Filtration 938 98.3
Equip'Hydro 6931 87.8
Afig-Foessel 15157 73.2
Equip'Hydro - Aquasource 179 99.7

L’évaluation du pouvoir colmatant des eaux filtrées montre également la
méme tendance (Tableau 28). Soit le SDlyminutesss00 me l€ plus faible pour Alisma
filtration et pour Equip'Hydro - Aquasource, avec respectivement 26 et 8,2 comme
valeurs de SDI. Il est également important de noter que seule la société
Equip’Hydro - Aquasource a pu produire une eau de mer dont un SDI5 minutes/500mL @

pu étre mesuré avec une valeur de 2,2.

Tableau 28: SDI des filtrats/perméat en fin de filtration.

SDI 2 min, 500mL SDI 15 min, 500mL
Alisma Filtration 26 \
Equip'Hydro \ \
Afigg-Foessel 33 \
Equip'Hydro - Aquasource 8,2 2,2
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e Qualité du perméat produit par le procédé membranaire

D’aprés le résultat des analyses granulométriques réalisées sur le perméat
en fin de filtration au bout de 180 minutes, 179 particules/mL entre 2 et 30 ym
ont été détectées. Parmi elles, seulement huit particules/mL correspondaient aux
criteres de forme d’H.triquetra. Afin de confirmer ce dernier résultat, 1 L de
perméat a été filtré sur un filtre disque de 0,45 pm de seuil de coupure et de 25
mm de diametre. Ce dernier ayant ensuite été analysé au microscope optique.
Cette analyse, bien que qualitative, a permis de révéler la présence de particules
de formes variées, de nature non déterminée, mais H.triquetra n’a pu étre
détectée. Un dénombrement sur lame hématimétrique de Nageotte a également
été réalisé sur le perméat, mais le résultat était également négatif. La présence
de particules dont le diameétre est supérieur a 1 pm dans le perméat n’est
théoriquement pas possible pour de lultrafiltration. Les particules retrouvées
doivent probablement provenir de différentes sources de contamination (réseau de

transport du perméat au niveau du pilote, vannes, tuyaux, pompes,...).

Couplé a ’analyse de la chlorophylle-a présentant une rétention d’environ
99 % (Tableau 29), ces analyses nous permettent de confirmer une rétention quasi-

totale en microalgues.

Tableau 29 : Rétention dans le perméat en fin de filtration.

Description Rétention (%) - (TR=1-(C,,/Cy))
Concentration cellulaire (Cellules/mL) 99,2 =+ 0,0
Turbidité (NTU) 97,3 + 0,0
Chlo-a (pg/L) 98,9 =+ 0,0

1V.3.2.4.2 Performances hydrauliques du procédé membranaire

L’essai de filtration membranaire a été réalisé a débit constant (700 L/h).

La perméabilité initiale & 20°C était comprise entre 350 et 400 L.h"'.m2.bar™".

L’essai a été cloturé au bout de trois heures de filtration (temps de
rétrolavages en plus), aprés avoir produit deux metres cube de perméat. La
perméabilité a 20°C finale était de 180 L.h"".m%.bar". La perméabilité a 20°C a
diminué d’environ 40 % de la perméabilité initiale en trois heures, alors que le

flux n’était pas encore stabilisé.

Suite a lU’analyse de ces résultats, voici les principales conclusions de

[’industriel :
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-La perte de perméabilité est linéaire dans le temps.

-Par extrapolation de la courbe, la perméabilité finale, au bout de quatre
heures, devrait étre de 100 L.h"".m%.bar' a 20°C,

-Les rétrolavages, quels qu’ils soient, n’ont pas permis pas de récupérer la
perméabilité de début de cycle de filtration.

-2 m® ont pu étre produits en trois heures de filtration, il est donc possible,
aux vues des perméabilités, de produire 2.7 m® en quatre heures (soit 8 m® avec

trois modules en quatre heures).

Sur la base de ces essais, la faisabilité technique peut étre considérée

comme validée d’aprés la société Aquasource.

IV.3.2.4.3 Régénérabilité des membranes « Aquasource »

Cette étape ayant été réalisée au sein de la société Aquasource, sans la
présence d’un responsable du projet COMSAUMOL, il n’est pas possible de conclure
sur U'efficacité du nettoyage. Cependant, voici les commentaires fournis par la

société :

Le module a été stocké une quinzaine de jours dans de l’eau du réseau
avant sa régénération. La perméabilité a 20°C était alors égale a 320 L.h"'.m2.bar’
'. L’hypothése pour expliquer cette augmentation de la perméabilité est que le
colmatage des membranes a di se « relaxer » durant la période de stockage, et

étre évacué lors du rétrolavage de reprise.

-Régénération a ’acide citrique 2 %

Un lavage d’une heure en circulation a été réalisé avec de l’acide citrique a
une concentration massique de 2 %. La perméabilité est restée constante, ’eau de
la boucle (appelée bouillon de lavage) n’a pas changé de couleur, preuve de la

faible efficacité de ce lavage.

-Régénération a I’acide citrique 4 % et pH = 4

Un lavage d’une heure en circulation a été réalisé avec, de ’acide citrique
a 4 % en concentration massique, et avec un pH de 4 ajusté a ’ammoniaque. La
perméabilité est restée constante et les eaux de lavage se sont légérement
teintées de jaune. Cette teinte démontre une faible efficacité du lavage.
Cependant, ce type de lavage pourrait s’avérer intéressant de facon préventive,

afin d’éviter une accumulation de matiéres colmatantes.
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-Régénération a I’Ultrasil 10 a 2 %

Un lavage de quatre heures en circulation avec de U’U10 a 2 % en
concentration a été réalisé. La perméabilité est restée constante. Cependant, la
coloration de la solution de lavage laisse présager de l’utilité de cette étape de

nettoyage.

-Rincage

Le module a été rincé durant 4 h a ’eau du réseau et conditionné dans du

bisulfite de sodium (concentration non communiquée).

-Conclusion

Un lavage a ’acide citrique pourra étre réalisé aprées chaque campagne de
filtration. De facon préventive (une fois par an) et de maniére curative, un lavage
a l’U10 pourra étre mis en ceuvre afin de régénérer la membrane dans son
intégralité. Aquasource préconise de rejeter, en rincage, cing fois le volume du
module en station d’épuration (STEP), et 300 L/m? au milieu naturel. Ainsi, pour
trois modules (unité a ’étude pour ce projet), 105 L d’eau de rincage iraient en
STEP et 6300 L au milieu naturel.

-Intégrité

Un test d’intégrité a été réalisé aprés les lavages chimiques. D’apreés

Aquasource, le module est resté intégre.

1v.3.2.5 Conclusion

Les essais réalisés en association avec des fournisseurs de matériel de
filtration constituent une étude préliminaire nécessitant un approfondissement.
Toutefois, ils permettent d’ores et déja d’envisager des procédés potentiellement

adaptés a la filtration des microalgues toxiques a l’échelle réelle.

Ainsi, les filtrations sur poche et sur cartouche proposées par l’entreprise
Alisma Filtration, semblent offrir de bonnes performances en terme de rétention
en microalgues malgré une rétention incomplete des matiéres en suspension. Une
rétention partielle de ces derniére n’est pas l’objectif recherché, mais il sera
nécessaire dans de prochains travaux d’analyser précisément leur composition afin
de vérifier ’absence de microalgues toxiques. Afin d’augmenter la sélectivité et

d’assurer une rétention totale en microalgues, des essais supplémentaires devront
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également étre envisagés. Plusieurs paramétres peuvent ainsi étre modifiés, tels
que la pression de filtration, le seuil de rétention de la cartouche finale, ou celui
des poches de préfiltration. Afin de diminuer les colts et de définir les conditions
opératoires les plus adaptés, il sera important de tester une filtration sur
cartouche « Duoflo », sans préfiltration et avec des débits importants, et de

mettre en place un protocole de régénération des filtres cartouches utilisés.

La filtration membranaire proposée par U’entreprise Equip’Hydro a été la
seule capable de produire une eau clarifiée exempte de microalgues toxiques
détectables. Malgré des colits plus importants, la filtration sur membrane est le
procédé le plus performant et le plus fiable pour assurer une rétention totale en
microalgues toxiques. De plus, avec un seuil de coupure de 150 kDa (UF), ces
membranes présentent également un intérét dans l'élimination des bactéries

nuisibles (ex : Vibrio sp., E. coli,...).

Afin de conclure sur les performances de ces procédés en terme de
rétention, de colit et de simplicité de mise en ceuvre, des essais a ’échelle réelle
seront nécessaires. Des cycles de filtration complets (filtration, rétrolavage,
nettoyage) d’eau de mer réelle, réalisés sur des périodes prolongées (plusieurs
jours ou semaines pendant une efflorescence de microalgues toxiques),
permettraient d’évaluer les limites d’utilisation de ces procédés et d’évaluer plus
précisément leur adaptabilité au milieu ostréicole. In fine, Seule une approche
analytique des eaux produites (filtrats et perméats), et de la qualité des
mollusques bivalves, permettraient de valider ou non ces procédés pour leur

utilisation dans le cadre de la protection des bassins conchylicoles.
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IV.4 Evaluation technico-économique

IV.4.1 Introduction

L’évaluation technico économique a été réalisée a partir, des
informations transmises par les fournisseurs des procédés de filtration, et des
hypothéses de travail définies dans le cadre du programme COMSAUMOL. Soit trois
semaines d’interdiction par année, pour des bassins de 12 et 120 m?®, pouvant
contenir respectivement 3 a 30 tonnes d’huitres.

Trois types de dispositifs de filtration ont été évalués en terme de codlt

dans le cadre de ce travail :

e la filtration par membranes fibres creuses ;
e le filtre a sable ;

o la filtration par cartouche.

Rappelons que la filtration membranaire est a priori plus performante que
le filtre a sable d’aprés les études réalisées en laboratoire. Ce dernier permet de
retenir au maximum 90 % des microalgues dans des conditions d’utilisation
précises (granulométrie, vitesse de passage, hauteur de lit filtrant), alors que la
filtration par membranes et sur cartouche permet de retenir la totalité des
microalgues. Toutefois, quelques soient les procédés de filtration envisagés, des
études complémentaires menées a ’échelle industrielle (pilotes de taille réelle
filtrant de U’eau de mer réelle) devront étre menés afin de conclure
définitivement sur les performances de ces procédés. Seules de telles études
permettraient d’évaluer 'impact, et la compatibilité de ces traitements de ’eau,

sur les mollusques bivalves eux-mémes.

Déja connu par les ostréiculteurs, le filtre a sable est souvent mis en avant
pour son caractere peu onéreux et sa simplicité d’utilisation. Technologiquement
plus avancée, plus fiable, plus performante mais également plus onéreuse, la
filtration membranaire présente elle aussi un maniement simple dans le cas des
unités de faible débit, et peut donc étre mise facilement en oeuvre par
U’ostréiculteur lui-méme. Pour le traitement de volumes plus importants, une
automatisation est nécessaire, ce qui renchérit le colt du procédé. Une
alternative entre ces deux procédés est la filtration sur cartouche, qui pour des
colts a priori inférieurs a la filtration membranaire, offrirait une meilleure
qualité d’eau filtrée que le filtre a sable. D’aprés les essais réalisés, seules les

membranes de filtration ont permis, indépendamment du temps de filtration, la
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production d’une eau de mer parfaitement clarifiée, et dépourvue de matiéres en

suspension ou de microalgues.

Chaque systeme a été étudié pour des dimensionnements conformes aux

deux scénarios sélectionnés pour l’étude :

e Traitement de ’eau pour des bassins de 12 m* (pouvant contenir 3 t d’huitres).

e Traitement de I’eau pour des bassins de 120 m* (pouvant contenir 30 t d’huitres).

Afin de couvrir ’ensemble des besoins des ostréiculteurs, en fonction de
leur volume de production et de leur capacité de stockage, plusieurs unités de
filtration de différentes capacités de traitement (2 a 50 m®/h) ont été proposées
par les fournisseurs (Tableau 31). Dans ces estimations, la maintenance est
estimée a 3% du colt d’investissement, le remplacement des membranes a une fois
tous les deux ans, le remplacement des cartouches de filtration a deux fois par an,
la main d’ceuvre a deux heures par jour de filtration sur la base de 25 euros par
heure, et la consommation énergétique spécifique estimée a 1 kWh/m?* sur la base
de 0,07 euros/kWh.

Dans chaque cas, plusieurs options de débits ont été testées. Le débit
jouant sur la vitesse de remplissage du bassin, et celle de son renouvellement,
évalué a 10 % du volume total par jour (donnée Ifremer), le Tableau 30 présente le
temps de remplissage nécessaire pour des bassins de 12 et 120 m?, et pour des
débits de 2 a 50 m?/h.

Tableau 30 : Temps de remplissage pour des bassins conchylicoles de 12 et 120 m?

Capacité des installations (m3/h) 2 5 10 20 50
Bassins de 12 m? (3 tonnes d'huitres)

Temps de remplissage (h) 6 2,4 1,2 0,6 0,24
Temps de renouvellement (h) (10 % du vol./j) 0,6 0,24 0,12 0,06 0,024
Bassins de 120 m? (30 tonnes d'huitres)

Temps de remplissage (h) 60 24 12 6 2,4
Temps de renouvellement (h) (10 % du vol./j) 6 2,4 1,2 0,6 0,24

En envisageant un procédé de filtration uniquement pour renouveler 10 % du
volume du bassin par jour, une unité de 2 m*/h pourrait convenir pour des bassins

de 12 a4 120 m? (temps de remplissage en six heures maximum).
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Il n’existe donc pas de lien direct entre la taille du bassin et l'importance
du débit a mettre en ceuvre. Un gros bassin peut parfaitement étre utilisé avec un
faible débit : la vitesse de remplissage sera moins grande et le temps de
remplissage plus long. Si cette contrainte a été intégrée par U'ostréiculteur, et
qu’il s’est organisé en conséquence pour avoir un bassin prét en période a risques
(prévoir un bassin déja rempli, au moins en partie), il pourra faire l’économie
d’une installation colteuse assurant un gros débit. Un pré-remplissage du bassin

pouvant également étre assuré par camion-citerne.

Tableau 31 : Evaluation technico-économique des principaux procédés étudiés.

Filtration par membranes fibres creuses (Equip’Hydro/ Aquasource)

Capacité des installations (m>/h) 2 2 5 10 20 50
Automatisation non oui oui oui oui oui
Nombre de module 3 5 12 16 6 12
Prix d'un module (euros) 1500 1500 1500 1500 6550 6550
Surface filtrante par module (m?) 7 7 7 7 55 55
Prix annoncés (k€) 24 63 104 172 254 350
Maintenance (évalué a 3% du prix initial) (€/an) 720 1890 3120 5160 7620 10500

Remplacement des membranes/cartouches (€/an)

. 2250 3750 9000 12000 19650 39300
(remplacement 1fois/2ans)

Main d'ceuvre (2h/j sur la base de 25 euros/h)

(€/j de filtration) 20
Nettoyage (€/j de filtration) 5a10

Filtre a
Procédes sable Cartouche CUNO
Capacité des installations (m*/h) 2 50 2 10 50
Automatisation non  non non non non
Nombre de module \ \ 7 5 4
Prix d'un module (euros) \ \ 511 1105 3536
Surface filtrante par module (m?) \ \ \ \ \
Prix annoncés (k€) 3 6 3.5 6 15
Maintenance (évalué a 3% du prix initial) (€/an) 90 180 100 200 400

Remplacement des membranes/cartouches

(€/an) (remplacement 1fois/2ans) 0 0 1000 2210 7072
Main d'ceuvre (2h/j sur la base de 25 euros/h)

(€/j de filtration) 50 50 50 50 50
Nettoyage (€/j de filtration) 10 10 10 10 10

Lors de son étude concernant Uutilisation d’une unité de filtration
membranaire immergée fibres creuses (ZeeWeed 1000 - ZENON) pour le
prétraitement de ’eau de mer avant osmose inverse, Coté et al., 2001, ont utilisé
’estimation présentée en Figure 89 pour U’évaluation des colts. Il s’agit
cependant d’une estimation concernant des installations industrielles de grande

capacité. Ces données n’étant pas nécessairement directement extrapolables pour
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des installations de faible capacité utilisées dans les conditions tres spécifiques

lies a 'activité ostréicole, ces chiffres ne sont donnés qu’a titre indicatif.

. Produit Equipements
Main d'ceuvre X
Remplacement 5% chimiques accessoires
des membranes 3% 27%
20%
Consommation C . Membranes
7 Sti onstruction
énergétique 7%
16% 12%
. Colits opératoires (44 %) . Colits d’investissement (56%)

Figure 89 : Répartition des colts d’une filtration par membranes (C6té et al., 2001).

D’aprés ’estimation des colts pour des systémes capables de produire 2
m3/h (Tableau 31), et en se basant sur un fonctionnement continu pendant 21
jours par an, la Figure 90 présente le colit annuel total et sa répartition pour les
trois types de procédés envisagés (filtre a sable, filtre cartouche et filtre

membrane).
D’aprés ces estimations de colit et de répartition, il apparait que le

procédé membranaire est le plus onéreux, et que la répartition des colts est tres

différente pour chaque procédé.
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Procédé membranaire - coiit annuel = 6100 euros/an

Main-d'ceuvre
17% Amortissement

39%

Remplacement
des membranes . Coit
29% Produits .\ -intenance , L
chimiques energetique
12%
2% 1%

Filtre cartouche - colt annuel = 2490 euros/an

Main-d'ceuvre
42%

Remplacement
des cartouches
39%

Amortissement
14%

Maintenance ~ Codt
4% énergétique
1%

Filtre a sable - coiit annuel = 1470 euros/an

M ain-
d'ceuvre
72%

Maintenance Codt Amortissement
6% énergétique 20%
2%

Figure 90 : Colit total annuel et répartition des colits pour des systémes de capacité de 2 m*/h
fonctionnant 21 jours par an.

Iv.4.1.1 Colits d’investissement

Les colits inhérents a la construction d’un bassin abrité ne sont pas pris en
compte. Il est considéré que le systeme de filtration doit étre adapté aux

installations existantes.
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C’est la filtration par membranes qui présente les colits d’investissement
les plus élevés. Pour des débits élevés de 20 et 50 m3/h, ce colit revient a des
annuités supérieures a 20 000 € (soit 56 euros/m* pour le traitement de ’eau d’un
bassin de 120 m® pendant trois semaines d’interdictions avec un renouvellement de
’eau de 10% par jour). Compte tenu des colts de fonctionnement a ajouter, ces
options de grande capacité de traitement apparaissent sans intérét au regard des

pertes commerciales a couvrir, et doivent donc étre abandonnées.

Par ailleurs, les colts ne sont pas proportionnels a la capacité d’accueil des
mollusques bivalves, mais a la capacité de traitement de l’eau. Plus le débit est
important, et plus les colits associés au dispositif sont élevés. L’importance du
débit n’influe en fait que sur la vitesse de remplissage du bassin. Celle-ci est
essentielle lorsqu’il s‘agit de remplir un bassin dans l’urgence, sous la pression
d’une alerte sanitaire. Cependant, comme évoqué plus haut, les ostréiculteurs
peuvent s’organiser en conséquence pour avoir un bassin prét en périodes a

risques.

1Iv.4.1.2 Colits de fonctionnement

e Remplacement des membranes et des cartouches

Le colt de fonctionnement le plus important est constitué par le
remplacement des membranes ou des cartouches de filtration. Les membranes sont
idéalement a remplacer tous les deux ans, et les cartouches deux fois par an
d’aprés les fournisseurs. Cependant, seule U'expérience permettra de définir
précisément la fréquence de ces remplacements. Des études approfondies
concernant le colmatage, notamment par ['utilisation d’outils d’autopsie,
permettraient U'optimisation des paramétres opératoires et devraient permettre

de diminuer ce colt. Les outils d’autopsie pourraient contribuer
e Maintenance

Le colt de la maintenance a été évalué a 3 % du colt du matériel par année
conformément a des pratiques observées (Viadero et Noblet, 2002 ; Cheryan,
1998).

e Nettoyage

Un colit de 5 € par jour de fonctionnement est retenu aux fins de nettoyage

du systéme. La fréquence des nettoyages restant a définir, il est difficile
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d’annoncer un colt précis. Il s’agit donc d’un chiffre forfaitaire fixé par défaut,
pouvant étre revu a la baisse, et correspondant au colt des solutions chimiques et
du matériel spécifique associé. Dans leur étude concernant la filtration
membranaire d’une eau aquacole, Viadero et Noblet, 2002, ont évalué ce colt a
environ 3,7 euros/an par metre carré de membrane. Dans son étude, Coté et al.,
2001, présentent un colt lié aux produits chimiques représentant 3 % du codt

global d’une filtration membranaire.
e Colits énergétiques

La consommation énergétique des procédés correspond a U’énergie totale
consommeée pour assurer le remplissage des basins et un renouvellement de ’eau a
raison de 10 % par jour. Le remplissage du bassin n’intervenant qu’en début
d’utilisation, i.e. au pire a chaque fermeture si ’on suppose que le bassin n’est
pas utilisé en routine par Uostréiculteur. La consommation est estimée a 1
kWh/m?® pour chaque procédé sachant que cette consommation est probablement
surestimée. Ainsi, pour le remplissage d’un basin de 12 m?, la consommation
énergétique serait respectivement de 12 et 1,2 kWh pour le remplissage et le
renouvellement. Pour un basin de 120 m?, les consommations concernant les
bassins de 12 m® doivent étre multipliées par 10, soit 120 et 12 kWh
respectivement pour le remplissage et le renouvellement. Le colt de la

consommation d’électricité est ici évalué au prix de 0,07 € le kWh.
-Pour un bassin de 12 m’ :
-colt fixe (correspondant au remplissage) : 12 x 0,07=0,84 € arrondia 1 € ;
-colt variable (renouvellement de ’eau): 1,2 x 0,07=0,084 € arrondi a 0,1 ;
-Pour un bassin de 120 m’ :
-colt fixe (correspondant au remplissage) : 120 x 0,07 = 8,40 € ;

-colt variable (renouvellement de ’eau) : 12 x 0,07 = 0,84 € arrondi a 1 € ;

Par conséquent, pour une fermeture de 21 jours, le colt en électricité sera

de 3,1 € pour un basin de 12 m?, et de 29,40 € pour un basin de 120 m?.

Les colts liés aux dépenses énergétiques apparaissent donc négligeables
devant les colts d’investissement. Cependant, dans U’estimation de Co6té et al.,
2001, présentée Figure 89, les dépenses énergétiques pourraient représenter

jusqu’a 16 % du colit global dans le cas des membranes. Une attention toute
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particuliere devra donc étre apportée sur ce colt lors d’études plus approfondies
réalisées a l’échelle industrielle, et sur une utilisation prolongée (quelques mois

minimum).

e Main d’ceuvre

Le temps de main d’ceuvre est estimé a deux heures par jour de filtration.
Il s’agit essentiellement d’un travail de mise en route, de suivi, de surveillance et
de mise a l’arrét. Cette main d’ceuvre est ici facturée a 25 € par heure. Ceci
représente un colit de 50 € par jour de fonctionnement sur la base de deux heures
de main d’ceuvre par jour. Au vu des pertes commerciales mensuelles pour une
interdiction de vente de mollusques bivalves de 21 jours (Tableau 22), un tel colt
de maintenance suffit a obérer les chances de rentabilité du systéme dans la
plupart des cas : pour les ostréiculteurs du groupe 3, par exemple, seule la perte
quotidienne du mois de décembre y est supérieure. Compte tenu de la simplicité
des taches de surveillance, et du faible niveau de qualification requis qu’elles
nécessitent et qu’une formation spécifique est envisageable, ce colt de main
d’ceuvre sera négligé dans la suite de [’évaluation. Colt pouvant
vraisemblablement étre couvert par un redéploiement de la main d’ceuvre déja

présente sur ’exploitation.

IvV.4.1.3 Financement de l’investissement

Le Tableau 32 récapitule le colt annuel de ’investissement en fonction de
trois hypothéses d’autofinancement (0, 30 et 70 % du montant a financer) (Le
Grel, 2011); les emprunts se font au taux de 4,5 % pour des durées équivalentes a
la durée de vie des équipements. Conformément aux prescriptions des fabricants
qui se sont engagés sur une durée d’utilisation de 10 ans, les matériels sont
financés sur la méme durée. Ceci a ’exception de filtres a sables, financés sur 5

ans.
Le colt annuel de l’investissement s‘entend comme la somme de ’annuité

de remboursement bancaire et de la quote-part de l'autofinancement (Le Grel,
2011).
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Tableau 32 : Colt annuel de ’investissement (€) (Le Grel, 2011).

Autofinancement 0% 30% 70 %
Filtration par membrane, 2 m3/h, non automatisée 2916 2760 2 556
Filtration par membrane, 2 m*/h, automatisée 7 956 7242 6 702
Filtration par membrane, 5 m*/h, automatisée 12 636 11 964 11 072
Filtration par membrane, 10 m®/h, automatisée 20 892 19 788 18 304
Filtre a sable, 2 m*/h, non automatisé 660 648 624
Filtre & sable, 50 m*/h, non automatisé 1320 1284 1236
Filtration par cartouche, 2 m3/h, automatisée 420 405 377
Filtration par cartouche, 10 m®/h, automatisée 732 3915 3767
Filtration par cartouche, 50 m3/h, automatisée 1824 1722 1602
IV.4.1.4 Comparaison des coiits des procédés de traitement de [’eau aux pertes

résultant des fermetures sanitaires

L’examen des colts fixes de chacun des différents dispositifs est présenté
Tableau 33. Les colts fixes d’électricité ne sont pas repris dans le tableau car ils

sont négligeables au regard du total.

Tableau 33 : Récapitulatif des codts fixes annuels des dispositifs de filtration (€) (Le Grel, 2011).

Annuité Remplacement Maintenance Total
d’investissement

A1) (Membrane/

cartouche)
Membrane, 2 m®/h, non automatisée 2916 2 250 720 5 886
Membrane, 2 m*/h, automatisée 7 956 3750 1890 13 596
Membrane, 5 m*/h, automatisée 12 636 9 000 3120 24 756
Membrane, 10 m3/h, automatisée 20 892 12 000 5160 38 052

Filtre a sable, 2 m*/h, non automatisé 660 / 90 750

Filtre & sable, 50 m*/h, non automatisé 1320 / 180 1500
Cartouche, 2 m3/h, automatisée 420 1000 100 1431
Cartouche, 10 m3/h, automatisée 732 2210 200 3142
Cartouche, 50 m3/h, automatisée 1824 7072 400 9296

(1) dans le cas le plus défavorable du Tableau 32, i.e. avec 0 % d’autofinancement

Ces chiffres sont a comparer avec la perte commerciale correspondant a
une année compléte de fermeture ; celle-ci est de 12 945 € pour le groupe 3,
22 853 pour le groupe 2 et 43 972 pour le groupe 1 (voir paragraphe 1V.2). Ainsi,
les colits fixes évalués a ce jour ne seraient pas couverts par une année compléte
de fermeture pour les professionnels du groupe 3. De méme pour les groupes 1 et 2
exposés a une fermeture de 6 mois tous les ans, d’avril a septembre (les pertes

commerciales sont respectivement de 8 566 € et 7 465 €).
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Par conséquent, Les systemes de filtration par membranes fibres creuses
avec automatisation seront a priori trop chers au regard des risques commerciaux
que les entreprises doivent supporter. Ce type de procédé membranaire pourrait
néanmoins conserver un intérét pour des entreprises commercialisant de plus gros
volumes puisque les colts fixes seront a rapporter a un risque commercial plus
important (Le Grel, 2011). Par ailleurs, il convient de prendre en compte que les
industriels contactés au cours de l’étude pensent pouvoir réaliser des économies
de ’ordre de 30 % sur les prix des matériels, en cas de fabrication en série (ce qui

s‘entend par un minimum d’une centaine d’exemplaires).

L’étude des deux scénarii est donc menée pour le systéeme de filtration non
automatisé, débit 2 m3/h, les filtres a sable et la filtration par cartouche.

L’analyse suivante est issue de l’étude de Le Grel (2011).

IV.4.1.4.1 Cas d’un bassin de 12 m®

e Systéme de filtration membranaire non automatisé, débit 2 m*/h

Pour un ostréiculteur du groupe 1, il ne couvre pas les pertes résultant de
18 semaines de fermeture entre avril et septembre (3 semaines par mois). Ce
procédé peut néanmoins étre envisagé a partir de plus de 10-15 semaines de
fermeture entre avril et aolt en diminuant certains colts tels que le codt
d’investissement (réduit de 30 %) et le colit lié au nettoyage (réduit d’au moins 50
%).

Pour un exploitant du groupe 2, il a peu de chances d’étre intéressant s’il
est utilisé individuellement (il faudrait au moins 30 semaines de fermeture tous
les ans entre mars et octobre). Par contre, deux professionnels utilisant le
systéme en commun entre mai et aolt (mutualisation des systémes), rentabilisent
le systéme a partir de 10-15 semaines de fermeture tous les ans en diminuant

certains colts (investissement réduit de 30 % et colt nettoyage diminué).

Pour un ostréiculteur du groupe 3, le systéme n’est pas intéressant, il ne
couvre pas les pertes résultant de 3 semaines de fermeture par mois de janvier a
novembre. De méme pour deux ostréiculteurs de ce groupe qui pourraient ['utiliser
en commun entre janvier et juin (les autres mois leurs ventes mensuelles
dépassent 1,5 t). Seule une diminution significative des colts pourraient leur

permettre d’accéder a cette technologie.
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e Systeme de filtre a sable, débit 2 m*/h :

Pour un ostréiculteur des groupes 1 et 2, le systéme est intéressant a
partir de cing semaines de fermeture entre juin et juillet au plus bas du profil

saisonnier de l’activité, ou trois semaines en avril ou septembre.

Pour un ostréiculteur du groupe 3, le systéme n’est intéressant qu’a partir
de 6-7 semaines de fermeture hors les mois de creux de mai et juin dans la mesure

ou le colit d’entretien est diminué en minorant le colt associé nettoyage.

e Systéme de filtre a sable, débit 50 m*/h :

Pour un ostréiculteur du groupe 1, le systéeme est intéressant a partir de
neuf semaines de fermeture entre juin et aolt au plus creux de l’activité, ou six
semaines en avril, mai ou septembre (cinqg semaines avec un colt du nettoyage

abaissé).

Ces résultats sont valables pour un exploitant du groupe 2.

Pour un ostréiculteur du groupe 3, le systéme est intéressant pour une
utilisation en commun, a deux ostréiculteurs, a partir de 10 semaines de

fermeture entre juin et septembre.

o Systeme de filtration par cartouche, débit 2 m*/h :

Pour un ostréiculteur du groupe 1, le systéme est intéressant en moins de
15 semaines de fermeture entre juin et juillet, en basse saison commerciale. C’est
également le cas pour un exploitant du groupe 2.

Un ostréiculteur du groupe 3 y trouve intérét a partir de plus de 12
semaines de fermeture pendant l’été a condition de réduire de 50 % le colt du

nettoyage quotidien.

e Systéme de filtration par cartouche, débit 10 m*/h :

Ce dispositif colte deux fois plus cher que le précédent et deux fois plus de
temps est nécessaire pour le rentabiliser, soit plus d’une quinzaine de semaines de

fermeture entre juin et juillet pour les ostréiculteurs des groupes 1 et 2.
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Pour un ostréiculteur du groupe 3, le systéme peut trouver de l’intérét
dans une utilisation a deux ostréiculteurs, dans une zone exposée a des fermetures

de plus de quinze semaines hors les mois creux de mai et juin.

e Systéme de filtration par cartouche, débit 50 m*/h :

Pour un ostréiculteur du groupe 1, le systéeme est difficilement
envisageable : il n’est intéressant qu’a partir de plus de 24 semaines de fermeture

entre avril et septembre (moins en diminuant les colits de nettoyage).

Pareillement, un ostréiculteur du groupe 2 ne trouve intérét a ce dispositif
qu’a partir de plus de 20 semaines de fermeture (moins avec des colts de

nettoyage réduits).

Le systéme parait peu praticable pour des professionnels du groupe 3.

IV.4.1.4.2 Cas d’un bassin de 120 m?

Par rapport au cas du traitement de ’eau d’un basin de 12 m?, celui d’un
basin de 120 m® ne voit pas les colits d’investissement modifiés. C’est le méme

matériel qui sert mais qui traite un volume 10 fois supérieur.

Dés lors, les seules différences interviennent au niveau des colts de
fonctionnement : le colt de remplissage du bassin passe de 1 a 8,40 € et le colt

de renouvellement de l’eau augmente de 0,90 euros par jour, passant a 1 €/jour.

Ces changements ne sont pas de nature a modifier les résultats

précédemment exposés qui sont donc reconduits.

Les filtres a sable donnent les meilleurs résultats en terme de comparaison
colits/bénéfices, mais les systémes de filtration par cartouche sont également
envisageables. Il serait intéressant d’affiner les tests menés sur la filtration par

cartouche afin de vérifier le gain d’efficacité vis-a-vis des filtres a sable.

1V.4.2 Conclusion

La méthodologie d’évaluation des pertes commerciales consécutives a une

fermeture de la commercialisation qui a été mise au point dans ce travail, a
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permis de formaliser une reégle de décision d’investissement de l’ostréiculteur
moyen dans des dispositifs techniques permettant un maintien de la
commercialisation des mollusques bivalves pendant des événements toxiques

Appliquée a une typologie des exploitants de la baie de Bourgneuf, elle a permis
d’élaborer un outil d’aide a la décision basé sur la comparaison de ces pertes aux

colits a engager pour s’en prémunir (Le Grel, 2011).

Sur un plan pratique, les résultats montrent que les dispositifs de
sauvegarde doivent s’entendre comme une adaptation des équipements déja
existants pour limiter les colts d’investissement, et répondre aux contraintes
fonciéres souvent rencontrées par les professionnels dans les zones littorales ou ils

travaillent.

Le principal facteur bloquant reste le niveau de ’'investissement, alors que

les colits énergétiques semblent avoir un impact limité.

Par leurs colts d’investissement limité, les filtres a sable se révélent
attractifs mais leur efficacité reste a démontrer, en terme de rétention
particulaire (90 % maximum), pour garantir la sauvegarde des mollusques bivalves.
La filtration par cartouche offre un compromis intéressant entre des performances
proches de la filtration par membranes fibres creuses, et des colits qui se

rapprochent de ceux des filtres a sable.

Pour certains ostréiculteurs, peu de dispositifs ressortent comme
économiquement viables. D’aprés le travail de Le Grel, 2011, la typologie des
ostréiculteurs ne couvre pas toute la variété des situations que rencontrent les
professionnels francais. Il n’a pas été possible de développer d’outil d’analyse
pour rendre compte de toutes les situations locales. En attendant qu’un travail
complémentaire puisse étre fait en ce sens, les résultats obtenus pour des
entreprises produisant entre 30 et 60 t devraient tout de méme permettre de
dégrossir les éléments d’appréciation dans les autres zones. Il serait cependant
intéressant de mener le travail pour des entreprises produisant de plus gros
tonnages, tant il apparait que des gains d’échelle sont possibles notamment pour

les dispositifs de filtration.
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V  Conclusion générale et perspectives

La conchyliculture francaise doit aujourd’hui faire face a de nombreuses
contraintes environnementales afin d’assurer sa durabilité. Parmi les nombreuses
nuisances affectant les mollusques bivalves dans le milieu naturel, [’augmentation
de Uoccurrence des phénomeénes d’efflorescences de microalgues toxiques au
niveau des eaux cotiéres apparait comme un des freins principal au développement
de la conchyliculture. En effet, en cas d’intoxication des mollusques bivalves, la
santé des consommateurs n’est plus garantie et les conchyliculteurs ne peuvent
plus commercialiser leur production. Afin de s’adapter a ces changements, la
conchyliculture doit remettre en question ses méthodes d’élevage et développer

de nouvelles pratiques zootechniques.

Dans ce contexte, des programmes de recherche ont été mis en place dans
le but de développer les connaissances et les techniques de production dans le
domaine conchylicole. Ainsi, afin de proposer aux professionnels de nouveaux
outils pouvant permettre le maintien de la qualité et la sauvegarde des mollusques
bivalves et donc le maintien de leur commercialisation, différents axes de
recherches sont explorés. Parmi les solutions de sauvegarde envisagées, le
développement de systémes d’élevage en eau re-circulée est apparu comme
nécessaire, afin de protéger les mollusques bivalves du milieu contaminé, et de

permettre aux professionnels de mieux controler leur production.

Dans de tels systémes une alimentation en eau saine, exempte de
microalgues et dont les caractéristiques hydrobiologiques sont compatibles avec la
survie des mollusques bivalves, représente une étape indispensable. C’est dans ce
cadre que ce travail de thése est né et que les études réalisées ont été orientées.
La partie expérimentale de cette étude repose sur la faisabilité technique de
’installation des membranes immergées fibres creuses en polysulfone
d’ultrafiltration et de microfiltration et de filtres a sable pour traiter ’eau
d’entrée de systemes d’élevage de bivalves en eau re-circulée pendant

[’apparition d’efflorescences de microalgues toxiques.

Pour chacun de ces « procédés », les exigences se posent tant en terme de
qualité de U’eau (élimination totale des microalgues toxiques), qu’en termes de
robustesse et rusticité des outils de traitement. En effet, afin d’étre compatible

avec le milieu conchylicole, les procédés doivent nécessiter peu de maintenance,
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étre robustes, présenter peu ou pas de dérives de performances dans le temps,

nécessiter un faible investissement et étre peu énergivores.

Trois membranes immergées fibres creuses ont été testées (10 kDa, 300 kDa
et 0,2 pym) pour la filtration d’une suspension de 30 000 cellules/mL de la
microalgue leurre H. triquetra. A Uissu de ces essais, la membrane de
microfiltration (MF-0,2um) est apparue comme la plus performante en termes de
flux et de dépense énergétique, bien que toutes les membranes testées aient

répondu a 'objectif (rétention totale en microalgues).

Par une approche macroscopique et microscopique, utilisant des outils
d’autopsie membranaire et la mesure d’indices de colmatage spécifiques, les
mécanismes de colmatage ont ensuite été étudiés lors de la microfiltration de
différentes espéces de microalgues toxiques et non toxiques (P. lima, A. minutum

et H. triquetra).

Il est apparu que le colmatage était d’autant plus important que les
concentrations en particules et en COD (principalement attribué aux EPS d’origine
algale) étaient élevées. Le comportement de la filtration et du colmatage s’est
avéré étre trés différent en fonction de ’espéce de microalgue utilisée. En effet,
la teneur en macromolécules dissoutes, la distribution de taille, la quantité de
petites particules (inférieures ou égales a la taille des pores membranaires), la
taille des algues et leur forme, ainsi que la quantité et la nature de leurs
exsudats, sont autant de facteurs pouvant influer sur le comportement de la

filtration.

Des phénoménes de colmatage interne (blocage et constriction des pores),
principalement responsables d’un colmatage irréversible se sont avérés
prédominants dans la diminution du flux de perméation, dés les premiers instants
de la filtration (20 premiéres minutes). Ce colmatage irréversible est
principalement di aux particules fines, notamment constituées de débris
cellulaires de taille inférieure ou égale a la taille des pores et aux matiéres

organiques dissoutes.

L’établissement d’un gateau de filtration, principalement responsable du
colmatage réversible, a également été détecté aprés chaque microfiltration. Ce
colmatage de surface était d’autant plus important que les concentrations en MES

et COD étaient fortes. La taille des cellules algales n’était pas le seul facteur
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influencant la résistance du gateau : il est apparu que les substances organiques
dissoutes, les particules fines, et la distribution de taille des particules, sont des

facteurs pouvant influencer de maniére importante la perméabilité du gateau.

L’approche utilisée dans cette étude a permis d’identifier les principaux
mécanismes de colmatage par une simple mesure du temps de filtration et du
volume filtré et peut constituer un outil intéressant pour |’optimisation des

procédés de filtration membranaire.

Les premiers résultats obtenus (flux de perméation satisfaisants, rétention
totale en microalgues, consommation énergétique modérée) laissent apparaitre un
large potentiel d’utilisation des membranes pour la filtration d’eau de mer. Au
dela des applications aquacoles, ce procédé pourrait également étre envisagé pour
d’autres applications confrontées aux phénomeénes d’efflorescences de microalgues
toxiques, tels que le traitement des eaux de ballast ou le prétraitement de l’eau

de mer avant osmose inverse.

Il sera nécessaire d’évaluer le comportement de la microfiltration par
membranes fibres creuses sur des eaux plus complexes (exemple d’une eau de mer
naturelle contenant des microalgues). Ainsi, des filtrations devront étre étudiées
sur des périodes plus longues, en intégrant des cycles de rétrolavage et des temps
de relaxation. De méme, le bullage étant souvent responsable d’une part
importante des dépenses énergétiques pour ce type de procédé, une étude

spécifique devra étre menée dans un but d’optimisation.

Afin d’améliorer, de compléter, et d’approfondir la compréhension des
mécanismes de colmatage, de nouveaux outils analytiques pourraient étre mis en
ceuvre (analyse infrarouge, microscopie environnementale, dimensionnement
fractale,...). La simulation et la modélisation des transferts de matiére pourraient

également apporter une contribution significative.

Finalement, il sera nécessaire d’effectuer prochainement des études a
échelle réelle, en intégrant des membranes immergées a des systemes de
production de mollusques bivalves, afin d’évaluer l’adaptabilité de ce type de
procédé en conchyliculture et de statuer définitivement sur la faisabilité
technique et économique des membranes immergées pour cette application. De

plus, de telles études permettraient d’évaluer U’impact global de ce traitement
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sur les mollusques bivalves eux-mémes. Une attention toute particuliére devra

également étre portée sur le devenir du rétentat.

L’étude de la filtration sur sable s’est principalement concentrée sur les
effets de la taille et de la distribution granulométriques des grains de sable, et de
la hauteur du lit filtrant, sur ’efficacité du filtre. Les résultats obtenus pour une
vitesse de filtration égale a 3,5 m3.m2.h", indiquent une augmentation du pouvoir
de rétention du filtre en fonction de la distribution de taille des grains. 90 % des
microalgues ont ainsi été retenues avec le sable le plus fin (diamétre compris
entre 100 et 300 pm). Le temps de filtration est également apparu comme un
facteur déterminant : "augmentation de la durée de filtration augmente le risque

d’entrainement de microalgues toxiques dans le filtrat.

Des études complémentaires concernant les effets d’autres types de sable
(formes, taille et nature différentes), de différentes vitesses de passage, de
différentes hauteurs de lit filtrant, et de différentes concentrations en
microalgues devraient permettre d’améliorer les performances de ce procédé et
de mieux comprendre les mécanismes de transport et de dépot des microalgues
dans le milieu poreux. L’utilisation de modeles de filtration et la mise en ceuvre
d’outils analytiques spécifiques devraient contribuer a U amélioration des

performances du filtre a sable.

A Uissue de cette étude, la filtration sur sable, bien que peu onéreuse,
n’apparait pas comme une solution de traitement fiable pour la protection des
bassins aquacoles du fait des risques d’entrainement des particules dans le filtrat.
Les performances de la filtration sur sable étant trés variables en fonction de la
qualité de l’eau entrante et des conditions opératoires, ce systéme ne peut étre
proposé, pour le moment, que comme une solution de prétraitement. Il sera
néanmoins intéressant d’évaluer la synergie d’un couplage filtre a sable et

microfiltration.

La filtration par cartouche présentant un col(t intermédiaire entre la
filtration membranaire et la filtration sur sable devra également faire l’objet

d’études complémentaires pour l’élimlination des microalgues toxiques.
Les résultats de ce travail sont donc prometteurs et méritent d’étre

exploités dans de prochaines études menées a l’échelle réelle. Une unité de

filtration membranaire de 2 m3/h devra étre spécifiquement construite afin de se
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rapprocher au plus prés d’un produit commercialisable et de permettre une
adaptation optimale du dispositif a la réalité du secteur, tant sur le plan

économique que sur celui de la conduite du procédé.
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Annexe 1

Conférence international sur la salubrité des mollusques bivalves
(Nantes, 2009)

£ mm |CMSS 2009

\ Together for the s y of fomorrow
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Molluscan ‘ I deal wih e
Shellfish
Safety

"SCIENTISTS,
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PRODUCERS
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and regulation ond to
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in the worldwide

NANTES,
141

Titre

Seawater treatment processes in aquaculture to save and maintain shellfish

quality.

Résumé

The study deals with the development of seawater treatment process for
shellfish safety and detoxification in order to guarantee harmlessness for human

consumption.

In this work, the potentialities of a submerged hollow-fibres membrane
filtration to retain toxic micro-algae are studied. Performances of the process in
terms of flux and selectivity as well as energetic consumption were investigated.

In a first approach and for practical reasons, non toxic Heterocapsa triquetra
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cultures have been ultra or micro-filtered (100kDa, 300kDa, 0.2um). The micro-
algal strain has been selected for its morphological and dimensional similarities
with the toxic micro-algae Alexandrium sp. which is one of the smallest toxic
dinoflagellates. Its retention by membranes filtration will induce de facto the

retention of other species.

Membrane filtrations were carried out at constant transmembrane pressure
(0.3 bar) and air flow rate (250 L/h) without backwash procedure. The best
results were obtained with a membrane pore diameter equal to 0.2 ym. In this
case, more than 90% of suspended matter, 97% of turbidity, 99.9 % of algae, and
75 % of TOC were retained during the microfiltration of H. triquetra culture
which contained 30,000 cells per millilitre (equivalent to a natural bloom).

Energetic consumption was in the order of magnitude of 1kWh/m?.

Key words: Seawater purification, post-harvest treatment, membrane

processes, marine toxins, shellfish toxicity.
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Poster présenté (ICMSS 2009, Nantes)
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Annexe 2

Le programme GERRICO

(Gestion globale des ressources marines et des risques dans les espaces

cotiers)

Débuté en 2007, le programme GERRICO a été un projet régional de trois
ans financé par les Pays-de-la-Loire. Ce programme ambitieux vise a constituer
une plate-forme d’expertise, reconnue par son approche intégrée et durable de

[’exploitation du littoral et de ses ressources naturelles.
Les objectifs sont :

(i) D’obtenir des connaissances scientifiques supplémentaires, croisant
sciences du vivant, sciences pour l’ingénieur et sciences humaines
et sociales, sur la gestion durable des ressources marines soumises a

de multiples aléas dans les espaces cotiers,

(ii) structurer la recherche régionale des Pays de la Loire a long terme

dans ce domaine,

(iii) développer son rayonnement au niveau européen et international.

Le programme GERRICO est structuré en trois axes thématiques:

-Axe 1 - Bioproductions et ressources marines : Cet axe vise a chercher et
a développer les connaissances sur différents organismes marins et sur les
procédés de valorisation dans le domaine de la conchyliculture, des microalgues et
des coproduits de la péche. La recherche et U’exploitation de ces organismes
soulevent également des questions de société liées a la brevetabilité du vivant et
a la biodiversité des milieux littoraux auxquelles le Droit peut apporter des

éléments de cadrage.

-Axe 2 - Risques : Identification et analyse pour une gestion durable : Au-

dela des aléas naturels qui pésent sur les ressources marines, la multiplication des
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usages des espaces cotiers (urbanisation, tourisme..) fait courir de nouveaux
risques aux usagers traditionnels de ’estran (saliculteurs, conchyliculteurs et
pécheurs a pied). En particulier, la surcharge des bassins conchylicoles,
l'utilisation de la polyploidie dans le production de naissain, les pollutions
d’origine agricole ou liées a la navigation, les interactions avec les autres
activités du milieu, constituent autant de facteurs de risque a caractériser et a

prévenir par la recherche d’instruments de couverture adaptés.

-Axe 3 : Interactions nature/société : L’originalité de cet axe a consisté a
développer une méthodologie permettant de prendre en compte, par
’intermédiaire d’une chaine de modeles couplés (modéeles physiques,
biogéochimiques, biologiques et économiques), ’ensemble d’un espace depuis les
bassins versants jusqu'a la mer cotiére. Une telle approche apporte de nouveaux
éléments de connaissance sur le fonctionnement d’un bassin conchylicole. Elle
peut servir de support pour tester différents scenarii d’évolution du milieu ou de

la pression anthropique, et favoriser la prise de décision des aménageurs.

= SCHEMA OPERATIONNEL : CDS = Comité de Direction Scientifique
CED > Comité d'Evaluation et de Diffusion

Pilotage : > CDS

AXE 1. AXE 2.
> CED Bioproductions et Risques :
ressources marines Identification et
Actions de l'axe 1: analyse Pour une
11: Microalgues gestion durable
12: Co-produits et
macroalgues

13: Qualité des huitres

ot systémes d'élevage

14: Biodiversite ot

brevetabilité du vivant AXE 3.
Interactions nature/société

Actions de I'axe 2 :
21: Détoxification

22: Risques sanitaires
23: Risques pour la
saliculture

24: Gestion globale des
risques

Actions de I'axe 3 :

31: Modéles physiques
32: Modéle bio-écono- ANALYSES ECONOMIQUES ET JURIDIQUES

mique
33 Plateforme multi-
agents

Schéma opérationnel du programme pluridisciplinaire GERRICO

Bien que GERRICO n’intégre pas explicitement la problématique de
surmortalité estivale précédemment évoquée ou d’événements exceptionnels
comme la tempéte Xynthia de 2010, ’analyse de ces risques et des dispositifs de
couverture initiés dans ce programme pourra faire ’objet d’un approfondissement
dans des projets futurs (GERRICO 2010).
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Ce travail de thése prend part a ’axe 1 et 2 du programme concernant les
« bioproductions et ressources marines » en s’intéressant plus spécifiquement aux
techniques physiques de traitement de l’eau pour la sauvegarde et la détoxication

de bivalves.
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Annexe 3

Le programme COMSAUMOL

(Maintien de la Commercialisation par la sauvegarde et la détoxication des

Mollusques)

En février 2007, une charte a été signée entre le Ministére de |’Agriculture
et de la Péche (MAP), le Comité National de la Conchyliculture (CNC) et U’lIfremer
(Brest et al., 2007). Dans cet accord, les parties se sont engagées pour une durée
de quatre ans au moins, a soutenir particuliéerement les efforts de recherche
concernant la conchyliculture, et plus particuliérement ceux concernant les
microalgues toxiques. Ainsi, en 2008, le programme COMSAUMOL (Maintien de la
Commercialisation par la sauvegarde et la détoxication des Mollusques) a été
entrepris par U’lfremer et ’Université de Nantes pour la mise au point de procédés
a terre, afin de fournir aux conchyliculteurs les moyens techniques de sauvegarde
et de détoxification des coquillages exposés aux efflorescences de microalgues

toxiques.

Ce programme, approuvé par le Comité d’Orientation Scientifique et
Technique (COSTE), est financé par quatre régions (Normandie, Bretagne, Pays de

la Loire et Languedoc Roussillon).
Dans le cadre du programme, les efforts de recherche sont concentrés sur la

contamination des moules et des huitres, bivalves les plus produits, par les

dinoflagellés toxiques appartenant aux genres Dinophysis et Alexandrium.
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Ce programme est structuré en plusieurs ateliers, chacun étant confié a un

laboratoire spécialisé :

(i) La détoxication des bivalves (laboratoire PHYC du centre Ifremer de

Nantes).

(i) Les procédés de sauvegarde en eau (systémes re-circulés pour
bivalves) et hors d’eau (chambre froide) (laboratoire LGP d’lfremer

Bouin).

(iii)  Les études technico-économiques (laboratoire LEMNA de U'université

de Nantes).

(iv) L’étude des procédés de traitement de l’eau de mer (laboratoire
GEPEA de U’Université de Nantes).

(@ oY
Université de Nantes (UN) - GEPEA
T
» E
3 C
_ bivalves filtration des H
eaux entrantes (Huitres et moules) eaux sortantes N
1
- (&
Sauvegarde  Detoxification o
E
C
Bouin LGP Nantes STBM Nantes PHYC g
v v o
A/ - M
Sauvegarde hors d’eau !
E
o AN B4

Organisation générale du programme COMSAUMOL (COMSAUMOL, 2011)

Dans du programme COMSAUMOL, le présent travail de these contribue a la
mise au point de procédés de filtration permettant le controle de la qualité de
’eau des systemes d’élevage en eau re-circulée de mollusques bivalves. L’eau
entrante devant étre d’une qualité compatible a la survie des bivalves pendant la
sauvegarde, et l’eau sortante d’une qualité acceptable pour étre rejetée dans le

milieu naturel pendant les opérations de détoxication.

Annexe 4
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Poster de communication générale du sujet de thése

PROCEDES DE TRAITEMENT DE L'EAU EN
CONCHYLICULTURE POUR LA SAUVEGARDE ET
LE MAINTIEN DE LA QUALITE DES

ntamination d'eau de
nembranes immergées vs fil

MES, microalgues
toxiques, MONy—
cofloides; toxines—.._| =
(DSP,PSP,ASP);:sels | | — |

| Utilisation de l'eau traitée par les
N Eorehylicuiteurs ; =
intégration
dans un circuit
\ Semi-ferme
Alexandrium Heterocapsa

BIVALVES
COMMERCIALISABLES ET
CONSOMMABLES

Dinophysis

Vers des procédés rustiques adaptés a |I'aquaculture

(peu de malntenance, robuste, faibles investissement et consommation
d’énergie, peu de dérives de performances)
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Annexe 5

Protocole de mesure du SDI

1- Installer un filtre (Amicon 0,45 pm ; 47 mm), ouvrir la vanne 1 et fermer la vanne 2. Régler la
pompe a un débit moyen afin de purger le systeme de son air. « Tapoter » le porte filtre si
besoin pour évacuer les éventuelles bulles d’air.

2 - Ajuster la pompe a 2,1 bars. Noter la valeur indiquée par Uaffichage de la pompe, puis
arréter la pompe.

3- Ouvrir la vanne 1 et fermer la 2. Changer de filtre en veillant a ce qu’un « goutte a goutte »
sorte de ’alimentation du filtre (ceci permet d’empécher l’accumulation de bulles d’air a ce
niveau).

4- Si le dispositif n’est pas pourvu d’une balance a acquisition numérique, prévoir une
éprouvette graduée (500 mL) sous le porte filtre ainsi qu’un chronomeétre. Régler la pompe a la
valeur notée a U’étape « 2 », fermer la vanne 1 et ouvrir rapidement la vanne 2. Ajuster la
pression a 2,1 bar si besoin. La mesure commence a ce moment (déclenchement du
chronométre).

5- Noter le temps de remplissage de ce premier volume d’eau (100 a 500 mL suivant U’eau
utilisée). Ce temps est noté t; (en seconde).

6- Aprés un temps donné de filtration (t; en minutes : généralement 15 minutes pour une eau
peu colmatante ou 2 ou 4 minutes pour une eau trés colmatante), remplir |’éprouvette du méme
volume d’eau que lors du calcul de t;. Noter ce temps de remplissage (t; en seconde).

ti(s) tfjﬁ)
\ 2 v

...........................................................................

tr (min)

Remarques :

-Noter la température de ’eau a plusieurs reprises (Pas de variation de plus de 1°C).

-Inspecter la membrane de filtration. Si elle présente une coloration, noter celle-ci, car elle
peut renseigner sur la nature du colmatage. Si la membrane présente des taches blanches, il est
nécessaire de recommencer la manipulation. En effet, ces derniéres dénotent la présence de
bulles d’air pouvant diminuer la surface filtrante.

7- Calcul de Uindice de colmatage :

La détermination du SDI ne s’applique que si :

(-1 %100 < 75%
/8

Appliquer ensuite ’équation suivante (SDI en %/min) :

SpI = (111190
0t
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Schéma du montage :

TO

2,1 bars

)

Annexes

X Vanne 1

> « purge »
Porte filtre
[ —— +

EAU Filtres : Millipore 0.45 pm
= Vanne 2 nitrocellulose.

— « filtre » (réf. HAWP 047 00)
Agitation du
milieu Eprouvette graduée de 100, 250 ou 500 mL.

(Possibilité d’utiliser une balance)

Programme “SDI” Visual Basic (J.B. Castaing) :

Calcul tous les SDI d’une eau pour des volumes de 100, 250 et 500 mL et des tr de 1 a 15
minutes

Interface :

E
uvY
53
0882
58037
T2
55,945
55448
55,945
55,946
55,945
55,795
56.084
56.072
58772
68,935
57,077
7.30
57,408
£7.569
57.923
8,065
58.271
8460
58,633
£8.793
5343
£3.273
59,394
£3.630
5273
£3.942
BOM1
50273
60.451
GO5IE
60678
60783
61077
B2
61298

ambres de points de mesure=
Durée totale (mi
¥olume total (L)

Date:

Type d'eau testée:

Opérateur: JE
T (C)= 21T

P-(bar)=

Masse volu
Couleur du filtre
Turbidité (NTU)=

MES (mqfl}=

AT soétare ok cetliase

Commentaires:
30 000Cel#mL Heterocapsa

T 7 3
100 mL 250 mL 500 mL

T
%SDI
[Temps total (min] 100 mL 250 mL_500 mL

T T
sDI SDI ezploitable

100 mL 250mL 500mL  00mL  250mL  500mL  SDImogeattt | Tt (min)

¥eer
Mow s oo

0 -

V=1it)

61470 -
M 4 b M| liste ), test /
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Code VBA:

k =3,i=2, s=0.1, c=73
Do

‘calcule de nbval
Range("g1").Value =i - 2
nbval = Range("g1").Value
‘calcule de V(L)
Range("d" & i).Value = Range('c" & i).Value / Range("g9").Value
‘calcule de t/V
If Range("d" & i).Value > 0 Then
Range("e" & i).Value = Range("b" & i).Value / Range('d" & i).Value
End If
‘calcule de tmax
If Range("b" & i).Value > Range("g2").Value Then
Range("g2").Value = Range("b" & i).Value / 60
tmaximum = Range("g2").Value
End If
i=i+1
tmax = Range("b" & i).Value
Loop Until tmax ="
‘calcul de kmax
i=3
While Range("l" & i).Value <= tmaximum And Range("l" & i).Value <>

kmax = i
i=i+1

i=2
nbligne = nbval + 2
‘calcul de Mmax
Max = Range("d" & nbligne).Value
Range("g3").Value = Max
Do
If Range("b" & i).Value <= 600 Then
‘calcul des ti avec 100 a 500 mL
If Range("d" & i) >= 0.1 And Range("d" & i - 1).Value <= 0.1 Then
t2 = Range("b" & i).Value
t1 = Range("b" & i - 1).Value
v2 = Range("d" & i).Value
v1 = Range("d" & i - 1).Value
ti1 = (t2 - (((v2 - 0.1) * (t2 - t1)) / (V2 - v1)))
Range("i2").Value = ti1
If 0.1 = Range("d" & i).Value Then
Range("i2").Value = Range("b" & i).Value
End If
End If
If Range("d" & i) >= 0.25 And Range("d" & i - 1).Value <= 0.25 Then
t2 = Range("b" & i).Value
t1 = Range("b" & i - 1).Value
v2 = Range("d" & i).Value
v1 = Range("d" & i - 1).Value
ti2 = (t2 - (((v2 - 0.25) * (t2 - t1)) / (v2 - v1)))
Range("j2").Value = ti2
If 0.25 = Range('d" & i).Value Then
Range("j2").Value = Range("b" & i).Value
End If
End If
If Range("d" & i) >= 0.5 And Range("d" & i - 1).Value <= 0.5 Then
t2 = Range("b" & i).Value
t1 = Range("b" & i - 1).Value
v2 = Range("d" & i).Value
v1 = Range("d" & i - 1).Value
ti3 = (t2 - (((v2 - 0.5) * (t2 - t1)) / (v2 - v1)))
Range("k2").Value = ti3
If 0.5 = Range("d" & i).Value Then
Range("k2").Value = Range("b" & i).Value
End If
End If
End If
If k > kmax Then

on wh
+
N

N
o

©w A x -

If s=0.25 And c = 75 Then
s=0.5
End If
End If
If Range("b" & i).Value = Range("l" & k).Value * 60 And k < kmax + 1
Then 'And c <= 75 Then
j=i+1
If c=73 And k = 17 Then
x = Range("l" & k).Value * 60
End If

‘calcul des tf avec 100 a 500 mL
If Range("d" & j).Value >= Range("d" & i).Value + s And Range("d" & j - 1).Value <=
Range("d" & i).Value + s Then
t2 = Range("b" & j).Value
t1 = Range("b" & j - 1).Value
v2 = Range('d" & j).Value
v1 = Range('d" & j - 1).Value
vv = Range("d" & i).Value +s
tf1 =12 - (V2 - w) * (t2 - t1)) / (v2 - v1)
Range(Chr(c) & k).Value = tf1 - Range("l" & k).Value * 60
If Range("d" & j).Value = Range("d" & i).Value + s Then
Range(Chr(c) & k).Value = Range("b" & j).Value - Range("l" & k).Value * 60
End If
‘calcul du sdi

psdi = 1 - (Range(Chr(c) & "2").Value / Range(Chr(c) & k).Value)
Range(Chr(c + 4) & k).Value = psdi

If psdi >= 0.75 Or psdi < 0 Then
Range(Chr(c + 10) & k).Value =™
Range(Chr(c + 4) & k).Select
Selection.Font.Colorindex = 3

Range(Chr(c + 7) & k).Select
ActiveCell.FormulaR1C1 = (psdi / Range("l" & k).Value) * 100
With ActiveCell.Characters(Start:=1, Length:=5).Font
.Name = "Arial"
.FontStyle = "Italique”
.Size =10
.Colorindex = 3
End With

End If

If psdi < 0 Then
Range(Chr(c + 7) & k).Value = "<0%"
End If

If psdi >= 0.75 Then
Range(Chr(c + 7) & k).Value = ">=75%"
End If

If psdi < 0.75 And psdi > 0 And ¢ < 76 Then
Range(Chr(c + 7) & k).Value = (psdi / Range("l" & k).Value) * 100
Range(Chr(c + 10) & k).Value = (psdi / Range("l" & k).Value) * 100
End If

End If
yy = Range("b" & i).Value
j=j+1
y=i
j =nbval + 2 Or Range("d" & j).Value =™

k=k+1
End If
i=i+1

Loop Until c = 76

End Sub
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Annexe 6

Procédure de nettoyage des membranes immergées fibres creuses en
polysulfone (Polymem)

Toutes les procédures sont a réaliser vanne ouverte au maximum avec un bullage de 300L/h.
Durée totale : Plus de 6 heures

1- Ringage :

a- Immerger le module membranaire dans 3,5 L d’eau pure dans un bécher de 5L : 10
min de REP (Rétrolavage-Extraction-Pause)=30""1’10"".
b- Renouveler l’eau pure puis E de 30’ et R de 2’

2- Lavage Chimique :

-Colmatage organique : Nettoyage avec 200 ppm de NaOH
(Possibilité d’utiliser du liquide vaisselle ou NaOH a 400 ppm et une température de
30°C - il est également possible d’augmenter les temps de trempage jusqu’a 12h)

Réaliser des séquences REP=030’’5’ pendant 1h dans un bécher de 5 L (3,5 L de
solution est préparée en ajoutant 723 mg de soude a 97%)
Réaliser I’étape de rincage 1b.

-Colmatage minéral : Nettoyage avec 50 ppm d’acide oxalique (possibilité d’utiliser de
’acide citrique a 200 ppm)

Réaliser des séquences REP=030’’5’ pendant 1h dans un bécher de 5 L (3,5 L de
solution est préparée en ajoutant 175 mg d’a. oxalique pur)
Réaliser |’étape de rincage 1b.

-Colmatage bactérien : Nettoyage avec 200 ppm de chlore.

Effectuer un trempage de 4 heures dans un bécher de 5 L sans bullage et sans
séquences de REP
(3,5 L de solution est préparée en ajoutant 26 mL d’eau de javel (hypochlorite de sodium) a
2,6% de chlore actif.

Réaliser l’étape de rincage 1b deux fois.

3-Stockage :

Stocker le module membranaire dans un contenant fermé rempli d’une solution de
bisulfite de sodium a 1% (10 g/L) : pour une solution a 40% ajouter 100 mL dans 3,9L.
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Annexe 7

Protocole de prélévement d’une fibre sur un module de membranes

immergées fibres creuses « libre »

Matériels :
-ciseau de dissection
-pincette spatule
-cellophane
-bécher
-Air sec

Produits :
-sikaflex qualité marine
-Bisulfite (10%)
-Glutaraldéhyde (4%)
Protocoles :

1- Identifier une fibre accessible en périphérie et la couper transversallement.

Traitement de [’échantillon pour une analyse MEB :

-Faire tremper la fibre (3mm minimum) dans du glutaraldéhyde 4% pendant 1h dans une cloche a
vide.

-Concerver la fibre dans une solution tampon (eau pure). Si cette fibre vient de subir une filtration
d’eau de mer, la rincer dans du formiate d’ammonium et la concerver dans du perméat. Rajouter 1 goutte
de Glutaraldéhyde 4 % et concerver a 4°C pendant maximum 15 jours.

Traitement de [’échantillon pour une analyse AFM :
-Sécher la fibre a U’air sec et la concerver dans un pillulier.

2- Réparation de la membrane.
1- Recouvrir le module membranaire de papier célophane en laissant a l’air libre 1 a 2 cm de la fibre
sectionnée
2- Sécher la partie libre a U’air sec.
3- Aplliquer le sikaflex sur la fibre en essayant d’en faire pénétrer a l’intérieur. Il est possible d’utiliser un
outil long et fin (aiguille, fibre rigide,...) pour aider le remplissage de !’extrémité . (voir photo)
4- Conditionner le module dans un sac en plastique adapté et le remplir de bisulfite (la fibre réparée doit
rester a [’air libre). Le tout peut étre placé dans un becher. Le séchage doit durer 24 heures.

L b
Réparation d’une fibre creuse aprés échantillonnage
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Annexe 8

Dosage du Carbone Organique Total (COT) et Dissous (COD) en milieu marin

Matériel :
Shimadzu TOC 5000A.
Principe :
Oxydation du carbone organique présent dans [’eau en dioxyde de carbone par combustion.

La méthode de détermination des COD en milieu marin avec le TOC 5000A a été décrite par
Cauwet, 1984 et Cauwet, 1994 et reprise par Grasshoff et al., 1999. la norme NF EN 1484 AFNOR, 1997 en
donne les lignes directrices. De nombreuses études concernant le milieu marin utilisent le TOC 5000A pour
le dosage du COD (ex :Giani et al., 2005; Dafner et al., 1999; Thomas et al., 1995; Saliot et al., 2002 ou
Sharp et al., 2002

Aprés une acidification a pH 2/3 avec de 'HCl et un bullage a l’azote pour éliminer le carbone
inorganique (TIC), ’échantillonneur automatique préléve un volume de ’échantillon puis réalise un
mélange d’une solution de persulfate de potassium et de borax de sodium sous un traitement UV au niveau
d’une bobine de quartz. Dans ces conditions une oxydation des MO est réalisée a 680°C au niveau d’un four
vertical sur un catalyseur siliceux imprégné de platine a 1,2%. Le CO, résultant de cette oxydation est
ensuite dosé par un détecteur a infrarouge non dispersif.

Echantillonnage :

Les échantillons sont prélevés dans des bouteilles propres et décontaminées de toutes matiéres
organiques (4h minimum a 450°C ou bain d’acide HCl 10%).

Concernant le dosage des MOD une filtration a 0,3 pm (0,45 pm selon la norme) a U'aide d’un filtre
pré-briilé a 450°C pendant au moins 4 heures est nécessaire. Pour le COT une préfiltration a 100 pm est
suffisante.

L’échantillon est ensuite ramené a un pH égale a 2 ou 3 avec de I’HCL 2N. L’échantillon peut ainsi
étre conservé une semaine a ’abri de la lumiére a 4°C.

Analyse :

1) Utiliser un catalyseur de sensibilité « normale »
2) Réaliser un « blanc » avec de ’eau pure + HCl 2N (3% du volume) soit 300 pL pour 10 mL.
3) Mode NPOC (carbone organique non volatil) ou POC (carbone organique purgeable):
-Préacidifier ’échantillon a pH=2-3 (HCl 2N - 3% du volume) (il est possible de stoker ’échantillon
ainsi quelques jours a 4°C)
Avant Uanalyse, prépurger 10’ (bullage de 50 a 100 mL/min avec de ’0. ou du N. .
-Volume de préléevement en utilisant le mode range*1 :
-50 pL pour des teneurs en carbone de 0 a 10 mg/L.
-100 pL pour des teneurs en carbone de 0 a 2 mg/L.
-Rincer ’appareil en passant un volume d’eau pure a la place de I’échantillon.

Etalonnage :

L’étalonnage doit étre réalisé avant chaque série d’essai si ’appareil n’est plus calibré (il faut le
vérifier avec une solution de concentration connue).

Réaliser une solution mére de 100 mg/L d’hydrogénophthalate de potassium par dilution d’une
solution a 1g/L. Cette solution mere peut étre conservée 1 mois au frais a ’abri de la lumiére (1 semaine
selon la norme).

Pour des échantillons de 0 a 10 ppm de carbone organique réaliser une gamme étalon de 0 a 10
ppm avec des volume a injecter de 50 pg/L.
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Condition de validité :

[étalon ou échantillon] (mg.L_l) X ijec,é(,uL)

<560
Range(l, 5 ou 30)

Maintenance de |’appareil :

1) Catalyseur :
!- La procédure suivante est également nécessaire si le catalyseur est neuf.
- Pour des raisons de sécurité il est nécessaire d’attendre le refroidissement du tube de verre contenant
le catalyseur avant de le retirer du four (au minimum deux heures apres ’extinction du four.)

Du fait des fortes concentrations en sel de I’eau de mer (35g/L) il est nécessaire de rincer et de
régénérer le catalyseur platine tous les 2 a 3 g de sel injecté. Soit tous les 500 a 1000 échantillons suivant

la salinité et les volumes injectés. Si les échantillons sont trés sales (eaux tres chargées en MO) le
nettoyage peut se faire tous les mois.

1- Vider le catalyseur dans un cristallisoir

2- Bain d’acide HCl 2N pendant 5-10’

3- Ringage abondant avec de ’eau pure

4- Séchage a ’étuve a 100°C (2 heures)

5- Placer 2 grilles platine, 1 cm de coton Qtz et 13 cm de catalyseur dans le tube.
2) Bloc acide :
Démonter, rincer et nettoyer quand encrassement ou bruits suspects.
3) Piége a chlorure :

Le changer quand il est oxydé (couleur vert/noir au 1/3).
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Annexe 9

Détermination des carbohydrates dissous (monosaccharides et oligo
/polysaccharides) : Méthode colorimétrique de Myklestad et al. (1997).

Matériels :

-Spectrophotométre d’absorption moléculaire (colorimétrie) - visible.

-Cuve en verre de 1 cm de trajet optique.

-Micropipette : P200, P1000.

-Hotte.

-Bain-marie ou bain-sec (utilisation a 100 et 150 °C).

-Balance de précision + spatule.

-Dispositif de filtration.

-Filtres Esters de cellulose (nitrate et acétate) "MF-Millipore” - 0.22 um (réf. GSWP0))

-Tubes a essais bouchés en pyrex (utilisés par Déliat (2001) a la place des ampoules scellées
utilisées par 'auteur) :

-5 pour une gamme étalon + 1 par échantillon.

Pour des raisons statistiques il est préférable de disposer d’au minimum trois tubes par essais. Dans ce
cas multiplier par trois (au minimum) le nombre de tubes indiqués.

Verrerie *et traitement de décontamination :

Réactif A Réactif B Réactif C NaOH 1M HCI 1M Etalon*
Bain HCl 10% Fiole 500 mL Fiole 100 mL Fiole 100 mL Fiole 50 mL Fiole 1000 mL
Pour 3L: 811 mL Sabot de pesée *3| Pipette 10 mL Fiole 250 mL Flacon 50 mL Fiole 100 mL
HCL 37% + 2189 Sabot de pesée *2 Sabot de pesée Sabot de pesée Fiole 50 mL

mL eau

pipette graduée + propipette

Tubes étalons*4

Four (450°C/6h)

Becher 100 mL

Becher 120 mL

Becher 20 mL

Becher 50 mL*2

tubes a essais bouché * 10

(*) Choisir son matériel suivant la technique employée : par dilutions successives ou par pipetage. (voir paragraphe
« Etalonnage »)

Temps de mise en oeuvre :

Si le dosage des carbohydrates totaux dissous (CHOTD) est réalisé il faut prévoir un temps
supplémentaire pour ’hydrolyse (1h ou 20 h suivant le matériel dont on dispose).

Prévoir de préparer le matériel la veille de I’analyse (décontamination, réactif C, NaOH 1M) et la
méthode est réalisable la journée suivante si on effectue I’hydrolyse des CHOTD en 1 heure (disposer dans
ce cas d’un bain sec chauffant a 150°C).

-Préparation des solutions et du réactif C : 1 heure.

-Préparation des réactifs A et B : environ 1 heure 30°.

-Préparation de la gamme étalon : 1 heure.

-Préparation du matériel :

Bain d’acide : Lavage successif puis rincage a l’eau ultra pure : 1 heure, ou laisser une
nuit.

Four : 4 heures minimum (une nuit de préférence)
-Réalisation de [’analyse : 2 heures minimum suivant le nombre d’essai.
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Réactifs et produits : (conservation a 4°C et fraichement préparés)

Produits : Référence Merck
Ferricyanure de Potassium 104973
Acétate de sodium anhydre 106268
Acide acétique 100062
Acide citrique 100244
2,4,6-tripyridyl-s-triazine (TPTZ) 110238
Chlorure ferrique anhydre 8.03945
Acide chlorhydrique 1N Titrisol. 1.0997
Carbonate de sodium anhydre 71345

-Réactif A : Ferricyanure de potassium (0.7 mM) - 1 mL/tube
-400 mg de NaOH

-20 g de NaCO; Par litre, dans de I'eau MilliQ
-230 mg de K;[Fe(CN)¢]

-Réactif B : Chlorure ferrique (2mM) : (Conservation 2j a 4°C) - 1 mL/tube
-164 g d’acétate de sodium (anhydre)

-42 g d’acide citrique . . .
P Par litre, d del Mill
-300 g d’acide acétique ar litre, dans de 'eau MilliQ

Puis dissolution de 32.4 mg de FeCl; (anhydre) dans 100 mL de cette solution.

-Réactif C : 2,4,6-tripyridyl-s-triazine (TPTZ, 2.5 mM) : (Conservation 1 semaine a 4°C.) - 2
mL/tube
0.78 mg/mL de TPTZ (ex :réf 110238 sigma) dans de ’acide acétique 3M

-Glucose. (Ex : D-(+)-Glucose « sigmaUltra, 99.5% (GC) »).
-HCL 1N (9970 titrisol, Merck)
-NaOH 1M.

Exemple pour une cinquantaine de dosages :
-Préparer Réactif C (réactif limitant en quantité- 100 mL/50 dosages)
: 78 mg TPTZ dans 100 mL a.acétique 3M (44.68 mL d’acide acétique a 96% dans 250 mL

H,0).

-Préparer Réactif A : Pour 500 mL :
-200 mg NaOH
-10 g carbonate de Na
-115 mg de K3FeCN6

-Préparer Réactif B : Pour 100 mL :
-16.4 g Acétate de Na (anhydre)
-4.2 g acide citrique
-30 g acide acétique (29.76 mL pour la sol-96%)
Puis dissoudre 32.4 mg de Chlorure ferrique anhydre.

Seuil de quantification :

0.25 mg/L. Précision de 5 a 10 %, donnée comme coefficient de variation dans la méthode de
Myklestad et al., (1997).

Principe :

Méthode basée sur la réaction ferricyanure alcaline, utilisant le réactif 2,4,6-tripyridyl-s-triazine
(TPTZ, Tripyridyl-(2)-2,4,6-triazine-1,3,5.) pour donner un complexe fortement coloré avec le fer
réduit.

Les monosaccharides dissous dans l’eau ou les polysaccharides et autres sucres non réducteurs rendus

réducteurs par hydrolyse des liaisons glycosidiques, sont sujets a une réaction d’oxydation a pH alcalin,
pendant laquelle les ions Fe 3 sont réduits en ions Fe?. Les Fe" ainsi formés sont déterminés par
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colorimétrie aprés condensation avec le chromogéne TPTZ résultant en une coloration violette du
complexe Fe(TPTZ)*

RCHO (=sucres réducteurs) + 2Fe(CN)¢> + 30H" —> RCO, + 2Fe(CN)¢* + 2H,0

RCH=0 + 2Fe* +30H 2 Fe?* + RCOO + 2 H,0

oo OYYO

YW Q
+ FeZ+ ——— éé Fe(”

J

N
Q N A\ N
Absorbance at 595 nm @ N Q
TPTZ

On peut doser les glucides dissous par spectrophotométrie a 595 nm, une courbe d’étalonnage étant
effectuée a partir d’une solution de D-glucose.

Echantillonnage :

Les échantillons sont prélevés dans des flacons en verre, polyéthylene, ou polypropyléne (teintés
en brun) de 300 mL a 1 L, remplis a ras bord et bouchés sans laisser d’air. Préserver sur glace et acheminer
au laboratoire dans les plus brefs délais. Une préfiltration de 300 pm doit étre effectuée au moment du
prélevement afin d’éliminer de Ueau naturelle les fragments de macrophyte ou autres particules
macroscopiques.

Dosage des carbohydrates dissous :

Filtrer un 50 mL d’HCL 10% puis 100 mL d’eau ultra pure sur un filtre membrane de 0.2 pm de seuil
de coupure (Filtres Esters de cellulose (nitrate et acétate) "MF-Millipore" - 0.22 um (réf : GSWPQ)) afin
d’en éliminer les impuretés organiques. Vider la fiole a vide puis la rincer avec de 'eau ultra pure. Passer
ensuite 200 mL de ’échantillon et vider de nouveau la fiole a vide. A présent, le dispositif est paré a filtrer
le reste de U’échantillon (2 mL sont nécessaires pour ’analyse).

L’échantillon ainsi traité est normalement purifié du picoplancton et de la matiére en suspension
(MOP).

Il est possible de congeler I’échantillon (le plus froid possible -18°C minimum) s’il I’analyse ne
peut pas se réaliser immédiatement.
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Etalonnage :

A partir d’une solution mére de glucose a 100 mg/L (100 mg dans 1000 mL) que ’on dilue ensuite
au dixiéme (10 mL de la solution mére dans une fiole de 100 mL), on réalise la gamme étalon suivante : (A
réaliser pour chaque série de mesure car ne se conserve pas).

MCHO

Concentration de la solution mére (mg/L) 10 10 10 10 10
Concentration de la solution fille (mg/L) 0 0.25 0.5 1 2
Concentration de la solution fille (uM C) 0 8.33 16.67 33.33 66.67
Volume de solution mere (pL) 0 25 50 100 200
Volume d'eau ulta pure (L) 1000 975 950 900 800
CHOTD

Concentration de la solution mére (mg/L) 10 10 10 10 10
Concentration de la solution fille (mg/L) 0 0.25 0.5 1 2
Concentration de la solution fille (uM C) 0 8.33 16.67 33.33 66.67
Volume de solution mére (uL) 0 100 200 400 800
Volume d'eau ulta pure (L) 4000 3900 3800 3600 3200

Une autre méthode est possible pour la réalisation de la gamme étalon, notamment dans le cas ou
les micropipettes ne seraient pas parfaitement tarées. Si tel est le cas les différentes concentrations
seraient irrémédiablement entachées d’une erreur. Pour pallier ce probleme il faut procéder par des
dilutions successives. Dans le cas ou trois tubes seraient réalisés pour chaque étalon (triplicats) il est
nécessaire de prévoir au minimum 6 mL de chaque concentration :

1) Dans une fiole jaugée de 50 mL introduire 5 mL de la solution mére de 10 mg/L puis ajuster
avec de U'eau ultra pure. On obtient ainsi apres homogénéisation une solution de 1 mg/L de
glucose.

2) Dans un tube ou becher parfaitement propre, introduire au minimum 3 mL de la solution de 1
mg/L puis un méme volume d’eau pure (l'utilisation de la méme pipette pour prélever tout
les volumes permet de diminuer grandement les erreurs).

3) Procéder de la méme maniére pour le reste des solutions d’étalonnage en s’assurant de bien
rincer les cones de la pipette automatique ou de la verrerie entre deux dilutions, ceci afin
d’éviter toutes contaminations : Ex : dilution au 5™ de la solution de 10 mg/L pour la
solution étalon de 2 mg/L, dilution au demi de la solution de 1 mg/L pour réaliser [’étalon
de 0.5 mg/L et dilution au demi de cette derniére pour obtenir [’étalon de 0.25 mL.

Dans cette gamme de concentration, il est possible d’appliquer la loi de Beer-Lambert. On peut
donc facilement déterminer la concentration en mg/L d’équivalent glucose des échantillons.

273



Annexes

Procédure :

Protocoles de détermination des concentrations Protocoles de détermination des
en monosaccharides dissous (MCHO) (MCHO) concentrations en carbohydrates totaux
dissous (CHOTD)

1 mL d’échantillon (étalon, eau de mer, eau Hydrolyse des liaisons glycosidiques
de mer hydrolysée) (triplicats)
l 4 mL d’échantillon
+1 mL de réactif A l

+0.4 mL d’HCL 1M (titrisol), a 150°C
pendant 1 h ou 100°C pendant 20h.

+1 mL de réactif B l

(10 min Iu bain-marie a 100°C)

+2 mL de réactif C

(Vortex) Aprés refroidissement, + 0.4 mL
l de NaOH 1M (neutralisation du

pH) puis agiter au vortex

Attendre 30 min minimum (a I’obscurité totale) puis lire
’absorbance a 595 nm dans une cuve de 10 ou 20 mm.
(Couleur stable quelques heures)

L’ensemble des manipulations doit se faire impérativement a luminosité minimale compte tenu
de la forte photo-réactivité du complexe Fe(TPTZ),*.

Les périodes d’attentes du développement de la coloration doivent se faire a obscurité totale.
Expression des résultats :

Pour obtenir la concentration en polysaccharide dissous faire le calcul suivant :

PCHO = CHOTD - MCHO

0.250

0.200
DO = 0.105 (+/- 0.001) C - 0.001(+/-0.001)

2
£~ 0.150 Ri=1
[

a 0.100

0.050
0.000

0.p0 0.50 1.00 1.50 2.00
-0.050

Concentration en glucose (mg/L)

Exemple de droite de calibration pour la détermination des concentrations de MCHO a une absorbance de 595 nm
(cuve en verre de 1 cm).
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Annexe 10

Procédure de décontamination de la verrerie pour I’analyse des Matiéres
Organiques Dissoutes (MOD)

Plusieurs méthodes sont possibles. Dans la mesure du possible, il est préférable de briiler a 450°C
dans un four a moufle plutot que de décontaminer a ’acide. La décontamination au four n’étant pas
possible pour la verrerie non adaptée (sodosilicates), la verrerie de précision (ballons, pipette,..) et le
matériel en plastique en en matériaux organiques.

Selon Witter and Luther, 2002 :

-Bain HCI 10% pendant environ un week-end

-Rincage a ’eau pure

-Couvrir la verrerie avec du papier aluminium et laisser au four a moufle a 500°C pendant 4 h.

Selon Yoro et al., 1999a :

-Pour les matériaux organiques (téflon, polyéthyléne et polycarbonate) : Bain d’HCI 1%.
-Rincage a l’eau pure

-Combustion pendant 6 h a 450°C

Selon Cauwet et al., 1997 :
-Filtres GF/F : Four
-Flacon : acide sulfurique-chromique

Selon Giani et al., 2005 :
-Filtre GF/F 4h a 450°C
-Verrerie : A. sulphochromic, rincer puis 4h a 450°C
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Annexe 11

Liste des entreprises contactées dans le cadre de I’enquéte COMSAUMOL

Entreprises Procédés/Spécialités
1 | A.P.H (Application Provencale Hydraulique) Aquaculture
2 | Acte Environnement /
3 | Actibio SA /
4 | Afig Foessel /
5 [ AKIS filtres a sable
6 | amafiltergroup Sa /
7 | Andritz /
8 | AQUA FDI filtres a cartouche
9 | Aquality France membranes
10 | Aquatechni-Universal filtres a sable
11 | Archimede Traitement /
12 | Assisteaux /
13 | AZ Industries filtres a poche/filtres a cartouche
14 | Bobat membranes
15 | Catvis France Aquaculture
16 | Choquenet SAS ( FALC ) /
17 | CIFEC filtres a sable/filtres a diatomées
18 | Compagnie de L'Hydraulique et de la Filtration filtres a sable/filtres a cartouche/filtres a poche
19 | Compagnie Hydrotechnique Distributeur ( SEA RECOVERY ) /
20 | Concept Inox / Hyginox filtres a sable
21 | Corelec /
22 | CRF a voir
23 | Cuno (Alisma Filtration) filtres a cartouche
24 | Cuno Filtration SAS /
25 | Degrémont SA
26 | DTF - DELLA TOFFOLA filtres a diatomées/membranes
27 | E.R.C. Plast /
28 | Eaton Filtration filtres a poche/filtres a cartouche
29 | Ecobome Industrie /
30 | Environnement Solutions Filtre air et eau
31 | Epuro SAS filtres a poche/filtres a cartouche
32 | Equip Hydro membranes/cartouches/poche
33 | ESF Filtration filtres a cartouche/filtres a poche
34 | Faivre /
35 | Filtration Services filtres a cartouche/filtres a poche
36 | Filtreri filtres a cartouche/filtres a poche
37 | Filtres Equipements filtres a cartouche
38 | Filtres Fournier filtres & diatomées
39 | Filtres Monnet filtres a tambour rotatif
40 | FISA /
41 | France Eau 2000 ( FE 2000 ) /
42 | Hayward Pool Europe filtres a sable
43 | Henkel Concorde SAS /
44 | Hydranet filtres a sable
45 | Hytec Industries membranes
46 | KMU France SARL membranes
47 | KWI France filtres a sable
48 | Le Bioépurateur /
49 | L'Eau Reine filtres a sable/membranes
50 | Lechler France /
51 | LEFCO filtres a cartouche/filtres a poche
52 | Millipore membranes
53 | Opalium membranes
54 | Orelis Groupe Novasep membranes
55 | Ortec Environnement Rouen /
56 | Pall Corporation /
57 | Pentair Water Filtration filtres a cartouche/filtres a poche
58 | Permo filtres a sable/filtres a cartouche/membranes
59 | Profilter filtres a cartouche/filtres a poche
60 | ProMinent France filtres a sable/membranes
61 | Protec Traitement des Eaux ( Protec ) /
62 | Quali Filtres filtres a poche
63 | RIME SAS filtres a poche
64 | SARL FM Filtration membranes/filtres a cartouche
65 | Scam Filtres filtres a cartouche/filtres a poche
66 | Serinol filtres a tambour rotatif
67 | Sermaz
68 | SF Filtres filtres a cartouche
69 | Sidec /
70 | Simop /
71 | Société Poitevine de Filtration (S.P.F.) /
72 | Sté Francaise de Filtration Industrielle des Liquides ( SOFFIL ) /
73 | T3EI /
74 | Tami industries membranes minérales
75 | Technique Service Fourniture ( TSF ) /
76 | TIA /
77 | TMN Industries /
78 | Veolia Eau /
79 | Weltico filtres a cartouche
80 | WMA industrie /
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