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RESUME

A Tinitiative d’une coopération entre la Chairedustrielle CRSNG en Eau Potable et I'entreprise
John Meunier Inc., I'impact d’'un prétraitement citag d’'une ozonation suivie d’'une filtration
sur charbon actif biologique (CAB) sur le colmatalpemembranes basse-pression (MBP) a été
étudié en laboratoire et sur une usine pilote. pegformances des prétraitements ont été
mesurées en utilisant un indice recemment développéified Membrane Fouling Index
(UMFI). Cet indice permet de difféerentier le colmgé total (UMHAR) du colmatage
physiquement irréversible (UME)l et chimiquement irréversible (UMEL Un intérét particulier

a été adressé a sa limite de détection (M) jamais abordé auparavant.

La MBP en polymere (polyéthersulfone et polyvinimjyidone PES/PVP, #es= 0,025 pm) a
montré de meilleures performances en eaux brutedegudeux MBP en céramique (carbure de
silice SiC, gores= 0,005 pm; dioxyde de titane TiOdyores= 0,100 pm), probablement en raison
de son flux d’opération plus faible.

L’ozonation a permis de diminuer le colmatage des imembranes étudiées. La diminution du
colmatage a été associée a I'abattement de ladinabiydrophobique de la matiére organique
naturelle (acides humiques et fulviques). Il é@pendant nécessaire d’éviter de mettre en
contact un résiduel d’ozone avec la MBP en polynpéngr éviter de compromettre son intégrité
physique. Aucun impact significatif n’a été obsersdre I'ozonation et la filtration CAB en
laboratoire. En usine, une légéere amélioration #)5du colmatage total a été observée apres la
filtration CAB, mais aucun impact sur le colmatgde/siquement. Les UMkFImesurés avec le
montage expérimental sous-estimaient les UMBbservés a l'usine d'un facteur 3. Les
différences ont été attribuées a des facteurs dliggldes modes d’opérations et une qualité d’eau

prétraitée différents de ceux en usine.

En l'absence de précurseurs du colmatage ne polétemtobservé en continu, 'UMFI se

présente donc comme un indice de colmatage faciletére en place. Le montage expérimental
développé dans ce mémoire nécessiterait cependsntuméliorations afin d’éviter de sous-
estimer le colmatage observé en usine. Le dévefppe d'un montage automatisé et sa

comparaison avec l'usine pilote seraient une petsgelogique a ce projet de recherche
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ABSTRACT

Cooperation between the Industrial-NSERC Chair imking Water and John Meunier Inc. led
to the study of ozonation followed by biologicatiaated carbon (BAC) filtration as a mean of
reducing low pressure membrane (LPM) fouling. Raments performances were measured
using the Unified Membrane Fouling Index (UMFI) anlaboratory and full scale pilot. This
index distinguished the total fouling (UMfflfrom the physically irreversible fouling (UMK
and the chemically irreversible fouling (UM}l The detection limit of the UMFI method
(UMFIyn) has been studied, which is unique in the litesatu

Polymeric LPM (polyethersulfone and polyvinilpynddne PES/PVPd = 0.025 um) showed
better performances with raw waters than the twaro& LPM (Silicon carbided = 0.005 pm;

Titanium dioxide,d= 0.100 um), most likely due to its lower permeaig.

Ozonation reduced fouling for the three membramedied by reacting with the low molecular
weight hydrophobic fraction (humic and fulvic agiaé the natural organic matter (NOM). It was
however necessary to avoid any contact betweeneomsidual and the polymeric membrane to

prevent its loss of integrity.

Biofiltration had no significant impact on membrdoeling in the laboratory. The pilot showed
a slight improvement (7.5 %) of the total foulinfjea biofiltration, but no significant impact on
irreversible fouling. The UMRImeasured at the laboratory underestimated the Ylbserved

at the pilot by a factor 3. Scale-up effects, dédfeces in operating mode and water quality are

likely the cause of these differences.

Without fouling precursors easily monitored contaosly, the UMFI was a good indicator for
fouling and easy to utilize. The tests performedahbratory-scale required improvements in
order to avoid underestimating the UMFbserved at full-scale. Automation of the labonato
scale pilot and its comparison with a full-scalaml would be a logical perspective to this
research project.
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CHAPITRE1 INTRODUCTION

1.1 Mise en contexte

Le développement récent des technologies membesnaie filtration d’eaux de surface et

souterraines s’expliqgue en grande partie par lestefsoutenus de I'industrie en recherche et
développement. Cette tendance s’observe notammenQuebec par le nombre de fiches

d’évaluation technique émises par le comité conjdinministére des Affaires municipales et des
Régions et du ministére du Développement dural@dd,Eshvironnement et des Parcs (Ministere

du Développement Durable de I'Environnement et Rimxs (MDDEP), 2011): a ce jour, 25

fiches ont été émises pour des technologies mermipegnen validation a I'échelle réelle et 5

pour des technologies considérées comme éprou@ssengouement est di aux avantages
offerts par la filtration membranaire : faible eriote au sol, facilité d’opération et obtention des
crédits élevés d’enlévement en matiere de désinfepermettant de satisfaire aux exigences du
reglement sur la qualité des eaux potables (Mirgstdu Développement Durable de

I'Environnement et des Parcs du Québec (MDDEP)5R00

Les efforts en R&D ont permis le développement damioranes de plus en plus abordables et
possédant des porosités adaptées a leurs utifisati@s membranes les plus utilisées dans le
domaine du traitement d'eaux de surface sont lesmbrenes de microfiltration (MF) et
d'ultrafiltration (UF). Les membranes MF permettéabattement des particules responsables de
la turbidité, dont les parasites tels que les amesydeCryptosporidiumet les kystes d&iardia,
lesquels font I'objet d’une réglementation. Les rbemmes UF possedent une porosité plus faible
gue celle des MF et permettent I'enlévement dassven sus. Cependant, les membranes MF et
UF ne permettent pas I'enlevement de substancesoudes, comme la matiére organique
naturelle. Or, I'enlévement de la matiére organiquésente dans les eaux naturelles est
primordial afin de limiter la recroissance bacténe dans les réseaux de distribution et la
production de sous-produits de désinfection (SHI®).plus, les composés responsables de la
couleur, des goUlts et des odeurs doivent étre disimafin de répondre aux criteres esthétiques
de distribution de 'eau. Il est donc souvent néage d’'appliquer des traitements en amont et/ou

en aval de la filtration membranaire afin d’obtamiie qualité qui répond aux critéres du guide de



conception des installations d'eaux potables (Mémes du Développement Durable de
I'Environnement et des Parcs (MDDEP), 2006).

Le choix du traitement, ainsi que de sa position @@port a la membrane, va notamment
dépendre d'un facteur crucial: le colmatage. Ldmetage membranaire correspond a
I'accumulation de particules le long de la membran@lans ses pores et cause une augmentation
de la résistance a la filtration. Cela se tradait [faugmentation de la pression nécessaire pour
filtrer un débit constant d’eau. Les membranes slomnic contraintes a étre opérées en cycles de
filtration ponctués de lavages physiques ou chiesgee qui diminue leur performance globale
et augmente les codts d’opération. Le colmatage bremaire fait I'objet de nhombreuses études,
dont la conclusion générale semble gu'il soit djfieé a la source d’eau et a la membrane

choisie.

C'est dans ce cadre que s'inscrit le présent m@ndirl'initiative d’'une coopération entre la
Chaire Industrielle CRSNG en Eau Potable et I'earise John Meunier Inc., 'impact d’ajouter
un prétraitement constitué d’'une ozonation suiving’ filtration sur charbon actif biologique
(CAB) en amont de trois types de membrane a étdieten laboratoire. La préozonation est
connue pour altérer la matiére organique et dintireo® pouvoir colmatant, cependant cette
étape a tendance a produire des précurseurs dg@RBront enlevés par I'étape de filtration sur
charbon actif biologique. La configuration ozonatidiltration sur CAB suivie de la filtration
membranaire était parallelement validée a I'échéllme usine pilote, ce qui a permis un point

de comparaison avec les essais en laboratoire.

1.2 Hypothéses de recherche

Les hypothéses de recherche sont les suivantes :

1. La préozonation de I'eau brute va diminuer le cabiga des membranes. La diminution
du colmatage des membranes peut étre expliquda gaminution de la matiere
organique naturelle hydrophobique (acides humiguéslviques) et la diminution des
composes de poids moléculaire élevé (les biopolgs)equi ont été pointés dans la

littérature comme étant les principaux acteursalmatage.



2. L’ajout d'une étape de filtration biologique va dimaer la concentration en biopolymeres
et changer leur nature hydrophobique. Cela autiempact significatif sur le colmatage

irréversible.

1.3 Originalité de la recherche

L’originalité de I'étude est l'utilisation de deusmnembranes céramiques qui possedent des
propriétés de résistance physique et chimique bigrérieures a celles des membranes en
polymére. De plus, il a été choisi de quantifierc@matage par un indice de colmatage
réecemment développEUnified Membrane Fouling IndefJMFI), afin d’étudier sa variabilité et
ses limites. En effet, peu d’'informations existeains la littérature au sujet de cet indice de
colmatage ce qui ne nous permet pas a ce momeldn@mir un avis critique sur I'importance

d’un colmatage en terme d’'UMFI ou sur la précigiencet indice.

1.4 Obijectifs de la recherche

Les objectifs de ce mémoire sont les suivants :

A. Déterminer la précision de I'Unified Membrane Faglindex et fournir une revue de
littérature sur les UMFI, permettant ainsi un palatcomparaison avec les résultats
expérimentaux.

B. Mesurer I'impact de I'ozonation et de la filtratibiologique sur la réduction du
colmatage membranaire en termes d’'UMFI.

C. Evaluer I'impact de I'ozonation sur I'intégrité desembranes en polyéthersulfone (PES)

D. Evaluer dans quelle mesure la qualité de I'eau jousdle dans le colmatage

membranaire.



CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE

Cette revue de littérature va dans un premier tepn@senter les concepts fondamentaux de la
filtration membranaire et du colmatage. Cela petmaeau lecteur d’acquérir une meilleure
compréhension au sujet de 'UMFI, l'indice de cotage qui sera utilisé dans ce mémoire pour
caractériser le colmatage membranaire. La deuxiparée de la revue se penchera sur la
performance de deux prétraitements permettant diiiree le colmatage membranaire :
I'ozonation et la filtration sur CAB. La troisienpartie sera dédiée a un recensement des valeurs
de UMFI tirées de la littérature scientifique afia fournir au lecteur un ordre de grandeur des
UMFI observés.

2.1 Principes de base de la filtration membranaire

Il convient dans un premier temps d’introduire lesncepts clefs entourant la filtration

membranaire.

Une membrane est un procédé physico-chimique dliseuta différence de perméabilité des

composés présents dans l'eau afin de les sépames. rdembrane peut étre représentée
schématiquement comme une barriére physique poreusene le montre la figure 1, ou le

diamétre des pores va principalement définir que de contaminant sera retenu par la paroi. La
classification des membranes par diametre dess mmtedonnée a titre indicatif, une membrane
d’ultrafiltration « serrée » pouvant avoir les mé&npeopriétés d’enlévement qu’une membrane de
nanofiltration «lache ». La littérature scientifeg distingue aussi souvent deux catégories de
membranes : les membranes basse-pression (MB&J stdmbranes haute-pression (MHP). Les
MHP, composées des membranes a osmose inverseet(@Bs membranes de nanofiltration

(NF), sont utilisées pour I'enlevement de compodissous. Elles nécessitent des pressions
d’opérations élevées (100-1000 PSI) et sont ugétiggrincipalement pour le dessalement d’eaux
saumatres ou lI'enlevement de micropolluants. Dettaitements sont dispendieux et ne sont que
rarement justifiés dans le cas de production digatable a partir d’eaux de surface. Elles ne
seront donc pas abordées plus en détail dans cebireémui se concentrera sur les MBP,

lesquelles ont pour objectif principal d’éliminesimatiéres en suspension.
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Figure 1 : Hiérarchie des procédés membranaires.

Les membranes et leur mode dopération. Les membradiultrafiltration (UF) et de
microfiltration (MF) font partie des MBP et sonslplus utilisées dans la filtration membranaire
d’eau de surface. La MF permet I'enlévement deuthidité et des parasites et I'UF pousse le
traitement avec I'enlevement des virus et de aestacides humiques responsables de la couleur
de I'eau. Dans le traitement de I'eau potablepiesnbranes utilisées sont généralemeriibeas
creuses bien que d’autres types de membrane existenet gtilisés en laboratoire. Une
photographie de fibres creuses de membranes UF elyetipersulfone (PES) et
polyvinylpyrrolidone (PVP) est montrée a la figiteLes fibres creuses possedent un diametre
extérieur variant entre 0,5 et 2 mm et une épaisdeuparoi variant entre 0,07 et 0,6 mm
(Montgomery Watson Harza (MWH), 2005).



Figure 2: Photographie de fibres creuse de membrdrePES/PVP

La solution passant a travers la paroi membramsitr@ppelégermeéat, et la solution retenue est
appeléeconcentrat On peut distinguer deux modes de filtration memhire (figure 3)la
filtration tangentielle (cross-flow)et la filtration frontale (dead-end). En filtration tangentielle,

une partie du concentrat est recyclée en amora deeimbrane afin de favoriser un écoulement
turbulent & la surface de la membrane. L’avantagecel mode de filtration est de réduire
I'accumulation de composés a la surface de la manebet ainsi, améliorer les performances de
la filtration en termes de colmatage. Cependastcti#its supplémentaires associés au pompage
d’'une partie du concentrat en font une solutiopelislieuse. Dans le cas d’une filtration frontale,
le débit d’eau alimentée en amont de la membranéged au débit de perméat (il n'y a pas de
concentrat). Cette solution, plus simple et moiispehdieuse que la filtration tangentielle, a le
désavantage d’encrasser plus rapidement la sudacka membrane et nécessite donc plus

d’entretien.
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Figure 3: Schéma d'un module membranaire.

Dans l'industrie, on utilise des modules membrasiconstitués d’'une multitude de fibres
creuses afin d’augmenter la surface de filtratiui, peut ainsi varier de 8 a 70°par module
(Montgomery Watson Harza (MWH), 2005le flux spécifigue de perméat d, donnée

essentielle pour le dimensionnement de module lttation, correspond au débit de perméat
produit (L.h") par rapport & la surface de membran®.(@n I'exprime généralement en L

! ouIlmh.

2.1.1 Concepts liés au colmatage

Durant la filtration membranaire, les solides staonalant sur la paroi membranaire causent une
perte de charge qui entraine une augmentation geelssion a appliquer afin de maintenir le
débit de perméat constant. La différence de preseidre I'amont (alimentation) et 'aval

(perméat) de la membrane est appelé@ri&ssion transmembranaire (PTM) La PTM est

I'indicateur du colmatage d’une membrane lorsquiecaerniére est opérée a flux de perméat
constant. Les MBP peuvent aussi étre opérées a ébohgtante et débit variable, mais cela est
plus courant dans les laboratoires que dans leesigjui ont des besoins de production a
respecter (Montgomery Watson Harza (MWH), 2005).figare 4 est un exemple de cycle de
filtration frontale d'une membrane UF (carbure deism, diametre nominal des pores : 0,005
um) opérée a un flux spécifique de 100 Imh. La Pabgmente linéairement en fonction du



temps, et double aprés seulement 60 1de perméat produit par surface de membrane. Un
lavage physique a été effectué afin de diminuePTd. Un lavage physique est typiquement
constitué d’'un lavage a contre-courant (étrolavage) a débit plus €levé qui peut étre couplé ou
non avec un lavage a air sous pression. On peutqua le deuxieme cycle de filtration ne
commence pas a la méme PTM que le premier: I'antatien de la PTM est causée par
I'adsorption de particules sur la membrane et dasspores et qui ne peuvent étre enlevées par
des opérations de lavage physique (Yamamura, KinduM/atanabe, 2007). Ce colmatage est

dit physiguement irréversible Des lavages a base de produits chimiques pemhettegénéral

de diminuer ce colmatage.
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Figure 4: Filtration d'eau de surface par une memdiJF (Carbure de silicium pfks= 0,005
pm, 100 Imh)
La perméabilitt membranaire (L,) correspond au flux de perméal @ 20C divisé par la

pression transmembranaif@TM). C’est le parametre le plus utilisé pour suiwedlimatage. La

perméabilité permet de prendre en compte la vigeds 'eau en corrigeant avec la température.

La perméabilité est exprimée généralement en Imftbar® h™* bar?).

200 )
Lp(Imhbar) = J—
PTM (bar)



Le flux spécifique de perméat?9) est dérivé de I'équation d’Arrhenius, qui, expéiensous la
forme d’'un développement limité, a la forme suieafiinited States Environmental Protection
Agency (USEPA), 2003):

J2OC =T x f =JT % (1,784 — 0,0575 x T+ 0,0011 xT* —107°> xT?) Eq.2
20

Avec
J': flux de perméat & T Celsius

Mt viscosité de I'eau a T Celsius

2.1.2 Colmatage d’'une membrane

Le colmatage membranaire est reconnu comme étdrartare principale au développement de
la filtration membranaire dans lindustrie du temtent de I'eau (American Water Works
Association (AWWA), 1992; Clark, 1998). Le colmagad’'une membrane correspond a une
diminution de la perméabilité de la membrane dudéndt de matieres lors de la filtration. Les
colts énergétiques afin de maintenir un flux ou pression constante peuvent alors devenir
conséquents. Le colmatage a été classifié par Kimetr al. (2004) comme étant soit
physiqguement réversible ou irréversible suivantegzacité a récupérer la permeéabilité initiale par
des opérations de nettoyage physique. Cependaat|reatage physiquement irréversible peut
étre aussi fractionné en une partie réversible au par des opérations de nettoyage chimique.
Pour plus de clarté, les différents colmatagessguont abordés dans ce mémoire sont résumeés
par la figure 5, qui présente le colmatage d’'unenbrane céramique UF par une eau de surface
(Riviere L’Assomption, Québec) suivi d’'un lavageyplgue puis chimique. On y distingue trois

types de colmatage :

* le colmatage totalcorrespond a la perte de perméabilité apres ue dgcfiltration

0 | .
(Lp _ chyc e]),

» le colmatage physiguement irréversiblesst la différence entre la perméabilité initidle e

celle récupérée aprés un lavage physig® (,""), typiquement un rétrolavage a I'eau

propre avec ou sans injection d’air;
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Figure 5: Cycle de filtration d'eau de riviere pare membrane céramique UF (Carbure de
silicium, Dyores= 0.005 pm, 100 Imh)

* le colmatage chimiguement irréversiblecorrespond a une perte irrémédiable de la

perméabilité observée aprés un lavage chimitjpé-(L,- ).

Il est & noter que les définitions de colmatagesrgible et irréversible ne sont pas des valeurs
absolues. En effet, 'appréciation de ces colma &gt intimement liée a la nature des procédures
de lavage mises en ceuvre. Par exemple, un lavageqale plus intensif pourrait permettre une

meilleure récupération de la perméabilité et, adisninuer la valeur du colmatage irréversible.

2.1.3 Facteurs influencant le colmatage

La matiére organique naturelle (MON), omnipréset@s les eaux de surface, est reconnue
comme l'un des acteurs les plus importants du dalgea(Zularisam, Ismail, & Salim, 2006). La
nature de la MON (allotigéne, autochtone ou mianbe) joue un rdle sur son potentiel
colmatant (Amy, 2008; Huang et al., 2007; N.-H. Léaey, & Croué, 2006; A. H. Nguyen,
Tobiason, & Howe, 2011), mais aucune généralisat®peut étre obtenue, tant le colmatage est
spécifique au couple eau-membrane. De nombreusdespointent les substances humiques
(Sutzkover-Gutman, Hasson, & Semiat, 2010), leggamicharides et les protéines (Amy, 2008)
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et la matiere colloidale organique (Howe & ClarRD2; N.-H. Lee et al., 2006) comme étant les
agents les plus importants du colmatage.

Il n'existe pas de corrélation entre le colmatagdées parameétres physico-chimiques de 'eau
utilisée (Huang, Young, & Jacangelo, 2009; A. H.uMgn et al., 2011). Dans le cas des
substances humiques, trois parameétres ont étéifidentomme étant importants (Sutzkover-
Gutman et al., 2010): le pH, la force ionique eptésence d’ions divalents. Un pH faible peut
aggraver le colmatage des substances humiques élommt leur adsorption par attraction
hydrophobique (Yuan & Zydney, 1999). Une force tque élevée entraine quant a elle une
coagulation de la matiére colloidale et ainsi augmé phénomene de gateau se formant le long
de la membrane (Jones & O'Melia, 2001). La présatimms divalents comme le calcium
augmente le colmatage des substances humiquesreanfodes complexes précipitant avec la
MON (Katsoufidou, Yiantsios, & Karabelas, 2005). fu@priété de la membrane va influencer sa
réactivité avec la MON et donc son colmatage. Ltopthobicité (Cho, Amy, & Pellegrino,
1999), le diametre des pores (Mousa, 2007) etdageh(potentiel Zeta) (Amy & Cho, 1999) de

la membrane vont influencer I'adsorption et la fation de gateaux plus ou moins réversibles.

Le mode d'opération de la membrane affecte aussicebmatage, comme le montre I'existence
d’un flux critigue en dessous duquel aucun colmatignificatif n’est observé (Bacchin, Aimar,
& Field, 2006). Le flux d’opération a été reliéaadompressibilité du gateau se formant lors de la
filtration (Chellam & Xu, 2006).

2.1.4 Modele des résistances en série

Une maniére de décrire le colmatage est de comsidgwe chaque substance colmatante
contribue a augmenter la résistance hydrauliques'gppose au flux de la membrane. Durant la
filtration d’eau naturelle, un gateau se forme cosgpdes substances retenues par la membrane.
Ce gateau agit comme un filtre dynamique qui perdetretenir des particules de tailles
inférieures au seuil de coupure initial de la meambr Il agit ainsi comme une résistance
hydraulique additionnelle a la membrane et néms$iétre contrdlé par des opérations de
lavages physiques. La formation d’'un gateau esn@oanisme universel de colmatage car il ne
dépend pas d’attractions favorables existant degesubstances colmatantes et la membrane
(Huang, Young, & Jacangelo, 2008). Cependant, ctauinécanismes sont a I'ceuvre durant le

colmatage, comme le montre la figure 6. On peutr&ggouper sous forme de résistances
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réversible ou irréversible suivant gu’elles puissitne diminuées par des opérations de lavages

ou non.

Sens de I'écoulemel
—>

o Résistances hydrauliques
O 3 Je---- K., | K. :Adsorption
[ ] O ° O ’

O . . K, : Gateau

C.)Q o .’ 3 K., Concentration-polarisation

O Ka

., - Membran
. K,; - Membrane
O
K, : Blocage de pore
- ~ \ A

Figure 6: Différentes résistances hydrauliquegp$iguant lors du colmatage d'une membrane

Le modele de résistance en série est décrit pkni lde Darcy qui peut s’écrire sous la forme

suivante :

_ PTM
P"iH.#HE:' K;)

J Eq.3

OuJ est le flux de perméat im?.s%), PTM la pression transmembranaire (Rd} viscosité de

'eau (Pa.s).k,, la résistance hydraulique initiale de la membréme) et z. K. la somme des

résistances hydrauliques qui s’appliquent lorsalmatage.
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2.1.5 Lois du colmatage

En 1982, Hermia (Hermia, 1982) a proposé un madokté@ sur quatre mécanismes idéaux afin de
décrire le colmatage d’'une membrane. Ces mécanisomsdécrits au tableau 1. Le modéle
d’'Hermia, valide dans les cas de filtration froatat a pression constante, est de la forme

suivante :
de? dt "
k(%)
d2v v Eq.4

Ou test le temps de filtration (s) et V le volumenulé d’eau produite (fp k et n sont deux

constantes dont la valeur et I'unité varient sééomodele utilisé.

Tableau 1: Lois du colmatage selon le modele d'lie(ir982)

Mécanismes Concepts Description

Cake layer formation Les particules s’accumulent le long
(filtration sur gateau) de la paroi, constituant une

résistance supplémentaire

Pore sealing Seule les particules a la surface de

surimposed , ,’, ] la membrane contribuent au

(blocage blocage des pores

intermédiaire)

Pore restriction ; Les particules se déposent a

(blocage standard) [ M M| ] I'intérieur des pores, diminuant leur
diamétre effectif

Pore sealing 9 ‘ Toutes les particules a la surface [de

(blocage complet) | A [0 ] la membrane contribuent au
colmatage

Le modéle d’Hermia a permis de mettre en placerm#ises de colmatage comme le silt density
index (SDI) et le modified fouling index (MFI) eruisant expérimentalement le temps de
filtration et le volume de filtrat produit. La puipale critique de ces indices est qu’ils ne
permettent pas d'utiliser la membrane d’intérés(da SDI utilisé pour la NF/OI : filtration sur
une membrane Millipore 0,45um a 2 bar) ou la camfigon d'intérét (cas du MFI : filtration a
pression constante au lieu d’'une filtration a faaxastant, plus classique dans I'industrie).
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L'Unified Membrane Fouling Index (UMFI) a été développé en 2008 par Huang et @0&2

dans le but de standardiser les tests de colmataddBP. L'UMFI est une singularisation du
modele d’Hermia pour les MBP opérées a flux ouesgion constante. Cet indice de colmatage
est fondé sur le modele de colmatage par cake;lgyéest considéré dans la littérature comme
étant le principal mécanisme de colmatage des MBRIges eaux naturelles. L'UMFI est calculé

selon I'équation suivante :

=1+ UMFI x Vg Eqg.5

Js : flux spécifiqgue de perméat, équivalent a la pahilitéLp (Imhbar)
J's=Js/ Jsp: flux spécifique normalisé par le flux spécifiguéial Js o sans unité
Vs Volume spécifique, L fiou nt m?

UMFI: indice de colmatage de I'eau?i* ou nf m?

L’'UMFI posséde I'avantage de pouvoir étre évaluéatement sur la membrane d’intérét et dans
le mode d'opération voulu (pression ou flux conarfiltration tangentielle ou frontale).
L'UMFI permet notamment de distinguer le colmatagel du colmatage physiqguement et

chimiquement irréversible (A. H. Nguyen et al., 2p1

* UMFI+ correspond a I'indice du colmatage de la membdamant le cycle de filtration,

soit le colmatage total ;

* UMFIg correspond a l'indice du colmatage qui ne ped éevé physiquement (par

rétrolavage), soit le colmatage physiquement imsite ;

* UMFI¢ correspond a l'indice du colmatage qui reste néalgr lavage chimique, soit le

colmatage chimiquement irréversible.

La figure 7 est un exemple de calcul des UMFI g@ssai réalisé avec une membrane
céramique UF (carbure de silicium,d3s0.005 pm, opérée a100 Imh).



15

2.00

1.90

1.80
UMFI_T
1.70 Y¥=5.29E3X +1.22
R2=0.987

1.60

1.50

1/)'s

1.40 e

130

UMFI_R

Y=1.90E3X+1 e — o—
120 & UMFI_C
o @ Y=2.73EX+1
100 4 / ‘

T T T T |
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0 160.0 180.0

Vs, L/m2

Figure 7: Calcul des UMFI, cas de l'ultrafiltratiatiune eau de surface (Carbure de silicium,
Dpores= 0.005 pm, 100 Imh)

Le UMFI; est calculé par une régression linéaire non foscéde cycle de filtration. Le UMK

et le UMFL sont généralement calculés de la maniéere suivante

Les UMFI peuvent étre évalués sur un seul cycli#ltdation ou sur plusieurs (Huang et al.,
2009). Dans ce dernier cas, deux autres UMFI dorg définis : UMK, et UMFhLso. UMF(,
correspond a I'UMH évalué pour le premier cycle de filtration. UMdplcorrespond quant a lui
au colmatage physiquement irréversible. C’est ungemne statistique des UMHde chaque
cycle calculés aprés environ 150 e filtration. Ces deux UMFI peuvent étre utilisés des

pilotes a échelle réelle afin de caractériser Imatage membranaire en continu.

Une des limites du modéle UMFI pointée par Nguyeal.2011) est qu'il est basé sur le

modeéle d’Hermia et suppose que seul le mécanisroaldelayercause le colmatage. Durant
I'opération d’'une membrane a I'échelle réelle sil probable que plusieurs mécanismes de
colmatage sont a I'ceuvre simultanément. En repad@méquations du modele des résistances en
série, les auteurs ont réussi a obtenir une équatathématiquement identique a 'UMFI, qui
posséde cependant 'avantage de ne plus se basemsadéle d’Hermia. Ainsi, seule la

vérification d’une augmentation linéaire #’s (soit, pour le cas d’une filtration a flux congtan
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d’'une augmentation linéaire de la pression transibnanaire en fonction du volume d’eau filtrée)
en fonction du volume spécifique Vs permet d’apydigl’équation pour déterminer les UMFI,
sans plus se soucier du type de colmatage. LeataRleécapitule les différences entre les UMFI

en fonction des modeles utilisés et de leur utilité

Tableau 2: Les différents UMFI dans la littérature

Modéles de R , . Modéle résistance en
iy Modéle d’Hermia .
référence Série
Référence Huang et al. (2007) Huang et al. (2009)  Nguyen.€ta11)
Type de cycle Unique Multiple Multiple
Colmatage
total UMFI+ UMFI; TFI
physiquement
irréversible UMFIg UMFI15c HIFI
chimiguement
irréversible UMFIc N/A CIFI

La connaissance des UMFI pour un type d'eau peraitettoptimiser les cycles de filtration et
de lavage chimique en fonction du pouvoir coimatinteau. En effet, si I'on reprend I'équation
5 pour le cas d'une filtration a flux constant, paut exprimer la variation de la pression
transmembranaire en fonction de la pression tramgranaire initiale, Vs et 'lUMFI:

1 Tso

I—,ZJ—zgz1+UMFI><V5HE|.P=&PU><I:1+UMFI]V5 Eq7
5 k1 =0

L’équation 7 peut étre utilisée pour optimiser Bifférents cycles de lavage en fixant une
pression transmembranaire maximum a atteindre. €lparticulierement intéressant si UMFI

et UMFIc sont connus, permettant ainsi d’optimiser ler&vages et les lavages chimiques.

2.2 Impact des prétraitements sur le colmatage membrangee

Les prétraitements visent a diminuer le pouvoirn@ibnt d’'une eau en altérant ses
caractéristiques physico-chimiques. Nous abordedams cette partie deux prétraitements qui
ont prouvé leur efficacité pour diminuer le colnggianembranaire : I'ozonation et la filtration

sur CAB.
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2.2.1 Ozonation

L’ozone est un oxydant puissant qui, en solutiomeaige, réagit avec les liaisons insaturées et les
sites de fortes densités électroniques tels less ldoubles et triples. La majorité du temps,
'ozone se décompose aussi en partie en radicéwesliqui permettent une oxydation moins
sélective (Hoigne & Bader, 1979) et plus puissart®mzone a tendance a briser les
macromolécules et les substances aromatiques poueirf des substances de masse moléculaire
plus faible (Lin & Hsien, 2011). L'ozone semble ddmen adapté comme prétraitement pour la
filtration membranaire, puisque les substances atdntes identifiées précédemment sont des
biopolymeres et des substances humiques possésmnyces aromatiques et de longues chaines
carbonées. Des doses d'ozone comprises entre thgtG L™ ont permis d’améliorer de quatre

a cinq fois la perméabilité de membranes MF enfhayure de vinylidene (PVDF) (Hashino et
al., 2000; Mori, Oota, Hashino, Takamura, & Fuli998). Le maintien d’un résiduel le long des
fibres de la membrane semble étre cependant edsafii de maintenir une perméabilité stable
et élevée (Schlichter, Mavrov, & Chmiel, 2004). baintien d’'un résiduel d'ozone a la surface
de la membrane posséde cependant I'inconvéniemedpouvoir étre appliqué que sur des
membranes résistantes a I'ozone, ce qui n'est @asa$ de la majorité des membranes en
polymére (Farahbakhsh, Svrcek, Guest, & Smith, 200dla explique notamment pourquoi les
études sur l'effet de la pré-ozonation sur le ctééga des membranes se sont concentrées

principalement sur des membranes en céramique BWBif.

Deux inconvénients a l'ozonation doivent cependamé soulevés : I'ozonation d'une eau
contenant des ions bromures entraine la produdii®@nbromates, composés sujets a une
réglementation (Ministere du Développement Duradke I'Environnement et des Parcs du
Québec (MDDEP), 2005). De plus, la diminution dent@sse moléculaire de la MON et
laugmentation de groupes oxygénés conduits a landton de composés facilement
biodégradables. Ces composés, généralement trivp pedir Etre enlevés par de la MF ou de la
UF, sont notamment des précurseurs de sous-pratkiitisinfection (SPD) qui sont eux aussi
sujets a une réglementation par le Ministere duelppement Durable. L’ozonation peut donc
nécessiter la mise en place d’autres traitements pencontrer les exigences en matiere de

qualité d’eau produite.
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2.2.2 Filtration sur charbon actif biologique

La filtration sur CAB consiste en un filtre dontsleapacités d’adsorption sont épuisées.
L’enlévement de la matiere organique et autresupats s’effectue par la biomasse qui s’est
développée sur le matériau filtrant. La biofiltcati peut étre utilisée seule ou en combinaison
avec des prétraitements comme la coagulation aoiation. La combinaison de 'ozonation et
de la biofiltration permet d’améliorer la biodégaadité de la MON, ce qui améliore
globalement son enlevement par rapport a la hiafitin seule (van der Kooij, Hijnen, &
Kruithof, 1989). La combinaison ozonation/biofltion/filtration membranaire (UF-PVDF,
Dpores 0.04pum) a déja éte testée sur une eau synthé{iQaterhus, Azrague, Leiknes, &
Odegaard, 2007) et a permis de réduire en moyeB¥ted® son absorbance bbhm 79% de sa
couleur apparente et 28% de son COD. Plus récemiasritavaux de Hallé et al. (2009) ont mis
en évidence [lefficacité des biofiltres seuls poréduire le colmatage de membranes
d’ultrafiltration, ainsi que I'importance du temple contact en f(t vide comme paramétre de

conception.

2.3 Synthése des informations publiées sur les UMFI

Le colmatage des MBP est largement étudié dan#deature, cependant il n’existe pas encore
de cohésion au sein de la communauté scientifiquesa quantification. Bien que 'UMFI se

présente comme un indice pratique et facile & mettr place pour évaluer quantitativement le
colmatage de MBR, il est tres récent et peu dladiscientifiques I'ont utilisé. Cette revue a

donc pour objectif de synthétiser les informatidisponibles sur les UMFI.

L'UMFI a été pour la premiére fois introduit par &hg et al. (2008) avec le colmatage d’'une
membrane MF-PVDF par I'eau pré-filtrée de la riei@Vhite River (Indianapolis, IN). Les
valeurs des UMFI sont de #10* m? L™ *pour le colmatage total UMF16,3x10* m? L™ pour le
colmatage physiquement irréversible UMIEt 0¥10* m* L™ pour le colmatage chimiquement
irréversible UMF¢. Ces valeurs, obtenues pour des filtrations dremvi200 L n¥, ont été
comparées avec des valeurs obtenues en usine pilotdes volumes plus importants et ont
démontré une bonne corrélation. Bien que le tengpfltdation soit indiqué comme un facteur
important dans la mesure des UMFI, la seule recamdatéon faite par les auteurs est de filtrer

jusqu’a I'observation d’un colmatage significatlf {'s > 2).
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Sa deuxiéme publication (Huang et al., 2009) a perapporter 48 valeurs d’UMFI en
comparant 4 membranes (UF-PVDF, MF-PVDF, UF-PES;PES/PVP) avec 4 types d'eau
(trois eaux de surface et un effluent secondairstakion d’épuration des eaux usées) a trois flux
différents. Les valeurs des UMFIUMFIg et UMFL ont varié respectivement de 30 & 800*

m? LY 9 a4 10610° m? L™ et 0 & 2x10* m? L. Ces variations étaient dues aux diverses
combinaisons entre la provenance de l'eau, le tgenembrane et le flux d’opération et ne
permettaient pas de conclure sur la répétabilitdladenéthode. Aucune corrélation n'a été
observée entre le colmatage et les paramétres qohgsimiques étudiés (la turbidité et le
carbone organique dissous), le colmatage étanbtpiécifique au couple eau/membrane. Un
fait important est la recommandation d’étudier ¢éntatage irréversible en laboratoire afin de
prédire le comportement a échelle réelle, malgréale que le colmatage irréversible ne

représente qu’une petite fraction du colmatagd.tota

En 2011, Nguyen et al.(2011) a développé a pantinddéle des résistances en séries des indices
mathématiquement identiques aux UMFI. Ces indiceis &€ utilisés afin de caractériser le
colmatage de deux membranes UF-PVDF sur deux eawemant d’'usine de traitement d’eau
potable et trois eaux naturelles. Les tests de ai@ige ont été réalisés a I'échdilench scalest

full scale ce qui a permis a la fois de comparer la vaiigbdes mesures de colmatage et la
corrélation entre les mesurbgnch scaleet full scale L'étude du colmatage des trois types
d’eaux naturelles a confirmé I'hypothese de Huangle(2008) comme quoi le colmatage est
spécifiqgue a la combinaison eau/membrane. Malgiédmatisation des cycles de filtration et de
rétro-lavages, des variations significatives du TFdtal Fouling Index) ont été observées et
attribuées a la variabilité de I'efficacité desrodiavages. Le colmatage observé sur le montage
bench scale&tait plus important que celui observe sur le ragetull scalecar les procédures de
rétrolavages n’étaient pas identiques. Deux recamdaizons ont été faites afin d’avoir une
bonne indication du colmatage a long terme : undeésur plusieurs jours du colmatage plutét
que sur quelques heures et l'utilisation de rafidd=1/TFI, CIFI/HIFI et CIFI/TFI) afin de

comparer les étuddmnch scaletfull scale

Les UMFI ont été utilisés pour caractériser I'impade prétraitements sur le colmatage. Des
concentrations croissantes de permanganate despomagKMnQ,), de permanganate de
potassium composite (PPC) et de peroxyde d’hydmdersO,) ont été étudiées sur le colmatage

d’'une membrane UF-PVC (polyvinylchloride) avec lede la riviere Xiangcheng (Suzhou,
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China) (Li et al., 2010). Une dose croissante diat a montré une réduction du colmatage total
UMFIt, cependant la combinaison entre I'oxydant et lanbr@ane a eu une influence sur les
colmatages réversibles et irréversibles. Le KMr# causé un colmatage irréversible plus
important que les deux autres oxydants. Ce phéneraéété attribué a la complexation de la
MON avec MnQ et sa précipitation sur la membrane ou dans sessp@es résultats doivent
cependant étre nuancés par le manque dinformatiosnles cycles de filtration ainsi que le
manque de lisibilité des figures qui ne permetpas d’avoir une idée de I'ordre de grandeur des
colmatage irréversibles UMklet UMFL. Aucune information sur le volume spécifique ntéa é
indiquée, ce qui laisse a penser que les essaigténtalisés sur des cycles de courte durée et
sans répétition. Les conclusions tirées sur le atdge irréversible nécessiteraient donc des

essais a échelle réelle afin de valider les obsensfaites en laboratoire.

Les UMFI ont aussi été utilisés pour évaluer l'iipdu prétraitement pour des eaux usées. La
coagulation a montré un potentiel de réduction almatage total UMK de membranes UF et
MF en PVDF (S. T. Nguyen, Roddick, & Harris, 201D)amélioration de la perméabilité apres
coagulation a été attribuée a I'enlevement de bigrperes (polysaccharides, protéines) et des
substances humiques (acides humiques et fulvig@egpendant, les conclusions sur les fractions
de la MON qui ont un impact sur le colmatage irréilde nécessiteraient des tests sur une plus
grande échelle, tant la procédure pour le détemmin&trolavage) ainsi que les volumes
spécifigues semblent sous évalués. La combinaigohodone et du charbon actif biologique
(CAB) a permis de réduire le colmatage d’'une membdrdF-PVDF de 51% (S. T. Nguyen &
Roddick, 2010). L'ozonation & 10 mg @™ a contribué a 32% de la réduction de 'UMEt
I'étape supplémentaire de filtration sur CAB au@Bestants. L’'ozonation a permis d’oxyder les
substances de masses moléculaires élevées ebltarstes humiques (acides humiques et acides
fulviques). Les substances résultantes, de masséscutaires plus faibles (building blocks,
matiere organique biodégradable), ont pu étre pauite efficacement adsorbées ou dégradées
par la biomasse présente dans le CAB. Les testd at@effectués sur des cycles uniques de 200
L m? de volume spécifique, seul UMFAurait d0 étre étudié mais les auteurs ont airésilés
conclusions sur le colmatage physiquement irrébkersjui nécessiteraient cependant des tests a

plus grande échelle et sur une durée plus grande.

Ainsi, bien que la gquestion du volume spécifiqueéé soulevée, il n'existe que trés peu de
recherches utilisant des montages a I'échelle eéafirmettant de quantifier correctement le
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colmatage irréversible. La question de la validieé mesures effectuées en laboratoire reste donc

entiére.

La figure 8 présente les moyennes du colmatage (ftg8a), du colmatage physiquement
irréversible (fig.8b) et du colmatage chimiquemier@versible (fig.8c) en fonction du type d’eau.
Le colmatage total est compris entrel5* et 80610 m? L™, avec une moyenne dex8®* et
300x10* m? L*pour les eaux de surface et pour les eaux usépscteement. La différence
entre les UMK obtenus avec des eaux brutes est statistiquenféredie (p<0,05) des UMFI
obtenus avec des eaux usées. Cela traduit I'impoetae 'origine de I'eau en fonction de sa
provenance. Aucune différence significative n'a@igervée apres prétraitement, que cela soit en
eau brute (UMHKI.p=0,52 et UMFk:p=0,67) ou pour les eaux usées (UMPpE0,73). Cependant
ces résultats doivent étre nuancés. En effet, senée mesure dUMFKI et dUMFIr était
disponible dans le cas des eaux de surface trdi#éds. Nguyen et al., 2011). Nous ne pouvons
donc pas conclure sur I'impact des prétraitementaais basant seulement sur les données de

UMFI dans la littérature.
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EB EB prétraitte EU EU prétraitée
Type d'Eau

(b)

EB EB prétraitte EU EU prétraitée
Type d'Eau

EB EB prétraitte EU EU prétraitée
Type d'Eau
EB : Eau Brute
EU : Eau Usée
. e .
m . Médiane 1 25%-75% I: Min-Max

Figure 8: Distribution des probabilités cumulatives UMFI.
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La figure 8 traduit I'importance de l'origine desdiu (sa charge en matiére organique) ainsi que
celui du flux utilisé lors des essais de colmatdge.effet, les valeurs élevées de colmatage
observées pour les eaux usées doivent étre nuapaédsmpact des flux de filtration élevées
pouvant aller jusqu’'a 1400 Imh. A propos des coémas irréversibles (Fig.8b), peu de données
(4) ont été recensées dans le cas des eaux usgesldocas des eaux naturelles, la moyenne des
UMFIg est de 25*10 m? L'et des UMR} est de 0,7*10 m? L™ avec cependant des écart-types

élevés dus aux différentes origines des eaux aeineesbranes.

Cette revue de littérature sur les UMFI indiqueilgexiste peu de données des UMFI pour des
eaux de surface traitées. Or, ces distributionsrrpmnt étre utilisées dans les conceptions
préliminaires des usines utilisant la filtration miwanaire afin d’optimiser leurs lavages

chimiques. Les objectifs visés par ce mémoire dont justifiés par cette revue de littérature. Le

prochain chapitre présentera au lecteur les difféseétapes de la méthodologie du projet.
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CHAPITRE3 METHODOLOGIE DE RECHERCHE

Cette section présente les étapes et la méthodatlugprojet. Dans un premier temps, les essais
visant a évaluer l'intégrité des membranes PES siéctits. Dans un deuxiéme temps, la

méthodologie visant a caractériser I'impact desraitéments sur le colmatage a l'aide des essais
d’'UMFI est décrite en détail. Enfin, la dernierectsen présente les techniques analytiques de

caractérisation des eaux qui ont été utiliséesaoubng de ce projet.

3.1 Impact de I'ozone sur I'intégrité des membranes eRES

La filiere Ozonation, filtration CAB et filtratiomembranaire, ou filiere OFM, est a I'essai chez
John Meunier Inc. dans une usine pilote situédasuriére de I'’Assomption (Repentigny, QC).
Deux filieres sont opérées en paralléle (figurd®premiére étant la filiere OFM et la deuxieme
la filiere ozonation, filtration membranaire puikr&tion CAB (filiere OMF). Dans les deux cas,
des membranes UF fibres creuses en PES et PVPuslsdes. Le mixte PES/PVP permet
d’améliorer les qualités hydrophiles de la membrinsi que sa résistance aux oxydants tels que
le chlore et 'ozone (Schrotter & Bozkaya-Schrqt2010). Une perte d’'intégrité membranaire
est apparue 30 jours aprés le début de I'opératiopilote. Le module membranaire subissait
ponctuellement des rétrolavages avec une eau @onitan résiduel d'ozone (inférieur a 3 mg O
LY afin d’améliorer son efficacité. Cependant aucésiduel d’'ozone n’était mesuré dans les
eaux de lavage ce qui porte a croire que l'ozoaik @nsommeé au sein du module membranaire.
Afin de documenter la résistance des membranesdesisonditions controlées, un essai a été

réalisé en laboratoire pour déterminer la résigalecla membrane a 'ozone.
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1) riviere L’Assomption; 2) pompe asservie; 3) mitamis; 4) colonnes de contact de I'eau

avec I'ozone; 5) membrane d’'UF en PES/PVP; 6¥fiitrcharbon actif biologique.
Figure 9 : Schéma des trains OMF et OFM

3.1.1 Vérification de I'absence de résiduel en sortie detrolavages

Un montage expérimental a été concu afin d’alinregtavitairement un module membranaire
(fibres creuses d’'UF en PES/PVP) en eau ozonémdrdage est présenté a la figure 10. Le fait
de ne pas utiliser de pompe a permis d’éviter tsgie de dégazage de I'ozone. L’eau ozonée
était obtenue par dosage d’une solution concentc@®ne (environ 50 mg £1.) produite dans

de I'eau ultra pure Milli-Q. Les doses injectéesigtt de 5, 10 et 12 mgs@™>. Un bécher de
deux litres avec un couvercle coulissant en téébeontenant la solution ozonée alimentait le
module situé quatre métres plus bas. La téte dseéfisait a fournir la pression nécessaire pour
filtrer 'eau ozonée. Le module était opéré enoddvage (alimentation par I'extérieur des

membranes, filtration dead-end).
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Figure 10: Mesure du résiduel d'ozone en amont aval du module membranaire

3.1.2 Mesure de la consommation d’ozone exercée par déisrés creuses
en PES/PVP

Le module précédemment utilisé a été ouvert efilbess creuses ont été récupérées afin de les
ozoner seéparément. La figure 11 présente le monitilige. Les membranes ont été plongées
dans un bécher avec couvercle en téflon contemansalution d’eau ozonée a 5 mglO". Une
dispensette permettait de prélever des échantiltbeau de 4 ml pour mesurer le résiduel
d’ozone sans ouvrir le bécher et ainsi limiter égazage de I'ozone. La décroissance de I'ozone
en fonction du temps a été mesurée pour des sodutiontenant 5, 15, 30 et 59 membranes. Les
membranes ont été pesées afin de déterminer lamonation d’ozone en fonction du poids
membranaires et observées au microscope a baléjegeonique pour évaluer tout changement
apparent dans leur structure. Deux décroissanoesirié ont été faites, 'une en eau ultra pure

Milli-Q (pH 5-5,5) et I'autre avec les extrémités thodule ¢asinget colle époxy).
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Figure 11: Mesure de la consommation d'ozone eggraeles membranes en PES

3.1.3 Ozonation en continu

Un module neuf a été utilisé afin de suivre I'évmn de sa perméabilité et de son intégrité en
fonction du Ct (résiduel d’ozone a I'entré X tengesfiltration) appliqué. Les résiduels d'ozone

mesurés en amont de la membrane ont varié derhgaG; L™.

Le test de perméabilité, inspiré @lean Water Flux TegBacchin et al., 2006), a été effectué en
utilisant le montage présenté a la figure 10: lanim@ne était alimentée par de I'eau ultra-pure
Milli-Q en filtration Inside->Outside depuis un bég de 2 litres. La PTM était mesurée en
soustrayant le niveau d’eau du bécher par le nidézau apres filtration, lequel était indiqué par
un piézometre situé juste apres la membrane. Leedwoe consistait a fixer le débit de filtrat a
différents paliers en ajustant une vanne a poinpegaide mesurer la perte de charge associée. La
pente du flux de perméat en fonction de la PTMégsie a la perméabilité de la membrane. La

perméabilité a été corrigée pour une températuote

Le test d’intégrité (figure 12) a été effectué erbasant sur la procédure Eressure Decay Test
(United States Environmental Protection Agency (B8E 2003). Un réservoir pressurisé
possédant un manometre électronique a été utifiséda suivre la pression du montage en

fonction du temps. Une fois la pression stabilisge20 PSI, la vanne reliant le réservoir au
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module a été ouverte et la perte de pression attidondu temps a été suivie sur une durée de 15
minutes. La membrane préalablement humidifiée @&w@@hchée en filtration dead-end, Inside-
>Qutside. Une faible diminution de la pression dugphénomene de diffusion est normalement
observée pour une membrane integrePtessure Decay Tegermet notamment de déterminer
le diameétre de la fissure.d en se basant sur I'équation du point de bulle :
0. 38xmxgxcos8
d = Eq 8
fect Frest a
Ou:
Orect= diametre équivalent de la fissugem()

k=10 facteur de correction pour la forme des p@sans dimension),

a=72,8 @ 20C tension superficielle entre I'ealiaét (dynes/cm)

6=0 (membrane hydrophile), angle de contact digael et la membrane
Pest pression du test (psi)
0.58 facteur de conversion des unités

Module UF II

(Filtration mode: IN -> OUT) ﬁ\

Réservoir
pressurisé

Vanne

Air

7'y \/ Vanne

Figure 12: Montage pour le test d'intégrité

La perméabilité et I'intégrité du module ont étésomées aprés 0, 4, 50 et 100 mghQ™* (ou

ppmh) d’exposition & 'ozone exprimée en Ct.
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3.2 Impacts des prétraitements sur le colmatage

L’ozonation et la filtration sur CAB sont les depsétraitements qui ont été choisis pour I'étude
de la réduction du colmatage membranaire. Les UdfEEté choisis comme indice de colmatage

afin de pouvoir comparer I'impact des différentétpaitements.

3.2.1 Mesure en laboratoire

La filiere OFM de I'usine pilote a été reproduitelaboratoire afin de permettre une comparaison
entre les essais en laboratoire et en usine plisgau brute utilisée pour les essais de colmatage
provenait de la prise d’eau brute de l'usine dedRépgny, utilisant la méme source d’eau (riviere
I’Assomption, Repentigny, QC) mais située 10 kmamont de l'usine pilote. L'impact de
'ozone sur le colmatage des trois membranes bgsession a été observé pour des
concentrations variant de 0 & 8 mg IO". L'impact de la filtration biologique a été obséra
deux reprises sur une eau préozonée a 5 ;g OLe montage expérimental (préozonation,
filtration CAB, mesure des UMFI) ainsi que les nugths utilisées sont détaillés dans l'article
scientifique (Chapitre 4.2), au cceur de ce mémoire.

3.2.2 Comparaison des mesures en laboratoire avec |'usirmlote

La comparaison des performances de la membrareberatoire et en usine est cruciale afin de
pouvoir correctement prédire le comportement déeeaggrniére lors d’'une utilisation a grande
échelle. L'impact de la filiere OFM observé au ledioire a donc été comparé a celui observé en
usine pilote. Quatre journées ont été choisies cempaint de comparaison. Le 13 juin et le 18
juillet 2011, le montage laboratoire a été ametiasine pilote afin d'utiliser directement I'eau
prétraitée du train OFM. Ces essais étaient coréssdéomme des essais témoins, car ils
permettaient de comparer le colmatage du montagériexental et en usine sur la méme eau.
Les deux autres journées, le 4 et le 24 juilletl2@brrespondent a des essais réalisés avec I'eau
prétraitée en laboratoire. Les données de déltsemipérature et de PTM de l'usine pilote ont
été utilisées afin de calculer les UMelu train OFM. Comme la membrane de I'usine pitditet
opérée en cycle de filtration de 15 min, une joarpéuvait fournir jusqu’a 80 différentes valeurs

d’'UMF+. Il a donc été choisi d'utiliser les moyennes j@lieres pour faciliter la comparaison.
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3.2.3 Evaluation du colmatage irréversible en usine pila

Les données de l'usine pilote ont permis de commgdareolmatage des trains OFM et OMF sur
une période de 5 jours (du 12 au 16 juin 2011)tdldeau 3 présente les différences entre les
deux modules membranaires. La surface plus gramdeodiule OMF s’explique par le fait que la
membrane devait produire deux fois plus de permgéatla membrane de la filiere OFM afin

d’alimenter a la fois le filtre CAB et la cuve pdigau de lavage.

Le colmatage de la filiere OFM a pu aussi étreiétadr une période de 1mois (juillet 2011). Les
UMFI+ obtenus ont été comparés aux différents paramémesgistrés (température, turbidité,
pH, débit). Le colmatage physiquement irréversitidFIr pour les deux filieres a été déterminé
en utilisant des valeurs moyennes H@d’s plutdt que sur I'ensemble des données, tel que

recommandé par Nguyen et al. (2011) dans le cdsmieées tres variables.

Tableau 3: Différences des modules membranaires kst deux filieres

Parametres Unités Filieres

OMF OFM
Module S-30 FSFC PSI8-30 FSFC PSU
Longueur du module m 1 1
Membrane UFC M5 UFC M5
Seuil de coupure (MWCO) kDa 200 200
Diametre intérieur des fibres creusssn 0,8 15
Surface membranaire m 6,2 3,6
Débit | H* 310 180
Flux Imh 50 50
Durée d'un cycle de filtration min 30 15

3.3 Méthodes analytiques

3.3.1 Caractérisation générale

La turbidité, le pH et I'absorbance UV (AUV) ongénesurés avec un turbidimétre Hach 2100N,
un pH-metre Fisher Scientific AB15 et un spectrdpheetre Cary 100 Scan a 254 nm. La
méthode iodométrique 2350 E du Standard Methodsefiian Public Health Association

(APHA) & American Water Works Association (AWWA)Q0@5) a été utilisée pour mesurer la

production d’'ozone et le taux de transfert. La madéhcolorimétrique a I'indigo 4500 O3 B du
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Standard Methods(American Public Health Associais®HA) & American Water Works
Association (AWWA), 2005) a été utilisée pour datarer le résiduel d'ozone.

3.3.2 Répatrtition du poids moléculaire apparent

La répartition du poids moléculaire apparent a ébdenue par analyse HPSEC (High

Performance Size Exclusion Chromatography) avesysteme HPLC Waters2695 Separation
Module équipé d’'une photodiode Waters 2998 Photmligrray Detector dont la longueur

d’'onde a été fixée a 260 nm. Le solvant utilisé st solution tampon phosphate de 0,02 M
(Laboratorygrade, Fisher Scientific) & pH 6,8 &ustec une solution d’hypochlorite de sodium
(Certified A.C.S., Fisher Scientific) a une foramique de 0,1 M. Le HPSEC permet d’obtenir
une réponse en fonction du temps de rétention tam®lonne. Pour convertir le temps de

réponse en poids moléculaire apparent, une cowhbmlibration est réalisée avec des solutions
standards de polystyréne sulfonate (American Paly@tandards Corporation) de 1100, 4000,
5000 et 7000 Da. Le coefficient de corrélation a@ecdurbe de calibration est de 0.9975 et les

standards ont été vérifiés avant le début de chaép@ration liquide.

3.3.3 Dynamic Particle Analyser4100 Flow Microscope (Brigtwell)
Le compte du nombre de particules et leur répantisuivant leur diamétre moyen ont été
effectués avec un analyseur de particule dynamizfpd 4100 (Brightwell Technologies Inc.).
L’analyseur prend trois photos par seconde et &tregur ordinateur le nombre de particules et
leur diametre moyen. Le DPA ne peut mesurer quepdescules dont le diamétre moyen est

supérieur a 2pum.



32

CHAPITRE4  RESULTATS

Les résultats sont présentés en trois sous pditisctes. La premiere sous-partie présentera les
résultats obtenus sur I'ozonation de membrane SIFPFEP. La deuxiéme sous-partie correspond
aux tests de colmatage avec de I'eau ozonée edefikur du charbon actif, réalisés avec le
montage expérimental en laboratoire. Cette sousepar conduit a la rédaction d’'un article

scientifique, qui y sera présenté. La derniere guasie présentera les résultats obtenus en

comparant le montage expérimental et le colmatagergé en usine.

4.1 Intégrité des membranes en PES/PVP en contact avee

I'ozone dissous

Un essai en laboratoire a été mené afin d’évalneroaditions contrblées la résistance a 'ozone
des membranes en PES/PVP. Cet essai avait pouctiblge confirmer des observations
obtenues sur le pilote OFM. En effet, apres ava sin Ct d’environ 203 ppmh, des problemes
d’intégrité physique ont été observés sur la #i&FM de I'usine pilote. Des fibres ont alors été
récupérées du module pilote défectueux. L'obsammatiu microscope a balayage électronique
(figure 13) a montré I'apparition de profondes dies sur les fibres creuses en PES/PVP. La
perte d’intégrité était surprenante car le manufd@t avait suggéré que les fibres auraient pu
résister & des Ct allant jusqu'a 150 000 ppmh (@dpO; L™ max). Il a donc été décidé
d’investiguer en conditions controlées la pertatédgrité en laboratoire. La premiére étape de
I'investigation visait & mettre en évidence la conmation de l'ozone exercée par les
membranes en PES/PVP. La deuxieme étape consistBiizonation en continu d’'un module de

fibres creuses afin d’'observer sa permeabilit®etistégrité physique en fonction du Ct.
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Photos prises avec un microscope a différence eksion, d’'une fibre creuse ayant perdu
son intégrité aux grossissements 35X (a) et 200Xe{ld’une fibre creuse témoin aux
grossissements 40X (c) et 3000X

Figure 13: Observation de la perte d'intégritéibiee$ creuses en PES/PVP.

4.1.1 Consommation d'ozone exercée par des fibres cresseen
PES/PVP

La demande en ozone des fibres a été évaluée amane$a decroissance de I'ozone dans des
béchers comprenant un nombre croissant de fibresses. Les décroissances d'ozone en
fonction du nombre de membranes sont présentéadigure 14. Les essais ont été faits dans
I'eau ultrapure (pH 5,0-5,5). Les décroissancebodene pour les deux témoins ainsi que pour la
solution contenant 5 membranes sont linéairesuceajrespond a une décroissance naturelle de
I'ozone sans réactivité. Pour une dose d’ozone degh., les décroissances observées avec 15,
30 et 59 membranes sont du pseudo-premier ordrguicest caractéristique de la décroissance
de l'ozone en présence de matiéres oxydables. igpa@ison entre le témoin en eau ultra pure
et avec la solution contenant 5 membranes monteetnamslation de la courbe de décroissance
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causée par une consommation immédiate d'ozone dem@® Q L. Plus le nombre de
membranes augmente, plus la constante de décroésdamdre 1 (ker orard de 'ozone augmente,

ce qui témoigne de la réactivité de I'ozone aveaihembranes en polymeére.
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Figure 14: Décroissance de I'ozone causée pardesnanes en PES.

La figure 15 montre une bonne corrélation entrectefficients de décroissance de I'ozone et le
poids sec de la membrane. On observe que dansslédecdiozonation de 59 membranes en
PES/PVP, la demi-vie de I'ozone est de 12 min. Cenlenmodule membranaire était constitué
du double (118 membranes), la demi-vie résultagtaitsdonc de 6 min. Le tableau 4 récapitule

les différents calculs.

En pratique, aucun résiduel d’ozone n'a été mesmréortie du module, malgré des doses
d’ozone injectées de 5, 10 et 12 mglO'. Le temps de contact de I'eau dans le module a été
estimé a 4 min, ce qui aurait di permettre de neesum résiduel en sortie du module. Une
différence significative entre les essais d’'ozavatn bécher et en filtration est la maniere dont
I'ozone entre en contact avec les membranes. Digargssais de filtration, 'ozone est poussé a
travers la membrane et entre en contact avec hebleede |a fibre creuse tandis que durant les

essais en bécher, 'ozone ne peut qu'accéder arface de la membrane. Les décroissances
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d’'ozone en contact avec la surface des fibres esepeurraient donc sous-estimer la réactivité
entre I'ozone et le PES/PVP.
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Figure 15: Coefficient de décroissance et demi-giezbozone en fonction du poids sec de
membrane.

Tableau 4: Données calculées pour évaluer la darderl'ozone en fonction du nombre de
membranes en PES/PVP

Membrane !ngande Kier ordre M\asse Pds unitaird Demi-vie

#) initiale O (min™) : ST (g/membrane| (min)
(mg&; L) (9)

0 0,1 6,39E-03 0,946 0 0 108

5 0,7 7,29E-03 0,925 0,18 0,036 95

15 0,2 2,95E-02 0,999 0,65 0,043 23

30 0,5 3,70E-02 0,993 1,27 0,042 19

59 0,5 5,70E-02 0,996 2,51 0,042 12

118 0,8 1,07E-0% 4,84 0,047 6°

: moyenne des demandes initiales en ozone

b calculé & partir de I'équation k (mip= 0,0086 + 0,0204%(4,84)
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¢ calculé en multipliant le nombre de membranesdamnmodule (118) par le poids sec unitaire
moyen“(0.041 g)
4 moyenne des poids unitaires

©: calculé a partir de I'équation des demi-viaslfe 1)= -In(1/2)/k
Afin de déterminer la réactivité des fibres creuseES/PVP, on calcule la constante cinétique
d’ordre 2 en posant I'équation 9 :

d[04]
dt

= —k, X [0;] (ordrel)=—k, X [% X [0;](ordre 2) Eq9

Ce qui, en simplifiant les termes, donne I'équatifn

’FE.‘-‘] Eql0

[0,] : résiduel d’ozone (molt= M)

ki : constante cinétique d’ordre 1;s

[irﬂ . concentration molaire de fibres creuses en PEB/&Vsolution (M)

k, : constante cinétique d’ordre 2 {1

Le pourcentage de PVP par rapport au PES n’a gaiétni par le manufacturier. Comme le
PVP représente en général un faible pourcentagedfange (Hu, Katsnelson, & Wu, 1993), on
posera comme hypothése que les fibres creusesegement en PES. Une structure moléculaire

type du PES est présentée figure 16 :

10+0-

Figure 16: Structure type du polyethersulfone

Dmminmmd

(€,,S0.HZ),, avecmvariant entre 50 et 150 (Hu et al., 1993)

Le poids moléculaire du monomeére de PES est deg2@2. En supposant que la concentration

massique des fibres creuses soit égale a la maske des fibres creuses divisée par le volume
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d’eau dans le bécher, ont peut calculer les coratioris molaires en solution des fibres creuses

et déterminer la constante (figure 17).
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Figure 17: Constantes cinétiques d'ordre 2

La constante cinétique d’'ordre 2 est de 0,078 ce qui représente une réactivité trés faible.
Pour donner un point de comparaison, la réacte#imée serait du méme ordre de grandeur
qu'entre 'ozone et le 2-Butanosepfk0,07 +/- 0.02M's?) et correspondrait & une demi-vie de
plusieurs jours. (Hoigné & Bader, 1983). Ces redsiltontredisent les observations faites plus
haut, cependant ces mesures traduisent une ap@toximfausse faite lors du calcul de la
concentration moléculaire de PES en solution. Eet,efious avons déterminé la concentration
molaire en PES comme étant égale au poids des raap¥seches divisé par le volume d’eau
dans le bécher. Cette approximation aurait étéledai les fibres avaient été broyées, or, lors des
essais de décroissance d'ozone en laboratoireg $@uturface extérieure des fibres était en
contact avec I'eau ozonée. La concentration molr®ES a donc été surestimée et, comme le
montre I'équation 10, une concentration molairesé&ea pour conséquence de diminuersle k
D’autres tests avec des fibres creuses broyéesemsem@onc nécessaires afin de déterminer

correctement la constante de décroissahcenixte PES/PVP en présence d’ozone.

La consommation de I'ozone exercée par les fibresises étant vérifiée, la deuxieme étape
consistait a suivre la permeéabilité et I'intégdtén module durant son ozonation en continu afin

d’identifier a partir de quel Ct I'intégrité memimi@ire serait perdue.
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4.1.2 Perte d’intégrité d’'un module ozoné en continu

Un module neuf a été ozoné de 0 a 100 mch@*, avec des résiduels d’ozone en amont du

module compris entre 1 et 7 mg D' (figure 18).
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Figure 18: Résiduel d'ozone et Ct cumulatif en fimmcdu temps de filtration

La perméabilité a I'eau claire a été mesurée aghapres 4, 40 et 100 mg ® L'1. On observe
peu de différence entre les différents tests dmeabilité (figure 19). La perméabilité varie peu
en fonction du Ct. On remarque cependant une augi@mde la perméabilité aprés 100 ppmh.
Cette augmentation correspond seulement a une éhalssl9% de la perméabilité de la
membrane neuve et ne permet pas dobtenir d’infoomaimportante sur le changement
d’intégrité de la membrane. Par ailleurs, si 'egarde les résultats des tests d’'intégrité (figure
20), on voit bien que la membrane a perdu son iitéégprés 100 mg £h L. En utilisant
I’équation du point de bulle, la perte d’intégrid@ module correspondrait a une fissure d’au

moins 2ym, environ 80 fois plus grande que le diamétre nahtes pores de la membrane. Ces

résultats confirment que I'ozone attaque les filce=muses en PES/PVP et causent leur perte

d’intégrité trés rapidement.
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Figure 19: Mesure du flux de perméat en fonctiotedaression transmembranaire.
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Figure 20: Tests d'intégrité.

Aprés un Ct de seulement 100 mgtOL™, le module a perdu son intégrité physique. La raise
évidence de la haute réactivité entre 'ozone strdembranes en PES/PVP implique qu’il n’est
pas viable de laisser un résiduel d’ozone en coatar les fibres creuses en PES/PVP. En effet,
une résistance de 100 mg ® L™ est une valeur trés faible. Par exemple, elle sgmi& une
exposition de seulement 10,4 jours a une eau ozpré&sentant une concentration résiduelle
typique de 0,4 mg €L. Ces résultats sont notamment la raison poundbe aucun résiduel
d’'ozone n’a été mis en contact avec les membramesikes essais de réduction du colmatage par

pré-ozonation.
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4.2 Réduction du colmatage observé en laboratoire avele

montage expérimental

Afin d’évaluer la réduction du colmatage par ozaratt filtration BAC, une série d’essais a été
effectuée en conditions controlées. Dans un pretamaps, I'impact de la dose d’'ozone (0-8 mg
O; L™) a été étudié sur le colmatage des trois membrdimgsrét (UF_PES, UF_Si, MF_Ti).
Pour les raisons vues au chapitre précédent, aésisiuel d’'ozone n’a été mis en contact avec
les membranes. Dans un second temps, la réduati@lchatage par ozonation (5 mg DY
suivie d’une filtration BAC (TCFV = 10 min) a étéudiée a 2 reprises.

La réduction du colmatage a été mesurée en utilisartUMFI. Un intérét spécial a été porté sur
la limite de détection des UMFI (UMfnk), jusqu’a présent jamais abordée. Les résultats on
conduit a la rédaction d’un article scientifigud/ariability and limits of the Unified Membrane

Fouling Index : application to the reduction of lgwessure membrane fouling by ozonation and

biofiltration’, présenté en Annexe.

Les conclusions de l'article sont les suivantes :

* Le colmatage chimiquement irréversible (UMFlétait sous la limite de détection
UMFIvn et ne pouvait pas étre quantifié par la procédlee UMFI. Le colmatage
irréversible devrait étre mesuré sur des cyclediphes de filtration et sur une période
plus longue afin de déterminer correctement lagperdnce des membranes.

 Les flux de perméat et de rétrolavage semblaiefitencer le colmatage total et
physiquement irréversible. D’autres études seraiénéssaires afin d’évaluer I'impact du
matériau membranaire, des conditions hydrodynarsigiedu diamétre des pores de la

membrane sur le colmatage irréversible des memb@@ramiques.

* L’ozonation a réduit 'AUV2onm des composés de poids moléculaire faible (<35Q Da)
des building blocks (350-500 Da) et des substahaasques (1-20 kDa). Les résultats du
HPSEC suggerent que l'ozonation réagit en priodéec la fraction du COD
hydrophobique de faible poids moléculaire pour gé&ndes sous-produits ayant moins de
groupes fonctionnels C=C et C-O.
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 La plus faible dose d’ozone (1 mg'La permis de diminuer le UMFHde 44% pour la
membrane polymérique (UF_PES), 63% pour la membcamamique UF (UF_Si) et
41% pour la membrane MF céramique (MF_Ti). Des sl@seissantes d’ozone n’ont pas

eu d’'impact significatif sur la réduction du colmgé sauf pour la membrane MF_Ti.

« Une méme tendance entre le colmatage total et gumsient irréversible a pu étre
observée pour les membranes céramiques. Au canteaicune différence statistique n'a
pu étre observée pour la membrane polymérique ldsrtolmatages irréversibles étaient

trop petits pour étre observables.

* Bien que la filtration CAB a permis d’enlever enyaaone 50% de la turbidité et 25% du
COD, limpact de la filtration CAB sur le colmatagdetal n’était pas statistiquement
différent de celui de I'ozone. Cependant, nous mg/pns pas rejeter I'hypothése que les

colmatages irréversibles aient été diminués phitdation CAB.

D’autres études seraient nécessaires afin de déwmrncorrectement l'interdépendance de

I'ozonation et de la filtration CAB sur la performze des membranes.

Colmatage en laboratoire et en usine pilote

L’'une des conclusions faites dans I'article sciegquie était d’évaluer les colmatages irréversibles
(UMFIr et UMFL) sur des cycles multiples de filtration et dgplus grands. Or, ces conditions
sont difficiles a réaliser en condition laboratodreause de I'approvisionnement en eau brute et
des codts élevés d’automatisation. Comme les jtedtrants en laboratoire étaient inspirés d’'une
usine pilote en fonctionnement qui s’approvisiobrdgpuis la méme source d’eau (riviere
I’Assomption), il a été décidé de comparer les It obtenus a I'échelle laboratoire et a
I'échelle réelle. Les UMRKlobtenus aprés ozonation et filtration sur CABayolatoire ont donc
été comparés aux UMftalculés sur la filiere OFM de l'usine pilote. @glermettra de valider
ou non si les tests d’'UMFI permettent de prédirdadoratoire les colmatages observés en usine
réelle. De plus, les données obtenues en usinde ppermettront d’évaluer le colmatage

irréversible physiquement, difficilement observabtelaboratoire.
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4.2.1 Comparaison du colmatage total observé a l'usine eavec le

montage expérimental

Quatre essais de colmatage avec de I'eau pré-ozrriifteée sur du CAB ont été réalisés avec le
montage expérimental. Deux de ces essais (4 efilkt)jont été réalisés avec de I'eau prétraitée
en laboratoire. Les deux autres essais (13 juihi8ejuillet) ont été effectués avec de l'eau
prétraitée provenant directement de l'usine pitditeonstituent des essais témoins. Les UMdiel

la filiere OFM ont été évalués pour chacune detogis journées, mais comme leur nombre
variait entre 28 et 79 pour chaque journée, il @ @toisi de présenter les distributions de
probabilité cumulative des UM¥Icalculés a l'usine pilote (figure 21). Les distiiions des
UMFI+ du 13 juin, 18 juillet et 24 juillet suivent desid normales (courbes sur les graphiques),
c’est pourquoi il a été retenu de travailler avex ioyennes journalieéres. La journée du 4 juillet
présente des valeurs qui different de la loi noemaé qui pourrait s’expliquer par un arrét de
I'usine pilote et le plus faible nombre de donn@¥s28). Le colmatage total journalier moyen

mesuré sur la filiere OFM a varié entre 42 ex83* m® L™*durant ces trois journées.

Le 13 juin 2011, le montage laboratoire a été anzefigsine pilote afin d’utiliser directement
'eau prétraitée du train OFM pour réaliser un e$8aoin. Le colmatage total obtenu par le
montage d’'UMFI avec I'eau préozonée et filtrée durCAB était de 2x 10* m* L™ et a été
comparé a la moyenne journaliére des UM la filiere OFM, de 53 10% m? L™ (figure 21a).
Durant cette journée, des pointes de turbiditécansé I'arrét du pilote, ce qui pourrait expliquer
pourquoi la moyenne des UMHléterminés sur le train OFM était plus importajie celle des
autres journées. Le montage expérimental a étért@ppme seconde fois le 18 juillet afin
d’obtenir un second témoin. Le colmatage total mbtgar le montage était de 1.0* m* L™?, et

la moyenne journaliére des UMFIT de la filiére OEMit de 47 10* m? L™,

Les deux autres journées, le 4 (figure 21b) etdlguitlet 2011 (figure 21c), correspondent a des
essais réalisés en laboratoire. Les UM®ltenus, respectivement de 14 etx19* m? L™, ont

été comparés a la moyenne des UMHRlesurés a l'usine lors de ces deux journées, soit
respectivement 42 et 46.0* m? L. Les moyennes journaliéres des UME&lculés sur la filiere
OFM étaient donc significativement plus élevéesO(pS) que les UMFRI évalués avec le
montage expérimental. Les UMFiesurés par le montage expérimental (eaux pedsien
laboratoire et eaux prétraitées a l'usine) n’étaipas significativement différents (p=0,83),
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suggérant ainsi que la différence entre I'eau gité® en laboratoire et a l'usine n’avait pas
d’'impact sur la mesure des UMHRn utilisant le montage expérimental.

Afin dévaluer si les UMH obtenus avec le montage expérimental permettaienprédire
correctement ceux observés en usine, les ratioBlE4T mesurés par le montage expérimental
sur les moyennes journalieres des UMFI mesurésiere sont présentés au tableau 5. Les ratios
variaient de 2,5 a 4,3 avec une moyenne de 2,%re@®arque que le ratio le plus élevé a été
obtenu lors de I'essai témoin du 18 juillet. Onaatupourtant pu s’attendre a un ratio plus faible
puisque la méme eau a été utilisée pour alimememébntage expérimental et le module
membranaire du train OFM. Cependant, une analysstsjue a montré que les ratios obtenus
lors des essais témoins (essais du 13 juin etill8tjua méme eau prétraitée a l'usine pilote a
éte utilisée avec le montage expérimental) n’étgpas significativement differents (p=0,49) des
deux autres essais (4 juillet et 24 juillet, eaéatqaitée en laboratoire comparé aux colmatages
observés a l'usine). Il semble ainsi que les essai®Ins ne permettaient pas d’obtenir de
meilleur ratio, ce qui pourrait s’expliquer par unealité d’eau produite en laboratoire similaire a

celle produite en usine en termes de colmatage.
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Essais témoins (eau prétraitée a I'usine)
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Figure 21: Distribution de probabilité cumulativesdJMFIT.

Il est nécessaire de rappeler que les moyennesgiienes des UMKkImesurés a l'usine ont été
utilisées dans ces comparaisons. Il est intéresalnserver ou se situeraient les UMIElalués
par le montage expérimental dans les distributies UMFF mesurés a l'usine pilote. (figure
21). De maniére générale, les UMMRhesurés a I'aide du montage expérimental sousaistnt

les colmatages totaux observés en usine d’'un fa8teu
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Tableau 5: Comparaison entre les UMBbtenus a I'usine pilote et avec le montage

expérimental.

Date UMFIT (x10% m? LY Ratio
Usine pilote §tdDYy Montage ExpUMFIun) Usine/Labo

13 juin 53 9) 20 Q)° 2,6

4 juillet 42 (18) 14 @)° 3,0

18 juillet 47 Q) 11 @)@ 4,3

24 juillet 46 ) 19 @)° 2,4

Moyenne 47 16 2,9

Les nombres entre parenthéses représentent sdiéviation standard pour les UMFI
calculés en usine pilote, soit 'UMnk des tests effectués avec le montage expérimental
&: Témoins : eau prétraitée provenant de I'usinet@il
b: Essais laboratoires : eau prétraitée en labweatoi

Ces résultats sont en opposition avec ceux obteausiuang et al. (2008), qui ont obtenu de
bonnes corrélations entre leur montage expériméoyale unique de filtration) et leur montage
bench-scalgcycles multiples de filtration). Cependant, legears ont utilisé le méme volume
spécifiqgue de perméat entre leur test laboratditgerch-scaleet 'UMFI; du montageébench-
scaleétait évalué seulement sur le premier cycle defibn. Les auteurs n’ont donc pas observe
de variation de leur colmatage total sur leur mgataench-scalecomme ont pu I'observer
Nguyen et al. (2011). Ces derniers ont bien obsdegvariations du colmatage total sur leur
montage bench scaleet full scale qu’ils ont attribués a lefficacité variable démvages
hydrauliques. A l'inverse de notre étude, les caéigas totaux observés étaient de 5 a 8 fois plus
importants pour le montageench-scaleque pour le montaghill-scale Cette différence a été
attribuée aux rétrolavage a l'air dans le montadjescale qui améliore I'efficacité des lavages
hydrauliques, ainsi que des effets d’échelle. Cdaet les auteurs comparaient deux membranes
identiques et opérées dans les mémes conditiorssdrpart les rétrolavages), alors que dans la
présente étude nous avons comparé deux modulésedif§ (la surface membranaire du module
expérimental représente 1% de la surface membeandir module de l'usine) opérés
differemment (cycle unique vs cycle multiple) avdes sources d’eaux différentes (eaux
prétraitées en laboratoire vs eaux prétraitéeserel Il est donc intéressant de noter que malgré
les differences entre le montage expérimental uirie pilote, le ratio de 3 entre les UMFI
mesurés expérimentalement et calculés en usirtepiaifaible que ceux observés par Nguyen et
al. (2011).
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Les UMFk calculés sur le montage expérimental ne semblpen€tre affectés par la qualité du
prétraitement (usine vs laboratoire, p=0,83). Nptgposons dans cette partie de vérifier si les
prétraitements effectués en laboratoire permettai@btenir la méme qualité d’eau que ceux

effectués en usine.

La figure 22 présente les spectres d’absorbancegokden fonction du poids moléculaire
apparent (HPSEC-UV) et la répartition du diamétmyem des particules supérieures a 2 um des
échantillons d’eau brute, ozonée et filtrée sur C&B 13 juin, 4 et 24 juillet. Les spectres
UV 260nm permettent d’obtenir des informations importanges la concentration d’especes de
faible poids moléculaire (de 1 a 1000 Da) absorlatie longueur d’'onde, comme les acides
humiques et fulviques (Lin & Hsien, 2011). Le compmte particules permet quant a lui de
fractionner la matiére particulaire 2um. La combinaison du HPSEC et du DPA permet donc
d’avoir des informations a la fois sur la fractide la MON sensible aux rayonnements Jkb\n

et la matiere particulaire.

On peut voir une légere différence entre les speditV de juin et juillet pour I'eau brute (figure
22 a) qui peut étre attribuée a la variabilité terefle et spatiale de I'eau brute : I'échantillan d
13 juin provient de l'usine pilote, située 10 kmaaral de la prise d’eau de I'usine de Repentigny
ou I'eau brute a été prélevée pour les essaisiliiet en laboratoire. L’ozonation semble avoir eu
le méme impact sur le spectre UV (figure 22 b): dimeinution significative de la MON sensible

au rayonnement Wéonmet dont le poids moléculaire apparent se situeeetiO et 2000 Da.
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Figure 22: Analyse HPSEC-UV (gauche) et partic(lizsite).
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La différence la plus importante a été observée peau filtrée sur CAB (figure29c) : la MON
sensible au rayonnement khyma €té entierement abattu dans le cas de I'écleemtl 13 juin
(prétraitements a l'usine), tandis qu’aucun impaet été observé sur les échantillons de juillet
(prétraitements en laboratoire). Il faut cependamincer cette observation : les échantillons
d’eau brute, d’eau ozonée et d’eau ozonée filttdeCAB prélevés a l'usine pilote n'ont pas été
prélevés la méme journée. L'échantillon d’eau ordiil&ée sur CAB a été prélevé la journée du
13 juin, ou des évenements de fortes pluies ontguser la baisse du spectre UV par un
phénomene de dilution. Les échantillons d’eau breted’eau ozonée ont été prélevés
respectivement le 15 et le 14 juin et n'ont pasaftéctés par ce phénomene. D’autres tests en
conditions météorologiques stables seraient néicessafin d’observer I'abattement du spectre
UV par le filtre biologique. Il est possible d’olvger un petit abattement du spectre UV apres
filtration d’une eau ozonée (Lin & Hsien, 2011)peadant une diminution aussi importante du

spectre UV ne peut étre obtenue par un filtre lgigloe épuisé en adsorption.

Les analyses de particules sur le fractionnemestpagticules >2pum ne montraient cependant
aucune différence significative (p > 0,90). Plusinfdrmations sur I'enlevement des
biopolymeres (protéine, polysaccharides) aurai¢dtnécessaires afin de comparer I'efficacité
des filtres & CAB.

Il est plutét étonnant de voir que malgré les ddfices de qualité entre les prétraitements en
laboratoire et a I'usine, les colmatages obseruétesmontage expérimental étaient sensiblement
les mémes. Le colmatage total peut étre influeredéde nombreux facteurs. L’utilisation de
membranes identiques, mais de surfaces différ@migisconduire a des erreurs d’échelle, malgré
des flux d’opération identiques. L’'opération du rrage expérimental en cycle multiple serait &
effectuer afin d’évaluer si les distributions d’UMFobtenues correspondent mieux a celles
évaluées en usine pilote. Un tel montage néceatiten niveau d’automatisation élevé afin de
reproduire les cycles de lavage ainsi qu’un volumportant d’eau, ce qui rend son codt plus
important. Cependant, la prédiction du colmatagaiesenjeu suffisamment important pour que
de tels moyens soient mis en place. De plus, teatibn en cycles multiples permettrait
d’observer le colmatage physiquement irréversibl@Rlk, considéré en dessous de la limite de
détection lors des essais en cycle simple detfdtraEn effet, nous avons montré préecédemment

gu'il était nécessaire d’effectuer un suivi sutdag terme afin de pouvoir observer le colmatage
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irréversible. Les données de l'usine étant disdenjmous proposons dans une derniére partie de
mesurer le colmatage total et physiqguement irrévierdes filieres OFM et OMF.

4.2.2 Colmatage total et physiquement irréversible des lieres OFM et
OMF

Les filieres OFM et OMF ont été comparées entrElet le 16 juin. Le 13 juin a été marqué par
de fortes hausses de turbidité, ce qui a causet’du pilote sur plusieurs heures. Les zones
hachurées sur les graphiques correspondent a de®ak non significatives qui n'ont pas été

considérées lors du calcul des UMFI.
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Figure 23: Evolution du flux spécifique normalis& chaque membrane.

La figure 23 présente I'évolution d&/J's pour chacun des deux modules du pilote. A la
difféerence des précédentes publications obseneamblmatage en usine pilote (Huang et al.,
2009; A. H. Nguyen et al., 2011), on ne voit pasugmentation linéaire d&J’s en fonction du
temps, mais plutdt des variations liees a la qualé I'affluent de la membrane. Cependant, en
centrant sur une période de temps plus courte réfigg3— droite), on observe bien un
accroissement linéaire de H&n fonction du temps (et donc en fonction du va@wpécifiqgue

de perméat produit). Ce dernier point est trés mand, car il permet d’appliquer I'équation des

UMFI, qui ne serait pas valide dans le cas d’'un@ssement non linéaire.
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Figure 24: Colmatage total des filieres OMF et O&fonction du temps (a) et leur distribution

de probabilité cumulative (b)

Les UMFI ont été calculés pour chaque cycle de filtratiigufe 24 — gauche). Pour ce faire, la
méthode des deux points a été appliquée (A. H. Bigwt al., 2011). Cette méthode consiste a
calculer I'accroissement du flux spécifique normé@lde chaque cycle en se basant sur les valeurs
extrémes (en début et en fin de cycle). La figusepBesente les UMklde chaque filiére en
fonction de la date ainsi que leur distribution mtebabilité respective. On peut voir que le
colmatage total des deux filieres suit des loiglid&ibution normale, avec une moyenne de 40 et
44 x10* m? L™ pour la filiere OFM et OMF, respectivement. Biaredes deux moyennes soient
proches, la difféerence des UMRe chaque filiere est statistiquement significa(jpe< 0,05).
Seuls 20 % des UMIrte la filiere OFM se trouvent au-dessus des UMElla filiere OMF. Ces
résultats semblent cohérents, car la membrane fdg&ta OFM filtre une eau moins chargée que

la membrane de la filiere OMF en raison de la présed’'un filtre CAB en amont de la
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membrane. Une analyse Pareto (figure 26) a mis wderce les paramétres affectant
significativement les UMFL Les paramétres étudiés étaient la températupeduéat, le pH du
perméat et la turbidité en amont de la membrambiflite a I'eau brute dans le cas de OMF,
turbidité en sortie du filtre CAB dans le cas deM)F

La température est le paramétre le plus significktns le modéle obtenu pour la filiere OMF
alors que dans le cas de la filiere OFM la turBidit sortie du filtre CAB est le parametre le plus
significatif. La variation de la température estplenomene naturel, cependant la variation de la
turbidité en sortie du filtre CAB est un phénome@hes suspect. Cela pourrait s’expliquer par un
phénomene d’exportation de charbon actif occasidarg de lavage du filtre, cependant les
données ne permettent pas de vérifier cette hypetbér la période de temps étudiée. La figure
27 montre des hausses importantes de turbidit@®ie slu filtre CAB sur la filiere OFM, qui
parfois étaient supérieures a celles mesuréesa beute. Cependant, les UMRXxtrémes n’ont
pas été obtenus lors de turbidités extrémemenesaik 'instar d’autres études (Huang et al.,
2009; A. H. Nguyen et al.,, 2011), les paramétressijues ne permettent pas de prédire
correctement les UMFI(r’=0,23 et ¥=0,30, pour OMF et OFM respectivement)

a) OMF b) OFM

3,813314

Turb. EB*Temp. | Temp.*Turb. CAB

Temp.*pH Turb. CAB

Temp. | pH*Turb. CAB
pH perméat | Temp. (C)*pH
Turb. EB | Temp. (C)

Turb. EB*pH ¢ pH

t-Value (for Coefficient;Absolute t-Value (for Coefficient;
Value) Absolute Value)

Les parametres étudiés sont le pH du perméatimpémture du perméat et la turbidité en
amont de la membrane (turbidité a I'eau brute gON- ; turbidité en sortie du filtre CAB
pour OFM)

Figure 25: Analyse Pareto des parameétres affethistiil .
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Figure 26: Etude de la turbidité (axe de gaucH&)d brute et en sortie du filtre CAB, et des
UMFI+ de la filiere OFM (axe de droite) en fonction émps

Nous avons dans un premier temps déterminé le tafjadotal observeé sur les filieres OFM et
OMF. Dans un second temps, il est possible d’étudiecolmatage physiquement irréversible
plus en détail. Pour ce faire, les UMRleuvent étre calculés par des régressions lirgtaire
'ensemble des cycles de filtration ou en utilis@®s moyennes si les variations sont trop
importantes (A. H. Nguyen et al., 2011). La fig@ieprésente les UMklcalculés sur I'ensemble
des données ainsi que sur les moyennes en matirge apres-midi de chaque journée. Les
corrélations obtenues étaient meilleures en utili&®&s moyennes, notamment dans le cas de la
filiere OMF (figure 27a: 3=0,11 vs figure 27b :*£0,81). L'UMFIz correspondant a la filiére
OMF est de 0,15710* m? L. Cette valeur représente seulement 0,4 % du WMl corrélation
pour la filiére OFM (figure 27b) était trés mauvai§®=0,05), notamment & cause de la forte
variabilité temporelle de 14'Le UMFIg correspondant était négatif (-0410* m? L™Y), ce qui

ne permettait pas de conclure sur le colmatageigument irréversible de la filiere OFM.
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Figure 27: Détermination du colmatage physiquenredtersible UMFk

La forte variabilité del/J’s du train OFM n’a pas permis d’obtenir une bonnedation du
colmatage physiquement irréversible UMFLe colmatage physiquement irréversible du train
OFM a donc été étudié sur une période d’un mois4(glillet au 5 aout 2011) afin de diminuer
'impact de la variabilité journaliére. L’évolutiode 1/J's et de UMF en fonction devs est
présentée figure 28. La régression linéaire effsctaur les moyennes journalieres dé¥s
(figure 28b) permet d'obtenir une corrélation ptutbonne (7=0,73) et un colmatage
physiquement irréversible UMgHe 0,20 x 18 m* L™, ce qui représente 0,5 % du colmatage

total de la filiere OFM.
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On peut aussi voir sur la tendance de 'augmemates UMF en fonction du volume

spécifiqgue de perméat (figure 28b). Une analysetBdfigure 29) a validé les observations faites
auparavant : la turbidité en sortie du filtre CAR ke parametre le plus significatif pour expliquer
les variations des UMFIsur la filiere OFM. Cependant la corrélation et UMFI et la

turbidité seule reste faible que I'on considére Bemsemble des données (figure 3Ga0r09),

soit les moyennes journaliéres (figure 36b0r25).

Une étude plus approfondie des valeurs extrémed&J#s a permis d’associer ces valeurs a
des évenements de pH bas et de turbidité élevéeraa du filtre a charbon actif (figure 31). Ce
phénomeéne peut étre lié a un relargage de CABasomrdmbrane aprés un lavage du filtre. La
mise en suspension du lit de CAB durant le lavagélue favoriserait une exportation du CAB
au début de son cycle de filtration. L'exportatidea CAB pourrait donc étre une cause de
'augmentation de la turbidité a la sortie du &ltli,a comparaison entre le pH a I'eau brute et
entre les deux filieres de traitement (voir Annergt en évidence une diminution constante
d’environ 0,5 unité pH entre I'eau brute et I'eadlirée sur CAB. La diminution de pH est un
phénoméne connu pour le CAB de type Pic&biofjui peut relarguer des concentrations
résiduelles d’acide phosphorique durant son om#raiChesneau, Pilard, Flasseur, & Dagois,
2002). Ainsi, un relargage de CAB sur la membramerfait causer une baisse de pH ponctuel.
L’hypothése du relargage de CAB apreés le lavagéltle nécessiterait cependant une étude au
niveau des fibres creuses du module OFM afin diolesesi un dépdét de CAB s’y est
effectivement déposé. Un autre moyen serait d’aealies eaux de lavages du module afin d'y
déceler du CAB.



55

a) Ensemble des données en fonction de la date
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Figure 28: Evolution de 1/J's (axe de gauche) éIM€&|_T (axe de droite).
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Figure 29: Analyse Pareto des parametres (turbiplié température) affectant le colmatage total
de lafiliere OFM.
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Figure 31: Comparaison du pH et de la turbidité&@mie du filtre CAB (axe de droite) et des

UMFI+ (axe de gauche) en fonction de la date

L’étude des deux trains OMF et OFM a permis deuaicleur colmatage total et irréversible
physiquement. La filiere OFM présentait des colmgesatotaux plus faibles que la filiere OMF
(40 vs 44 x 14 m? L") ce qui parait cohérent, car la membrane deikxdilOFM recevait une
eau moins chargée que la membrane de la filiere ®@MFison de la présence d'un filtre CAB
en amont. Le colmatage physiquement irréversilgheésentait respectivement 0,4 et 0,5% du
colmatage total des filieres OMF et OFM. La filiost CAB en amont de la membrane ne
semblait donc pas réduire efficacement le colmaiaéeersible physiguement. Cependant, nous
ne pouvons pas conclure si la difference entredeex UMFk est significative ou non. Le
colmatage physiquement irréversible est en effatégdement suivi sur plusieurs cycles
hydrauliques séparés par des lavages chimiqued.(Aguyen et al., 2011). On peut cependant
remarquer que les UMklobtenus étaient bien en dessous de la limite tetittn UMF|,n des
essais sur le montage expérimental. De plus, |eeatages totaux observés avec le montage
expérimental sous-estimaient d’'un facteur 3 lesmathges totaux observés en usine. De
nombreux facteurs ont pu expliquer la différence dailmatages, dont notamment la différence
entre les modules membranaires et leur mode d’tperd_’opération du montage expérimental
en cycle multiple serait a effectuer afin de corepdes colmatages totaux et irréversibles
physiquement avec ceux de l'usine pilote. Un tehtage permettrait notamment d’investiguer
différents parametres d’opérations (flux de permigétjuence des rétrolavage) qui n'ont pas été

abordés dans cette étude.
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CHAPITRE5 SYNTHESE ET DISCUSSION

Le dernier chapitre de ce mémoire a pour but déhsyiser les résultats obtenus et d’offrir une
discussion les replagcant dans leur contexte. Cpitchase divisera en quatre sections qui font
référence aux quatre objectifs de recherche. Nbosdarons dans un premier temps les UMFI
obtenus avec le montage expérimental afin de lempacer aux UMFI observés dans la
littérature. Nous y aborderons aussi la limite dedtion des UMFI afin de mettre en perspective
les mesures de colmatage irréversible effectuédalamatoire. Dans une deuxieme patrtie, les
résultats sur la réduction du colmatage par ptétrent en laboratoire seront comparés a ceux
obtenus en usine pilote et permettront ainsi digaabki le montage expérimental a permis de
prédire correctement le colmatage observé en usméroisieme partie sera dédiée a l'intégrité
des membranes en PES/PVP en présence d'ozone., Emfaerniére partie récapitulera les

observations faites sur la qualité de I'eau enénatile colmatage membranaire.

5.1 Limite de détection des UMFI

Le premier objectif que nous nous étions fixé &taidéterminer la précision des UMFI ainsi que
de fournir suffisamment de données pour avoir uedleare idée de leur ordre de grandeur. La
figure 32 fait la synthese des données d’'UMFI reéen dans la littérature et les compare a celles
obtenues lors des présents essais en laborat@seUMFF (figure 32a) et les UMRI (figure
32b) en eaux brutes observés en laboratoire niédtpes statistiguement différents de ceux dans
la littérature (UMF}: p=0,20 moyenne de ¥10* m* L™ et UMFk: p=0,85 moyenne de 240

*m? LY. La grande variabilité des UMFI s’explique pas Hifférences entre les membranes et
les sources d’eau utilisées. Les UMFI varient demuwr une échelle logarithmique. Les
expériences laboratoires ont aussi permis de fophas de données sur les UMt les UMFk
pour des eaux brutes prétraitées (figure 32a&bkujet qui n'avait été abordé qu’une seule fois
auparavant (A. H. Nguyen et al., 2011). Les UMEt UMFk obtenus en eau prétraitée sont
statistiqguement différents (p<0,05) de ceux obteanseaux brutes, ce qui témoigne de la
diminution du colmatage total et physiquement ieréible des membranes grace a des
opérations de prétraitement. La réduction moyerbtenue était de 47 % pour les UMt 56

% pour les UMH.
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Figure 32: UMFI dans la littérature et obtenus ggrérience en laboratoire selon le type d’eau.

Contrairement au colmatage physiquement irrévexsibl colmatage chimiquement irréversible
mesuré en laboratoire était statistiquement diffe(p<0,05) de celui observé dans la littérature.
Les UMFL mesurés en laboratoire étaient en moyenne 1Dliossélevés que ceux mesurés dans
la littérature. A notre avis, cela traduit I'incajté de mesurer des colmatages trop faibles avec
notre montage expérimental, lesquels étaient sodistimés par des erreurs de manipulation, soit

€égaux a la limite de détection de la méthode MdilF-Iyy sur la Fig. 39c¢).

L’article présenté dans ce mémoire a d’ailleurs lfaicent sur la limite de détection des UMFI,
basée sur la précision des appareils de mesurgétekats obtenus ont montré que le colmatage
le plus petit mesurable, UMink, dépendait du type de membrane et était inversemen
proportionnel au volume spécifique de filtrat (figtB3). On remarque notamment que les
colmatages physiquement irréversibles déterminésiere pilote (OMF : 1710°% OFM :

2,0<10°) n'auraient pu étre observés en laboratoire a sndiavoir utilisé un ¥de 8000 rlL™,

d’ou I'importance d’effectuer les tests a écheflelie ou avec des volumes d’eau importants. Les
colmatages physiqguement et chimiquement irrévassitdprésentent une faible fraction du
colmatage total. Dans la littérature, la moyenre d®FIr/UMFI+ est de 26 % contre 48 % dans
le cas des expériences avec notre montage expéaim€ntte difference n’était pas significative
(p=0,13). La moyenne des UMJAUMFI+ dans la littérature est de 0,3 % et celle obteoue

les essais avec le montage expérimental est de @& @i représente dans ce cas une différence
significative (p<0,05).
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Figure 33: Dépendance des UMl en fonction de la membrane et du volume spécifidae

filtrat.

Le colmatage irréversible (UMklet UMFL) a donc été vraisemblablement surestimé lors des
essais avec le montage expérimental. L'une desesausssibles serait la durée trop courte des
tests de colmatage. Ces résultats permettent dyappes suggestions faites par différents auteurs
(Huang et al., 2008; A. H. Nguyen et al., 2011), gommandent d’étudier le colmatage sur une

longue période (au moins plusieurs jours) plut@ sur une courte période.

5.2 Impact de lI'ozone et de la filtration CAB sur le cédmatage
membranaire

Le deuxieme objectif de ce mémoire était de mediingpact de I'ozone et de la filtration CAB
sur le colmatage des trois membranes d’intérét.sNbisicuterons dans une premiére partie du
colmatage observé en laboratoire puis, dans ungiatea partie, de la comparaison entre les
mesures en laboratoires et en usine pilote. Enpmales observations faites précédemment, nous
ne nous intéresserons qu'au colmatage total obsame@ le montage expérimental, le colmatage

irréversible (UMFk et UMFL) ayant été vraisemblablement surestimé.

5.2.1 Colmatage en laboratoire

L’ozone a eu un impact significatif sur le colmatates trois membranes étudiées. La plus faible
dose d’ozone injectée:] mg L) a permis de réduire de 40 & 60 % le colmatage des

membranes. Des concentrations croissantes d’ozureugeu ou pas d’effet dans le cas des
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deux membranes d'ultrafiltration (UF_PES et UF_;$&pendant une dose d’ozone de 8 rigL
permis d’obtenir une diminution de plus de 60 %sd@cas de la membrane MF_Ti (soit une
amélioration de 20 % par rapport & la dose minirdalé mg QL™). La réduction du colmatage
a pu étre associée a la réduction de la fractiaindphobique de la matiere organique (acides
humiques et fulviques), cependant la diminutiorpdids moléculaire n’a pu étre vérifiée et
nécessiterait des analyses incluant celle du carboganique dissous en fonction du poids
moléculaire apparent (HPSEC-OC). Malgré un enléverde 50 % de la turbidité et de 25 % du
COD, lafiltration biologique n’a pas eu d'impadjrsficatif sur le colmatage total des trois
membranes par rapport a I'ozonation (p=0,47).tlpbessible que la présence d’'une ozonation en
amont du filtre CAB expligue ce résultat. En ushs les paramétres d’opération fournis par le
manufacturier, la membrane en polymere UF_PES dréntas meilleures performances en
termes de colmatage. Cela peut étre causé pdféeedice de flux de perméat et de rétrolavage
entre les trois membranes, qui peut influencer ¢éelmatage total et physiquement irréversible
(Huang et al., 2009).

5.2.2 Comparaison des colmatages en laboratoire et en osi

L’importance des essais en laboratoire réside Bamsaptitude a prédire le colmatage observé en
usine. Le montage expérimental a été utilisé pittoerf de I'eau produite en usine et en
laboratoire afin d’'observer si la différence delgaales prétraitements influencait le colmatage
de la membrane UF_PES. Les UMBbtenus ne semblaient pas étre affectés par laégda
prétraitement (usine vs laboratoire, p=0,83), néattgs différences significatives entre les eaux
prétraitées. Les UMFI mesurés avec le montage awpgtal sous-estimaient les UMFI observés
a l'usine d’'un facteur 3. Cette différence peutiaptusieurs causes, dont certaines ont été déja

pointées auparavant (A. H. Nguyen et al., 2011):

» un effet d’échelle, la surface de membrane utilieéedes essais avec le montage
expérimental ne représentait que 1 % de celleséélsur la filiere OFM ;

» des modes différents d’opérations : le montageraxjgéital ne permettait pas de
reproduire les cycles de filtrations automatisétaddiere OFM, or I'impact du flux de
perméat et de rétrolavage a un impact sur le calgeatotal et physiquement irréversible
(Huang et al., 2009)
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* une qualité d’eau différente : en usine, les dagestées d’ozone n’étaient pas suivies et
le taux de transfert était plus faible en usine¥®0que celui obtenu en laboratoire (90%).
De plus, I'eau prétraitée en laboratoire étaitddtentre 24 h et 48 h apres sa production.
Un phénomeéne de coagulation et/ou décantationeaiktyoourrait donc avoir amélioré la

qualité des prétraitements en laboratoire

Dans I'étude de Nguyen et al. (2011), les ratiosamatage total obtenu en esda@sch scale

sur leurs essafslll scaleétaient compris entre 0,1 et 0,2 (calculés aficateespondre aux ratios
présentés dans notre étude). Les causes citéesgultigtaient impliquées dans cette différence,
mais le colmatage plus faible observé dans lessHsdlascalea été attribué a des rétrolavages
plus efficaces grace a I'injection d’air. Dans eatas, les procédures de rétrolavage en usine ont
été reproduites en laboratoire, mais comme noussa@péré en cycles uniques nous n'avons pu
étudier leur impact sur le long terme. Une autosaéittn du montage expérimental permettrait
d’étudier le colmatage total et le colmatage physigent irréversible sur un plus long terme.
Bien que les colts associés soient plus impor&rgae sa réalisation nécessiterait une quantité
plus importante d’eau, un tel montage permettraiudier les colmatages réversibles et
irréversibles sous différentes conditions d’opéra{flux de perméat, rétrolavage, impact des
prétraitements, etc.). La prédiction du colmatafjétape de conception est un enjeu de taille lors

du choix de la membrane et du prétraitement a enettiplace.

Dans le cas de notre étude, seules les donné€esisitgel ont permis d’évaluer le colmatage
irréversible, ce dernier étant trop faible poureémesuré en laboratoire. La réduction du
colmatage total (7,5 %) de la filiere OFM par rappo la filiere OMF peut étre attribuée a la
présence du filtre biologique en amont de la membet a des difféerences d’opération entre les
deux modules (rétrolavages plus fréquents suliG&adiOFM). La réduction moyenne était plus
importante en laboratoire (34%) mais son effetpda été reconnu comme significatif (p=0,27).
La turbidité en sortie du filtre biologique a aff@csignificativement le colmatage de la filiere
OFM et pourrait étre la source de la faible rédurctiu colmatage par rapport a la filiere OMF.
L’exportation de charbon sur la membrane est unpotiigse qui pourrait expliquer ce
phénomene mais nécessiterait plus ample investigdtie colmatage physiquement irréversible
des filieres OMF et OFM représentait respectiver@efi®6 (0,1%10% m? L™) et 0,5 % (0,2810
*m? LY du colmatage total. Ces ratios UMRIMFI+ sont environ 10 fois plus petits que ceux
obtenus par la filtration d’'une eau brute par urembrane UF (PVdF,ges0,02um) (A. H.
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Nguyen et al., 2011), ce qui témoigne d’'une boréwensibilité du colmatage obtenu en usine
pilote. La moyenne des UMEbbtenus en usine (0,490* m* L) représente seulement 0,7 %
de la moyenne des UMgbbservés dans la littérature €A0* m? L™). On peut donc conclure

gue le colmatage physiquement irréversible a digaeEment diminué en usine. La différence de
colmatage irréversible entre les filieres OMF etMDike semblait pas significative, cependant le
colmatage était tres faible par rapport a celueols dans la littérature. Comme la filiere OMF a
été suivie sur une peériode de temps plus courtdajtikere OFM, il se peut que le colmatage
physiquement irréversible obtenu soit sous-estldmesuivi en paralléle des deux filieres sur une
période plus longue permettrait d’évaluer I'impdetla biofiltration en amont de la membrane

avec plus de sdreté.

Le colmatage physiquement irréversible peut éftséiafin d’optimiser la fréquence des lavages
chimiques. L'équation proposée par Nguyen et @12 permet de relier 'augmentation de la
PTM en fonction du volume spécifique grace a I'équmal6:

AP
?=1+UMFI><V5 Eqg.16
28

Ainsi, en posant par exemple gu’un lavage chimmspieeffectuer lorsquéP/ APy = 2, on peut
définir le Vs (et donc le nombre de jours) entraxdiavages chimiques. En utilisant les UMFI
obtenus pour la filiere OMF et OFM (1,7*1@t 2,0*10°, respectivement), on obtiendrait des

cycles de 42 a 49 jours entre chaque lavage chaniqu

5.3 Intégrité membranaire et ozone

Le troisieme objectif de ce mémoire consistait didea I'hypothese d’'une consommation

d’ozone exercée par les fibres creuses en PES/PVP.

La perte d'intégritt membranaire observée a l'usinepu étre reproduite en laboratoire,
soulignant ainsi I'impact du résiduel d’ozone emtagt avec des fibres creuses en PES/PVP. Le
phénomene est d’autant plus intéressant que cedrares sont censées pouvoir résister a des
concentrations maximales en ozone de 200 ppm (Pakakh et al., 2004) et des Ct de 150 000
ppm h (fourni par le manufacturier). Afin d’expliguces différences, nous avons supposé que
I'ozone ne réagit pas de la méme maniere suivailtsguit en contact avec la surface des fibres

creuses ou qu’il puisse accéder a l'intérieur dankembrane. D’autres tests avec des fibres
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creuses broyées seraient nécessaires afin de d&egorrectement la constante de décroissance
du mixte PES/PVP en présence d’ozone.

Il est donc vivement déconseillé de maintenir usidéel d’ozone en contact avec les fibres
creuses en PES/PVP. L'utilisation des membranexé&amique avec un résiduel d’ozone
pourrait étre un choix judicieux, le maintient d'tésiduel d’'ozone en surface de ces membranes
étant reconnu comme une pratique viable pour dieriteur colmatage (J.-O. Kim, Jung, Yeom,
& Aoh, 2007; Schlichter et al., 2004).

5.4 Impact de la qualité de I'eau sur le colmatage

Le dernier objectif de ce mémoire était de liecddmatage avec des paramétres physico-
chimique de 'eau. Les parametres de I'eau bruteunés a I'usine de Repentigny (turbidité, pH,
alcalinité, dureté,...) ont été comparés aux UMREsurés pour la méme eau. La meilleure
corrélation a été obtenue avec la turbidité (figgd® avec notamment un coefficient de
corrélation f= 0,87 pour la membrane UF_Si. Les valeurs maxisndés UMF} ont été
mesurées en avril 2011, période fortement impguaéda fonte des neiges (forte turbidité,
couleur prononceée). Les corrélations obtenues lgedonnées des deux trains de I'usine pilote
étaient cependant mauvaises (figure 35), ne peantgias de valider la turbidité comme indice
de colmatage. La turbidité a pu cependant étrégglides évenements ponctuels de colmatage
important sur la filiere OFM. Ce parametre semlaeaétre un bon précurseur pour des
évenements de colmatage importants, mais il negaeuprédire a lui seul la tendance du

colmatage membranaire.
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D’autres études (Huang et al., 2009; A. H. Nguyteal.e2011) ont essayé de lier les UMFI aux
paramétres physico-chimiques de I'eau sans y partenpréozonation a montré un impact
important sur le colmatage des membranes caudé ganinution des fractions hydrophobiques
de la matiere organique. Il serait donc intéresdarduivre I'absorbance spécifique SUVA en
fonction du colmatage total sur une période plesdie afin d’observer s’il existe une
corrélation. Cet objectif reste donc inachevé eeasiterait plus de recherche afin d’obtenir un

indicateur de colmatage pouvant étre facilementemiplace et mesuré en continu.
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CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

La réduction du colmatage est devenue un enjelatracec le développement de la filtration
membranaire pour la production d’eau potable. Leobf principal de ce mémoire était d’étudier
'impact de l'ozonation suivi de la filtration SUCAB sur le colmatage de deux MBP en
céramique (UF_Si et MF_Ti) et une MBP en polyméd& (PES). Le colmatage a été étudié
avec un indice réecemment développé, I'Unified Meamer Fouling Index. Comme peu de
données sont disponibles dans la littérature, kemr objectif de ce mémoire était les
documenter. Les UMFI observés dans la littératumtecte comparés a ceux obtenus lors d’essais
en laboratoire grace a un montage expérimentalloj@yé dans le cadre de notre recherche. Le
deuxieme objectif était I'étude de I'impact de bomation et de la filtration CAB sur la réduction
du colmatage. Le colmatage a été observé avec tgag® expérimental en utilisant de I'eau
prétraitée en laboratoire et dans une usine pileput étant d’observer si le montage
expérimental permettait de prédire le colmatageetésen usine. La mise en évidence de la
réactivité de I'ozone avec la membrane polymere RES) s’est inscrite comme un troisieme
objectif de ce mémoire apres I'observation de ldepd’intégrité d’'un module membranaire en
usine. Le dernier objectif était de relier les pag&res physico-chimiques de l'eau avec le

colmatage afin de déterminer I'existence de pré@ausspouvant étre facilement observables.
De ces quatre objectifs, trois ont été considépésne atteints :

A. Documenter les mesures de UMFI les données d’'UMFI obtenues en laboratoire tint é
comparees a celles observées dans la littératareolmatage total des membranes basse
pression en eaux de surface varie sur une écogegithmique, entre et 10° m? L™,
et dépend fortement du couple eau-membrane. Lésipeénents observés sur les eaux de
surface permettent de diminuer en moyenne les YME&KU7 % et les UMEIde 56 %,
ce qui justifie leur utilité. La limite de déteatialéveloppée dans ce mémoire, UMK] a
mis en évidence l'incapacité d’étudier le colmatageversible (UMFk et UMFL) avec
le montage expérimental développé dans cette relmhenotamment & cause de volumes
d’eau filtrée trop faibles.

B. Impact des prétraitements: 'ozonation a permis de diminuer le colmatageltdes

trois membranes étudiées. La diminution du coln@atagté associée a I'abattement de la
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fraction hydrophobique de la matiére organiqued@Ehumiques et fulviques), cependant
la réduction du poids moléculaire apparent n'atpe @servée. Aucun impact significatif
n'a été observé entre I'ozonation et la filtrat@AB en laboratoire. L’étude du colmatage
en usine pilote n’a montré qu’une légere améliorafi7,5 %) du colmatage total de la
filiere OFM par rapport a la filiere OMF, mais ancimpact sur le colmatage
physiquement irréversible. Les colmatages irrébbgsiobservés en usine étaient
cependant trés faibles et auraient nécessité unesuparalléle des deux filieres sur une
période plus longue. Les UMFinesurés avec le montage expérimental sous-estitnaie
les UMFk observés a 'usine d’un facteur 3. Les difféerermaisété attribuées a des
facteurs d’échelle, des modes d’opérations et uiadit§ d’eau prétraitée différents de
ceux en usine. Une automatisation du montage expétal permettrait d’étudier le
colmatage total et le colmatage physiquement irgdvie sur un plus long terme.

C. Réactivité entre I'ozone et les fibres creuses eEB/PVP: La perte d’intégrité d’'un
module en PES/PVP suite a 'ozonation a été rep@en conditions contrdlées. Le
maintien d’un résiduel en surface de fibres creeseBES/PVP est donc a proscrire. Des
tests complémentaires seraient a effectuer poerrdéter la constante de réaction entre
'ozone et les membranes en PES/PVP.

D. Précurseurs du colmatage Aucune corrélation n’a été obtenue entre learpatres
physico-chimiques étudiés et le colmatage des mamelsr La turbidité est un parametre
associé a des cas de colmatages importants, ceppeedaarametre ne peut pas prédire a
lui seul le colmatage membranaire. Le colmatagem$ait causé par des interactions
complexes entre les substances présentes danet'amembrane. La préozonation a
montré un impact important sur le colmatage des lnanes causé par la diminution des
fractions hydrophobiques de la matiére organiguserhit donc intéressant de suivre
I'absorbance spécifique SUVA en fonction du colrgattotal sur une période plus

étendue afin d’observer s'il existe une corrélation

En I'absence de précurseurs du colmatage facilesareer en continu, 'UMFI se présente
donc comme un indice de colmatage facile a mettrgplace. Le montage expérimental
développé dans ce mémoire nécessiterait cependardrdéliorations afin d’éviter de sous-
estimer le colmatage observé en usine. Le dévetopped’'un montage automatisé et sa

comparaison avec l'usine pilote seraient une petsgelogique a ce projet de recherche. Un
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tel montage, s'il s'avére apte a prédire correcta@n® colmatage a échelle réelle, permettrait
d’optimiser le colmatage eau-membrane en jouantiérents parameétres qui n'ont pas été
étudiés dans ce mémoire (flux, fréequence des edtagles/lavages chimiques, qualité du

prétraitement).

La prédiction du colmatage a I'échelle de concepést un enjeu suffisamment important en
industrie pour investir les moyens techniquesrericiers dans sa recherche. L'augmentation
du nombre de technologies utilisant les membrames de traitement des eaux en fait un

domaine de recherche florissant et attractif.
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Abstract

The impacts of ozone (0-8 mg;@™?) and filtration with biological activated carboBAC) on
membrane fouling by surface waters were investdyateng three low-pressure membranes (two
ceramics - UF or MF - and one polymeric - UF). Thafied Membrane Fouling Index (UMFI)
was used to quantify the reversibility and irreualisy of membrane fouling. Minimum UMFI
(UMFIvin) were calculated and repeatability assays weréomeed in order to evaluate the
analytical detection limit and the precision of tiethod, respectively. The lowest ozone dose
tested (1 mg @L™) significantly reduced the total and hydraulicaliseversible fouling for all
membranes. Further increasing the dose led to neinap improvement, except for the ceramic
MF membrane. Although biofiltration reduced therage DOC and turbidity by 25 % and 50 %,
respectively, no significant fouling reduction walsserved. The results indicate that irreversible
fouling measurements are highly variable and méghe time below the analytical detection
limit UMFIyn. Therefore, the UMFI procedure should not be usecvaluate irreversible
fouling.

Introduction

Fouling has been recognized as the main challentfeetexpansion of membrane filtration in the

water purification industry (Clark, 1998). Over thest decade, fouling during low pressure
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membrane filtration of surface waters has beennsitely investigated. Natural organic matter
(NOM) has been acknowledged to be the most impobdamtributor to fouling for these types of
waters. However, the exact mechanisms respongbletling remain poorly understood and are

both source-water and membrane material dependalarisam et al., 2006).

Pretreatment can reduce the extent of fouling. B thumerous potential pretreatment
alternatives, oxidation and biofiltration have bedmown to be promising methods to improve
membrane permeability (S. Lee, Jang, & Watanab@4} ;20 ori et al., 1998; Song, Dong, Gao, &
Xia, 2010; You, Tseng, & Hsu, 2007). Ozonation i@kiNOM molecular weight (MW) and
hydrophobicity, typically leading to fouling redwm (Wang, Wang, Liu, & Duan, 2007).
Biological activated carbon (BAC) filtration reducéhe concentrations of biopolymers, a key
component of NOM that contributes to membrane fauljHallé et al., 2009; K.-Y. Kim et al.,
2009; Tsujimoto, Kimura, Izu, & Irie, 1998). Integed systems using ozone followed by BAC
filtration as a mean to control biodegradable oigamaterial (van der Hoek, Hofman, &
Graveland, 2000) and further reduce membrane fguNishijima & Okada, 1998) have been

successfully implemented.

Recently, the Unified Membrane Fouling Index (UMas developed to quantitatively compare
membrane fouling for a given type of water regassllef the membrane operational conditions
(Huang et al., 2007; Huang et al., 2008). It hasnbguggested that the UMFI can differentiate
hydraulically and chemically reversible fouling rfinoirreversible fouling (A. H. Nguyen et al.,
2011). Huang et al.(2009) attributed the variapibf fouling to the combination of water and
membrane properties. It was noted that irreverdildéing evaluations using UMFI presented a
higher variability. According to Nguyen et al.(A.. HNguyen et al., 2011), total fouling
(irreversible + reversible) is influenced by thepdyof membrane, hydraulically irreversible
fouling by both the type of membrane and the sowweter characteristics and chemically
irreversible fouling only by the source waters auéeristics. However, the detection limit of
UMFI and the precision have never been addresdad.riay explain the variability in reported
irreversible fouling measurements using the UMHI.alddition, no study has evaluated the

impact of ozone and biological filtration of suréawaters using the UMFI concept.

The main objective of the present study was tosasdee impact of ozonation and BAC filtration

on the reduction of fouling. Fouling was evaluatesing UMFI assays for three different
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membrane materials (polymeric and ceramic) andyfoes (ultrafiltration and microfiltration). In
addition, this work presents an evaluation of tegedtion limit of the UMFI assays.

Materials and methods

Raw water characteristics and pretreatment conditims

The project was conducted using raw waters fromss@mption River (Repentigny, Qc, Can), a
source water highly impacted by agricultural atiég. The raw water had a significant TOC (4.6

— 7.0 mg C [, variable turbidity and contained traces of ieovd manganese (0 — 150 u§)L

Seven raw water samples (600 L) were collected fdamuary to July 2011. Samples were
warmed to room temperature 24 hours prior to usedch of the fouling experiments. A volume
of 200 L was used for direct filtration assays fwiit any pre-treatment). The remaining 400 L

were divided into two batches of 200 L which weremated at two different doses.

The impact of adding a BAC filter after pre-ozooatand prior to membrane filtration was tested
on two occasions in July. Raw waters (600 L) wakected onsite and used to feed a lab-scale
pilot unit (figure 36). Influent waters (Q = 1 L mi) were ozonated at variable doses in a
serpentine contactor with an hydraulic retentiometiHRT) of 10 min. Ozone transfer took place
in a vertical column designed to achieve > 90% eztiansfer. Ozone doses presented in the
discussion that follows refers to transferred ddses corrected for ozone in the off-gas). For the
range of transferred ozone doses investigated §0mg Q L™), no dissolved ozone residuals
were measured at the end of the contactor. Ozonatddrs were gravity fed to a BAC
(Picabiol™, wood-base, B = 0.85 mm) filter, which had an empty bed contamietof 11 min
(velocity= 7.4 m H). The BAC media (exhausted in adsorption) wasect#d from a full-scale
industrial filter 24 hours before the assays, badtved with unchlorinated waters following its
placement in the pilot filter and operated at 0.4infor 15 hours before sampling. After the
increase in flowrate, BAC filtrate was monitoredirisure that the filter produced stable water in
terms of turbidity. Treated water samples wereestat 4C in the dark for a maximum of two
days before being used to perform UMFI tests.
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Pre-treatment units

Kl, 2% <
Vent gas ‘ |
EBCT = 10 min
/_v\
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0-100 mimin™t iZFContact time = 10 min
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UMFIs test unit
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Fouling direction Y Backwash direction
> <

(Top): 1. Raw water; 2. Ozone contactors (10 mintact time); 3. Ozonated water; 4.BAC
filter (EBCT = 10 min); 5. BAC filtrate. Water sahes were then used as feed water for
membrane

Figure 36: Pre-treatment units for ozonation andCB#tration of raw water
UMFI methodology

Three commercial membranes were tested. Table Bnamires their characteristics and their
operating conditions. A clean-in-place (CIP) pragedwas performed for each membranes

before their first use. DOC measurements of the&kwashed water were performed to ensure
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complete removal of storage solution. All membrawese operated in the dead-end, inside-out
configuration. Membranes were operated at a typocahmercial flux which is membrane-

dependent. When not in use, the membranes werstora 0.2 % NaHS{>olution.

Tableau 6: Membranes characteristics and operatingitions

Membrane type Polymeric Ceramic
Suppliers X-flow (NORIT, ND) CERAMEM (Veolia Water, FR)
Name UF_PES UF_Si MF_Ti
Materials Eglgvei;hyelpri/ﬂ?nr:jeoﬁgd Silicon carbide Titanium dioxide
Nominal pore 0.025 0.005 0.1
sizé (um)
Membrane area 0.04 0.13 0.13
I(Dm ) fl
ermeate flux

(LMH) 50 100 200

1) Forward flush : DI water (50 Imh) + 1) Backwash : DI water 1) Backwash : DI water
Backwash air (0.03 Nni h'%) for 30s (200 Imh) for 1min (400 Imh) for 1min

2) Backwash : DI water (200 Lmh) for 2) Compressed air at 620 | 2) Compressed air at 620

30s kPa for 5s kPa for 5s
1) 1L of NaOCI 0.2% at pH 12 1) Citric acid 0.5%, circulated in close loop for 3@mi
(NaOH 20%), soaked for 5min 2) Dl water at pH 12 (NaOH 20%) and Alconox® 0.01%,
Clean-in-place 2) 1L of HCI 1%, circulated in close loop for 30min
3) NaOCI 0.5% at pH 12 (NaOH) and Alconox ® 0.1%,
circulated in close loop for 45min

Storage Sodium bisulfite 0.2%, refreshed every month

1: According to the membrane suppliers

Before each UMFI assay, the modules were rinselal BMitwater in order to remove the 0.2 %
NaHSQ storage solution. Waters to be tested were broaigitiom temperature and fed to the
module using a peristaltic pump (Masterflex, Caderer). Transmembrane pressure (PX 409-
USB, Omega) and temperature (UTC-USB, Omega) wertored continuously during the test.
The UMFI assay was conducted until a specific va@wh200 L nf was reached or a minimum
filtration time of two hours. At this point, backslaand CIP procedures were performed
according to the manufacturers’ recommendationskBash and CIP procedures are described

in detail in Table 6.

UMFI calculations

The UMFI model (Huang et al., 2008) was used tduate fouling. UMFI is expressed in“ra™
and is derived from Eq. 11.

S =1+ (UMFD XV, Eq. 11

e,
i
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WhereJ's is the normalized specific flux (unitless), UMBIan estimate of the extent of fouling
(m? L™ andVs(L m™) is the specific permeate volume. Total foulind(El1) was calculated by
using data from the entire filtration cycle. Usitige procedure described in greater details by
Huang et al. (2008), hydraulically irreversible liog index (UMFER) and chemically irreversible
fouling index (UMFLE) were also calculated using data collected afterhtydraulic backwash
and after the CIP procedure, respectively. Consdtydotal fouling (UMFF) was fractionated

in reversible and irreversible fouling as describe#q. 12.

UMFIl.=|UMFl; —UMFI,|+ |UMFI, —UMFI-|+ UMFI- Eq. 12
\ J A J W J )
Y Y Y Y
UMFIyp - UMFI
Total Hydraulically Chemically Chemically
reversible reversible ireversible

UMFI analytical detection limit

The UMFI is a fairly new concept and, consequenity,information has yet been provided on
the method detection limit (MDL). The concept of thied Detection Limit, as defined in
Standard Methods (American Public Health AssoamiidPHA) & American Water Works
Association (AWWA), 2005), is not directly applidabto the UMFI as it would require
performing in parallel seven UMFI assays using ddadized water with respect to fouling.
Alternatively, it was decided to derive the minimutetectable UMFI (termed UMfk)
analytically using the precision of the analytieguipment needed to perform this assay. The
UMFIyvn corresponds to the smallest permeability lossdhatbe detected with the experimental
set-up. This value can be calculated using Eq. 13.

UMFIy,, = =—2— Eqg. 13

V=

WherelJsds the initial specific flux (Lmh ba), 4Js, the loss in specific flux (Lmh by and Vs,
the specific volume filtered (L 1. It can be noted that the UM\ is influenced by membrane

permeability and the cumulative permeate volumiergld. The UMRn will therefore vary
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from one membrane type to another and will alstolaer for longer assays due to the expected
increased in specific volume. The UMin was calculated using data from fouling assays using

DI water.
The value ofdJsowas derived using the law of propagation of erempresented in equation 14.

The specific flux {Sn) can be calculated using equation 15

= [T+ () + () + () o

Fa

T 1_.’
Jo =2 =2 = Eq. 15

P, SxP, tXSXP,

Repeatability of the UMFI

The UMFlyn is the lowest value that can be detected usingvangexperimental set-up.
However, this does not provide information on thgerimental variability inherent to any
laboratory procedure. For each membrane matehnialptecision of the method was evaluated by
performing six replicate UMFI assays using the savager. The specific permeate volume of
each replicate was 100 L'mThe repeatability of the methodology (i.e. prei$ was defined
by the coefficient of variationcy) which is equal to the standard deviation/arithmetean
(expressed in %). As UMFI assays are rarely ruduiplicate due to the volume of water needed
for the procedure, knowing the precision of thehodtwill help deciding if differences in UMFI
following various pre-treatment conditions areistatally significant or not.

Water Quality Analysis
General characterization

Turbidity, pH, UV absorbance (UVA,) and DOC were measured using, respectively, a Hach
2100N Turbidimeter, a Fisher Scientific AB15 pH-ereta Cary 100 Scan spectrophotometer
and a Sievers 5310C TOC analyzer. Gas-phase ozeasum@ments were performed according
to Standard Methods 2350E while dissolved ozondysisawere done according to Standard

Methods 4500 @B (American Public Health Association (APHA) & Amean Water Works



82

Association (AWWA), 2005). Particle counts were swad using a dynamic particle analyser
(DPA 4100, Brightwell Technologies Inc.).

Apparent Molecular weight distribution (AMWD)

AMWD were determined using high performance, sizdwesion liquid chromatography (HPLC-
SEC). HPLC-SEC analyses were performed on a W88 Separation Module HPLC system
equipped with a Waters 2998 Photodiode Array Detestt at 260 nm. The carrier (0.7 mL min
') solvent consisted of 0.02 M phosphate buffer fratory grade, Fisher Scientific), at pH 6.8
and adjusted with sodium chloride (Certified A.CFRsher Scientific) to yield a final ionic
strength of 0.1 M. AMW was correlated to the reimmtime by performing a calibration curve
with Polystyrene Sulfonate Standards (American Rely Standards Corporation) with defined
molecular weights of 1100, 4000, 5000 and 7000.

Results and Discussion

UMFI Variability

Three sources of variability were investigated: eskpental variability (method repeatability),

seasonal variability of the source water and thgeich of membrane materials.

UMFI vy and Repeatability

Repeatability tests were performed over 72 h usinguique batch of water. For each type of
fouling, cumulative frequency distributions of th8 experiments (6 replicates for each three
membranes) are plotted on figure 37 for all dague 37a) and each individual membrane type
(figure 37b-d). The total, hydraulically irreveri@band chemically irreversible fouling are
considered in the analysis. The UMkl derived from assays on DI waters are included as a
reference. For a given membrane, the Ulrcould be precisely measured (i.e. exhibited a low
cv). The variability in the UMR\ that was observed (4-5 %) was attributed to miragrations

in permeate flux (1 %), and initial TMP (4-7 %). darding to Standard Methods (1030 C)
(American Public Health Association (APHA) & Ameait Water Works Association (AWWA),
2005), a method detection limit can be calculatsthgi the standard deviation and a 99%
confidence level. As expected, the MDL calculatsthg this approach yields values three to

fifteen times higher than the UMigk, depending on the membrane type. This is consistght
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Standard Methods statement that the MDL is appratehg four times the instrument detection
level (IDL).

The cumulative distribution for each membrane destrated distinct trends when comparing the
ceramic and polymeric membranes. As presented guardi 37b, the polymeric membranes
(UF_PES) had the lowest precision (i.e. the highestor the total fouling (UMHA with acv of

43 %) and the hydraulically irreversible foulingNiBIr with acv of 113 %).The majority of the
hydraulically and chemically irreversible foulingeve actually below UM, suggesting that
no irreversible fouling could be detected during tiests. On the other hand, fouling index
estimates for both the ceramic membranes were pre@se (figure 37c&d). For both ceramic
membranes, the precision of the total fouling arellydraulically irreversible fouling were 16-
19 % and 23-27 %, respectively. Most of the chellyicareversible foulingfor the ceramic
membranes were below their UMfN. A paired t-test indicated that for both ceramic
membranes the chemically irreversible fouling was statistically different than the UMk

(p< 0.05).

The greater precision obtained with ceramic mendsahan for the polymeric membrane is
most likely a consequence of their higher operafloges for the ceramic membrane, as the
extent of fouling is positively correlated to thermeate flux. The UMFI monitored for the
polymeric membrane (UF_PES) were on average twestigreater than their UMk, while it
was 32 greater for the UF ceramic membrane (UFaB8g 17 greater for the MF ceramic
membrane (MF_Ti). The precision of the UMFI for gn@ymeric membranes could be improved

by increasing specific volume filtered.
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a) all data aggregated c) UF_Si assays
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Figure 37: Repeatability assays

Results of the present study suggest that measurengrsible fouling in a single filtration cycle
Is not relevant. As suggested by Nguyen et al. 2QA. H. Nguyen et al., 2011), irreversible
fouling should be studied in multiple cycle filiats and over at least a few days for a good

assessment of long-term membrane performance. Howians would require a larger volume of
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water and automation of the filtration cycles, taanstraints which are not compatible with a

laboratory procedure but which can be done at-sitate.

Seasonal fluctuations

Seasonal variability was investigated by computiaiues of UMFn, UMFIly, UMFIr and
UMFIc on raw waters collected at different times of §ywar. For each type of fouling,
cumulative probability frequency distributions dfet 39 assays (three membraned3 raw
waters) are plotted in figure 38 for all data (figu38a) and each individual membrane type
(figure 38b-d).

UMFI measurements varied over several orders ofnmmade at different times of the year
(figure 38a): 5E-4 to 3E-2 frL.™* for UMFIy, 4E-4 to 7E-3 rL-1 for UMFIg and 1E-4 to 4E-3
m? Lor UMFIc. The MF ceramic membrane (MF_Ti) was the mostctéié by seasonal
variations of water quality (UMFIT with a cv of &), which could be explained by its higher
filtration flux (200 Imh). Although improved UMFI easurements are obtained using a higher
flux, the later may also increase fouling variahilfChellam & Xu, 2006). The UF polymeric
membrane (UF_PES, UMFIT with a cv of 67 %) andleceramic membrane (UF_Si, UMFIT

with a cv of 48 %) were less affected by seasoaahtions of water quality.
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Figure 38: Seasonal variability

Among the water quality characteristics recordedhsywater utility, the turbidity (cv = 1149%,
max=87 NTU) and the true color (cv = 86%, max=137) @ad the highest variability. Their
highest values were observed during the snowmeilbg€April). This period also corresponded
to the highest fouling event for all three membgan€ompared to a stable winter condition
(March as a reference, p=0,125), total fouling (UMFluring that period increased by 209%,
164% and 319% for the polymeric membrane (UF_P#8)UF ceramic membrane (UF_Si) and
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the MF ceramic membrane (MF_Ti), respectively. Tdliservation showed that precaution must

be taken when measuring fouling potential of ravensa

Impact of membrane materials

For the same set of data as that used for the sisaty seasonal variations (13 raw water
samples),average fouling index estimates, groupdgige of UMFI and membrane, are provided
in figure 39. The polymeric membrane (UF_PES,50)Ihdd the lowest UMFK| and most of its
fouling was reversible (UMRk / UMFI+, UMFIg / UMFI; and UMFE / UMFIy of 67 %, 33 %
and 20 % respectively). The UF ceramic membrane 8iJE00 Imh) had a higher UMFland
most of the fouling was hydraulically irreversiffgMFIyr / UMFI, UMFIgr / UMFI+ and
UMFIc / UMFIt of 43 %, 64 % and 16%). The MF ceramic membrang_(M, 200 Imh) had the
highest UMK and most of the fouling was reversible (UM&l UMFI;, UMFIg / UMFI+ and
UMFIc / UMFIt of 77 %, 23 % and 7 %). From this dataset, the UNMippears dependent on the
operating flux. This finding is consistent with that Huang et al. (2009). According to their
analysis, permeate and backwash fluxes influended extent of total and hydraulically
irreversible fouling. This observation might alsgphkain the higher reversible fouling observed
on MF_Ti as opposed to UF_Si. The former was opdrat a higher backwash flux than UF_Si
(400 vs 200 Imh). Further research would be neddedvaluate the impact of membrane
chemistry, hydrodynamic condition and membrane gize on irreversible fouling of ceramic

membranes.
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Figure 39: Impact of membrane materials on foufnagtions:

Fouling reduction by pre-treatments

Ozone dose between 0 and 8 mgld were investigated from January to July, 2011. ®@a t
occasions in July, a pre-treatment consisting pfeaozonation (5 mg £L™) followed by BAC

filter was studied..

Water characteristics

The characteristics of raw water, ozonated watdrEC filtrate are shown in tableau 7. A dose
of 5mg Q@ L™ (0.9 mg @mg C) resulted in reductions of 42 % for UMA(p < 0.05) and 7%
for DOC (p= 0.17). The reduction in specific U¥Am (SUVA = UVA,5/DOC) of 61 % (p<
0.05) is likely due to the reduction of the hydroplt fraction of DOC, as ozone has been shown
to destroy C=C and C-O functional group of aromatid phenolic compounds which adsorb UV
at 254 nm (Lin & Hsien, 2011). BAC filtration dicbnhsignificantly affect the UVAs4 (p= 0.36)
but reduced the DOC concentration by 25% (p<0.0Bg reduction in DOC was likely due to
biodegradation as the BAC had been exhausted oratosn.



Tableau 7 : Characteristics of raw water, ozonateiBAC filtrate
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Parameters Raw Ozonated BAC filtrate

July, July, July,
July, 4" July, 24" | 4" July, 24" 4" 24'

pH - 6.7 7.2 7.0 7.4 6.7 6.8

DOC (mg LY 5.7 4.9 5.3 4.6 4.2 3.8

UV ey (cm™) 0.17 0.15 0.10 0.07 0.08 0.07

SUVA (m*mg* L) 3.0 3.0 1.9 1.4 1.9 1.8

Turbidity (NTU) 8.7 15 10.9 16.0 4.7 9.8

Size exclusion chromatography (SEC) with UV detactt 260 nm was used to gain insight into
the effect of ozonation and BAC filtration on NOMaracteristics (figure 40). Ozonation
reduced the UV absorbance for low molecular weggbtinics (< 350 Da), building blocks (350-
500 Da) and humic substances (1-20 kDa). The U\bralbsice of higher molecular weight

organic material (> 20 kDa) was not significantlffeated by ozonation. Considering that

ozonation did not affect the DOC concentration, BEC results suggest that ozonation

preferentially reacted with the lower molecular gieihydrophobic fraction of DOC to generate
degradation products with fewer C=C and C-O fumalgroups. Ozonation had a greater impact
than BAC filtration on reducing the UVbAonm This is consistent with studies by others authors
that have indicated that the hydrophobic fractiérD®C is resistant to microbial degradation
(Lin & Hsien, 2011; Ohlenbusch, Hesse, & Frimmeél98). SEC with organic carbon detection
would have been necessary to observe the breakgovducts and the removal of biopolymers

which do not extensively adsorb at 260 nm.
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Figure 40: Effects of ozonation and BAC filtration AMWD: UVA response (at 260 nm) in

cm-1 versus MW in Da

Reduction of fouling by ozonation

The ozone dose had a significant impact on totalirig (p < 0.05) as shown in figure 41a. The
greatest effect was observed with the lowest ozimse considered (1 mg*).At an ozone dose
of 1 mg L', the UMFk decreased by 44%, 63% and 41% for the polymeric inene
(UF_PES), the UF ceramic membrane (UF_Si) and thHe ddramic membrane (MF_Ti),
respectively. Further increasing the ozone dosendtdfurther reduce the UM¥Ffor either UF
membranes (PES and Si). Song et al. (2010) alsenadx$ an optimal ozone dosage of 1.5 mg O
L for a MF PVDF membrane (range tested : 0.5 to 30mg ™). Ozone oxidation was found to
change the composition and hydrophobicity of orgamatter (Lin & Hsien, 2011), thus affecting
membrane permeability. On the other hand, furthereiasing the ozone dose further reduced
UMFIt for the MF membrane (MF_Ti). At a dose of 8 m{for the MF membrane, the UMFI
decreased by 65%.

For the ceramic membranes, a similar trend to dbaerved for total fouling was observed for
hydraulically irreversible fouling (figure 41b). Me@ver, no statistically significant trends could
be observed for the polymeric membrane (UF_PESh@3JMFk observed for UF_PES was
generally less than the UMig\. Similarly, no statistically significant trendsudd be noted for
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chemically irreversible (UMR) fouling for all membranes as the UMFNere less than the
UMFIyun (figure 41c).

(a) Total fouling UMFI ¢ (b) Hydraulically irreversible fouling UMFI
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(c) Chemically irreversible fouling UMFI ¢
100%

(%)

0%

-50%

REDUCTION UMIFI_t:

=100%

UF_PES (circles), UF_Si (squares) and MF_Ti (triagpfor increasing ozone dosages.
Whiskers show standard error on replicates perfdrover the 6 month study

Figure 41: Impact of ozone on fouling reductionttoe three membranes investigated.

Reduction of fouling by BAC filtration

The impact of a sequential ozonation followed by@#tration on fouling was also investigated
(figure 42). The absolute (figure 27a) UMRNd relative reductions compared to raw waters
(figure 42b) are provided for each membrane anémgpes. Pre-ozonation (5 mg)Lreduced
the UMFk by 36 % for the polymeric membrane (UF_PES), whil@igher reduction in the
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UMFIt (= 60%) was observed for the ceramic membranes. @dei@ of a BAC filter after
ozonation did not lead to a further reduction i@ UMFkL any of the membranes.

The role of biofiltration for reducing membrane liog has been investigated by many authors.
Previous studies have indicated that BAC filtratioay reduce fouling, a phenomenon linked
with a reduction of the TSS level (S. T. Nguyen &ddick, 2010). However, these previous
studies focused on the use of biofiltration for temster treatment, rather than for the treatment
of raw drinking water sources. Huck et al. (2008)pbasized that the performance of BAC was
mostly related to its ability to reduce biopolymarsd colloidal matter. Such performance may be
impacted by BAC filter design (e.g. EBCT). A redoat in membrane fouling with BAC
filtration is not always achieved as demonstratgdXlong (2005) for low pressure membranes
and Kim et al. (2007) for NF. In the present stuitig BAC filter achieved moderate turbidity
removal (40-60 %) and substantial DOC removal (pG5) as the later was reduced from 5.3 to
4.2 mg L. However, the effect of BAC filtration on UMFlvas not statistically significant. One
potential explanation for the lack of fouling retion might be related to the fact that waters had
been pre-ozonated before BAC filtration. Hallé kt(2009) observed significant reduction of
fouling by the use of biological filter prior to morane filtration, a gain that was attributed to
the lowering of the biopolymers. However, the iefit water used in their study was not
ozonated. In the present study, the HPSEC-UV aisasygpports the idea that ozonation (0.9 mg
O3 / mg C) modified the AMWD more extensively than @Ailtration. Although no biopolymer
data is available, we can expect that content®N®M would also have been impacted by this

level of ozonation.

Note that only the impact of BAC on the UMRAas tested. Therefore, we cannot disregard the
hypothesis that hydraulically and chemically irnesiiele fouling may have been reduced by BAC
filtration. In all cases, the interactions betweaonation and BAC filtration should be the topic

of further investigations.
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Figure 42: Reductions of total fouling (UMFIT) fre three membranes

Summary and conclusion
The following conclusions were derived from thisdst.

1. The chemically irreversible fouling (UME) was below the detection limit UMk,
thus too low to be adequately quantified with tidRJ procedure. Irreversible fouling
should be measured on multiple filtration cycled axer a longer period for better
assessment of membrane performance.

2. Permeate and backwash fluxes may have influeneeedxtent of total and hydraulically
irreversible fouling. Further research would bedezkto evaluate the impact of
membrane chemistry, hydrodynamic condition and nramdpore size on irreversible
fouling of ceramic membranes.

3. Ozonation reduced the U\b&nm Of low molecular weight organics (< 350 Da), binilgl
blocks (350-500 Da) and humic substances (1-20 KO SEC results suggest that
ozonation preferentially reacted with the lower ewilar weight hydrophobic fraction of
DOC to generate degradation products with fewer @s@€ C-O functional groups

4. At an ozone dose of 1 mg'Lthe UMFI decreased by 44%, 63% and 41% for the
polymeric membrane (UF_PES), the UF ceramic menabfdi _Si) and the MF ceramic
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membrane (MF_Ti), respectively. Increasing the @zdose beyond 1 mg'idid not led
to significant additional reductions in fouling eyt for the MF_Ti membrane.

5. For the ceramic membranes, a similar trend todhaerved for total fouling was
observed for hydraulically irreversible fouling. Wever, no statistically significant trends
could be observed for the polymeric membrane abydeaulically and chemically
irreversible fouling were too low.

6. Even though BAC filtration removed on average 53%he turbidity and 25% of DOC,
the effect of BAC filtration compared to ozonatiom total foulingvas not statistically
significant. However, we cannot disregard the hlgpsis that hydraulically and

chemically irreversible fouling may be reduced A@filtration.

Further studies are warranted in order to assasectly the interdependence of ozonation and

BAC filtration on membrane performance.
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A. Informations générales sur les membranes en polymer(NORIT
X-Flow)

a. Membranes UFC M5 LE

CAPFIL ULTRAFILTRATION MEMBRANE
UFC M5 LE

BASIC CHARACTERISTICS

Hydrophilic polyethersulfone membrane
Capillary membrane available in 0.8 and 1.5 mm
Structure asymmetric/microporous

Developed for inside-out filtration

Developed for use in large-scale processes for water purification
High performance and a very good anti-fouling behaviour

Membrane elements can be backfiushed for efficient membrane deaning

APPLICATIONS

# Pre-treatment RO and NF

Surface water

Drinking and process water production
Recovery of sandfilter backwash water
Waste water reatment

MEMBRANE COMPOSITION
« Hydrophilic membrane composed of a blend of polyvinylpyrrolidone and polyethersulfone (patented)
« ME5: Contains glycerine for pore protection and bisulfite for prevention of microbiclogical growth

PERFORMANCE DATA

parameter unit UFC M5 remarks.
Transmembrane pressure kPa -300....+300

pH feed 2-12

Chlorine exposure ppm.h 250000 500 ppm max. at 0 - 40 T
Temperature T 1-80

Operation of membranes at any combination of maximum limits of pH, concentration, pressure or
temperature, during cleaning or proeduction, will severely influence the membrane lifetime.



SOLVENT RESISTANCE
Since the resistance of the membrane to solvents strongly depends an the actual process conditions, the
indications given below should only be considered as guidelines.

Apcids, ++
Basas, ++
Drganic esters, ketones, ethers -
Aliphatic alcohols +
Aliphatic hydrocarbons +
Halogenated hydrocarbons —
Aromatic hydrocarbons -
Polar organic solvents —
Dils ++
CLEANING
Depending on the nature of the feed solution the followang cleaning agents can be chosen:
Chemical : NaOC {active chiorine) 200 ppm max. at 40 T mae. and max. 30
muinutes per day
:HOy 100-200 ppm at 40 T max
: NaCH + EDTA pH= 12 + 1 wi%
s HCI pHz=1
: Citric: acid 2 wile
: Enzymatic compounds

[t'is recommended to keep the pH between 1 and 13 and not to exceed a temperature of B0C (depending
on the module type) during deaning andfor disinfection.

If those standard cleaning technigues fail o remowe the foulants, more concentrated cleaning solutions can
be tned. Please contact X-Flow for recommendations.

It has to be stressed, however, that no warranty can be given on the efficiency of any deaning nor on the
membrane performance after such cleaning attempis.

STORAGE

Mew membrans modules can be stored as supplied.

Membrane modules should be stored in a dry, nomually ventilated place, away from sources of heat, ignition
and direct sunlight. Store between 0 and 40 T.

The membrane modules should not be subjected to any freezing temperatures.

After use, UF membranes need to be stored wet at all timeas.

To avoid biological growth during shutdowns or storage, wet membranes should be treated with a compatible
biocide. The membrane is compatible with many common disinfecting agents or biocidal preservatives. For
short-term shutdowns, a daily flush with permeate quality water containing up to 2.0 ppm free available
chilorime for 30 to B0 minutes may be adequate for bactera control.

In case of long-term storage, membranes should be cleaned before the disinfection step is carned out. For
disinfection, a 1% sodium metabisulffte solution can be used. In sither situation, modules should be stored
hydraulically filled.

For mare information please write or call to:

A-Flow B\ Phone: +:31 ()53 4287350 e

P Box 738 Fan + 31 (0)53 4287351 # By
7500 AS Enschede E-mail: info@pdiow.nl i i
The Metherands Web site: wanw_-flow. com ke " £

Wodw: The mbTwacn en2 i oorismad 1 Hre docoment are bems s o DT QTS ECIENSMCE BNT 818 Saleyss o be st Tney e gawe i good Swih mod ars irieeced =
s w gudsine br e sescion ad s o o smduts Sros Be conddons ueder sfnch o proZucs mup b used s bennd o el B eeaicn does ot oy

oy gl i of Sl W W ORI sty with respect i B uee of owr prodocis. Thae cambty of our procucis s gosrerissd unoer our cond Sone
o mmie Lymang Tdoamel prooerty dghs T e coesreed

CAPF-0815-UFCMSLE-DG2S
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b. Module utilisé pour le montage expérimental

"CAPFIL MEMBRANE MODULE PSU

RX-300

MODULE SPECIFICATIONS

module outer dlametar

meadue [:ﬂ:‘E 'w:m.llc membrans dameter membrang area modue |E|"g'|.|'|
A B

[mmi ) [men] [
FN-300 PSU 0.E 0.7 300 234
FX-300 PSLU 1.5 0.0s 300 234
MATERIALS OF CONSTRUCTION
* housing polysulfone
+ potiing epoxy

= membrane

s2e membrane data sheets

CONMMECTION SPECIFICATIONS
Designed for use in the X-Flow T/RX-300 test unit;

or use with end cap & 23.8 mm.
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OPERATING SPECIFICATIONS:

ML MM MAXETLIT masimum
SYSIET pressure |} TANEMEMDANe pressure |*) DECETIUEh pressure |7 OpeTating IEmperanre {7
[kFa] [kPa) LE]
at 20 T oD F#0-407T: 300 a-307T: 200 =)
ST G00 a4l -60"C 200 IA-E0T: 150
ASET . 400

final maximum operating Nmika are datermingd by the lowset values of the membrane and moduds presaurs and

ture apecifications (868 aleo membrans dats shest) |

Backwash water should be free of particulates and should be of permeate quality or better.

meodule.

Backwash pumps should be made of non-comoding matenals: plastic or stainless steel. If compressed air
is used to pressurize the backwash water, do not allow a two-phase airfwater micture to enter the

Tao awoid mechanical damage, do not subject the membrane module or element to sudden temperature
changes, particularly decreasings. Do not exceed 80 T process temperature. Bring the module or

element back to ambient operating termperature slowly (typical value 1 T/min). Failure to adhere to this
guideline can result in imeparable damage.

PROCESS CHARACTERISTICS (water, 20 T)

module ype mEmbrans fiow iate ") PrEGELFE-OIDD SCT0SE module pressure-ifop 3CFoss module
diametar ai1 mis 2t 2 ms
[} [ [ L)
RxX-300 PSU ] D3Exw 15 30
FX-300 PEU 1.5 D25uw 4 17
[} sup=micia veloeRy [v) In mie

For more information please write or call to:
*¥-Flow BV Phone: +31 (0)53 4287350 TR
P.C.Box 738 Fam: + 31 (0)53 4287351 s "l:.
7500 AS Enschede E-miail: info{fodiow_nl & __EI
The Metherlands Web site: wanwx-flow..com e &

Wofm: The nErmaion snd et conimivesd N U cocurer §E DR T On A0 PETET EXDEIRITE AN 50 Selewed I be comeel Thay B ghee bt o S aed are e =
omvide & gukdeine b e ssection s~d e of our orodocis. Broe B covdions uncer whioh o prodocs may be used s beyond o cocisd, thie mireten dows o Trely

el -

oy gumwries of el

= nmis. Exifing inctawinel procmrty rights mid be cosared

=ity with respact = Bw uss of oir preciosie. The suslly of owr prodocls & gusresisss uncder our cond Borm

CAPF-RXZ00-PSU-D62S
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c. Module utilisé a I'usine pilote

4"CAPFIL MEMBRANE MODULE PSU

$-30 FSFC

1

ELEMENT SPECIFICATIONS

module diameter

module type hydraufic membrane area length permeate collector | feed connection
membrane inner diameter D, n] |
diameter Ls G
[rmim] [r] [mm] [mm] [mn] [mm]
5-30 FSFC PSU 08 6.2 1047 16.3 19 100
S5-30 FSFC PSU 15 36 1047 16.3 119 100

MATERIALS OF CONSTRUCTION

+ housing

+ flow distributor:
s potting

+ membrane

polysulfone
polyethersulfone

epoxy

see membrane data sheets
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CONNECTION SPECIFICATIONS
* Feed side
Endcap axial, connected with standard 4" (119 mm) Tri-clamps with 4 inch gasket seal
+ Permeate side
Endcap axial, connected with standard 1%2" (50.5 mm) Tri-clamp with 1%2" inch gasket seal.
13x2mm O-rings for permeate connector of endcap.
(see also data sheet for connection parts)

OPERATING SPECIFICATIONS

maximum maximumm maximum maximum
system pressure (*) transmembrane pressure (*) backflush pressure (*) operating temperature (*)
[kPa] [kPa] [kPa] [C]
at 20 T: 800 at0-301T: 300 lat0—30T: 200 60
atdd T 600 at30-60TC: 200 lat 30 -60 T : 150
atB0T: 400

(*) final maximum operating limits are determined by the lowest values of the membrane and element pressure and
temperature specifications (see also membrane data sheet) !

Backwash water should be free of particulates and should be of permeate quality or better.
Backwash pumps should be made of non-corroding materials: plastic or stainless steel. If compressed air

is used to pressurize the backwash water, do not allow a two-phase airwater mixture to enter the

element.

To avoid mechanical damage, do not subject the membrane module or element to sudden temperature

changes, particularly decreasings. Do not exceed 60 T process temperature. Bring the module or
element back to ambient operating temperature slowly (typical value 1 “C/min). Failure to adhere to this
guideline can result in irreparable damage.

PROCESS CHARACTERISTICS (water, 20 C)

element type membrane flow rate (*) pressure-drop across element pressure-drop across element
diameter at1mis at2mis
[mm] [m*/h] [kPa] [kPa]
5-30 FSFC PSU 08 4T xv 48 100
3-30 FSFC PSU 15 50xv 14 56

(*) superficial velocity (v) in m/s

For more information please write or call to:

X-Flow B.V. Phone: + 31 (0)53 4287350
P.O.Box 739 Fax: + 31 (0)53 4287351
7500 AS Enschede E-mail: info@xflow.nl

The Netheriands Web site: www x-flow_com

MNote: The informiation and data contained n this decument are based on our general experience and are believed to be comect. They are given in good faith and are intended
provide a gudeline fior the selection and use of our products. Since the conditions under which our products may be wsed are beyond eur conirol, this information does not imply
anmy of final product perfo
of sale. Existing industrial property nights must be observed.

and we cannot accept any liability with respect 1o the use of cur producs. The quaity of our products 5 guaranteed under our conditions

CAPF-AQF-330-PSU-0625
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B. Informations générales sur les membranes en cérami@

B, CeraMem®
Y _-triaICeramic

(CERAMEM)

@ veoua

WATER

talezmns & ternralagies



CeraMem® ceramic membranes are 3 proprietary technology platform that combines Innovative design features and
unigue matenals of constriction o provide ceramic membrane modules with exmptional perfomance for micofilrz-
tian (MF) and ulirafilttation (UF) applications.

This proprietary design allows the utilization of large-diameter ceramic moenolith membranes that reduce the overall
footprint of Installed equipment in oparating emvironments unswitable for comeentional membrane products

o® COperating Conditions for Standard Metal Oxide Membranes

CpeTating Farameier Range
Mawimum Temperziue Ribove 1507, depengent upon seats and housing selection”
Maximmum Trans-Mambrans Predsure ibie 150 msi [10 bard, dpsndent upen hausing selection
pH Range [all expept Snm membiame} FERT
pH Rznge S nm o
Recommended Crossflow Ylocity G- T2 Rfer [ mfsec
Nolume=tric Fiow fate for 17 fifsec ADE gpen (90 k)t
Pressure Diop at T Rjec for 2 mm channel Wpsi I 3k, HO@ 5T
Fressisr= Drop 2t 17 fifsec for & mm channel 7 i {05 bar|, HO @ 75°C

! Hring optines meelaile v FRP. oad voelaws sleedt nclerieg SIS TRI0H o $12205 Voo plERIOMmENT ok a'F awailaisle, mebolng FROA ong Wine
' Highly ool non-fosling e f nos-allain e

VAE 72 e oW welnc Ky, sy fo 0039 (2 mo channal ane 5,030 {Emm charnel) mieoncal ARAT. In metrc sy, ool arioeity & 17 m A0
and thr power coms: mition i 0377 mem chzenel) e 345 mm chaneel) oo BN
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ee Applications

Cemdem® ceramic membrane’s cutbing-edge design and leading performance makes these products suitadble for A HUF appications
far several hash cpermbting nidustrial spplictions induding: de-ciling and silica removal from oilfeeld produced water, desalber
boHoms de-oiling, taditiora! indusirial uses in trestng wastewater, indushial membare bioreadiors (MBE's), undy waste and
chemiml produdion Process applicrtions inchude sprthetic fued produchon and fopd and beverage.

APPLICATIDNS

Oits: (¥ De-niling and silica rernoval of ailfield procuced water, cesafier bothors deailing:
nily-waler emulzions, edible o, waske qil treatment :

Water and Wastewater . {3) Indusirial efluent membrane bioresctars, indistral laundry wastewats freatment,
MAF and L applicstions from Faches-Tropach reactions, allaiire cdeaner recovery, precpitated
rmetah remowa] (hydeoaice, sulfide, ete, T55 and QLG emoved for reose of process water,
cutting oil emulsicn freatmerd. robing mill emulson beatment, slch solufion oyl

Chemicals &) Sohentz, labex dispersans, gheerin purifiction, paints.

Foodstuffy ¥ Sugary, skarches, milk, whey, yazebs, juices

oo Key Features

(¥ Fobust, large-iameter monaliths 2 membrane supports
& Mew, chemically-durable, highly abasion-resistant ceramic MF & UF membrares

{¥) Very high packing demsity with largs membrane arez in 2 smgle mambrane module
[IEF =)

(¥l Fieobie dearung and regeneration

BEMEFITS

{® [ompetitive module, life-oyde 2nd systems mats

(¢ Deugns aailable with low-fouling propertaes

(¥ Suitable for slevated temperature operation & processing of non-aqueous media
(¥ Reduces power cansurmption though reduced crossfiow weiocity aperation without adwerse membrane fouling

CeraMen® cergmic membrane products are 3 “second genemtion® membrane technology infegrating enhancements developed
thmough research and development, pilot testing, and commeial installabons.

owe |deal for Feasibility Studies & Pilot Testing

Lab {27 enm x 0% miml) and pilof {ET mm x 8564 mm) scale membrane elements are available
for devefoprrent woak m bt the 2 mam and & sguare channel farmats Teskequipment.
is awailable for lease and sale, or feasibiy frials an e perdformed in house Lab scalz mem-
rane modules ane aoishl= with ar zrea of I m* § mm}and 013 m° (T ). Filot sl
membrane medules ans mailabis with an anes of 10 m* & mm} and 25 m* 3 mm).

Note: Tme = L& [0 Lok soale moduies fypicely employ @ cirdletion pume of fiow 3 mithr

|12 Ligpm} amd pilot somle membnanes fppcally omploy g pm,pq"_ﬁw?ﬁm—ﬁw 2 Liigpm)
Pemse combood as for Srritver information
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LIsd World Headguarters Worth American Headguarters
Membrane Tachnology Center L'Bquarane AD Harrison Oak Bhd, Sulte 100
12 Clematis Avenue 1, place Mmontgotfier Cary NC 27513

waltham, Ma 02453 94417 Saint Maurice Cedex

Tel.: +1-TE1-809-4405 FRAMCE
~+1-TH1-ES0-64TE

R W LRI S L O TR T ETT)
cerarmam.infoi@vech awatercom

CeraMiam® cemmic membranes are ancther example of innovation from
Weodia Winter Solutions & Technologles (VWS). the worldwide [eader In wafer
o wastEwarter tregtrment soiutions.

Throwgh research and development, o5 well a5 succesgfinl instalitions in o
virrkety of opplications, VWS comtinges to develop membrane-based processes
ond technologlon! expertise. Numerous novel membrane module types are
being developed ncieding different modisle geometries, sfoce chemistries
il e sing UTGRgETRETS.

@ veouia

WATER
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C.Différence de I'eau prétraitée entre les trains OMFet OFM de
I'usine pilote

a. Suivi des trains OMF et OFM sur une courte période

La température et le pH apres ozonation (filiere K)Mt apres la filtration biologique (filiere
OFM) ont été comparés aux caractéristiques de keate (figure 43). On remarque une légére
augmentation de la température de I'eau filtrée charbon actif, qui peut s’expliquer par le
réchauffement de l'eau par I'atmosphére ambiantel'a&ine pilote lors de sa filtration
biologique. On remarque aussi une diminution dugpires chaque prétraitement. La diminution
du pH aprés la préozonation peut étre causée pegalgtion d’inhibiteurs de radicaux OH-
présents dans la MON (von Gunten, 2003) et parfaibbe minéralisation du carbone organique
en acide carbonique. La faible alcalinité de lzere I’Assomption (en moyenne 40 mg CadO

Y ne permet pas d'avoir un effet tampon sur le pal.diminution du pH aprés la filtration
biologique est un phénomeéne qui a été observédimriautilisation du charbon actif Picabiol®.
Ce charbon a été activé en chauffant a haute tetypérdes granules de bois et d’'acide
phosphorique, et des concentrations résiduellese(éhet 12 % en poids) non négligeables
d’acide phosphorique peuvent étre relarguées de@nbpération (Chesneau et al., 2002). Bien
qgue le charbon actif utilisé dans l'usine pilotaigtigé de 6 mois, il est fort probable que la
diminution du pH observée soit causée par un retgrgl’acide phosphorique plutdt que par une

activité microbienne.



106
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Figure 43 Température et pH a la sortie des mererdas deux filieres de traitement

La turbidité a été suivie a I'eau brute, a I'edtrde sur le CAB et au perméat d'ultrafiltration
(figure 44). La majeure différence entre les ddli&rés est la turbidité a la sortie de la colonne
de filtration. Dans le cas de la filiere OMF, I'Bt&ade filtration biologique se situe apres la
filtration membranaire et se situe a la fin de lhaine de traitement. La membrane
d’ultrafiltration permet d’enlever la quasi-totélitle la turbidité, ce qui permet de maintenir une
turbidité de l'ordre de 0,1 UTN a la sortie du réltbiologique. Rappelons que des crédits
d’enlevement pouCryptosporidiumsont accordés si la turbidité a la sortie dudfitist inférieure

a 0,3 UTN (Ministere du Développement Durable &mdironnement et des Parcs (MDDEP),
2006). Ainsi la filiere OMF permet deux étapes ikeations qui pourront chacune obtenir des
crédits d’enlevements de parasites. Cependardt dwessi probable que des biopolymeéres et de la
biomasse se détache du biofiltre et puisse reerefiraval du procédé. Dans le cas de la filiere
OFM, la turbidité a la sortie du filtre était deddtire de 3 UTN et la turbidité a la sortie du

perméat de la membrane de 0,02 UTN. Le filtre lgijjoe ne permet pas d’obtenir des crédits
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d’enlevements pour les parasites, cependant il gtede diminuer la charge de solides en
suspension, ce qui réduira le colmatage de la mameba’UF. De plus, la membrane agit comme
une seconde barriere au filtre biologique et emgépre la biomasse puisse se propager en aval
du traitement. Cependant, cela peut conduire atiemge a la croissance d’'un biofilm le long de

la membrane et causer un colmatage plus important.
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Figure 44: Turbidités de I'eau brute, du perm@adtrdfiltration et de I'eau filtrée sur du charbon
actif biologique des trains OMF (eau) et OFM (bas)

b. Etude du colmatage de la filiere OBM sur 1 mois

Les suivis de la température, du pH et de la titdidu train OFM durant le mois de juillet ont
montré les mémes tendances que celles discutémsiawde juin (figure 45) : un pH plus faible,
une température plus élevée et une turbidité dm@ar membranaire inférieure a 0.1 UTN. La
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baisse de pH observée le 16 juillet correspond Retioyage de la sonde. L’événement de hausse

de turbidité du 21 juillet s’explique par le refdeau de lavage dans la cuve de perméat du train
d'OFM.
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Figure 45: Suivi du pH, de la température et deufhidité de la filiere OFM durant le mois de
juillet.



